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RESUME

Le collage est largement utilisé dans 1'industrie automobile comme mode d'assemblage
de toles grasses. Or, le lubrifiant initialement présent entre la tole et l'adhésif peut dans
certains cas poser probléme et conduire a une déchéance de I'assemblage collé (avant ou apres
vieillissement). L'objectif de cette étude est de fournir des démarches et méthodes permettant
d'acquérir une meilleure compréhension des phénomenes et mécanismes régissant le collage
de toles huilées.

Le systéme étudié est semi industriel (tole galvanisée, huile et cycle de cuisson
industriels, adhésif époxydique modele).Basée sur l'analyse de l'assemblage avant et apres
cuisson, une approche multitechnique a permis de montrer que le contact tole/adhésif s'établit
par diffusion du lubrifiant dans l'adhésif. Cette approche a été complétée par une étude
dynamique des phénomeénes. Ainsi, la formation des interphases substrat/huile/adhésif a été
suivie de facon continue au cours du cycle thermique de cuisson de I'adhésif. Ceci nous a
permis de mieux appréhender le comportement et devenir de I'huile au sein de 1'assemblage,
par exemple a- en établissant la chronologie des phénomeénes de diffusion d'huile et de
réticulation de l'adhésif, b- en déterminant l'influence de I'huile sur les cinétiques et
mécanismes de réticulation et de formation des interphases, et c- en identifiant les paramétres
clefs de la compatibilité¢ huile/adhésif (viscosité de I'adhésif, charges, solubilité et évolution
des masses moléculaires ).

Enfin, des essais mécaniques (torsion et traction cisaillement, avant et apres
vieillissement hygrothermique) ont montré une faible influence de 1'huile sur la robustesse des
assemblages.

Au dela de la caractérisation de notre systeme particulier, nos travaux ont été menés de fagon
a fournir et valider des démarches et appareillages utilisables pour une large gamme de

systémes modeles ou industriels.

Mots clés: adhérence, adhésion, ATR, colles époxy, essais mécaniques, huile, toles grasses,

mouillabilité, vieillissement.






ABSTRACT

Structural adhesives are increasingly being used in the automotive industry for
bonding oil-contaminated steel. As a consequence, oil originally at the steel/adhesive
interface may potentially modify both initial and long-term behaviour. The aim of this thesis
is to supply some approaches and methods for a better understanding of phenomena and
mechanisms occurring during the formation of this assemblage.

The study was undertaken using semi industrial materials : the galvanised steel, the oil
and the curing process are industrial ; the epoxy resin is model. With a multitechnics approach
(before and after the cure), it has shown that the contact between the galvanised steel and the
epoxy resin was established by diffusion of oil towards the bulk resin. With an aim to study
interphase formation (substrate/oil/adhesive) during the curing process of the adhesive, a
dynamic approach has been developed. As a result, a better understanding of the behaviour
and localisation of oil in the structural joint has been obtained. For example, our results point
out : a- the importance of chronology in the phenomena of oil-elimination and curing within
the interphase, b- the poor perturbations of oil on the kinetics and mechanisms of interphase
formation, and c- the key parameters of oil/adhesive compatibility (viscosity, fillers, solubility
and molecular mass evolution).

Finally, the mechanical behaviour of structural joints are estimated (by torsion test and
single lap shear test). With the system studied, at least, the presence of oil did not
significantly influence the mechanical performance.Beyond the characterisation of our
system, methods and approaches developed in this work could be used for numerous system

model or industrial.

Key words: adherence, adhesion, ageing, ATR, epoxy adhesives, mechanical tests, oil, oiled

steel, weeting.






Sommaire

SOMMAIRE

INtroduction...............oooii i 1
Chapitre 1 : Collage structural et problématique....................................... 3
I, L'adhésion StrUCHUTAL...........oceiuiiiiiiieciie ettt e b e e eae e eaaeeeenneas 4
L1 DEEINITION .ttt sttt ettt et st b et e 4
[.2.  Théories de 1'adh€SI0M.......cocueiiiiiiiiiiiie e 4
L[2.1.  TheéOorie MECANIQUE .....ccuveevieiieeiieeiieeiee et eteeeteertteeteeseeeereesseeenbeensseenseesnseenseennnas 5
[.2.2. Theéories SPECTIIQUES ......ccciuiieeiiieeiieerieeeriee et ettt eerreeeaeeesaeeesbeeesnaeeensseessseeennns 5
[.2.3. Theéories "MasSIQUES" ......cceeriieiiierieeiieeie et e eteetteste et e seeeebeesaeeteesnbeebeesnseenseas 7

[.3. Adhérence : comportement mécanique des assemblages structurauX .............cc.eeeeeee. 8
[.3.1. Essais mécaniques : gENEralites..........ccoerirriiriieniieniieeiieiie ettt 8
[.3.2.  Facteurs influengant le comportement des joints structuraux .............cceecveeenvenne 10

II. Les adhesifs @POXYAIQUES ....eeevieriiiiiieiieeii ettt ettt ettt ete et e s e et e sabeenbeessneenseens 11
IL T, GENEIAIIES ...ttt sttt st ettt bee e 11
IL1.1. Les prépolymeres EPOXYAIQUES .....cueerueieriierieeriieeiieiieeteesiee e esieeeaeesseeeseesneeenne 12

IL 1.2, @S QUICISSEULS ..ueeeeutieitieiie ettt ettt ettt et e sttt e et e e s bt e bt e e abeesbeesabeenaeeans 13
ILT.3. LeS @dditifS c..eeuieiiiieiieieeiieiee ettt 13
I1.2. Réticulation du systéme prépolymere €poxydique/dicyandiamide.............c.cceuneennee.. 14
I1.3. Réseau formé et caractéristique physico-chimique............ceecveevieiiiieniieeiiieniecieeee 17
ITI. Collage structural dans I'industrie automobile ..............cccvieriiiiiriiiieciie e, 18
ILT. GENEIAIIES ..ottt sttt st 18
III.2.  Intéréts du collage structural dans I'automobile ............ccceeevvieiiieeniiieeieeeeeee, 20
[1.3. Limitations du collage structural .............coocuieiiiiiiiiniiiiieeeeee e 20
|0 O S 5 1 U ' FO PSSR PPSRRRR 21
IV. Problématique du collage de toles grasses et démarche...........ccccceeeeiieniiiiiiniiieiieneee, 21
IV.1.  ProblématiqUe......c..ccoiuiiiiiiieiiieeciie ettt e e e e e e e eeeeaeeenaeeeaseeennnas 22
IV.2.  Etat des CONNAISSANCES. ...c..eevutrieriiiiieieeiierieet ettt sttt sttt s nbe et s e b enee 23
IV.2.1. Compréhension des phénomenes rendant possible le collage de toles huilées.... 23
IV.2.2. Performances mécaniques d'assemblages réalisés sur toles huilées..................... 28
TV.2.3. BN oottt 30
IV.3. Axes de recherche et démarche adoptée..........c.oocivriieriiiiiiiinieiiicieceeee e 30
IV.3.1. Axes de 1€Cherche ..........oouiiiiiiiii e 30
IV.3.2. Choix de la démarche scientifique et méthodologique ..........cceeveeiienieniiennnnnne. 31

Vo CONCIUSION ...ttt ettt ettt e et e bt e et eesbeeenbeesaeas 34
Chapitre 2 : Matériaux et techniques expérimentales................................ 35
| B\ B ) U 10 b QPSR SRSPSRTRR 36
8 DR ) (<SPPSR 36

| I = 1111 (TSSO USSP 37
[.3. AdhESIfS StIUCTUTAUX ..couviiiiiiiieiiiieitieieet ettt ettt st enee 38
L3.1. FOrmMUIAtION ......eeiiiiieiiie ettt e e et e et e e et e e eeaeeeaaeeesaeeas 38
L322, CRATZE .eeeeieeieeiee et et ettt ettt e e e e e naeeenaeeens 39

II. Techniques eXPErimMENtales. . .......cuevuieriiieiieiieiiieie ettt ettt e 40
II.1. Préparation des assemblages collés sur tOles grasses ........cecveveererrerieeveereensveennens 40



Sommaire

IL.1.1. Préparation des SUDSIIALS .......cc.eeviuiiieiiiieeiiieeiie et e e e e e e e e 40
I1.1.2. Réalisation de I'adhésif..........ccocoiiiiiiniiiiiiieeee e 41
II.1.3. Cycle thermique de réticulation ............ccccvieeiiieeiiieeieeee e 42
I1.2. Techniques d'analyse des surfaces et interfaces...........cceceeeieriiienieniiienienieeeeee 42
I1.2.1. Par Spectrométrie InfraRouge a Réflexion Totale Atténuée au cours du cycle
thermique de retICUIAtION ......cc.eeiiiiiieiii ettt 42
I1.2.2.  Par mouillage en temMPErature...........cccueeeiuiieeiieeeiieeeiieeereeeiveeeseveeeaeeeeaeeeeeee s 49
I1.3. Techniques d'eSSais MECANIUES .....c..eeruereruieriieriieeiieniieeieerereeteesaeeeseeseseesseessseenseanns 51
II.3.1. Elaboration des jOInts StIUCTUTAUX ........eeervreerreeeiiieeiieeeieeesieeeeieeesreeesseeensveeens 51
I1.3.2.  ESSA1S MECANIQUES ....eeeueieiiieniieeiieeiieeiteeitesiteeteesteeteeesbeesseesabeesseesnneesseesnseenneeenne 55
I1.3.3.  Conditions de VIEIlISSEMENT .........cerueruieriirienieieeie et 58

Chapitre 3 : Mécanismes d'adhésion en présence d'huile — Devenir de

'huile. ..., 59
Lo DEMATCRE........iiiiiiiiee ettt ettt e b ettt enee 60
II. Hypothése du contact adhesif/substrat par chassage thermodynamique.............c..c.......... 61
II.1. Considération thermodynamiqUe .............coeeruerierienierienierieneeneeie et 62
I1.2. Test avant cuisson par analyse ATR .......ccccciieiiiiiiiiiiie e 65
IL2.1. RESUIALS ..ottt ettt ettt ettt et e e e seee e 66
I1.2.2. Domaine de validité ............cccoiririiiiiiiiiinreeeetccceeee et 68
I1.3. Test apres cuisson par observation de fractures cryogéniques ..........ccceeeerveereeennenne 71
PIINCIPE .ttt ettt e ettt e e e et e e et e e st e e e bt e e nabee e abeeeanreeens 71
IL3.2. RESUIALS ..ottt ettt ettt et e st e it e et esseeeaee e 72

III. Hypothése du contact adhesif/substrat par diffusion d'huile dans l'adhésif ...................... 73
[II.1. Localisation de I'huile par Marquage ............cocveeruierieerieenie e 73
0 T R e 5 51 1 o1 OO STR USRS 74
II.1.2. Application €t ODSETVALION .......cceeiiiiiriiiiiieiie ettt ettt 76
II1.1.3. Validation et limitations de la méthode............cccoeveriiiiiniiiinieee 78
III.2.  Localisation de 1'huile par observation MEB ............cccccooiiiiiiiiiiniie 82

0 O B e 5 111 o1 OO UUSRRPSRRRPRR 82
I1.2.2. Application €t ODSETVALION .......cc.eeiiuiiiiiiiiieiie ettt 83
II1.2.3. Validation et ImMItations.........c.ccccieiiiriiiiiiiiiniiieeecececrce e 86
[I1.3.  Détermination du gradient de concentration de 1'huile dans I'adhésif ..................... 88
I1.3.1. Principe et intérét de cette apProChe ..........ccveeevieriieiiieniieieeie et 88
I1.3.2. Application €t ODSETVALION ........c.eeiiuieriiieiieiie ettt ettt 89
II1.3.3. LIMIEALIONS ..eouvintiiitiiteeiieiteit ettt sttt ettt st ettt na e s 90

TV, BILAN ettt ettt ettt bt st e et e ate e bt e enbeeteen 90
IV.1. Bilan des mécanismes d'adhésion en présence d'huile ..........c.cocevevieniienienciiennnns 90
IV.2. Bilan de la localisation d'huile au sein de 1'assemblage gras collé...........c...c.......... 92
IV.3. DISCUSSION.....eiuiiiiiiiititietertcet ettt ettt ettt ettt s 93

Chapitre 4 : Influence de 1'huile sur la formation des interphases et sur le

comportement de l'adhésif................................ 95
I.  Suivi continu par ATR de l'interphase au cours du cycle thermique de cuisson............... 96
[.1. Objectif de la cellule ATR chauffante .............cccceeeiieiiiiiiiniiiieee e 97

0 OO 01311 (< USSP 97
L1.2. SyStEMES SUAIES ...ccuviiiiiiiieiieeie ettt ettt et 98



Sommaire

L2, RESUILAtS "DIULS".....ooiiiiiiiiei et 99
[.2.1.  Série de spectres obtenus en fonction de la température............cccceeervereennennee. 100
[.2.2. ODBSEIVALIONS .. ..eiuiiiiiiiieiieieeierttett ettt ettt sttt nae e 100

[.3.  Critéres de suivi des phénomenes et traitement des résultats bruts ............ccceveennen. 103
[.3.1.  DeEfinition des CIILETES .....cceevuiriiriiiriieiinieeteetereete ettt 103
[.3.2.  Traitement de I'"Nformation...........coceeieriererienieeeee e 105
[.3.3. ReproduCtibilité.........cccueieiiiiiiiiiieiiieeie e e e 107

[.4. Suivi des phénomenes se déroulant a I'interphase en fonction du cycle de cuisson. 108
[.4.1.  Diffusion d'RUile.......cccoooiiiiiiiiiiii e 109
[.4.2. Réticulation de I'adhésif au sein de I'interphase..........ccccoeeeeniiiiiiniiiniieniens 111
[.4.3. Chronologic des pPhénOmENES...........cccuieruieeiieiieiiieieeie et seneereens 115

[.5. Résidus d'huile & 1'NNterphase ..........cccooiiieiiiiiieieeee e 118
L5100 A ChAUA (.o 118
[.5.2.  Apres retour a température ambiante ............ceceeeviieriieriienieeie e 119

[.6.  Influence des Charges .........cccieviieiiiriiieiieeie ettt eseeeenees 120
[.6.1.  Sur la diffusion d'NUIle ..........cooiiiiiiiiiii e 121
[.6.2.  Sur la réaction de réticulation...........cceceeruiriiiriereeiereeees e 122
1.6.3.  Sur la quantité d'huile résiduelle a l'interphase apres retour a température
AIMDIANTE. ..c..evetieteeiiet ettt b ettt et et sa e bttt ettt b e bbbt eae 122

L7, BIlAN ettt et e 124

II. Influence de I'huile sur I'étalement de I'adhésif sur téle galvanisée ..........c.cccvveueeennenne. 127

II.1. Influence sur I'évolution des angles de contact............cceecueeviiniienieniienieeeeeeen 128
II.1.1.  Observation de I'état initial et final ...........ccoviriiniiiiiiiieee, 129
I1.1.2.  Evolution des angles de contact au cours du cycle thermique de cuisson ......... 130
I.1.3.  Mode¢le prédictif de I'étalement d'une goutte d'adhésif au cours de sa cuisson.. 140

II1.2. Démonstration de l'existence d'un film précurseur d'adhésif sur la tole................... 145
I1.2.1. Observation d'un halo autour de la goutte d'adhésif déposée sur la téle huilée . 145
I1.2.2. Caractérisation de la nature de ce halo..........cccceeeiieiiiiiiiiii e 146

I3, BNt 155

ITI. DISCUSSION ..einiieeitieiteeeiiee ittt ettt et ettt et e st e et e et e bt e eabeesbeeeabeeaseeeabeessseenseasneeenseesnseenne 157

Chapitre 5 : Caractérisation mécanique d'assemblages de toles huilées

avant et apres vieillissement.......................... 162
[, ESSQIS MECANIGUES ..eovveeerieiieeiieniieeieeetieeieeeteeteeesseesseessseesseessseesseessseessseesseesssesseessseenns 163
L1, ESSA1 AE tOTSION ..ueiiiiiieeiiieeeiieeciee et e et et e et e e staeeesttee e ebaeesseeesssaeesseessseeesseennns 164
L1.1.  Principe de MESUIE ......c.ceoiieiieeiiieiieeiieeieeeiee et e sieeeieesieeesveeseeeeseesseessseeseesnseens 164
[.1.2.  Correction des grandeurs mécaniques MESUTEES .........evuerrereeruerrereeruereeneenens 166

[.2.  Essai de traction CiSaillement...........cceeiirieiieiienienieceeeece e 167
II. Caractérisation a I'€tat INItial ..........ccooviiiiiiieiiic e 169
II.1. Caractérisation mécanique par 1'essai de tOrSiON ...........eccveevueerieeriieeieeneieeieenieeeeneen 169
IL.1.1. Influence de I'état de surface du cylindre...........cocceeviieiiiniiiniiiiiieee, 169
IL.1.2. Dispersion des réSUIALS.......cccueivuiiriiiiiieiieeieeeie ettt 171
IL1.3. Influence de I'huile .........ooouiiiiiiiiiii e 172
I1.2. Caractérisation mécanique par traction cisaillement ............ccoceevevieneeneniencnnennen. 174
IL.2.1. Dispersion des réSUIatS........ccccvieriiiieeiiiieciie ettt e e e e 174
I1.2.2. Influence de I'huile et de sa COMPOSILION ......ccveereireiieriieiieriie et 175
I1.2.3. Influence des Charges .........cccccviieiiieiiiiiecie e 177
TL3. BIlAN oottt 177



Sommaire

III. Caractérisation mécanique des assemblages apres vieillissement hygrothermique........ 178
[II.1.  Evolution des caractéristiques €n tOISION ..........cccueerueerieeniierieeriieeieenieeeveeneeeennees 178
III.1.1. Influence de I'huile sur les grandeurs MECANIQUES .......ceevvvreereveeerieeerieeeiieeennne 178
II1.1.2. Influence de I'huile sur les facieés de rupture ...........oceeeveeviieniieiienieeeeeeeees 183
III.2.  Evolution des caractéristiques en traction cisaillement..............ccceeevveercrieennennnne. 186
II1.2.1. Influence de I'huile et de sa COMPOSILION ......eevveeeeiieriiieiieriieiieeie e 186
II1.2.2. Influence des Charges .........ccecuieeiiieeiiieeieeceeee et 189
I3, BIlANeciiiiicce ettt s 190
TV, DISCUSSION ..ttt ettt et ettt e et e bt e e at e e bt e sabe e bt e sabe e bt e saseebaeenne 192
Conclusions et perspectives...................oooiiiiiiiiiiii 197
Annexes

1- Détermination des contributions aux énergies libres de surface par mouillabilité
2- Algorithme du programme d'acquisition et de traitement des angles de contact

-1V -



INTRODUCTION

Le monde des adhésifs est entré depuis quelques années dans une phase de profonde
mutation qui se manifeste par 1’apparition sur le marché de produits sans cesse plus
performants et par conséquent plus complexes. Si de plus en plus d’applications industrielles
favorisent la solution collage au détriment des procédés plus classiques (tels que le rivetage,
vissage, soudage, ...), c’est pour les nombreux avantages offerts par ce procédé : meilleure
résistance a la fatigue et a la corrosion, étanchéité a 1’eau des corps creux, allégement des
structures, diminution des concentrations de contraintes inhérentes a la perforation des

toles, ...

Dans le domaine automobile, les colles représentent en moyenne 3 Kg du poids d’un
véhicule de tourisme et cette quantité ne cesse de croitre. En outre, les tdles commercialisées
par les sidérurgistes sont recouvertes sur la ligne de production d'une huile (en quantité
variable une fois chez le client, entre 1 et 3 g/m? suivant leur position durant le transport et le
stockage...) jouant le double role d'agent anti-corrosion et de lubrifiant d'emboutissage. Or, les
constructeurs automobiles réalisent des assemblages collés sans dégraissage préalable des
toles afin de gagner une étape du process de fabrication, ce qui peut parfois poser des
problémes. En effet, le comportement des lubrifiants situés initialement a l'interface entre la
tole et la colle va conditionner la qualité de I'assemblage collé non seulement a I'état initial

mais aussi au cours de son utilisation (role néfaste de la température et de I'humidité).

Pour cette thése, nous nous restreignons a un systéme semi-industriel pour étre a la
fois proche des assemblages réels tout en limitant leur complexité, et ce afin d'obtenir une
meilleure compréhension des mécanismes fondamentaux et des parameétres influants. Pour ces
raisons, une tole galvanisée, une huile de protection et un cycle de cuisson industriel ont été
considérés. Pour I'adhésif, une résine époxydique modele (de composition connue et entrant

dans la formulation de nombreuses colles industrielles) a été retenue.

Dans ce contexte, la problématique de cette étude est de mieux comprendre les

mécanismes d'adhésion sur tdles grasses galvanisées et la tenue de tels assemblages en milieu

o1-



Introduction

humide. Les recherches réalisées pour notre cas particulier ont ét¢ menées de fagcon a définir
et mettre au point des démarches, a identifier des parametres clefs et éventuellement a établir

des tests prédictifs pouvant étre applicables a une large gamme de systémes.

Ce mémoire de these s'articule autour de cinq chapitres :

Le premier présente 1'état des connaissances concernant l'adhésion structurale, les
adhésifs époxydiques, le collage dans l'industrie automobile et plus spécifiquement sur toles
grasses. Cette partie a permis d'identifier les différents axes de recherches envisageables pour
étudier notre sujet ainsi que la démarche que nous avons adopté.

Le deuxiéme chapitre décrit les matériaux et les techniques expérimentales utilisés.
Une attention particuliere est portée d'une part sur la préparation des assemblages collés sur
toles huilées, et d'autre part sur les techniques d'analyse de surfaces et interfaces innovantes
employées ainsi que sur les essais mécaniques utilisés (sollicitations en torsion et en traction
cisaillement).

L'identification des mécanismes d'adhésion en présence de lubrifiant et la localisation
de I'huile au sein de 1'assemblage font 1'objet du troisiéme chapitre. Nous avons pour cela mis
au point une démarche multi techniques permettant de tester les hypothéses de chassage et
d'absorption de I'huile par l'adhésif.

Le quatrieme chapitre étudie l'influence de l'huile sur la formation des interphases et
sur le comportement des adhésifs. Grace a des appareillages développés spécifiquement pour
notre sujet, il a été possible de suivre in situ et en continu (au cours du cycle thermique de
cuisson de la colle) les phénomenes de diffusion de l'huile vers I'adhésif massique, de
réticulation a l'interphase et d'é¢talement de l'adhésif sur la tole galvanisée (qu'elle soit
dégraissée ou huilée).

Enfin, le dernier chapitre compare la tenue mécanique (essais de torsion et de traction
cisaillement) des assemblages réalisés sur toles huilées et dégraissées, avant et apreés un

vieillissement hygrothermique.
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Chapitre 1 : Collage structural et problématique

Ce chapitre a pour vocation de décrire les bases nécessaires a la réalisation des travaux
du présent mémoire mais aussi de présenter la problématique du collage de tdles huilées
destinées a l'industrie automobile.

Pour ce faire, il est articulé en cinq parties : les deux premiéres synthétisent les connaissances
bibliographiques concernant 1'adhésion structural et les adhésifs époxydiques ; les avantages
et les limitations liés a 1'utilisation du collage structural dans I'industrie automobile font 1'objet
de la troisiéme partie ; la problématique, 1'état de l'art et la démarche adoptée pour étudier le
collage de toles huilées sont décrits dans la quatrieme partie ; et enfin, la derniére partie

présente nos conclusions.

I. L'ADHESION STRUCTURAL

I.1. Définition

Une différence existe entre les termes "adhésion" et "adhérence". En effet, on peut
définir l'adhésion comme 1'étude des mécanismes qui participent a la formation d'une
interface plus ou moins forte et stable entre deux matériaux, alors que l'adhérence est la
résistance a rupture de 1’assemblage.

Par ailleurs, nous avons ¢ét¢ amené a distinguer au cours de nos travaux la notion
"d'interphase" de celle "d'interface". Selon Roche [1991], on appelle interphase la zone
d'épaisseur non nulle ou les propriétés physico-chimiques et mécaniques sont différentes de
celles du substrat d'une part et du polymere d'autre part. L'interface, quant a elle, se définit

comme la frontiére entre deux phases (elle n'inclut pas la notion d'épaisseur).

1.2. Théories de 1'adhésion

Les mécanismes par lesquels deux matériaux solides sont maintenus ensemble par un
contact interfacial intime ont été¢ étudiés depuis de nombreuses années. Différentes théories
ont ¢té proposées afin d’expliquer la nature des forces et/ou interactions mises en jeu lors du
processus d’adhésion, mais aucune de ces théories n’est capable a I’heure actuelle,
d’expliquer de fagon satisfaisante tous les cas rencontrés.

On trouve dans la littérature des syntheéses de diverses théories relatives a 1’adhésion,

[Kinloch, 1987 ; Shanahan, 1991 ; Roche, 1991 ; Packham, 1992] qui montrent la complexité
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des phénomenes mis en jeu au cours de I’adhésion de deux matériaux entre eux. Voila ci-

dessous un rappel des contributions principales reconnues a I'heure actuelle.

L.2.1. Théorie mécanique

Cette théorie fiit proposée initialement en 1925 par McBain et Hopkins [1925] dont les
travaux concernaient notamment le collage du bois.
L’adhésion est assurée par un ancrage mécanique du polymére qui pénétre dans les
microcavités et irrégularités de surface du substrat avant la solidification. Un bon ancrage
mécanique nécessite un choix judicieux de la rugosité de surface et dépend a la fois de la
viscosité de 1’adhésif et de la mouillabilité du substrat. Une bonne affinité adhésif/surface du

substrat limite la formation de défauts liés a de 1’air piégeé.

L.2.2. Théories spécifiques

1221 Théorie de la diffusion

Les bases de cette théorie furent proposées par Voyutskii [1963] pour décrire
I’adhésion de deux blocs de polymeres de méme nature ("auto-adhésion"). L’assemblage est
di a des mouvements de segments moléculaires a travers l’interface ; 1’interpénétration des
chaines de polyméres assure 1’adhésion. Ce phénomeéne nécessitant une bonne affinité entre
les deux solides en contact ; il est limité aux assemblages pour lesquels les deux constituants
sont des polymeres.

Dans certains cas, ’emploi d’agents de couplage conduit a un mécanisme d’adhésion
similaire a celui décrit ci-dessus, particulierement dans le cas d’un collage entre une résine

époxydique et un verre [Smith et coll., 1994].

12.2.2. Théorie électrostatique

Deryagin et coll. [1957] ont observé, lors d’un essai de pelage sur le polychlorure de
vinyle, des phénomenes électrostatiques qui les ont amenés a proposer une explication
¢lectronique au processus d’adhésion. On sait depuis que la dissipation d’énergie au cours
d’un essai de pelage est liée principalement aux réponses visqueuses et viscoélastiques du
matériau. Les transferts de charge observés seraient donc une conséquence de l’essai de

pelage plutot qu’une cause de I’adhésion entre les deux matériaux.
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12.2.3.  L’adhésion chimique

Cette théorie considére la formation de véritables liaisons chimiques, résultants
d’interactions intermoléculaires ou interatomiques (par exemple de type covalente ou ionique)
entre la surface du substrat et le polymére ; ’exemple du collage du caoutchouc sur certains
métaux est a ce sujet bien connu. Ces interactions, treés fortes, conduisent a une adhésion
résistante (voir par exemple Tableau I - 1).

La formation de ce type de liaisons est favorisée par I’application d’agents de couplage,

notamment a base de silanes, a la surface du substrat.

I
GROUPEMENT LIAISONS POSSIBLES
FONCTIONNEL | SUR UNE SURFACE METALLIQUE
HYDROXYLE
R-OH R-OH + O-métal —» R—OH...0—métal
CARBOXYLE —mé
o HO—métal 0...HO—métal
P 4 R=
R-C R—C_ * - c\ .
“OH OH O—métal OH...0—métal
R
AMIDE H HO—métal C=0...HO~-métal
H R—C-N-R + . |-
R—C-N-R. o O—métal FI\’-H...O-—métal
0 R
y
ISOCYANATE T_H
BLNaCwl R=N=C=0 + HO-métal - O=C-Q-métal
EPOXYDE ° O-métal = ¢c-0-métal
:C—'C/ i -~ N = ~ .
NSNS ,C\-—-{C__ + HO—métal ~ C—0OH...0—métal
(o]
Energies | Distance
Types de liaisons (kJ/mol) d'interaction
@
Liaisons Tonique Liaisons 160-600 |1-2
interatomiques Covalente } 300-800 |"
Métallique chimiques |- !
Liaisons Hydrogéne Liaisons 8-40 <2
intermoléculaires Dispersion type
Orientation Van der } <10 } 3-5
Induction Waals

Tableau I - 1 : Exemples d'interactions entre les groupements fonctionnels et un métal.

Energies de différentes interactions [Roche, 1991].

12.24.

Théorie thermodynamique ou mouillage

La théorie thermodynamique considére que les interactions interatomiques et
intermoléculaires faibles (par opposition aux liaisons fortes décrites dans I'adhésion chimique,

cf. Tableau I - 1) constituent la base de I'adhésion. Elle est actuellement le mod¢le le plus
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utilisé¢ dans l'approche des phénomenes d'adhésion. D'une maniére générale, on considere que
l'adhésion est assurée a l'échelle moléculaire par des interactions de types van der Waals
(essentiellement dispersives) et des interactions polaires, acido-basiques, ... (non-
dispersives). La résistance des assemblages collés dépend de la force et du nombre de ce type
d'interaction.

Le processus d’adsorption et les forces de surface (responsables de I’énergie libre de surface)
influent directement sur le travail thermodynamique d’adhésion, Wa, comme I'exprime la

relation de Dupré [Kinloch, 1987] :

Wa=vy,+ v - Yab Eq.1-1
oU Ya, Yb €t Yab sONt respectivement les énergies libres de surface des deux matériaux (a et b) et
de l'interface. Cette équation ne considére ni les phénoménes de chimisorption, ni
d’interdiffusion ; il s’agit simplement du travail d’adhésion réversible. Une valeur de Wa
négative se traduit par une séparation spontanée des deux solides.
Il est possible de décomposer ce travail d’adhésion en plusieurs termes additifs liés aux
diverses interactions dispersives et non-dispersives intervenant a 1’interface [Kinloch, 1987]

(cf. description en annexe 1 des différentes contributions aux énergies libres de surface).

L.2.3. Théories "massiques'

Les théories de I’adhésion massique sont fondées sur les propriétés intrinséques des
matériaux (substrat et adhésif), ainsi que sur les phénomenes interfaciaux susceptibles

d'intervenir lors de la séparation [Shanahan, 1991].

Bikermann [1961] a introduit la notion d’interphase dans les années 1960. Pour lui, les
facies de rupture sont essentiellement cohésifs (cf. § 1.3.2). Les fissures, naissant initialement
a l’interface, sont déviées vers une zone moins performante (appelée couche de faible
cohésion) propre a I’un des deux matériaux. Bikermann a défini sept classes de rupture a
I’interphase. La premiere est provoquée par des poches d’air piégé. La migration d’ impuretés
persistante dans I’un et/ou I’autre des matériaux contribue a diminuer la résistance mécanique
et a provoquer la rupture ; ces défauts sont a ’origine de la seconde et de la troisieme classe
de rupture. Les quatre autres classes font appel a des interactions air/matériaux ;
I’environnement peut provoquer des dégradations physico-chimiques, diminuant ainsi la

résistance de 1’adhésion.
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Depuis, beaucoup d’attention est portée au concept d’interphase pour lequel des études
tendent a modéliser sa formation [Amdouni, 1989 ; Maguire et Coll., 1994 ; Gaillard et coll.,
1994 ; Bouchet et coll., 99].

La théorie rhéologique, développée par Gent , Andrews et coll. [Gent et Petrich, 1969 ;
Gent et Schultz, 1972 ; Andrews et Kinloch, 1973], est particulierement adaptée a I'adhésion
des ¢lastomeres. L'énergie d'adhésion, W, mesurée par pelage sur un substrat rigide, est
souvent nettement supérieure a la valeur théorique de Dupré, Wa. De plus, W dépend
fortement de la température et de la vitesse de sollicitation mais reste toutefois
proportionnelle a Wa. En effet, I'exceés d'énergie est dissipé par des processus viscoélastiques

liés a la déformation du (des) substrat(s) lors de leur séparation.

Il a été¢ démontré que 1'énergie mesurée augmente avec la masse moléculaire entre nceuds de
réticulation [Lake et Thomas, 1967]. Bien que les causes ne soient pas encore totalement
déterminées, cet effet est attribué a une variation d'entropie liée a 'orientation de chaines au

cours de la séparation [Shanahan et Michel, 1991].

I.3. Adhérence : comportement mécanique des assemblages structuraux

Pour évaluer les performances et la durabilité des systémes collés, la détermination
expérimentale d'une grandeur permettant de caractériser I'adhérence d'un revétement adhésif
est nécessaire. Ce parametre (force ou déplacement maximal avant rupture) est mesuré au
moyen d'un test mécanique en appliquant au systéme étudi¢ un mode de sollicitation donné

jusqu'a ce qu'une fracture (délamination, décohésion) apparaisse.

1.3.1. Essais mécaniques : généralités

Le paramétre choisi est représentatif de l'adhérence si sa grandeur est liée aux
variations des propriétés de l'interphase substrat/polymeére et si 'amorcage (et éventuellement
la propagation) de la fracture est de type adhésive, c'est-a-dire se produit au sein de
l'interphase considérée. Dans le cas ou la fracture est cohésive (donc survient au sein de
I'adhésif ou du substrat), les variations du paramétre mesuré sont alors caractéristiques des
propriétés intrinséques (résistance a la décohésion ou a la rupture) du matériau ou a lieu la

rupture.
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Il existe un trés grand nombre d'essais destructifs normalisés permettant la
caractérisation du comportement mécanique des assemblages collés [Kinloch, 1987]. Ceux-ci
font toujours I'objet d'études comparatives afin d'uniformiser les protocoles d'essais [Ikegami
et coll., 1996]. Le développement de nouvelles technologies de mesure de l'adhésion est par
ailleurs toujours d'actualité (citons notamment Shanahan [1997] et Sener [1999]). Néanmoins,
chaque essai peut se décomposer en quatre types de "sollicitations ¢lémentaires" représentées
sur la Figure I - 1 : le cisaillement, la traction, le pelage et le clivage. Aucun de ces essais n'est
capable de mesurer directement une énergie d'adhésion étant donné l'importance des
phénomenes dissipatifs au sein de l'adhésif et/ou du substrat lors de la rupture. Ils sont
généralement utilisés pour déterminer les lois de comportement de 'adhésif et des substrats

ainsi que le type de rupture.

Traction Cisaillement
i i i (-E
L
Pelage Clivage A

i

¥ 4

Figure I - 1 : "Sollicitations élémentaires" d'un joint structural.

Les essais de pelage sont utilisés lorsqu'au moins 1'un des deux adhérents est flexible. Les
essais de traction et de clivage nécessite l'utilisation de substrats épais afin de rendre
négligeable les pertes par plasticité (ce qui n'est pas notre cas). Par conséquent, la sollicitation
retenue dans le cadre de notre étude est celle de cisaillement, représentative des conditions de

chargement réelles.

Deux types d'essais ont été considérés :

- l'essai de traction cisaillement ou essai de simple recouvrement. Facile a mettre en ceuvre
et nécessitant un équipement courant, ce test est le plus fréquemment utilisé, notamment
dans l'industrie automobile. Toutefois, les contraintes mesurées ne sont qu'apparentes du
fait du manque d'uniformité de celles-ci dans l'assemblage collé [Volkersen, 1938]. Il y a
par ailleurs déformation des supports en flexion entrainant une sollicitation en traction en

plus du cisaillement de 1'adhésif et une augmentation de contrainte a l'extrémité du joint,
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notamment au niveau de 1l'excédent d'adhésif formant les bourrelets [Goland et Reissner,
1944 ; Lang et Mallick, 1998, 1999],

- l'essai de torsion appliqué a la géométrie cylindre/plaque. Il présente l'avantage d'une
sollicitation en cisaillement quasi-pure et permet, contrairement au test précédent, de
remonter a des grandeurs intrinséques de l'adhésif (contrainte et déformation a rupture,
module élastique de cisaillement de 1'adhésif). Cette géométrie [Haidara, 1985 ; Shanahan
et coll., 1987] dérive de l'essai de cisaillement annulaire ("napkin ring test") suggéré par de

Bruyne [1951] et développée par Gillespie et Rideal [1956].

1.3.2. Facteurs influencant le comportement des joints structuraux

L'évaluation de 1'adhérence des systémes étudiés a 1'aide de tests mécaniques demande
par ailleurs une bonne appréciation de la valeur qu'il convient d'attacher aux résultats
expérimentaux. En particulier, il est nécessaire de distinguer les parameétres qui affectent
réellement les propriétés mécaniques, physiques ou chimiques de I'interphase
substrat/polymeére de ceux qui, sans modifier l'interphase considérée sont susceptibles de
changer la valeur de la grandeur mesurée. Les influences des divers parametres cités ci-apres
ont fait I'objet de nombreuses études, elles-mémes ayant conduit & de nombreuses syntheses
[Roche, 1991 ; Petit, 1997 ; Piccirelli, 1997]. Leur description détaillée ne présenterait que
peut d'intérét pour ce mémoire, c'est pourquoi les paragraphes 1.3.2.1et 1.3.2.2 se contentent

de les énumérer.

13.2.1.  Parametres affectant l'interphase substrat/polymere

Parmi l'ensemble des paramétres pouvant affecter les propriétés mécaniques,
physiques ou chimiques de l'interphase substrat/polymere, les plus pertinents sont :
- les propriétés physico-chimiques du substrat (nature chimique, rugosité),
- les propriétés physico-chimiques de la couche créée a la suite des traitements de surface
des substrats (nature chimique, porosité, épaisseur),
- les propriétés physico-chimiques du polymere (nature chimique, viscosité, charges),
- les conditions d'application et de polymérisation de 1'adhésif (température, hygrométrie),
- les conditions de vieillissement des assemblages collés (température, hygrométrie, durée),

- les conditions d'essais (température, hygrométrie).
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1.3.2.2.  Parametres affectant la valeur de la grandeur mesurée

De fagon analogue, les principaux paramétres influencant la valeur de la grandeur
mesurée (sans pour autant affecter les propriétés de l'interphase substrat/polymeére) sont :
- lanature de la sollicitation et du test mécanique,
- la vitesse de sollicitation,
- les épaisseurs des substrats et du joint collé, la forme des éprouvettes,

- la surface de recouvrement.

En conclusion, il apparait que la maitrise des conditions d'é¢laboration des joints
d'adhésif est tout aussi importante que le choix des matériaux (adhésif + substrat) pour estimer

de facon reproductible 'adhérence des joints.

II. LES ADHESIFS EPOXYDIQUES

Bien que les travaux sur les adhésifs aient débuter vers le milieu des années 20, les
premieéres applications commerciales des colles époxydiques sont apparues pendant la
seconde guerre mondiale. Ces matériaux ont dés lors connu un essor croissant dans des
domaines tels que l'aéronautique, I'automobile, I'¢lectronique, les matériaux composites, les
revétements résistants aux agents chimique, etc ...

Beaucoup de travaux ont été effectués dans le domaine des adhésifs époxydiques. A ce titre,
de nombreuses synthéses ont été rédigées ; citons notamment les auteurs suivants : [Saunders
et coll., 1967 ; Zahir, 1982 ; Galy, 1985 ; Grenier Loustalot et coll., 1991 ; Eyquem, 1995 ;
Espuche et coll., 1995], et au sein du laboratoire [De'Neve, 1993 ; Zanni Deffarges, 1994]. Un

résumé succinct, sans toutefois étre exhaustif, est présenté ici.

I1.1.Généralités

Les résines époxydiques sont des oligomeres réactifs thermodurcissables qui

contiennent dans leur molécule au moins deux fonctions oxirannes (Figure I - 2):

Figure I - 2 : Fonction oxiranne.
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Elles forment, par réaction avec un durcisseur appropri€, des réseaux réticulés trés résistant,
d'autant plus rigide que la longueur des chaines entre nceuds de réticulation est petite. Parmi
leurs atouts, il faut citer une bonne adhésion sur de nombreux substrats, un faible retrait apres
réticulation, une excellente résistance mécanique notamment a des environnements humide,
corrosif ou a des températures élevées.

Industriellement, leurs formulations peuvent contenir plusieurs dizaines de constituants (selon
leur marché : vernis, peintures, composites, adhésifs) dont les principaux sont : un (ou des)
prépolymeére(s) époxydique(s), un (des) durcisseur(s) et des additifs (catalyseur, agents

flexibilisant, charges, ...).

1L 1.1. Les prépolymeéres époxydiques

Le type de prépolymere époxydique le plus couramment utilisé est le diglycidyl éther
de bisphénol A (DGEBA) ou, selon la nomenclature, le 4,4'-bisglycidylphényl 2,2'-propane
[Kaelble, 1973].

C|H3 OH CH,4
CH——CHCH, |‘4©—OCHZCHCHZ | O—OCHZCH_CHZ
CH, CH,
n

Figure I - 3 : Formule semi développée de la DGEBA."n" indique l'indice de polymérisation.

La DGEBA, représentée sur la Figure I - 3, est bifonctionnelle puisque cette molécule possede
deux fonctions oxirannes [Kaelble, 1973 ; Meath, 1990]. Lorsque la masse moléculaire
augmente, la chaine époxydique conserve sa bifonctionnalité¢ dans la mesure ou le groupe se
répéte X fois.

On dénombre deux types de sites réactifs sur les prépolymeéres a base de bisphénol A : les
groupements oxirannes et les groupements hydroxyles. Les premiers, plus actifs, sont le siege
de la réaction conduisant au réseau final. La quantit¢ exacte de durcisseur et d'additifs a
incorporer dans la formulation pour obtenir une réticulation compléte est déduite du calcul de
la masse équivalente d'époxyde (masse moyenne de prépolymeére époxydique contenant un
cycle oxiranne) et de l'indice d'époxyde (nombre de cycle oxiranne par kilogramme) [Galy,

1985].
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11.1.2. Les durcisseurs

La nature et quantité des durcisseurs, ou agents de réticulation, déterminent le type de
liaisons chimiques formées et le degré de réticulation. Ils influent sur la vitesse de réaction, le
degré d'exothermie, la température de transition vitreuse et donc affectent la résistance
chimique et les propriétés mécaniques.

Les plus utilisés sont les fonctions amines (aliphatique, aromatique, ...) et la dicyandiamide
(encore dénommée DDA, dicy ou cyanoguanidine). C'est ce dernier qui nous intéresse dans le
cadre de cette étude. Sa structure chimique peut étre représentée par ses deux formes

tautomeres (Figure I - 4).
NH NH
C—NH—C=N — C=—=N—C=N

NH NH,

Figure I - 4 : Formes tautomeres du durcisseur dicyandiamide.

La DDA se présente sous forme d'un solide blanc micronisé. Sa solubilité dans la DGEBA est
faible : de l'ordre de 0,05% en poids a température ambiante [Hagnauer et Dunn, 1981]. Ne
réagissant presque pas a des températures inférieures a 100°C, le mélange DGEBA/DDA peut
subir un stockage prolongé (des températures supérieures a 150°C sont favorables a la
réticulation). Les propriétés de la DDA semblent liées soit a ses produits de dissociation, soit

a sa dissolution dans le prépolymere époxydique.

I1.1.3. Les additifs

Dans le but de respecter les conditions de mise en ceuvre et de propriétés (réduction
des cotits, amélioration de la résistance aux chocs, diminution du retrait, ...), des additifs sont

traditionnellement incorporés aux mélanges de base.

11.1.3.1. Les accélérateurs

L'utilisation d'accélérateur (amine tertiaire, diurone, imidazole, ...) permet de
démarrer la réaction de polymérisation a des températures plus basses [SKW, 1997]. Les
mécanismes réactionnels s'en trouvent modifiés, ce qui peut conduire a des structures de

réseaux différentes.
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11.1.3.2.  Les agents flexibilisant

Les agents flexibilisant sont incorporés afin de diminuer la rigidit¢ de la matrice
époxydique. Les plus couramment utilisés sont des élastoméres de type polybutadiéne
fonctionnalisé tels que les copolymeres butadiéne/acrylonitryle a terminaisons amines ou
carboxyles : ATBN et CTBN respectivement [Drake et Siebert, 1975 ; Siebert et coll., 1986].
Ceux-ci sont & méme de réagir avec la résine époxydique, sans modifier les propriétés
mécaniques ou la tenue thermique, tout en améliorant fortement la résistance au choc et
'énergie de rupture de 'adhésif [Hagnauer et Dunn, 1981 ; Mika et Bauer, 1988 ; Goulding,
1994 ; McEwan et coll., 1999]. 1l semblerait méme que ces constituants aient, dans certaines
proportions, un role bénéfique pour le collage de toles huilées (cf. IV.2) [Goodrich, 1986 ;
Siebert et coll., 1986 ; Ogawa et coll., 1999 ; Jha et coll., 1999].

11.1.3.3.  Les charges

Les avantages inhérents a 1'adjonction de charges dans les résines époxydiques sont
bien connus : diminution du colt de fabrication de l'adhésif, limitation du retrait et des
contraintes résiduelles, contrdle de la viscosité, amélioration de la dureté et ruptures de type
cohésif favorisé [Delphin, 1991 ; Hong, 1992 ; Bowditch, 1996 ; Keller et Tavakoli, 1999].
Selon leur nature, les charges sont susceptibles d'affecter les réactions de réticulation, la
résistance physique et chimique ainsi que les propriétés électriques des systémes étudiés

[Tse ; 1995].

I1.2.Réticulation du systeme prépolymere époxydique/dicyandiamide

Les mécanismes réactionnels des systemes prépolymere époxydique/dicyandiamide
sont complexes. Ils sont gouvernés par les conditions de réticulation (température, cycle), par
la nature du milieu, par la présence d'un catalyseur, par des additifs, par 1'écart ou non a la
steechiométrie ... Tous ces facteurs influencent le type de réaction [Berthonneau et

Villoutreix, 1979].
Schématiquement, les mécanismes réactionnels résultent de la combinaison d'une amine

primaire avec une fonction époxydique, qui peut conduire au réactions de la Figure I - 5 (ou

les k; désignent les constantes de vitesse) :
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- Addition

A W O

R;—CH —CH, + R,—NH, —» R;—CH—CH,—NH—R,

OH

OH I
y, Ri—CH—CHa

Ry—CH—CH;—NH—R; + R|—~CH —CH; —» /NR2
Ri— (l:H—CHz
OH
- Ethérification

CIJH CI)H

Rj— CH‘—CHz\ /O\ ks Rj— CH—CHQ\
/NRz + R—CH —CH; —» /NRZ

Ri— CI:H—CHZ Rl—(i'fH_'CHz

OH (0]

|
CH:"—?H_ Ry

OH

Figure I - 5 : Réactions possibles entre un amine primaire et une résine époxydique (avec
ki;>k,>>k3) d'apres [Lee et Neville, 1982].

Compte tenu des phénoménes d'encombrement stérique de 1'amine secondaire, la troisiéme
réaction est peu probable sans catalyseur [Galy, 1985] ou sans exceés de groupements
époxydiques [Plazek et Chay, 1991]. En outre, l'utilisation d'un catalyseur peut avoir
différentes actions sur le schéma réactionnel : soit en accélérant la réaction d'addition, soit en
favorisant les réactions entre les fonctions hydroxyles et les groupes oxirannes, soit en

permettant I'homopolymeérisation des cycles oxirannes.

Le mécanisme réactionnel de réticulation d'une résine époxydique par le
dicyandiamide est un phénomeéne trés complexe, qui a donné lieu a de nombreuses études
aboutissant a des conclusions différentes.

Grenier Loustalot et coll. [1991] ont synthétisé les différentes étapes possibles proposées dans

la littérature (Figure I - 6).
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H,_N'\ HyN
R—CH—CH, + C=N—C=N = C—N—C=N
\0/ HzN/ an |
H
/1 l 2 \ 3
n—-—c:u-—c;n,_,—uu\ H—TH—CIIZ—HN\ Hy N
C—N—C==N C=N—C=N C—N—C==N
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nuf | A HEN/ Hﬂf |
H CH,-—-(‘I,‘H—FI
OH
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| I
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CH— OH rlzn ri:u—ou cu/ \cn/
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Figure I - 6 : Mécanismes réactionnels possibles entre une résine époxydique et la DDA
[Grenier Loustalot et coll., 1991].

La principale réaction entre le prépolymere époxydique et la DDA est une addition résultant

de l'ouverture d'un cycle oxiranne par une fonction amine de la DDA comme décrit

précédemment. La haute fonctionnalit¢ de la DDA conduit a trois chemins réactionnels

envisageables (Figure I - 6, réactions 1, 2 et 3). Puis, la formation de polyéthers est possible.

Des travaux antérieurs, basés sur la réaction du systeme PEG (phényl glycidyl éther)/DDA en

présence de catalyseur [Saunders et coll., 1967], suggérent les deux processus suivants :

- premiere étape : propagation de la chaine polyéther, puis formation de a-hydroxy-N-alkyl
cyanoguanidine avec les fonctions amino et imino de la DDA,

- seconde étape : formation d'iminoéther instable par réaction de la fonction nitrile avec les
groupements voisins, qui se réarrangent sous forme de cétoimines ou guanylurée (Figure I -
6, réaction 5). A cette réaction intermoléculaire (conduisant a un allongement des chaines)

vient s'ajouter une réaction de cyclisation intramoléculaire (Figure I - 6, réaction 6).

En ¢étudiant le méme systéme que Saunders, Zahir [1982] a proposé des mécanismes

différents. Selon lui, la formation de N-alkyl cyanoguanidine n'intervient pas. La DDA est
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dimérisée en cyanamide et une cyclisation intramoléculaire conduit a la formation de cyclo-
oxazoline qui catalyse l'addition des fonctions époxydiques sur les fonctions amines. Les
principaux produits sont le dialkylcyanamide et les dérivés oxazolines. Pour des températures
supérieures a 120°C, des réarrangements intra ou intermoléculaires peuvent conduire a la

formation de dérivés possédant des groupements carbonyl urée.

Galy [1985] a menée une étude compléte des réactions résine époxydique/DDA catalysées par
une amine tertiaire, en faisant varier la steechiométrie résine/durcisseur, la température de
réticulation, et la présence ou l'absence de catalyseur. Elle propose que les deux réactions
d'homopolymérisation (éthérification) et d'addition sont en compétition. A basse température,
en diminuant la concentration de durcisseur ou en augmentant celle en catalyseur, c'est la
réaction d'homopolymérisation qui est favorisée, avec la formation de ponts éthers.

Les produits identifiés par Galy ne correspondent pas a ceux obtenus par Saunders et coll. En
revanche, une faible fraction de produit ressemble a ceux obtenus par Zahir, et serait dérivée

de la 2-amino oxalidine.

Les différentes études citées ci-dessus mettent en évidence la complexité des
mécanismes réactionnels des résines époxydiques en présence de DDA (avec ou sans
catalyseur). Outre I'influence jouée par la nature de chaque réactif, la complexité est accrue en
raison du role joué par le cycle thermique de réticulation [Lin, 1986], par la granulométrie et
la porosité du durcisseur [Grenier Loustalot, 1991 ; SKW, 1993], par d'éventuels effets
catalytiques des charges [Dutta et Ryan, 1979 ; Lu et coll., 1999] ou du substrat [Gaillard et
coll., 1994 ; George et coll., 1997].

I1.3.Réseau formé et caractéristique physico-chimique

Les résines époxydiques sont décrites comme des structures formant un réseau
tridimensionnel régulier sous certaines conditions (co-solubilité résine/durcisseur optimale,
processus de réticulation maitrisé [Kaelble et coll., 1988]). Malheureusement, ces conditions
idéales ne sont pas toujours atteintes.

Ainsi, Erath et Spurr [1958] ont mis en évidence la formation assez fréquente de globules de
400 a 900 A de diamétre dans les résines phénoliques et époxydiques. Ces micelles, assez
abondantes seraient dues a une plus grande rapidité des réactions de réticulation en certains

points spécifiques de la résine. Ce type d'inhomogénéité structurale, caractérisée par des
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régions de densité de réticulation plus ou moins forte, peuvent étre reliées a des conditions de
co-solubilité et de réticulation non-optimales.

Pour leur part, Lin [1986] et Hagnauer et Dunn [1981] relient I'hétérogénéité des réseaux
époxydiques au type de durcisseur employé et a la température de réticulation. Par exemple,
avec la DDA et pour des échantillons pré-réticulés a 100°C, la gélification a lieu a basse
température et entraine l'apparition d'agrégats cristallins formés par 20 a 30% de DDA
résiduel. En revanche, si la pré-réticulation est effectuée a 160°C, la gélification intervient a
haute température et la totalité de la DDA réagit.

Naturellement, le type de réseau formé influence les propriétés mécaniques (température de
transition vitreuse, Tg ; module d'Young, E ; ...). Lin [1986] a ainsi démontré que la
formation d'agrégats de DDA a 100°C engendre une augmentation de Tg et de E, ainsi qu'une

diminution des contraintes et déformations a la rupture en traction.

III.COLLAGE STRUCTURAL DANS L'INDUSTRIE AUTOMOBILE

111.1. Généralités

Le collage est un mode d'assemblage largement utilis¢é de nos jours pour des
applications industrielles trés varié€es : automobile, batiment, aéronautique, sport et loisirs ...
Permettant d'assembler des matériaux de nature différente (acier, polymére, verre, ...), cette
technique a fait son apparition dans la construction automobile au début des années 70, avec
le collage des sertissages d'ouvrants. Depuis, les applications se sont multipliées : collage de
vitrages, de raidisseurs de structures, des embases de rétroviseurs, des baguettes de protection
latérale, d'organes métalliques comme les ¢éléments filetés et les emmanchements lisses, ...

A titre d'exemple, la Figure I - 7 et la Figure I - 8 représentent respectivement des exemples
de zones et longueurs d'adhésif nécessaires au collage d'une porticre et d'un capot de véhicule.
De nos jours, la quantit¢ moyenne de colle entrant dans la fabrication d'un véhicule est
d'environ 3 kg, et cette proportion ne cesse d'augmenter. Citons pour exemple le cas de la

Citroén Xantia qui utilise 39 m de cordon de colle contre 18 m pour la BX [Launay, 1993]!
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Longueur de colle = 4000 mm

Epargne sans colle coin supérieur AR en Z et X de 60mm +/- 10

..... —

60mm

Dépase colle & 7 mm +/- 2 du bard extérieur »>—
7 mm - - == 60mm
L .
A

11

Figure I - 7 : Exemple de zone et longueur de colle nécessaire au collage d'une portiere.

Longueur de colle =2200 mm

Epargne colle

=

——kD

Figure I - 8 : Exemple de zone et longueur de colle nécessaire au collage d'un capot.
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I11.2. Intéréts du collage structural dans I'automobile

Un tel développement pose inévitablement la question suivante : "Quelles sont les
raisons justifiant l'utilisation du collage comme moyen d'assemblage de toles d'acier ?". En
effet, si un des points forts de l'acier est sa trés bonne soudabilité, 1'utilisation standardisé
d'acier revétus (galvanisé, électrozingué, chromaté, aluminisé, ...) rend plus délicate
l'opération de soudage dans la mesure ou les revétements ont tendance a polluer les électrodes
de soudage et par conséquent a diminuer leur durée de vie. Le soudage est par ailleurs tres
difficile, voire impossible, a réaliser pour des tdles pré-peintes ou des toles sandwich. Pour ce
type de produit, il est donc nécessaire d'envisager d'autres moyens d'assemblage, et le collage

est I'un d'eux.

Le développement du collage s'effectue au détriment des procédés plus classiques (rivetage,
vissage, clinchage, soudage, ...), car les avantages présentés par ce mode d'assemblage sont
nombreux :

- possibilité d'assembler des matériaux de nature différente, et par conséquent allégement
des structures (d'ou une diminution du prix de revient du produit final),

- répartition plus uniforme des contraintes sur toute la surface de recouvrement
(comparativement aux assemblages par rivetage ou soudage par points), améliorant ainsi
la résistance a la fatigue,

- bonne tenue aux chocs et amortissement des vibrations,

- meilleure étanchéité a I'eau des corps creux,

- meilleure résistance a la corrosion,

- conception simplifiée des structures a assembler et amélioration de leur esthétisme,

I11.3. Limitations du collage structural

Certains facteurs sont cependant nuisibles a I'efficacité du collage structural. Citons
notamment : le traitement (ou absence de traitement) de surface des substrats, des conditions
de réticulation non-optimales, une mouillabilit¢ (et donc une adhésion) moindre, une
dégradation des joints en milieux "agressifs". De plus, I'assemblage par collage patit du fait
qu'il n'existe pas, a 'heure actuelle une théorie unique capable d'expliquer les phénomenes

observés lors du collage.

-20 -



Chapitre 1 : Collage structural et problématique

De nombreuses études ont été¢ motivées par le besoin des constructeurs automobiles d'éliminer
ou simplement de maitriser ces phénomenes [Stampfer, 1992 ; De'Néve, 1993 ; Eyquem,
1995 ; Kucza et coll.,, 1997]. Au dela de la compréhension des processus conduisant a la
mauvaise tenue d'un joint, les constructeurs cherchent a obtenir des critéres prédictifs leur
permettant de sélectionner les systémes les plus aptes a former des joints robustes et durables

et de prévoir la durabilité de ces joints.

I11.4. Bilan

Compte tenu de ces différents avantages et limitations, le collage est souvent utilisé
par les constructeurs automobiles en complément d'un autre systéme de fixation (sertissage,
frittage, vissage, soudure par point, ...), l'objectif ultime étant d'optimiser le compromis
préstation/fiabilité/colt. Par exemple, le soudo-collage permet (en plus des avantages cités
dans le paragraphe I11.2) de diminuer le nombre et la tenue des zones soudées, et d'envisager
l'utilisation de soudure de faibles résistances (sur une face de la piece), notamment sur les
parties visibles (caissons, panneaux extérieurs de porte, ...)

En outre, il faut garder présent a I'esprit que le procédé de collage doit étre pensé en fonction
du process amont et aval de fabrication du véhicule. Ainsi, le produit utilisé a la télerie doit
offrir une totale innocuité vis-a-vis du process aval : absence de marquage des tdles et de
"souillures" lors de l'opération de sertissage, absence de pollution chimique et physique des
différents bains (traitement de surface, dépot d'huile anticorrosion ou de peinture). Dans les
phases avales du process, I'adhésif doit avoir développé toutes ses caractéristiques mécaniques
et donc contribuer a la raideur de l'ouvrant apres le cycle thermique de cataphorése. Ceci
implique que ce n'est pas au process (cycle de cuisson) a s'adapter a l'adhésif, mais bien
l'inverse. Au dela des contraintes liées au process de fabrication, 1'adhésif doit étre compatible
avec les conditions de stockage, de distribution et de durée de vie. Cet ensemble conditionne

la robustesse de l'assemblage [Y orkgitis, 1997].

IV.PROBLEMATIQUE DU COLLAGE DE TOLES GRASSES ET
DEMARCHE

Dans cette partie, nous présentons la problématique de notre étude. Puis, sur la base

des connaissances actuelles concernant le collage de toles huilées, nous identifierons
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différents axes de recherches possibles et nous justifierons la démarche scientifique et

méthodologique pour mener a bien cette étude.

IV.1. Problématique

Les toles destinées a l'industrie automobile sont recouvertes sur la ligne de
production d'une huile (de quantité variable entre 1 et 3 g/m? suivant leur position durant le
transport et le stockage...) jouant le double role d'agent anti-corrosion et de lubrifiant
d'emboutissage. (Par ailleurs, certains constructeurs automobiles ajoutent a cette huile de
protection d'autres lubrifiants afin d'augmenter les cadences d'emboutissage.) Dans le but de
gagner une étape du process de fabrication, l'industrie automobile a exprimé le désir de
réaliser des assemblages collés sans dégraissage préalable des tdles [Vistoli, 1993 ; Kucza et
coll., 1997]. Par conséquent, I’acier revétu huilé doit donc étre compatible avec 1’adhésif
utilisé et permettre 1’établissement de joints résistants mécaniquement et durablement dans le
temps.

La capacité d'un adhésif a s'accommoder de I'huile de protection pour une gamme de cycle de
cuisson est une des nombreuses conditions a prendre en compte pour former un assemblage
robuste ; mais dans bien des cas, c'est le paramétre majeur différentiant un adhésif utilisable
d'un autre non-utilisable.

I1 est impossible a I'heure actuelle de savoir si un systeme "téle/huile/adhésif pour un cycle de
cuisson donné" conduira ou non a un assemblage collé de qualité tant que ce systéme n'a pas
subit une batterie d'essais mécaniques non seulement avant mais aussi apres un vieillissement
humidotherme accéléré. 1l suffit parfois de changer un seul paramétre du systéme pour
modifier la tenue de l'assemblage. Cette dépendance du comportement en fonction des
constituants du systéme est trés génant dans la mesure ou il nécessite un grand nombre
d'essais et beaucoup de temps. L'origine du probléme provient essentiellement de la

méconnaissance des mécanismes controlant I'adhésion et l'adhérence sur toles huilées.

Compte tenu de ce contexte, notre étude a pour ambition d'améliorer la compréhension des
phénomenes d'adhésion sur toles huilées et la tenue des assemblages au cours d'un
vieillissement d'une part, et de mettre en place des démarches applicables pour 1'étude d'une

large gamme de systémes d'autre part.
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1V.2. Etat des connaissances

1V.2.1. Compréhension des phénoménes rendant possible le collage de toles huilées

La plupart des travaux concernant le collage de tdles huilées s'intéressent aux
performances mécaniques des adhésifs choisis. Rares sont ceux qui cherchent a comprendre et
a décrire comment 1'adhésif peut s'accommoder de I'huile initialement présente entre lui et le
métal pour établir des liaisons fortes avec le substrat, et dans quelle mesure la nature des
constituants peut affecter ce ou ces phénomeénes [Rosty et coll.', 1985 - a et b ; Debski et coll.,
1986 - a et b; Foister, 1987 ; Maeda et coll., 1988 ; Hong, 1992 ; Rosty et coll, 1993 ; Hong et
Shu, 1994 ; Ogawa et coll., 1999].

Debski et coll. [1986 - a] se sont intéressés a la question du devenir de 1'huile au sein de joints
collés. En considérant un assemblage : tole (acier ou acier zingué¢) recouvert d'huile minérale
ASTM3 (~3 g/m?)/colle époxydique modele (DGEBA/dicy/charge), ils ont proposé¢ deux
mécanismes susceptibles d'intervenir pour éliminer l'huile de la surface (cf. Figure I - 9)
durant la formation d'un joint de colle :

- soit le déplacement de I'huile par I'adhésif pour des raisons thermodynamiques, (formation
de gouttelettes d’huile au sein de I’interphase substrat/adhésif),

- soit l'absorption de 1'huile par l'adhésif grace a un phénomene de diffusion.

Avant
Résine
<4— Huile
¢ < Tole
Apreés
Hvpothése du chassage Hvpothése d’absorption

r@.] lml

Figure I - 9 : Devenir possible de I'huile au cours du cycle de réticulation.

' Les rapports de Rosty et coll. n'ont pas pu étre obtenus pour des raisons de confidentialité. Leur existence
démontre néanmoins 1'intérét porté par I'armée américaine a ce sujet et a l'identification des liaisons formées par
des adhésifs sur acier huilé.
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Les mémes auteurs [Debski et coll., 1986 - b] ont estimé l'importance relative de ces 2
mécanismes d'élimination de I'huile lors de I'établissement des liaisons métal/polymere de leur
systeme. Selon eux, la rugosité de surface du substrat ainsi que le rapport volume sur surface
de l'adhésif jouent un réle prépondérant et peuvent favoriser de fagon significative I'un ou
l'autre des deux mécanismes.

En fait, les travaux menés depuis ont montré que d'autres facteurs interviennent : la nature du
substrat, la nature (polaire ou apolaire) ainsi que 1’épaisseur du film d’huile, la composition de
I’adhésif, le cycle de cuisson. Les résultats obtenus pour chacun de ces paramétres sont

résumés ci-dessous :

- Tole : Hong et Shu [1994] ont étudié 'absorption d'une huile commerciale (Esso 357) par un
adhésif époxydique bicomposant (Epon 828/amidoamine) sur diverses surfaces métalliques.
Leurs expériences montrent que 1'efficacité de I'adhésif a déplacer I'huile dépend de la nature
de la surface. Pour les différentes surfaces utilisées, ils ont établi un ordre d'efficacité
décroissant pour l'absorption d'huile par I'adhésif : Aluminium > Galvanisé > Electrozingué.
Ainsi, une épaisseur de 20 um d'huile sur un substrat d'aluminium est absorbée par 1'adhésif
époxydique, alors que sur I'électrozingué, 4,3 um d'huile n'est pas facilement "digéré". Ce
résultat est a priori surprenant, mais les auteurs proposent l'explication suivante : la différence
de comportement serait due a une proportion de durcisseur plus importante a l'interphase
métal/polymeére pour un acier électrozingué que pour un acier galvanisé ou pour de
I'aluminium. Ceci engendre une couche d'adhésif appauvrie en durcisseur et, par voie de
conséquence, enrichie en DGEBA. Celle-ci étant proche de l'interphase adhésif/électrozingué,
elle pourrait jouer un role barriere pour la diffusion de l'huile. L'interaction durcisseur/métal a
¢été corroboré par Jacquet et coll. [1998]. En effet, leurs travaux ont mis en évidence une
influence de la nature de la surface métallique sur les interactions surface/durcisseur et sur la
nature des réactions se déroulant a l'interphase. Des effets catalytiques de la surface
métallique sur la réaction de polymérisation ont méme été observés [Gaillard et coll., 1994 ;
George et coll., 1997].

Par ailleurs, dans le cas d'un adhésif époxydique (systéme Epon 828/amidoamine) et de I'huile
ferrocote 61, Hong et Boerio [1990] et Hong [1992] ont constaté une meilleure absorption

d'huile par I'adhésif pour un substrat d'acier laminé a froid que pour un substrat électrozingué.

- Huile : Debski et coll. [1986 - b] ont souligné I'importance de la composition de I'huile sur la

proportion relative des phénomenes de déplacement thermodynamique et de diffusion. Selon
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eux, une huile possédant une fraction polaire peut géner le déplacement thermodynamique au
profit de I'absorption. Une telle importance de la fraction polaire permettrait d'expliquer les
résultats contradictoires obtenus par Hong [1992]. En effet, cet auteur a montré¢ par XPS
qu'une huile Ferrocote 61 n'est pas déplacée par la DGEBA contrairement aux prédictions du
calcul thermodynamique (ce dernier négligeant le caractére polaire de I'huile). Une discussion

plus détaillée de cet aspect est menée dans le chapitre 3 § II.1.

- Adhésif époxydique : Hong et Boerio [1990] et Hong [1992] ont étudi¢ le comportement de

deux constituants d'adhésifs époxydiques (syst¢tme Epon 828/amidoamine) sur un acier
laminé & froid recouvert d'huile ferrocote 61 en faisant varier le nombre d'amines du
durcisseur. L'analyse XPS des facies de rupture a montré que l'huile est déplacée de la surface
métallique pour les faibles nombres d'amines et ne 1'est pas pour des adhésifs préparés avec
des amidoamines dont le nombre d'amines est élevé. Plus récemment, ces auteurs [1995] ont
utilisé ces mémes couples huile/adhésif pour étudier le comportement sur un acier laminé a
froid et un électrozingué, tous deux étant polis miroir. Leurs travaux ont montré la capacité
des agents de cuisson (ici amidoamines) a déplacer I'huile de la surface des deux substrats a
température ambiante, alors que la DGEBA seule en est incapable méme au bout de 48
heures. Dans le cas de l'acier laminé a froid, une analyse ATR (Attenuated Total Reflexion) a
mis en évidence une absorption d'huile sur une épaisseur de l'ordre de 2 pm pour un adhésif
époxydique cuit avec un durcisseur ayant un faible nombre d'amines, et sur seulement 0,3 pm
pour un adhésif époxydique avec un durcisseur possédant un haut nombre d'amines.

D'un point vue plus général, les formulateurs d'adhésif ont modifié la composition de leurs
colles pour favoriser l'absorption d'huile. Leurs solutions peuvent étre regroupées en deux
catégories.

La premiére consiste a utiliser un agent non réactif de type charge [Armstead, 1997 ; Fiche
technique Qwarzwerke, 1997] ou un agent plastifiant de type éthyléne glycol [Brevets CN
1033283, 1990 et JP 05302073, 1993] ne participant pas a la formation du réseau
macromoléculaire. A titre d’exemple, le Tableau I - 2 rappele les propriétés de quelques

charges couramment utilisées dans la formulation de colles industrielles.
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Charges Absorption d’huile | Surface spécif.| Diamétre Fiche technique de
(en g/100g de charges) | BET (en m%/g) (en um) référence
CaCOs 23-29 7-21 0.7-0.16 [Armstead, 1997]
Tremin 283 23 -27 2-5 2.5-50 [Qwarzwerke, 1997]
Wollastonite
Si0O, 90 - 360 / 1-12 [Degussa, 1997]
Noir de Carbone 380 -1 000 / 0.013 - 0.029 [Degussa, 1988]

Tableau I - 2 : Pouvoir d’absorption de I’huile pour des charges utilisées dans la formulation
d’adhésifs (Norme ISO787/5)

La capacité d'absorption de l'huile par des charges immergées dans la DGEBA a été évoquée
par certains auteurs [Verchére, 1991 ; Marquais et coll., 1994 ; Jha et coll., 1999] et
récemment corroborés par Ogawa et coll. [1999]. En effet, en considérant un systéme voisin
du notre (tole d'acier nu/huile anticorrosion de 3 um d'épaisseur/adhésif époxydique), ces
auteurs ont montré que les différences de comportement observées sur les contraintes a
rupture d'éprouvettes de simple recouvrements sont fortement dépendantes de la nature et de
la quantité des ¢léments constituants l'adhésif : une influence bénéfique des charges de type
silice a pu €tre mise en évidence alors que celles de CaCO; n'ont quasiment aucun effet. Les
auteurs attribuent ce résultat a la haute surface spécifique de la silice (109 m?/g).

La seconde solution envisagée par les formulateurs d'adhésifs est d'utiliser un constituant
réactif participant a la formation du réseau macromoléculaire. A titre d'exemple, Siebert et
coll. [1986] de Goodrich utilise des CTBN (Carboxyl Terminated Butadiene acryloNitryl
copolymer) qui, ajoutés a hauteur de 15 % en poids dans une résine époxydique
(DGEBA/DDA/catalyseur/charge) permettent d’améliorer de fagon conséquente les
performances des tests standards de pelage et de traction - cisaillement sur toles galvanisées
huilées (cf. Figure I - 10). Cet effet, corroboré par les travaux d'Ogawa et Hongo [1997] et
Ogawa et coll. [1999], explique sans doute I’existence de nombreux brevets basés sur ces
additifs pour le collage de toles huilées [brevets GB A 1484797, 1977 ; JP A 58083031, 1983
; JP63227686, 1988; JP 63227681, 1988 ; JP 02045587, 1990 ; EP 0518067, 1992 ; JP
05271640, 1993]. Goodrich interpréte ces résultats par un phénoméne de concentration de
I’huile autour des fonctions acrylonitriles. En effet, le CTBN X-13 (26% d'acrylonitrile)
fournit de meilleurs résultats pour le collage de tdles huilées que le CTBNX-8 (18%
d'acrylonitrile) d'aprés Goodrich [Fiche technique, 1986].
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Figure I - 10 : Force de pelage en fonction du % de CTBN d’un adhésif réticulé sur de
I’acier galvanisé [Fiche technique Goodrich, 1986]

Toutefois, une autre interprétation de la Figure I - 10 consisterait a attribuer 'amélioration des
performances des colles incorporant des CTBN non pas a un phénomeéne d'absorption d'huile,
mais simplement a une flexibilisation du réseau par plastification [McEwan et coll., 1999]. En
effet, de la méme fagon que les nodules de butadiéne sont responsables de la résistance a
l'impact du "PS choc", les CTBN favorisent la dissipation d'énergie, augmentent la ténacité,

diminuant par 1a méme la fragilité du réseau.

- Cycle de cuisson : Dickie et coll. [1990] ont repris les mécanismes de chassage et

d'absorption de l'huile suggérées par Debski et coll. [1986 —a et -b] pour expliquer la
formation d'une interphase adhésif (DGEBA/DDA)/acier galvanisé indépendante de la
présence ou non d'huile. Selon eux, ces deux mécanismes intervenant au cours du cycle
thermique de réticulation seraient trés sensibles aux conditions de cuisson.

Ogawa et coll. [1995] ont utilis¢ la simulation numérique pour analyser la diffusion d'une
huile anti corrosion (Metal Guard 831 de Mobil Oil Co) dans un adhésif de type époxydique
voisin du notre (DGEBA/DDA/charges/caoutchouc nitrile modifi¢). Pour cela, les auteurs ont
considéré une épaisseur de 150 pm d'adhésif placée entre deux toles d'acier recouvertes de 3
um d'huile. Les hypotheéses suivantes ont été posées : 1- le phénomene permettant a
I'assemblage de s'accommoder de 1'huile est de l'absorption par diffusion ; 2- la réaction de
réticulation inhérente au cycle thermique est ignorée par le modele ; et 3- la concentration a

saturation d'huile dans l'adhésif est de 5%. Dans ces conditions, la simulation a permis de
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montrer que la couche d'huile diffuse sur tout le joint industriel et disparait essentiellement
dans les premiers instants (~11s) de la cuisson (pour un isotherme a 180°C). Les auteurs
observent que la vitesse de diffusion de l'huile dans 1'adhésif augmente trés rapidement avec
la température. IIs en déduisent que le phénomene de diffusion précéde celui de réticulation et
par conséquent, le processus d'adhésion de l'adhésif époxydique considéré sur le métal n'est
pas influencé par la présence d'huile. Ceci est en accord avec les travaux ATR (Attenuated
Total Reflexion) de Hong et Shu [1992 et 1994] qui ont permis de montrer que la cuisson
massique de I’adhésif époxydique étudié n’est en rien modifiée par la présence d’huile Esso

357.

1V.2.2. Performances mécaniques d'assemblages réalisés sur toles huilées

Concernant l'influence de l'huile sur la tenue de l'assemblage collé, les résultats

obtenus dans la littérature peuvent se classer en trois catégories :

1V.2.2.1. Effet bénéfique de I'huile

En considérant 13 surfaces métalliques (dont une galvanisée et deux électrozinguées)
lubrifiées avec une huile minérale et collées avec un adhésif époxydique monocomposant,
Arnold [1989] a montré que la durabilité des joints de traction cisaillement est dépendante de
la résistance a la corrosion du substrat. De ce point de vue, I'huile pourrait donc avoir un effet
bénéfique sur la tenue au vieillissement du joint. En effet, les agents anti-corrosion de I'huile
retardent la corrosion de substrat [Jacquet, 1996]. Cette analyse semble confirmée par les
travaux de Foister et coll. [1989] sur les performances aprés vieillissement humide d'adhésifs
époxydiques (notamment a base de dicyandiamide) sur des aciers revétus. Lors de tests de
traction cisaillement, ils ont obtenu une meilleure adhérence en terme de contraintes a rupture
pour les substrats ultra lisses huilés que pour les mémes substrats non-huilés. L'huile peut
donc avoir dans certains cas un role positif sur 'adhésion en retardant la chute de contrainte a
rupture inhérente a la corrosion du substrat ayant lieu au cours du vieillissement.

La méme équipe [Foister et Schroeder, 1987] a analysé 1'adhésion de colles époxydiques
mono et bicomposants sur des aciers électrozingués et galvanisés. Pour un adhésif et un
substrat donné, les échantillons réalisés en présence et absence d'huile présentent le méme lieu
de rupture. Les auteurs en concluent que la morphologie du substrat est responsable de
I'adhésion initiale alors que la durabilité des joints est principalement influencée par la chimie

de surface du substrat.
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Par ailleurs, Jones et Williams [1995] ont émis I'hypothese selon laquelle I'huile pourrait
protéger l'interphase acier/adhésif de l'agression provoquée par la présence d'eau (leurs

résultats n'ont pas permis de vérification expérimentale).

1V.2.2.2.  Effet neutre de I'huile

En utilisant le test de traction cisaillement sur trois sortes de substrats (aciers
galvanisés et ¢électrozingués), Commercon et Wightman [1987] ont comparé les contraintes a
rupture d'adhésifs commerciaux de type époxydique monocomposant en présence et absence
d'huile (ASTM3). Leurs résultats n'ont pas mis en évidence de différences significatives en
terme de contrainte a rupture. Des conclusions analogues ont été¢ formulés par Minichelli et
Holmesfarley [1991] pour des systemes adhésif (acrylique ou époxydique a base de
DDA )/huile industrielle ou émulsion/tdle galvanisée ou €lectrozinguée.

Pour un systéme toles zinguées a chaud/adhésif époxydique monocomposant soumis a des
essais de traction cisaillement, Jones et Williams [1995] concluent que 1'huile ne modifie pas
de fagon significative la vitesse de dégradation des joints par rapport a ceux réalisés sur toles
dégraissées.

Ogawa et Hongo [1997] ont étudié 1'adhérence de colles époxydiques sur des tdles d'acier nu
dégraissées et huilées (avec une huile anticorrosion) avant et apres vieillissement en utilisant
le test de pelage en T. Les résultats n'ont pas révélé de différences entre ces deux états de

surface.

1V.2.2.3. Effet néfaste de l'huile

En considérant 5 sortes de toles automobiles (tdles nues, électrozinguées, galvanisées),
3 adhésifs époxydiques différents et 5 sortes de lubrifiant (huile minérale et lubrifiant
d'emboutissage), Natale [1989] a montré que les lubrifiants affectaient de fagon significative
les performances de plusieurs systémes lors de leur vieillissement.
Yorkgitis [1997] a mis en évidence l'importance du cycle de cuisson en étudiant les
contraintes a ruptures obtenues en traction cisaillement adhésif/huile/acier (nu, galvanisé,
électrozingué). Pour cela, il a comparé deux adhésifs cuits pendant 30 minutes a 180°C, un
des deux adhésifs ayant subit une pré-cuisson par induction. L'auteur a observé une influence

néfaste imputable a la présence d'huile mais uniquement pour l'adhésif précuit.
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1V.2.3. Bilan

Tous ces travaux nous amenent a conclure que chaque systéme "tole/lubrifiant/adhésif-
cycle de cuisson" constitue un cas particulier comme cela a été précédemment souligné [Ziane
et coll., 1986 ; Natale, 1989 ; Yorkgitis, 1997 ; Ogawa et coll. 1999].

A titre d'exemple, sur une tle d'acier éléctrozinguée, 1'huile (identique a celle que nous avons
¢tudiée) a un effet neutre sur le comportement d’un adhésif industriel ancienne génération et
négatif avec l’autre adhésif époxydique nouvelle génération; en revanche, sur tdles
galvanisées, l'effet est toujours neutre avec le premier adhésif cité mais semble positif avec le
second [Jacquet, 1996]. Ceci démontre le role complexe que joue l'huile sur les propriétés
mécaniques et confirme la nécessité de mieux comprendre les parametres régissant le collage

de toles huilées et la tenue en milieu humidotherme de tels assemblages.

Iv.3. Axes de recherche et démarche adoptée

1V.3.1. Axes de recherche

Pour aborder la problématique de cette étude dédiée au collage de tdles huilées et a la
tenue mécanique de tels assemblages en milieu hygrothermique, nous avons identifié¢ 4 axes et
10 thémes de recherches possibles. Ceux-ci ont tous pour vocation d'apporter un éclairage
nouveau a la question du role et de 'influence de 1'huile initialement présent entre la tdle et

I'adhésif.

Axe n°l : Etude des phénomeénes physico-chimiques avant cuisson de 1'adhésif

- Théme 1 : "mouillage a température ambiante". Un bon collage nécessite un bon contact
entre 1'adhésif et la téle huilée, c'est-a-dire un bon mouillage et une bonne affinité entre les
différents partenaires de 1'assemblage.

- Théme 2 : "solubilité huile/adhésif". Quel que soit le phénomene permettant le contact

huile/adhésif, la compatibilité et donc la solubilité huile/adhésif joue un role déterminant.

Axe n°2 : Ftude des phénomeénes cinétiques intervenant au cours du cycle thermique de

réticulation
- Théme 3 : "mouillage en température". L'étalement de l'adhésif sur la tole évolue en
fonction de la température au cours du cycle thermique de réticulation. Comment se

comporte 1'adhésif en présence d'huile ?
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Théme 4 : "mécanismes permettant le contact tole/adhésif en présence d'huile". Pour qu'il
y ait une adhésion de qualité, il faut que I'adhésif entre en contact avec le substrat. Quels
sont les mécanismes permettant a 'adhésif de s'‘accommoder de la présence de I'huile ?
Théme 5 : "huile et interphase". Une interphase résistante est une condition nécessaire a la
robustesse d'un assemblage. Quel est le devenir de ['huile initialement présente a
l'interphase ?, quel est le role et 1'influence de 1'huile sur sa formation ?, 1'huile modifie-t-
elle les réactions et les mécanismes de réticulation se déroulant a l'interphase ?

Théme 6 : "liaisons métal/polymere". Il se forme des liaisons entre métal et polymére lors
du cycle de cuisson de 1'adhésif. La présence d'huile modifie-t-elle la nature et/ou la

quantité de ces liaisons ?

Axe n°3 : Tenue de l'assemblage au cours de son utilisation

Théme 7 : "huile et adhérence". Quel est l'influence de l'huile sur la robustesse
d'assemblages collés, non seulement a I'état initial, mais aussi aprés un vieillissement
hygrothermique accéléré. Ce théme peut étre abordé d'une part d'un point de vue
macroscopique en considérant des essais mécaniques de tenue de I'assemblage, et d'autre
part d'un point de vue microscopique et mésoscopique, en analysant les phénomenes de

deégradation du polymere, de l'interphase métal/polymere, de corrosion de la tdle, ...

Axe n°4 : Paramétres intervenant durant toute la durée de vie de 'assemblage réalisé sur tdles

grasses (avant et pendant sa réalisation, lors de sa durée de vie)

Théme 8 : "influence de I'huile". Quel est le rdle et 'influence de sa formulation, de son
grammage et de son homogénéité ?

Théme 9 : "influence de l'adhésif". Nous avons vu précédemment que modifier la
formulation de 1'adhésif pouvait étre une solution au collage de toles huilées. Quel est
l'action des charges, des agents flexibilisant, du cycle thermique de réticulation, ...

Theme 10 : "influence de la tole". L'état de surface, la rugosité, la chimie de surface du

métal, ... ont ils une influence sur le collage de toles huilées ?

1V.3.2. Choix de la démarche scientifique et méthodologique

Les 4 axes de recherches sont abordés dans ce mémoire. Néanmoins, compte tenu des

impératifs de délais et de résultats, nous avons ét¢ amenés a faire des choix scientifiques et

méthodologiques que nous justifions ici.
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Des investigations ont été entreprises dans le cadre du théme 1 pour identifier les affinités
entre les différents partenaires du systeéme tole/huile/adhésif étudié¢ (cf. annexe 1). Des
mesures de mouillabilité ont ét¢ menées pour déterminer les contributions des énergies
libres de surface (contributions de Lifshitz-Van der Waals, acide et base de chaque solide
et liquide étudi¢). Nos résultats, consignés en annexe 1, ont fortement suggéré la non-
validité de l'approche de Good, van Oss et Chaudhury [van Oss et coll., 1988, 1996].

Pour le théme 2, 'utilisation des parametres de solubilité a été envisagée afin d'étudier la
miscibilité huile/adhésif, puis abandonnée pour les raisons suivantes :

L'huile a une formulation complexe qui nous est inconnue. La détermination de son
parameétre de solubilité est donc plus délicate.

Par ailleurs, les paramétres de solubilité sont mesurés a I'état initial. Or au cours du cycle
thermique, ils sont amenés a évoluer. En effet, si I'adhésif est un liquide visqueux a 1'état
initial présentant une certaine solubilité avec un solvant donné ; apres réticulation, il est
réticulé, et donc insoluble dans tout solvant (mais peut gonfler dans un bon solvant).

Pour le théme 3, nous avons congu et mis au point un appareillage permettant de suivre
I'étalement de 1'adhésif en continu au cours de son cycle thermique de réticulation. Les
résultats sont consignés dans le chapitre 4 § II.

L'identification des mécanismes évoqués dans le théme 4 a été mené en testant les
hypotheses de chassage thermodynamique et d'absorption émise par Debski et coll. [1986 -
a]. Pour ce faire, nous avons développé (cf. chapitre 3) une approche multi techniques
(ATR, Fracture cryogénique, observation au microscope ¢€lectronique a balayage MEB,
marquage de l'huile, cartographie IR). Ceci nous a amené a poser et répondre a la délicate
question du devenir de l'huile au sein de I'assemblage (observation MEB, marquage de
I'huile).

Les questions posées par le theme 5 font l'objet du chapitre 4 § I. En raison de sa
localisation entre le polymere et le métal, I'accés a l'interphase est complexe. Différentes
possibilités d'investigation de l'interphase existent : coupe transverse, abrasion, observation
MEB, dissolution anodique du substrat, fracture cryogénique, coupe biseautée, ... Ces
méthodes sont compliquées a mettre en ceuvre et ne permettent pas 1'étude in situ des
phénomeénes de diffusion durant le cycle de cuisson.

Dans le but d'obtenir une information chimique et fonctionnelle de l'interphase, 1'utilisation
d'une technique vibrationnelle telle que I'ATR (Attenuated Total Reflexion) a été

envisagée. Cet outil a en effet le double mérite de pouvoir reconstituer une interphase
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substrat (cristal ATR)/huile/colle et de la sonder sur une profondeur de I’ordre du micron.
Une cellule chauffante ATR a donc été développée dans le but de suivre en continu
I’évolution d’une interphase cristal ATR/huile industrielle/adhésif époxydique modéle au
cours du cycle de cuisson de 1’adhésif et ainsi de mieux comprendre le role de la
formulation de I’huile et du cycle thermique sur la formation de I’interphase.

- Les thémes 6 et 10 n'ont pas été investigués dans le cadre de nos travaux mais entrepris a
I’IRSID.

- La voie de recherche suggérée par le theme 7 a été étudiée dans le chapitre 5, mais
uniquement d'un point de vue macroscopique. Ainsi, pour étudier l'influence de 1'huile sur
'adhérence, nous avons utilisé le test de torsion (car le laboratoire dispose de compétences
de plusieurs années dans ce domaine et parce que ce test permet de remonter a des
grandeurs intrinséques du joint adhésif) et le test de traction cisaillement (car ce type
d'essai est facile a réaliser et se trouve étre le test le plus utilisé dans l'industrie
automobile). La comparaison de la tenue des assemblages réalisés sur toles dégraissées et
huilées a été menée avant et aprés un vieillissement hygrothermique (immersion dans de
l'eau distillé a 70°C).

- Le théeme 8 et 9 ont été abordés au travers des chapitres 3, 4 et 5 en considérant I'influence

des différentes fractions de I'huile par rapport a 1'huile entiére et I'influence des charges.

Dans le but de mener a bien nos investigations, nous avons choisi de fixer un certain nombre
de parametres : étude d'un systeme tdle/huile/adhésif/cycle de cuisson. La tdle est un produit
industriel ; I'huile aussi, nous considérons des grammages réels de 1 a 3 g/m? ; la colle étudice
est un adhésif époxydique modele (dont les constituants entrent dans la formulation d'un
grand nombre d'adhésifs industriels) ; nous avons étudié¢ un seul cycle thermique qui est
représentatif du cycle de cataphorése.

Néanmoins, au dela des résultats obtenus pour I'¢tude de ce systéme particulier, nous
orientons nos travaux de facon a définir des démarches applicables a une large gamme de
systémes tole (de différentes nature, ayant subi divers traitement de surface)/lubrifiant (huile
ou pré-lubrifié a sec)/adhésif (modéle ou industriel, époxydique, mastics, ...).

Cette démarche, générale pour toute la thése, a pour objectif d'accéder a une meilleure
compréhension des phénoménes et parameétres régissant le collage de toles grasses et, le cas

échéant, de proposer des tests prédictifs simples utilisables industriellement.
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V. CONCLUSION

Dans le présent chapitre, les concepts de bases concernant 1'adhésion structurale et
'adhérence ont été rappelés dans un premier temps. Il apparait que ces notions sont
complexes et font intervenir simultanément plusieurs phénomenes conduisant a la formation
et a la robustesse des assemblages collés.

Dans une deuxieéme partie, les adhésifs époxydiques ont été présentés. Bien que les réactions
régissant leur réticulation ne soient que partiellement connues (notamment quand le
durcisseur est la DDA), ces adhésifs sont largement utilisés en raison de leurs excellentes
propriétés (ce qui explique les nombreuses études dont ils font l'objet, encore actuellement).
La troisiéme partie s'est attachée a décrire le contexte industriel de cette étude, a savoir le
collage structural dans l'industrie automobile, ses avantages et ses limites.

Enfin, la problématique du collage de toles grasses et de la tenue mécanique de tels
assemblages en milieu humide a été énoncée dans la derniére partie. En outre, la synthése de
|'état actuel des connaissances sur ce sujet nous a permis d'identifier plusieurs axes et themes
de recherche. Sur cette base, nous avons mis au point et choisi des approches, tant
scientifiques que méthodologiques, pour apporter des réponses (ou €léments de réponses) aux
nombreuses questions posées par la présence d'huile lors de la réalisation et de l'utilisation

d'assemblages collés.
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Chapitre 2 : Matériaux et techniques expérimentales

L'étude des mécanismes d'adhésion sur toles grasses et de la stabilité des liaisons en
milieu humide est réalisée par l'intermédiaire de diverses approches expérimentales. Les
résultats obtenus, les phénomenes observés, leurs interprétations et discussions seront traités

dans les chapitres 3, 4 et 5.

La "matiére premiére" que constituent les matériaux et les principales techniques
expérimentales sur lesquelles se basent ces approches fait I'objet du présent chapitre.
Compte tenu de la quantité de méthodes utilisées, seules les essais mécaniques et les
techniques d'analyses de surfaces et interphases présentant un caractére innovant sont exposés
ici (au détriment des techniques plus "classiques" d'observation et de caractérisation telles que
la Microscopie Electronique a Balayage, l'analyse microsonde, l'analyse enthalpique
différentielle ou DSC, la viscoélasticimétrie ... de telles descriptions ayant été effectuées par

ailleurs [Eyquem, 1995 ; Piccirelli, 1997 ; Graindorge, 1998]).

I. MATERIAUX

Dans le but d'é¢tudier les assemblages gras collés, un systetme substrat
métallique/lubrifiant/adhésif a été sélectionné de fagon a étre aussi proche que possible de la
réalité industrielle (tole et huile industrielle) tout en limitant la complexité des phénomenes
(adhésif modele). L'utilisation d'un systéme entierement industriel a été¢ exclue par la volonté

de comprendre les aspects fondamentaux des mécanismes mis en jeu.

I.1. Téle

Le substrat considéré est une tole destinée a l'industrie automobile de type acier
galvanisé (Extragal Z commercialisé par USINOR). Ce choix se justifie par le fait que la
production de téle galvanisée est amenée a se développer pour des raisons de moindre cofit.
D'une épaisseur de 0,7 mm, la tdle d'acier est recouverte de chaque c6té¢ d'une couche de

galvanisation de 10 um. La surface présente une rugosité arithmétique moyenne (Ra) de 0,8
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um et posséde une structure dite en "plateaux-vallées" (Figure II - 1), obtenue sur ligne de

production par les rouleaux du "Skin Pass"' [Mataigne, 1996].

Figure II - 1 : Photographie MEB de la surface d'une tole d'acier galvanisé Extragal Z skin
passée.

1.2. Huile

Le lubrifiant considéré dans nos travaux est une huile commercialisée par la société
Quaker. Industriellement, elle est appliquée sur la tole directement sur ligne de production et
joue le double rdle d'agent anti-corrosion et de lubrifiant d'emboutissage. Suivant la position
des tdles durant le transport et le stockage, la quantité d'huile (ou grammage) varie de 1 a 3
g/m?. De formulation complexe, elle contient :

- 77 % d'alcanes saturés (partie minérale),

- 12 % d'esters (partie polaire),

- 11 % d'additifs (sulfonates, agents antioxydants, ...).

Une analyse des acides gras (dérivés des esters de la partie polaire) a révélé la présence

d'acide oléique, d'acide palmitique, d'acide stéarique, ...

Pour notre étude, nous avons disposé de I'huile entiére, de sa partie minérale seule, de
sa partie polaire seule et d'un mélange additifs/partie minérale. Nous avons également

bénéficié d’échange d’information et en remercions la société Quaker.

' Les rouleaux de "Skin Pass" permettent de briser les oxydes de surface tout en imprimant une certaine rugosité.
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1.3. Adhésifs structuraux

1.3.1. Formulation

Afin d'éviter d'une part le risque d'utiliser un adhésif dont la durée de vie commerciale
serait inférieure a celle de 1'é¢tude et d'autre part, pour ne pas travailler avec une colle dont la
formulation exacte (plusieurs dizaines de composants) ne serait pas divulguée, le choix de
I'adhésif ne s'est pas orienté vers un produit industriel fini. En fait, des composés modeles
caractéristiques des ¢époxydes monocomposants ont ¢€té sélectionnés dans 1'objectif
d'appréhender le comportement de cette gamme d'adhésif et non celui d'une colle particulicre.
Pour ces raisons, le systéme pré-polymere/durcisseur/accélérateur/agent thixotrope décrit dans

le Tableau II - 1 a été retenu.

Constituant Nom Abréviation Nom commercial | Fournisseur
Pré-polymére | Diglycidyl ether de DGEBA Epikote 828EL Shell
époxydique bisphénol A (M=380 g/mol)
Durcisseur Dicyandiamide DDA Dyhard 100S SKW
Accélérateur Imidazole / Epikure P1 Shell
Agent thixotrope Silice Si0, Aerosil R805 Degussa

Tableau II - 1 : Constituants de I'adhésif époxyde modéle considéré.

Les formules semi-développées du pré-polymere DGEBA et du durcisseur DDA sont
respectivement représentées sur la Figure I - 3 et la Figure I - 4 du chapitre 1. Le pré-
polymére DGEBA considéré se caractérise par un indice de polymérisation n de 0,1 par
mélange de n=0 et de n=1 et par voie de conséquence par une masse moléculaire de 380
g/mol (cf. fiche technique de Shell [1995]). Le durcisseur DDA a une granulométrie
inférieure a 10 um (cf. rapport technique [SKW, 1993]).

Les mécanismes réactionnels étant différents en présence et en absence d'accélérateur,
I'adjonction d'un accélérateur de type imidazole se justifie par la volonté d'étre aussi proche
que possible des formulations et des conditions de cuisson industrielles.

La DDA étant quasiment insoluble dans la DGEBA a température ambiante (0,05 % en poids

[Hagnauer et Dunn, 1981]), I'utilisation d'un agent thixotrope (silice de diametre inférieure a

12 nm — cf. fiche technique [Degussa, 1997]) s'est révélée indispensable pour garantir la

-38 -



Chapitre 2 : Matériaux et techniques expérimentales

dispersion du durcisseur (solide a température ambiante) dans le pré-polymere (liquide) et

ainsi éviter les problemes de décantation.

Dans la suite de cette étude, on appellera "adhésif" le mélange des constituants du
Tableau II - 1. Les proportions correspondent a celles utilisées par la société¢ Shell : 100 g

(pré-polymere)/8,46 g (durcisseur)/0,54 g (accélérateur)/5 g (agent thixotrope).

1.3.2. Charge

Dans le but de déterminer le role et l'influence des charges pour le collage de toles
huilées, nous avons ponctuellement considéré des systemes chargés avec de la Wollastonite
(cf. chapitre 3 § I11.1.2.2, chapitre 4 § 1.6 et chapitre 5 § 11.2.3 et II1.2.2). Le constituant étudié

est sommairement décrit dans le Tableau II - 2.

Charge Nom commercial et Nature Diametre en | Surface spécifique en
fournisseur (en majorité) um m?/g
Wollastonite | Tremin 283 —400 EST CaSiOs 6-20 3
Quarzwerke

Tableau II - 2 : Quelques caractéristiques des charges de Wollastonite étudiées [Quarzwerke,
1997].

Ce choix se justifie par la large utilisation de la Wollastonite dans la formulation de colles
destinées a l'industrie automobile (jusqu'a 50% en poids). Les principales propriétés de cette
charge sont énumérées ci-dessous :
- elle peut absorber jusqu'a 25 g d'huile pour 100 g de charge (norme DIN ISO 787-5)
[Quarzwerke, 1997 ; Armstead, 1997],
- elle diminue le colt des adhésifs tout en assurant une rupture cohésive (ce qui permet
de satisfaire au cahier des charges des constructeurs automobiles) [Delphin, 1991],
- elle joue un rdle anti-corrosion au cours du vieillissement par régulation du pH a

l'interphase [Hare, 1998].
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II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce paragraphe a pour vocation de présenter successivement les méthodes de
préparation des assemblages gras collés, les principales techniques d'analyse de surface et

interface et les appareillages d'essais mécaniques.

I1.1.Préparation des assemblages collés sur toles grasses

I1I.1.1. Préparation des substrats

Tous les substrats utilisés dans cette étude ont été soumis a un traitement de surface
avant collage dans le but de contrdler au mieux le parametre "état de surface" et la
reproductibilité des résultats.

L'influence de la propreté des substrats métalliques sur les valeurs d'énergie libre de surface a
été étudié, entre autres, par Gaillard et coll. [1995] et Canourges et Simon [1997]. Bien que
ces travaux attribuent les meilleurs nettoyages aux traitements plasma, cette solution a été
¢cartée au profit du dégraissage par voie solvant, et ce dans le but de ne pas modifier la

réactivité de surface [Montmitonnet, 1996].

I1I.1.1.1. Tole galvanisée

Les toles Extragal Z fournies par USINOR sont huilées a un grammage compris entre

1 et 3 g/m? Afin de fournir des états de surface reproductibles (que ce soit pour les essais

mécaniques ou pour les autres expériences), tous les échantillons ont été soumis a un
dégraissage par voie solvant et éventuellement a un rehuilage selon le protocole décrit par Tse

[1995]. Les protocoles employés sont ceux utilisés par USINOR :

- le dégraissage des toles consiste a plonger I'échantillon dans un bain d'acétate d'éthyle
que I'on soumet aux ultra sons pendant 10 minutes. L'opération est effectuée deux fois en
renouvelant le bain d'acétate d'éthyle,

- le rehuilage (1 a 3 g/m?) des échantillons de tdles préalablement dégraissées est réalis¢
par immersion de ceux-ci dans une solution huile/héptane (10% d'huile en volume). Les
échantillons sont retirés aussitot et mis a sécher verticalement pendant 30 minutes (passé
ce délai, tout I'heptane s'est évaporé). L'extrémité inférieure de I'éprouvette est mise en
contact avec du papier absorbant afin d'éliminer le bourrelet d'huile formé lors du séchage

vertical. Le protocole de dépot d'huile est étalonné et éventuellement ajusté en modifiant
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le pourcentage volumique d'huile dans la solution initiale. Le grammage est controlé par

pesee.

11.1.1.2.  Cylindre d'aluminium

Les éprouvettes de torsion décrites dans le paragraphe I1.3 ont été réalisées avec des
cylindres en aluminium (alliage AU4G), nettoyés par immersion dans un bain d'acétone
soumis aux ultra sons durant une période de 10 minutes. (Aucun intérét ne sera porté a
I'adhésion adhésif/aluminium dans cette étude, si ce n'est que celle-ci ne doit en aucune fagon

représenter le point faible de 1'assemblage).

11.1.2. Réalisation de l'adhésif

L'adhésif pré-polymeére/durcisseur/accélérateur/agent thixotrope a été réalisé dans les
proportions décrites dans le paragraphe 1.3.1. Pour ce faire, un mélange concentré de
DGEBA/DDA (pourcentages massiques 60/40) fourni par SKW (cf. rapport technique [SKW,
1997]) a été dilué dans de la DGEBA pure. Cette facon de procéder permet de garantir
I'homogénéité du mélange et ¢limine les risques d'agglomération de DDA solide lors de son
introduction dans la DGEBA (ce qui conduirait a des comportements différents lors du
phénomeéne de réticulation — cf. Figure II - 2). Les mélanges ont été utilisés avant d'atteindre

leur limite de durée de vie (> 1 an pour un stockage a 20°C).

DSC of 6 phr dicyandiamide in a liquid epoxy resin (EEW = 190)

exo>

98% < 50 pym

! | B i I I )
1350. G0 b 5. 10, 15, 20. Min

Figure II - 2 : Importance de la granulométrie de la DDA sur la réaction de réticulation d'une
colle époxyde lors d'isothermes en DSC (cf. rapport technique [SKW, 1997]).

Le protocole de réalisation de 1'adhésif pour 100 g de DGEBA est décrit ci-dessous :
- chauffage de 20 g du mélange maitre DGEBA/DDA (% massiques 60/40) a 40°C,
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- ajout de 88 g d’Epikote 828 EL, (elle - méme préalablement chauffée a 40 - 60°C) et
utilisation d’une pale de type turbine déflocculeuse permettant la dispersion de solides
dans un liquide visqueux pour homogénéiser le mélange,

- décentrage de la turbine pour casser le vortex (et ce, afin d’éviter la formation
d’agglomérats d’accélérateur avant dispersion) et introduction de 0,54 g d’Epikure P1 par
passages successifs a travers des tamis de 315 pm et 200 pm.

- ajout de I’agent thixotrope : environ 5 g d’Aérosil R805. Ceci s’accompagne d’une

augmentation de viscosité qui fixe le systéme dans un état dispersé.

11.1.3. Cycle thermique de réticulation

Tous les appareils de chauffage utilisés au cours de nos travaux (étuve, cellule et
résistance chauffante) ont été régulés pour que les joints d'adhésif suivent le cycle de
réticulation ci-apres : rampe de 10 °C/min de 20 °C a 180 °C puis palier de 20 minutes a
180 °C (cycle globalement représentatif de I'é¢tape de cataphorése industriellement). Le
refroidissement se fait par convection naturelle et est reproductible d'une expérience a l'autre.
La réaction de réticulation est supposée étre totale pour le cycle de réticulation considéré, ce
que nous avons pu vérifier en DSC (absence de pic résiduel lors d'une deuxieéme montée en
température, méme température de transition vitreuse a la premicre et deuxieme montée en

, . . ., -1 .y ,
température) et en infrarouge (bande oxiranne située vers 915 cm™ entiérement consommée).

I1.2. Techniques d'analyse des surfaces et interfaces

11.2.1. Par Spectromeétrie InfraRouge a Réflexion Totale Atténuée au cours du cycle
thermique de réticulation

Cette technique a été utilisée dans le but de suivre la diffusion d'huile dans l'adhésif
considéré en fonction de la température. La spectrométrie InfraRouge (IR) a été choisie pour
obtenir des informations de type chimique et fonctionnelle, tout en distinguant I'huile de
l'adhésif.

Parmi les nombreuses analyses IR possibles (par transmission, par réflexion, par
photoacoustique, par microspectrophotométrie, cf. synthése de Gardette [1996]), la technique
de Réflexion Totale Atténuée (ATR) s'est révélée €tre la plus apte a respecter la configuration
réelle de l'assemblage substrat/huile/adhésif (ou le substrat métallique est remplacé par un

cristal IR). En effet, celle-ci permet de rendre compte par une analyse in situ de l'aspect
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localis¢ des phénomenes se déroulant a l'interphase (film d'huile confiné entre le cristal et
l'adhésif a I'état initial) et des proportions relatives des composants huile/adhésif (1 pm d'huile
pour plusieurs centaines de microns d'adhésif).

Une cellule ATR chauffante a été développée afin de prendre en considération l'influence du
parameétre température sur les phénomenes intervenants a l'interphase au cours du cycle de
réticulation de l'adhésif (diffusion d'huile, réticulation de l'adhésif, formation de

l'interphase, ...).

11.2.1.1.  Rappel : principe de la spectrométrie IR et ATR

Spectrométrie IR :

La spectrométrie infrarouge (IR) est une technique donnant accés a des informations
sur les liaisons chimiques existantes, par exemple au sein d'un matériau organique [Eyquem,
1995 ; Linossier, 1995]. En effet, quand un polymére absorbe des radiations
¢lectromagnétiques dont la fréquence correspond a une fréquence propre de la molécule,
celle-ci vibre d'un état d'énergie a un autre, ce qui se traduit par une bande d'absorption dans
le spectre [Harrick, 1966 ; Young, 1986]. Les spectres d'absorption sont effectués dans le
cadre de notre étude pour des nombres d'onde’ variant de 4000 4 400 cm™. A chaque bande
est associ¢ un mode de vibration d'un groupement fonctionnel particulier. Deux types de
vibrations fondamentales existent dans la molécule : les vibrations de valence v (dues au
mouvement de deux atomes, 1'un par rapport a 'autre suivant la liaison qui les unit) ; et les
vibrations de déformation angulaire (se traduisant par une variation d'angle entre deux liaisons

de valence dans le plan principal de la molécule -0- ou hors de ce plan -y-).

Spectrométrie ATR :

Le schéma de principe de la technique ATR est représenté a la Figure II - 3. Celle ci
nécessite 'utilisation d'un cristal transparent aux IR (par exemple en ZnSe, Si, Ge ou diamant)
de morphologie particuliére (trapeze, prisme, sphére) pour que le Faisceau IR incident puisse

y pénétrer, s'y réfléchir totalement et en ressortir.

? La notation en nombre d'onde (en cm™) est habituelle en spectrométrie IR et représente l'inverse de la longueur
d'onde. A titre d'exemple, le moyen IR (4000 — 400 cm™) couvre la gamme de longueur d'onde de 2,5 & 25um.
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Echantillon (n;)

Faisceau incident Ondes évanescentes Faisceau IR

¥
2

T F
- 0 < Cristal ATR (n;)

Figure II - 3 : Principe de la spectrométrie ATR.

Soit n;, 'indice de réfraction du cristal et n,, celui du milieu a étudier, la réflexion totale du
faisceau incident sera absorbée si les deux conditions optiques suivantes sont remplies :
l1- n,>ny,
2- l'angle 0 entre le faisceau incident et la normale de la surface de cristal doit
étre supérieur a l'angle de Snell 6, donné par 1'équation suivante :

. n
sinf, = —+ Eq.11-1

n,

A titre d'exemple, pour le systéme ZnSe/huile : n; =2,4 ; n, = 1,5 et 6, = 38,7°.

Le faisceau IR est injecté (recueilli) perpendiculairement a la face d'entrée (de sortie) du
cristal (située a 45° dans le cas de cette étude — Figure II - 3). Il se propage par réflexion
interne a 45° (0).

Lors de chaque réflexion aux interfaces, les faisceaux incidents et réfléchis interférent pour

générer un champ ¢électrique évanescent a I'extérieur du cristal.

Cas d'un milieu non absorbant :

Dans le cas d’ un milieu extérieur non absorbant, I’ intensité du champ est décrit par I’ équation
suivante :

(E2(0))

— = exp(%) Eq.11-2

(E(0)) :
ou <E2 (6)> et <E§ (6)> sont respectivement les champs électriques évanescent a la surface

et aladistance z du cristal, et d, la profondeur de pénétration donné par :

d = A Eq.11-3
27r.nl.\/sin2 6)—(n—2)2

n

1
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avec A, la longueur d'onde du faisceau incident.

Ainsi, I'épaisseur sondée dépend non seulement des indices du cristal et du milieu étudié, mais
aussi de la longueur d'onde (et donc de la fréquence) du faisceau incident.

Pour le systéme ZnSe/huile sous un angle d'incidence de 45°, la Figure II - 4 représente un
exemple d'évolution de l'amplitude du champ électrique évanescent en fonction de la distance

a la surface z (le champ incident est normalisé¢ a 100) pour différents nombres d'ondes.

100
0 4000 cm -1
) 3 — — — 2000 cm -1
AN | N N et 1000 cm -1
20 D
: T,
0 2 4

Zen pum

Figure II - 4 : Pourcentage d'atténuation du champ ¢lectrique en fonction de la distance par
rapport & la surface z pour les nombres d'onde suivant : 4000, 2000, 1000 et 500 cm'.

La dépendance de la profondeur de pénétration en fonction du nombre d'onde est représentée

sur la Figure II - 5.

dp en um

0 v T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

nombre d'ondes en cm’

Figure II - 5 : Epaisseur sondée d, en fonction du nombre d'onde (i.e. l'inverse de la longueur
d'onde).

Cas d'un milieu absorbant :

L’ existence de ce champ électrique localisé est a I’ origine de la technique ATR. En effet, s

I”on plague un composé absorbant contre le cristal, le champ sera absorbé par le matériau. 11
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est ainsi possible d’acquérir des spectres IR des premiers microns d’ un composé minéral ou
organique (dans I'hypothése d'un bon contact). Les intensités de bandes ainsi obtenues sont
représentatives de la nature et de la quantité de fonctions présentes dans |'épaisseur sondée
(cf. les travaux suivants pour une description plus détaillée [Harrick, 1966 ; Ekgasit et Ishida,
1996, Buffeteau et coll., 1996]).

11.2.1.2.  Specificité de la cellule ATR chauffante et appareillage

L'intérét de développer une cellule ATR chauffante réside dans le souhait de suivre
I'évolution des premiers microns de l'interphase complexe cristal/huile/adhésif en continu au
cours du cycle thermique de réticulation de l'adhésif. Néanmoins, un tel développement
méthodologique est soumis a des contraintes, qu'il nous a fallu maitriser :

- faisabilité et controle du dépot huile/adhésif,

- chauffage uniforme de 1'échantillon (sans échauffement du spectrometre) et

contrdle précis de la température,

- choix du cristal selon les critéres suivants : géométrie, stabilit¢ thermique et

optique,

- choix et maitrise de la configuration optique,

- ¢limination de I'adhésif apres réticulation et régénération du cristal.

La cellule ATR chauffante que nous avons congue, développée et optimisée est représentée

sur la Figure II - 6.

Cheminée
Boite
Fenétre en KBr

Faisceau IR

Echantillon
Cristal ATR

Platine chauffante
Céramique réfractaire

Pointe de niveau

Résistance chauffante
Socle

Figure II - 6 : Schéma de la cellule ATR chauffante.
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Elle comprend :

- un jeu de miroirs plans permettant d'injecter le faisceau IR (réflexion a 45°) incident dans
le cristal, de récupérer le faisceau de sorti et de le diriger vers le détecteur,

- une platine chauffante constituée d'une résistance chauffante placée dans un bloc
d'aluminium massif (dont la surface est poli miroir et métallis¢ a I'or afin de ne pas
parasiter l'analyse du composé en surface du cristal). Elle est pilotée par un régulateur
thermique. Ce dispositif permet d'imposer des rampes et paliers de température au
matériau déposé en surface du cristal. La régulation est effectuée de fagon a ce qu'un
thermocouple en surface du cristal suive le cycle thermique désiré (cf. § I1.1.3).
L'homogénéité de la température de surface du cristal au cours du cycle thermique ainsi
que sa reproductibilité ont été vérifiées. La précision est de 1'ordre du degré (°C),

- une boite en polyméthacrylate de méthyle (munie d'une cheminée), des socles en
céramiques réfractaires et un systéme de contact ponctuel (pointes) dont 1'objectif est de
limiter les transferts thermiques vers le spectrometre IR, ce dernier étant trés sensible aux
fluctuations de température. Le faisceau InfraRouge pénétre et ressort de la boite en
traversant des fenétres de KBr (transparent a l'infrarouge),

- un cristal en ZnSe (trapéze de 50x30x2 mm commercialisé par Spectratech) d’indice 2,4 a
été retenu (gamme de fréquence utilisable : 5000 cm™1 - 600 cm-1, variation d’indice entre
0 et 200°C : 0.002).

L'influence de la température sur le signal IR a été étudiée de facon expérimentale et sera

évoquée dans le chapitre 4 § 1.3.2.

11.2.1.3.  Préparation du cristal et protocole expérimental

Les expériences menées avec la cellule ATR chauffante ont été réalisées
exclusivement avec le spectrométre FTIR Nicolet 740. La résolution spectrale est de 4 cm™ et
la fenétre d'acquisition de 4000 & 650 cm™ . Dans ces conditions, la profondeur de l'interphase

analysée varie linéairement avec la longueur d'onde entre 1,2 et 7,5 um.

Préparation du cristal

Dans un souci de reproductibilité et afin d'éviter 1- le probléme de saturation des spectres lors
du dépdt d'une trop grande quantité de matiére sur le cristal et, 2- les effets de bords liés au
débordement soit de 1'huile, soit de 1'adhésif lors du dépdt de 1'adhésif sur I'huile, nous avons

métallisé le cristal avec de I'or a I'exception d'une fenétre de 2,5 cm? (2,5 cm x 1 cm). La zone
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utile pour le dépdt d'huile et/ou de résine (~5 cm?) est délimitée par une surépaisseur de PTFE
(polytétrafluoroéthyleéne) adhésif dans le double objectif de limiter d'une part I'étalement de
I'huile (c'est-a-dire de contrdler son grammage) et d'éviter d'autre part le débordement de

'adhésif sur la platine chauffante (cf. Figure II - 7).

Longueur d'observation IR O Zone dorée
B PTFE adhésif

O Fenétre d'observation

< >

Longueur de la zone utile

Figure II - 7 : Représentation de la préparation de surface du cristal ATR.

Dépbts de T'huile et de 'adhésif

Le protocole de dépdts de I'huile et de I'adhésif est le suivant :

- dépét éventuel du film d’huile (environ 10 g/m2) par voie solvant (mélange huile/héptane),
- dépot d’un film d’environ 1 mm d'épaisseur d’adhésif sur la zone utile du cristal (qu'elle soit

huilée ou non).

Acquisition des spectres IR au cours du cycle thermique

La procédure d'acquisition des spectres IR au cours du cycle thermique est décrite ci-dessous :

- prise du fond continu IR (background) a température ambiante du cristal métallis¢ et
dégraissé,

- début du cycle thermique de cuisson de I’adhésif (cf. § II.1) et acquisition simultanée de
spectres infrarouges a la fréquence de 1 spectre (16 scans) toutes les 9 secondes (soit 220
spectres par expériences). Chaque spectre est donc une moyenne de 16 scans (acquis sur
un intervalle de 9 secondes),

- refroidissement contr6lé du cristal (pour éviter d'éventuels chocs thermiques) et

acquisition d'un spectre de l'interphase aprés refroidissement, a température ambiante.
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Le traitement des spectres IR "bruts" ainsi obtenus fait I'objet du paragraphe 1.3.2 du chapitre
4. Le cristal est régénéré par immersion pendant trois semaines dans de 1'eau a 90°C suivi d'un

polissage fin (drap de polissage de 1um) afin d'éliminer la métallisation a 1'or.

11.2.2. Par mouillage en température

11.2.2.1.  Principe

Dans le but de suivre le comportement physique (étalement, angle de contact) en
continu de I'adhésif sur tole galvanisée (huilée ou non) lors du cycle thermique de réticulation,
nous avons ¢été amené a développer un montage expérimental de mesures des angles de
contact utilisable dans la gamme de température considérée (20 °C — 180 °C). Ce montage est

représenté sur la Figure II - 8.

Régulateur thermique
OQ

Source de
lumiére |7 e m |
(d'intensité réglable) \

/ Banc ontiaue ' / )

Fibre optique Verre dépoli Four Lentille de Caméra CCD
(lumiére diffuse) grossissement

Figure II - 8 : Schéma du montage expérimental de suivi des angles de contact au cours d'un
cycle thermique de réticulation.

L'échantillon est constitué d'une goutte d'adhésif déposée sur tole galvanisée (soit huilée, soit
dégraissée). Une lumicre d'une source "froide" d'intensité variable, constituée d'une ampoule
et d'une fibre optique, passe au travers d'un verre dépoli (ce dernier permet de diffuser la
lumiére et ainsi d'éviter la géne qu'occasionnerait une source ponctuelle) et éclaire
1'échantillon d'un faisceau de lumiere homogene. Placé dans un four muni de deux fenétres de
fagon a permettre le passage de la lumicre, 1'échantillon est chauffé par des résistances, elles
mémes pilotées par un régulateur thermique. La régulation se fait grace a un thermocouple

placé en surface de la tole. Le cycle thermique est celui décrit dans le paragraphe I1.1.3. Les
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dimensions du four ont ét¢ optimisées de facon a minimiser le gradient de température induit
par les deux surfaces "froides" que constituent les fenétres de verre. L'image de 1'échantillon
vue par une caméra CCD noir et blanc est enregistrée sur PC. La difficulté réside dans

l'obtention d'une image ayant un bon contraste.

11.2.2.2.  Logiciel d'acquisition et de traitement

Afin de suivre I'évolution des angles de contact des gouttes déposées sur tdles
galvanisées, un logiciel a été développé au sein du Centre des Matériaux de I'Ecole des Mines
de Paris’. Pour des "petites gouttes" (de dimensions inférieures a la longueur capillaire — cf.
annexe 1), il permet :

- d'acquérir les images (512 x 512 pixels, 256 niveaux de gris) de gouttes lors du cycle de
cuisson a une fréquence prédéterminée,

- de traiter en différé les images de facon a fournir les angles de contact observés a droite et
a gauche des gouttes. Bien qu'automatisée, la procédure permet un controle visuel du
traitement, ce qui assure l'¢limination des aberrations liées aux artefacts lors de la
détermination des limites de la goutte (imputables a des poussiéres, a un mauvais
¢éclairage, ...).

Le logiciel détermine les angles de contact en adoptant plusieurs approches :

- déduction de l'angle de contact 0 a partir du rayon de contact r de la goutte, de sa hauteur

h et de la relation trigonométrique suivante:

tan0/2=h/r Eq.1I-4
- ajustement des extrémités de gouttes (gauche et droite) par régression linéaire et
régression polynomiale.
L'organigramme des programmes d'acquisition et de traitement est consigné en annexe 2. Le
principal intérét de ce logiciel est de minimiser la dispersion de mesure AB en éliminant le

facteur humain des résultats expérimentaux (subjectivité, méthode de mesure, ...).

11.2.2.3.  Protocole expérimental

Voici une présentation du protocole expérimental :
- Les surfaces de toles galvanisées sont dégraissées (et éventuellement rehuilées) selon le(s)

protocole(s) décrit(s) dans le paragraphe I1.1.1.1.

3 Cf. mémoire CNAM de Y. Auriac, & paraitre.

-50 -



Chapitre 2 : Matériaux et techniques expérimentales

Le dépot d'adhésif est une des étapes délicates du protocole. En effet, déposer de fagon
reproductible de faibles quantités d'adhésif (quelques pl) nécessite l'utilisation d'un
systéme de seringue dont le piston est actionné par un pas de vis. De plus, la viscosité des
adhésifs basés sur le systtme DGEBA/DDA est telle qu’a température ambiante, il est
impossible de I’extruder a travers une seringue surmontée d’une aiguille. (Pour ne pas
ajouter a ce probléme d'autres difficultés, nous choisissons d'utiliser un systeme
DGEBA/DDA exempt de charges, d'accélérateur et de tout autre adjuvant.)

C'est pourquoi, nous avons chauffé la seringue a 50 — 70°C. Cette condition
expérimentale semble &tre un bon compromis puisque dans cette gamme de température,
la viscosité diminue de plus d’un facteur 10 et le systéme est stable pendant plusieurs
heures (la "stabilité¢" du systeme soumis a une température de 70 °C pendant 10 heures a
été vérifiée par DSC). Pour ne pas perturber les observations, il est impératif d’une part
que l'adhésif refroidisse au contact de 1’air avant d’étre déposé délicatement sur la
surface, et d’autre part qu’il s’étale sans contrainte extérieure. La méme quantité d'adhésif
est déposée sur chacune des surfaces considérées (environ 3pl).

L'échantillon est délicatement placé dans le four a température ambiante.

Un soin particulier est accordé aux réglages de lumiére et de grossissement de fagon a
obtenir une image avec le meilleur contraste possible.

Le cycle thermique et I'acquisition d'images (a une fréquence d'une image toutes les

minutes) sont lancés simultanément.

I1.3. Techniques d'essais mécaniques

11.3.1. Elaboration des joints structuraux

11.3.1.1.  Préparations de surface des substrats

La préparation de surface des substrats est une étape essentielle qui conditionne la

tenue et la durabilité de 1'assemblage collé. Les plaques de tdles d'acier galvanisé sont soit

dégraissées, soit dégraissées puis rehuilées a un grammage de 1 a 3 g/m? selon les protocoles

décrit dans le paragraphe 11.1.1.1.

Deux types d'essais mécaniques ont été considérés : les essais de torsion appliqués a la

géométrie cylindre/plaque et les essais de traction — cisaillement plaque/plaque. Pour les

essais de torsion, des cylindres annulaires d'aluminium ont été utilisés en raison de la facilité

de mise en ceuvre de ce matériau, de la bonne connaissance de ses caractéristiques en

-51 -



Chapitre 2 : Mateériaux et techniques expérimentales

déformation et surtout pour la large gamme de traitements de surface possibles. En plus du
dégraissage décrit dans le paragraphe I1.1.1.2, la surface d'aluminium a été sablé au corindon
sous un angle de 45° afin de favoriser l'ancrage mécanique (la rugosité de surface, exprimé

par le Ra passe de 0,06 um a 3 um).

11.3.1.2.  Elaboration des joints de torsion

La géométrie cylindre/plaque a été utilisée pour la premicre fois par Haidara [1985 ;
Shanahan et coll., 1987] pour permettre 1'étude du collage de toles minces en cisaillement. La

Figure II - 9 représente une photo et un schéma d'un joint de torsion.

Cylindre #}@
Adhésif >Q
Plaque ﬁéb :ir

Figure IT - 9 : Photo et schéma d'un joint de torsion.

Celui-ci est constitué :

- d'une plaque de tole galvanisée (huilée ou non) de dimension 160 x 100 x 0,7 mm”, percée
pres des quatre coins pour pouvoir étre fixée sur le bati de la machine de torsion,

- d'un cylindre creux d'aluminium (de rayon extérieur, r. = 9,75 mm ; de rayon intérieur, 1; =
7 mm ; et de longueur 1 = 40 mm). Les rayons internes et externes de ce cylindre ont été
déterminés suivant un compromis entre 3 critéres : avoir une variation de contrainte la
plus faible possible dans la largeur du joint, minimiser les gradients thermique dans cette
méme largeur et avoir une élaboration relativement aisée,

- un joint annulaire d'adhésif d'environ 1 mm. Cette épaisseur est un bon compromis pour
optimiser la reproductibilité des résultats sans masquer les effets des interphases sur le

comportement mécanique des assemblages.

L'¢laboration du joint de torsion est trés délicate. En effet, la colle passe par un état liquide de
faible viscosité lors de sa cuisson pour lequel il est difficile de contenir 'adhésif entre la
plaque et le cylindre. Ce probléme a été résolu en utilisant un cylindre intérieur et deux demi-
bagues extérieures (Figure II - 10). Le matériau utilis¢é pour cela est du PTFE

(PolyTrétaFluoroEthylene) sur lequel 1'adhésif ne colle pas (ce qui permet un démontage sans
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sollicitation du joint). Ce dispositif minimise également la présence de bourrelets de colle sur

l'assemblage fini.

Demi-bague
de PTFE Adhésif
ollier de
serrage
Cylindre > TFE
intérieur

Figure IT - 10 : Colle liquide maintenue par la bague de PTFE.

Afin d'éliminer les bulles d'air contenues dans 1'adhésif et conduisant a un joint poreux, le
montage représenté¢ dans la Figure II - 10 est placé durant 45 minutes dans un dessiccateur
sous vide primaire. L'ensemble est ensuite placé dans un gabarit (Figure II - 11) dont les
objectifs sont de controler I'épaisseur des joints par un systéme de serrage (préalablement
¢talonné), d'empécher la formation de joints mal alignés par un systéme de guidage du

cylindre perpendiculairement a la tdle et de maintenir 1'assemblage lors du cycle thermique de

réticulation.
Gabarit
Collier de serrage
Tole (Figure II - 10)

Figure II - 11 : Montage expérimental de réalisation des joints de torsion.
Le protocole expérimental de réalisation des joints de torsion est résumé ci-dessous :

- traitement de surface du cylindre,

- mesure de la hauteur du cylindre et de I'épaisseur de la plaque au pied a coulisse,
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- dégraissage des cylindres et des plaques,

- huilage des plaques (selon essai),

- mise en place du PTFE et dépdt de 1'adhésif liquide (Figure II - 10),

- mise sous vide au dessiccateur durant 45 minutes en cassant régulicrement le vide,

- l'ensemble est ensuite placé dans un gabarit et mis en contact avec la tole (Figure II - 11),
- mise a I'étuve et cycle thermique de réticulation,

- retour a la température ambiante a vitesse lente et reproductible (inertie du four),

- démontage et mesure de l'assemblage tdle/adhésif/cylindre (Figure II - 9) au pied a

coulisse (détermination de I'épaisseur exacte du joint).

11.3.1.3.  Elaboration des joints de traction — cisaillement

Les éprouvettes de simple recouvrement (ou traction — cisaillement) ont été réalisées
selon une procédure interne a USINOR (établie pour le secteur automobile). Les éprouvettes

sont représentées sur la Figure II - 12.

e 42T
6 mm 6mm
> 4 > <« 0,7 mm
25 mm v
'/I/ //I/ 24 3
— V4 T 0,25 mm
adhésif < >
100 mm

Figure I - 12 : Schéma d'une éprouvette de simple recouvrement selon la procédure Usinor
appelée "RNUR/PSA".

Les dimensions des supports de toles sont de 100 x 25 x 0,7 mm’ ; celles du joint d'adhésif
sont de 25 x 12,5 x 0,25 mm’.

Au cours du cycle de cuisson, une épaisseur constante de colle sur toute la longueur du joint
est assurée par l'utilisation d'un film de PTFE adhésif et par un gabarit (couplé a un systéme
de poids) représenté sur la Figure IT - 13.

Ce gabarit permet la fabrication des éprouvettes par série de 8 et garantit l'alignement des
deux supports métalliques de chaque éprouvette (condition nécessaire a une bonne

reproductibilité des résultats).
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Gabarit

Systéme de controle
d'épaisseur
PTFE adhésif

Tole

Figure II - 13 : Gabarit des échantillons de traction — cisaillement.

Le protocole expérimental de réalisation des joints de simple recouvrement est résumé ci-

dessous :

- découpe des éprouvettes de tole d'acier galvanisé selon les dimensions représentées sur la
Figure II - 12,

- polissage des bords des éprouvettes pour éliminer les bavures induites par la découpe des
toles,

- dégazage de 'adhésif dans un dessicateur relié¢ a une pompe a vide,

- dégraissage des toles dans l'acétate d'éthyle,

- huilage (selon essai),

- collage de PTFE adhésif sur les éprouvettes pour controler 1'épaisseur de 1'adhésif,

- dépdt des éprouvettes dans un gabarit recouvert de PTFE adhésif (Figure II - 13),

mise au four du gabarit et cycle thermique de réticulation,

retour a température ambiante a vitesse lente et reproductible (inertie du four),

démoulage des éprouvettes (facilité par la présence de PTFE adhésif en surface du

gabarit) et mesure exacte de I'épaisseur des éprouvettes.

11.3.2. Essais mécaniques

Parmi les nombreux types d'essais destinés a étudier le comportement des joints
adhésifs soumis a diverses sollicitations, nous retiendrons pour notre étude le test de torsion et
celui de traction — cisaillement. Une comparaison sommaire des principaux avantages et

inconvénients de ces deux essais est répertoriée dans le Tableau II - 3.
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Torsion Traction — cisaillement
Avantages |- Sollicitation en cisaillement quasi "pur" - Préparation relativement aisée et
- Fournit une courbe couple/rotation rapide des échantillons
- Déduction des zones de déformations - Test "standard", classiquement
¢lastique et plastique, du module de utilisé dans 1'industrie automobile
cisaillement, de la contrainte et - Mesure de la force a rupture

déformation a rupture.

Inconvénients |- Préparation longue et délicate des - Sollicitation complexe (a la fois en
échantillons traction et en cisaillement)
- Test peu utilisé dans 1'industrie - Contrainte non uniforme au sein
de I'adhésif

- Déformation des substrats

Bilan "TEST PUR" "TEST COMPARATIF"

Tableau II - 3 : Principaux avantages et inconvénients des essais mécaniques considérés.

11.3.2.1.  Essai de torsion

Les essais de torsion sont effectués sur des joints dont la réalisation est décrite dans le
paragraphe I1.3.1.2. La machine d'essai utilisée a été congue au laboratoire dans le cadre de la
thése de De'Neve [1993], puis optimisée dans celles de Zanni-Deffarges [1994] et de Piccirelli

[1997]. Elle est représentée dans sa configuration cylindre/plaque sur la Figure II - 14.

Moteur
pas a pas

LVDT

Plaque fixée A I s Socle

Axe de
rotation

Cylindre

Figure II - 14 : Dispositif de test en torsion des assemblages gras collés.
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Le principe est le suivant : un axe de rotation est emmanché dans l'extrémité du cylindre
d'aluminium tandis que la tle d'acier est fixée sur un socle.

Le couple est appliqué par un systéme de bras de levier actionné par un moteur pas a pas et
mesuré par un ensemble de jauges de déformation placées derriére le socle de la machine.

Le systeme de mesure de I'angle de rotation est constitué d'un capteur LVDT (Linear Voltage
Differential Transformer) mesurant le déplacement relatif de deux tiges : I'une située sur le
socle (fixe) et l'autre sur le cylindre a une faible distance du joint de colle.

Un pilotage é€lectronique permet le controle de la vitesse moteur ainsi que l'enregistrement du
couple, M, et du déplacement du LVDT, 5, entre le début du chargement et la rupture du joint.
La fréquence d'acquisition est fixée a 5 Hz pour notre étude.

Les incertitudes absolues sur la mesure du couple et du déplacement du LVDT ont été
estiméesa: -AM ==0,2 Nm pour le couple,

- A8 ==%7 um pour le LVDT.

De ces grandeurs expérimentales seront déduites des courbes contraintes/déformations, et par
voie de conséquence les grandeurs suivantes : le module élastique, la contrainte et la
déformation a rupture.

Le traitement des données est décrit dans le chapitre 5 § 1.1.

11.3.2.2.  Essai de traction cisaillement

Les essais mécaniques de traction — cisaillement ont été réalisés sur une machine de
traction a vis de type Instron couplée a un logiciel d'acquisition ATS (Acquisition et
Traitement du Signal) commercialisé par Sysma.

Les éprouvettes (dont la réalisation est décrite dans le paragraphe 11.3.1.3) sont fixées par des
mors auto-serrant a une cellule de force (charge maximale d'une tonne) et a la traverse mobile
de la machine de traction.

Tous les essais discutés dans cette étude ont été menés pour des vitesses de déplacement de
traverse de 0,1 cm/min. Le logiciel d'acquisition assure l'enregistrement du temps et de la
force (mesurée par la cellule) a une fréquence de 5 Hz entre le début du chargement et la
rupture du joint.

L'incertitude absolue sur la mesure de la force est, selon les données constructeurs, de 10 N

(0,1 % de la pleine échelle).
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Ces grandeurs expérimentales seront utilisées pour tracer des courbes contraintes

(éstimées)/temps et déduire une contrainte a rupture (cf. chapitre 5 § 1.2).

11.3.3. Conditions de vieillissement

Afin d'étudier la dégradation des joints collés, certains échantillons subissent un
vieillissement accéléré en immersion dans de l'eau distillé. Pour ce faire, ils sont placés dans
des bocaux eux-mémes au bain-marie dans des cuves a 70°C durant un temps choisi. Pour les
échantillons sollicités en torsion, les temps de vieillissement sont de 4 heures, 2, 4, 7, 10, 14
et 18 jours. Pour ceux de traction cisaillement, ils sont de 2, 7, 14 et 18 jours.

A leurs sorties des bocaux, les éprouvettes sont essorées sur du papier absorbant et testées

apres retour a température ambiante (entre 30 min et 4 h suivant la sortie du bocal).
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Mécanismes d'adhésion en présence d'huile -

Devenir de 1'huile
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II. Hypothése du contact adhesif/substrat par chassage thermodynamique.............c..c..........
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III. Hypothése du contact adhesif/substrat par diffusion d'huile dans l'adhésif ......................
III.1.  Localisation de I'huile par Marquage ............cecveeriierieeiiienieeieeeie et
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Pour assembler les toles destinées a 1’industrie automobile par collage, la
premiere étape consiste a déposer 1'adhésif. Juste apres la mise en contact, il y a donc un film
d'huile qui sépare l'adhésif de la tole (systéme tri - couches tole/huile/adhésif). Or, pour qu'il y
ait adhésion structurale, il faut que 1'adhésif entre directement en contact avec la tdle soit
avant, soit au cours du cycle de réticulation. La premiére question qui se pose est donc de
savoir quel est le (les) mécanisme(s) permettant le contact adhésif/substrat et quels sont les
parameétres gouvernant ce (ces) mécanisme(s) ?

Pour y répondre, nous sommes amenés a étudier une seconde question, intimement liée a la
précédente : ou se trouve l'huile au sein de I'assemblage gras collé aprés réticulation de

I'adhésif ?

Le chapitre 3 s'attache a apporter des réponses a ces questions dans le cas précis du
systéme choisi pour cette ¢tude (tole galvanisée/huile/adhésif chargé et non chargé). Nous
avons volontairement adopté une approche statique en faisant abstraction de la dynamique des
phénomeénes se déroulant au cours du cycle de cuisson (cette derniére faisant l'objet du
chapitre 4).

De plus, la démarche mise au point pour ce cas particulier a été définie dans le soucis d'étre
applicable a une large gamme d'assemblages : tole (inoxydable, électrozinguée et galvanisée,
avec ou sans traitement de surface)/lubrifiant (huile ou prélubrifié¢ a sec)/adhésif (mono et bi-

composants, mastics, ...).

I. DEMARCHE

La majorité des auteurs s'accordent a considérer l'absorption d'huile par diffusion
comme étant le phénoméne prépondérant permettant le contact métal/adhésif au cours du
cycle de cuisson d'un assemblage gras collé. Toutefois, les différents travaux cités au chapitre
I § IV.2 ont montré que l'importance relative des phénoménes de diffusion/chassage
thermodynamique, ainsi que l'amplitude de diffusion de I'huile au sein de 1'époxy est fonction
de la nature de chaque partenaire de 1'assemblage tole/huile/adhésif et du cycle thermique de
cuisson de I'époxy. Les distances de migration de I'huile au sein de 1'adhésif varient, selon les
auteurs, entre 0,3 et 150 um (cf. chapitre I § IV.2). Une telle dispersion semble assez
surprenante, voire contradictoire. En effet, les huiles considérées dans les précédents travaux

ont toutes une fraction minérale majoritaire et devraient diffuser au sein d'assemblages époxy

- 60 -



Chapitre 3 : Mécanismes d'adhésion en présence d'huile - Devenir de I'huile

(tous a base du monomére DGEBA) d'une fagon semblable pour un cycle de cuisson donné.
Cette dispersion met en lumiere I’insuffisance des connaissances actuellement disponibles

concernant le comportement de 1'huile et de ses constituants au sein de 1'assemblage.

Dans le but d'identifier le processus permettant le contact adhésif/substrat et de
répondre a la question du devenir de l'huile, nous avons considéré les deux hypothéses émises
par Debski et coll. [1986 - a] (représentées a la Figure I - 9 du chapitre 1), a savoir : 1- le
chassage thermodynamique de l'huile par 'adhésif, et 2- 1'absorption de I'huile par l'adhésif.
Nous avons mis au point plusieurs méthodes testant chaque hypothése sous un angle différent
dans le but de valider ou réfuter chacun de ces deux mécanismes. Elles sont donc
complémentaires et donnent acceés a une compréhension plus fine du role et du devenir de
I'huile dans l'assemblage collé. Pour cela, le systéme considéré a été étudié soit avant, soit
apres réticulation (c'est a dire en faisant abstraction des phénomeénes se déroulant au cours du
cycle thermique). Les techniques permettant de répondre aux problémes posés en terme

d'interphase ont été privilégiées.

Pour I'hypothése du chassage thermodynamique, la premiére technique est basée sur des
considérations thermodynamiques. Les deux autres consistent a observer l'interphase soit
avant cuisson par analyse infrarouge, soit aprés cuisson par analyse de fractures cryogéniques.
Les méthodes utilisées pour tester I'hypothése d'absorption consistent d'une part a localiser
I'huile (ou une partie de 1'huile) au sein de l'assemblage apres cuisson soit par marquage, soit
par observation microscopique, et d'autre part a déterminer le gradient de concentration de

I'huile dans 1'adhésif.

II. HYPOTHESE DU CONTACT ADHESIF/SUBSTRAT PAR
CHASSAGE THERMODYNAMIQUE

Le chassage thermodynamique correspond au phénomeéne physique (faisant intervenir
les énergies libres de surfaces et interfaces) qui provoque le démouillage de l'huile de la
surface métallique par 'adhésif. Nous excluons de cette définition le déplacement pouvant

avoir lieu pour des raisons de gravité (densité) lors du dépdt de la colle sur le substrat huilé.
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Sur la base de considérations thermodynamiques, nous avons dans un premier temps cherché
a estimer si le phénoméne physique de chassage thermodynamique pouvait avoir lieu
spontanément dans le cas du systéme étudié. A ce titre, I'importance de la nature polaire de
I'huile a été mise en évidence. Par la suite, deux méthodes expérimentales ont été envisagées
pour tester 1'hypothése de chassage thermodynamique. La premiere permet de voir si ce
phénomeéne est susceptible d'intervenir a température ambiante, c'est-a-dire avant
polymérisation de l'adhésif. La seconde méthode est basée sur I'examen de 1'état final (c'est a

dire apres le cycle thermique de réticulation de 1'adhésif et retour a température ambiante).

I1.1.Considération thermodynamique

Sur la base d'un argument thermodynamique faisant intervenir les énergies libres de
surface, Shanahan et coll. [1982] ont défini un critére de déplacement d'un liquide (H) par un
autre liquide (A) d'une surface (S). Ce critére est représenté par 1'équation thermodynamique
suivante : AF=v,, =V —Yeu <0 Eq. 11 - 1
ou AF est 1'énergie libre de changement lors du processus de déplacement,

vii, 1'énergie libre d'interface entre i et j (ou i, j peuvent étre la surface métallique S,
I'adhésif A ou I'huile H).

Le terme v;j peut €tre estimé en utilisant 1'équation de Fowkes [1964] :

Yy =V +Y, 247y - Eq.II1-2
avec Ig le terme d'interaction polaire entre i et j.

Si AF est négatif, alors les considérations thermodynamiques prédisent un déplacement
spontané de l'huile de la surface considérée par 1'adhésif. En utilisant 1'équation III — 2, le

critére défini dans 1'équation III — 1 devient :

AF::Z(—yH——Jygyi—kaiyi—ka;yg)—I&-+I;{+I;{<() Eq.IIl - 3
En appliquant ce critére thermodynamique au cas d'une huile minérale apolaire (')(iI =Yy
I}, =10, =0), Debski et coll. [1986 - a] ont montré qu'une résine époxydique de type
bisphénol A peut déplacer spontanément une huile minérale (apolaire) ASTM3 d'une surface
d'acier nue et d'acier zingué (AF < 0).

En utilisant le méme argument et en négligeant la contribution polaire de 'huile Ferrocote 61,

Hong [1992] arrive a la méme conclusion : 1'huile devrait étre spontanément déplacée par la
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résine DGEBA des surfaces d'acier laminé a froid et d'acier ¢électrozingué. Or, ce résultat est
en contradiction avec les observations XPS réalisées par le méme auteur (la DGEBA s'étant
révélée expérimentalement incapable de déplacer l'huile des surfaces étudiées). Pour

expliquer cette contradiction, Hong propose une série d'hypothése dont la plus pertinente
semble étre la non prise en compte du caractére polaire de I'huile (7).

En reprenant le calcul de Hong, mais cette fois-ci en considérant la polarité de 1'huile utilisée
(cf. Eq. 1T —3: y% =23,5ml/m?, y,, =26,3 mJ/m?, 1% # 0 et IE, # 0), une valeur de AF

proche de 0 est obtenue. Par conséquent, le déplacement thermodynamique de 1'huile
Ferrocote 61 par la DGEBA n'aura pas lieu spontanément, ce qui est en accord avec les
résultats XPS de l'auteur. Cette analyse démontre 1'importance de la contribution polaire de

I'huile qui, méme si elle est faible, ne peut étre négligée.

Dans le cadre de notre étude, nous avons cherché a appliquer le critére de chassage
thermodynamique spontanée a notre systéme tole galvanisée Extragal Z/huile
industrielle/DGEBA. Pour ce faire, nous avons utilisé la décomposition du terme d'interaction

polaire suggéré par Owens et Wendt [1969] et Kaelble [1970] :
p _ p p
I =2.4/v] Y] Eq. 11l - 4
avec y! la contribution polaire de I'énergie libre de la surface i telle que :
Y=Y Eq.III-5
Les contributions des énergies libres de surfaces de la téle galvanisée et de la résine DGEBA

calculées par cette approche a température ambiante (cf. annexe 1 pour les détails de la

démarche et des résultats expérimentaux) sont reportées dans le Tableau III - 1.

Contribution Tole galvanisée DGEBA Huile
dégraissée M, = 380 g/mole

v* en mJ/m? 37,2 43,1 -

Y’ en mJ/m? 13,3 5,5 -

y en mJ/m? 50,5 48.6 30,5

Tableau III - 1 : Contributions aux énergies libres de surfaces de la tole galvanisée dégraissée,
de la résine DGEBA (mesurées a partir des angles de contact) et contribution totale de I'huile
(mesurée par une balance Kriiss). (L'obtention des valeurs ainsi que leurs précisions sont
discutées dans l'annexe 1).
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Toutefois, les contributions dispersive et polaire de I'énergie libre de surface de I'huile n'ont
pu étre calculé. En effet, cette derni¢re a tendance a s'étaler parfaitement sur toutes surfaces
modeles (a l'exception du PTFE : 6 = 40°). Or les conditions d'exploitation des mesures de
mouillage supposent des angles finis et pas trop proche de zéro (c'est a dire > 10°). Les
valeurs ainsi obtenues sont donc inexploitables (cf. annexe 1)'. L'équation III — 5 comporte
donc, pour I'huile étudiée, une inconnue que nous appellerons par la suite X (X =y ; ).

En introduisant les équations III — 4 et III — 5 dans 1'équation III — 3, le critére s'écrit sous la

forme d'une équation a une seule variable :

AF(X) = 2K o =X+ ) Fa.lll-6

N TR T P

ou X peut varier en principe entre 0 et yy. L'évolution de AF(X) est représentée par la Figure
IIT - 1 en considérant les valeurs expérimentales des contributions d'énergies libres de surfaces

répertoriées dans le Tableau III - 1.

AF (X) =50

en mJ/m?

—100 35

X en mJ/m?

Figure III - 1 : Evolution du critére de déplacement de I'huile en surface de la tole galvanisée
dégraissée par la DGEBA en fonction de la contribution dispersive de 1'huile.

Quelle que soit la contribution dispersive de l'huile, le critére défini précédemment semble

prédire un chassage thermodynamique favorable (AF < 0). Il faut toutefois tempérer une telle

' Une approche utilisant la technique a 2 liquides a été envisagée puis abandonnée car il nous a été impossible de
trouver un liquide sonde a la fois insoluble et inerte vis-a-vis de 'huile.
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analyse car AF varie en fonction des valeurs deyf{ dans une gamme de — 100 a — 3 mJ/m>.

Ainsi, pour yf{ ~ 26 mJ/m?, AF est légérement inférieure a zéro (- 3 mJ/m?) et résulte de la
somme de deux termes de signes opposés (valeur absolue de chaque terme de l'ordre de
160 mJ/m?). Par conséquent, la valeur de AF obtenue pour yf{ ~ 26 mJ/m? n'est pas

significativement différente de zéro et ne permet pas de conclure si le chassage

thermodynamique sera favorable ou non.

Bien que les contributions a 1'énergie libre de surface de 1'huile n'aient pas pu étre calculées, il
est vraisemblable que sa contribution dispersive soit majoritaire dans la mesure ou I'huile est a
75% minérale. En effet, les alcanes lin¢aires dont le nombre de carbone varie de 8 a 20
possédent des énergies libres de surfaces entierement dispersives dont les valeurs sont

comprises entre 22 et 29 mJ/m? [Jasper, 1972].

Par ailleurs, dans I'hypothése ou le moteur du phénomeéne serait la différence d'énergies libres
des interfaces représentée par AF, le chassage thermodynamique susceptible d'avoir lieu pour
une valeur négative de AF de quelques mlJ/m? aurait toutes les chances de se dérouler
différemment de celui ayant lieu pour AF < - 50 mJ/m? (cf. 11.2.2).

Au vu de ce raisonnement, le contréle des contributions d'énergie libre de surface pourrait étre
un moyen de maitriser l'importance du phénomene de chassage thermodynamique ! Toutefois,
il ne faudrait pas négliger I'importance du modele d'intéraction polaire adopté (Eq. III - 4). En
effet, la moyenne géométrique a souvent été contestée pour les contributions polaires [Fowkes

et coll., 1991 ; van Oss, 1996].

I1.2. Test avant cuisson par analyse ATR

Cette méthode utilise la technique de Réflexion Totale Atténuée ou ATR (cf. principe
au chapitre 2 § I1.2.1). Elle permet l'analyse, a température ambiante, des produits placés en
surface d'un cristal sur une épaisseur variant selon la nature du cristal, la nature du dépdt et la
longueur d'onde du faisceau infrarouge.

L'expérience consiste a déposer sur un cristal ATR un film d'huile de 10 g/m? (soit environ 10
um) et de le recouvrir d'adhésif selon le protocole décrit dans le chapitre 2 § 11.2.1.3.
L'analyse de l'interphase s'effectue environ 1 minute aprés le dépot, au travers du cristal par

réflexion interne.
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11.2.1. Résultats

La Figure III - 2 présente la comparaison des spectres ATR obtenus en utilisant un
cristal de germanium a la surface duquel on dépose : 1- de l'huile seule, et 2- de l'huile

recouverte d'adhésif (environ 1 mm).

A e
a- Huile !
,\____/’\k_,,\_\___\__ b- Cristal huilé recouvert

éaﬂbd'adhésif avant chauffage

000 3520 3240 2860 2¢80 2100 1720 1340 850
WAVENUMBER

Figure III - 2 : Spectres ATR en absence de chauffage : a- huile, b- huile recouverte d'adhésif
avant chauffage aprés 5 minutes de contact.

Le premier spectre constitue un spectre de référence de l'huile seule tandis que le second
spectre nous ramene a la situation de la Figure I - 9 pour laquelle la tole serait remplacée par
le germanium. S'il y avait chassage thermodynamique, alors la surface du cristal devrait étre
recouverte d'une fraction ¢ d'huile et d'une fraction 1-¢ d'adhésif. Dans ce cas, le spectre du
systeme cristal/huile/adhésif devrait présenter a la fois des bandes FTIR caractéristiques de
l'huile et de 1'adhésif. Or, dans la mesure ou les deux spectres obtenus sont a premicre vue
quasi - identiques et qu'aucune évolution significative n'a pu étre mise en évidence durant un
laps de temps de 15 minutes, on en déduit qu'il demeure un film d'huile a l'interface entre
l'adhésif et le cristal. Ce constat rejette 1'hypothése du chassage thermodynamique a
température ambiante, du moins en ce qui concerne notre systémes et pour les 15 premicres

minutes.

L'expérience décrite ci dessus a été reproduite en remplagant le germanium par un
cristal de séléniure de zinc (ZnSe). Ceci permet d'augmenter la profondeur d'analyse (variant
entre 1,2 et 7,5 um pour le ZnSe contre 0,7 — 4 um pour le Ge). La Figure III - 3 compare a
température ambiante (a) le spectre de l'interphase cristal/adhésif avec (b) la soustraction :
cristal huilé¢/adhésif — cristal huilé. S'il y avait eu chassage thermodynamique, la soustraction
(b) devrait présenter un spectre identique a celui de 1'adhésif (a) dans la mesure ou la

contribution ¢ de I'huile aurait été éliminée par la soustraction, ce qui n'est pas le cas.
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Figure III - 3 : (a) Spectre de 1'adhésif sur le cristal et (b) soustraction de spectres : adhésif sur
cristal huilé — huile sur cristal.

En fait, pour expliquer l'allure du spectre (b), nous suggérons l'interprétation suivante : la
décroissance de l'intensité des bandes d'adhésif en fonction du nombre d'onde (inversement
proportionnel a la longueur d'onde) serait attribuable a 1'observation de 1'adhésif, vu a partir
d'une certaine longueur d'onde, au travers du film d'huile présent initialement entre le substrat
et 'adhésif.

En comparant les bandes de l'huile (Figure III - 2 - a) avec celles de l'adhésif (Figure III - 3 -
a), des bandes distinctives de résine sont mises en évidence (c'est a dire des bandes pour
lesquelles I'huile n'a aucune contribution) : la premiére est située vers 830 cm™ (attribuée aux
mouvement & C — C des aromatiques), la derniére visible sur la soustraction de la Figure III -
3 se trouve vers 1608 cm™ (mouvement v C — H des aromatiques).

L'é¢tude du systéme cristal/huile/adhésif ne met en évidence aucune de ces bandes quand le
cristal est du germanium. Par conséquent, le film d'huile est supérieur a la profondeur

analysée pour la longueur d'onde correspondant a la bande située vers 830 cm™ (~3 pm).
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En revanche, avec le cristal de ZnSe, les bandes d'adhésif sont vues au travers du film d'huile,
traduisant une épaisseur d'huile inférieure a la profondeur d'analyse de la bande située vers
1608 cm™ (~3 pm).

La confrontation de ces deux expériences nous ameéne donc a estimer 1'épaisseur du film

d'huile a environ 3 pm.

Ainsi, lors du dépdt de I'adhésif sur le cristal initialement huilé¢ a un grammage de 10
g/m?, il demeure entre le cristal et l'adhésif un film d'huile homogene dont 1'épaisseur
correspond approximativement a un grammage de 2 - 3 g/m? (c'est a dire I'ordre de grandeur
du grammage industriel). Pour expliquer la différence entre le grammage initial d'huile (avant
contact) et celui effectif (aprés contact), nous suggérons 1'hypothése suivante : lors du dépot
de l'adhésif (densité p = 1.16) sur l'huile (p = 0.89), cette dernieére peut étre partiellement
chassée. Il s'agirait alors d'un chassage ayant lieu pour des raisons de gravité et non
thermodynamique.
Afin de tester cette hypothése, nous avons cherché a estimer I'importance relative des forces
gravitationnelle et capillaire influencant I'étalement d'une goutte. Pour cela, la longueur

capillaire k~ a été considérée :

K = |— Eq.III-7

ou yy est I'énergie libre de surface de I'huile et g 1'accélération gravitationnelle. En principe, si
k" est négligeable (prépondérant) devant la taille r de la goutte, les forces gravitationnelles
(capillaires) sont prépondérantes. Dans notre cas : k' ~ 2 mm et r ~ 20 mm, on se trouve donc
dans une situation ou les forces gravitationnelles ne peuvent pas €tre négligées, ce qui

conforte I'hypothese émise ci dessus.

Quoi qu'il en soit, notre approche démontre qu'il demeure un film d'huile sous l'adhésif
d'une épaisseur de quelques microns. Il n'y a donc pas de chassage thermodynamique dans ces

conditions.

11.2.2. Domaine de validite

Il est possible que pour un chassage thermodynamique favorable, le phénomeéne ne se

produise pas en raison d'une cinétique trop lente. Dans ce cas de figure, notre conclusion est
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valable dans la limite du temps de contact huile/adhésif considéré avant cuisson, a savoir 15
minutes (ce qui est long, comparé au cycle industriel).

Sur la base de considérations rhéologiques, nous avons tenté de déterminer I'ordre de grandeur
du temps nécessaire a l'adhésif pour chasser I'huile de la surface du substrat sous I'effet de la
différence d'énergies libres des interfaces AF (cf. §11.1). Pour ce faire, nous avons supposé ce
probléme analogue a celui d'un écoulement type Poiseuille : déplacement d'un fluide visqueux
newtonien situé entre deux plaques paralléles et induit par une différence de pression AP

(Figure III - 4).

h 1 ) e

Figure III - 4 : Représentation du probléme de déplacement d'un fluide visqueux newtonien
situé entre deux plaques paralleles sous I'effet d'une différence de pression.

Sur la Figure II1 - 4 : 1, w et h représentent respectivement la longueur, la largeur et la hauteur
de 1'¢l1ément de volume du fluide (huile) a déplacer ; v(z) est le champ de vitesse du fluide
provoqué par la différence de pression ; et I'axe z représenté a son origine a mi-distance entre

les deux plaques. Dans ces conditions, le champ de vitesse a pour expression :

AP
v(z) = ——.(h* — 4.z?) Eq.II1- 8
8.l
: o AP.h?
et la vitesse moyenne vioy peut s'écrire sous la forme : Voo = T2nl Eq.1lT1-9
M.

ou 1 est la viscosité du fluide. Le temps t nécessaire a déplacer le fluide de la distance 1 est en
1 12ml?
\4 AP.h?

moy

a
I

moyenne de : Eq.1IT- 10

Dans le cas qui nous intéresse, la force motrice de déplacement de I'huile n'est pas due a la

pression (AP.w.h) mais aux forces capillaires, liées directement aux énergies libres de
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surfaces (JAF|.w). Dans I'hypothése ou ces forces sont équivalentes (et en négligeant les

éventuelles effets de bords), 1'équation Eq. III - 10 peut se réécrire :

o 12.n.12
AFh

Eq.IIT-11

(Cette équation n'est pas sans rappeler celle établie par Rideal — Washburn [Davies et Rideal,

1963] décrivant la cinétique de mouillage d'un matériaux poreux :

22
t=——— Eq. I1IT- 12
a.y.cos 9
ou a, v, n, L, 0 et t font respectivement référence au rayon du pore (assimilé a un tube
capillaire), la tension de surface du liquide, sa viscosité, la distance que parcourt le liquide

dans le pore, I'angle de contact et le temps.)

nen Pa.s len cm hen um JAF/ en mJ/m? Tens

0,023 a 40°C 2,2 ~1 3-100 46000 — 1400

Tableau III - 2 : Valeurs typiques de la viscosit¢ de l'huile (donnée fournisseur), de la
longueur et hauteur du film d'huile, de la différence d'énergie libre de surface (cf. § II.1) et
temps calculé par I'équation Eq. IIT - 11.

Les valeurs utilisées ne sont pas rigoureusement exactes, mais permettent d'établir un ordre de
grandeur pour le temps de déplacement. En considérant les valeurs répertoriées dans le
Tableau III - 2, t varie entre quelques dizaines de minutes (pour AF =~ - 100 mJ/m?) et
quelques heures (pour AF =~ - 3 mJ/m?). Ce dernier cas étant le plus probable compte tenu de
la faible polarité¢ de l'huile (cf. § II.1). Par conséquent, le calcul de T nous indique que le
temps nécessaire a I'adhésif pour chasser 'huile du substrat est de l'ordre de quelques heures.

Les conclusions de ces considérations sont en accord avec les résultats expérimentaux de
Fernandez et coll. [cit¢ dans Marquais, 1994]. Sur un systéme analogue (Epikote 828
(DGEBA)/dicy/catalyseur/agent thixotrope non-cuit déposé sur un cristal huilé avec une huile
industrielle), ces auteurs ont en effet observé par ATR une perte d'huile de 'ordre de 30% au
bout de 2 heures de contact en utilisant les bandes spectrales des CH (2800 - 3000 cm™),

caractéristiques de 1'huile. Ils attribuent ce résultat a un processus de diffusion de 1'huile dans
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I'adhésif. Compte tenu de nos travaux, nous pensons pour notre part qu'a cette échelle de

temps (plusieurs heures), le chassage thermodynamique ne peut étre négligé.

De plus, I'épaisseur de la couche d'huile est un facteur déterminant pour le chassage
thermodynamique. En effet, des interactions pourraient s'établir entre le substrat et I'adhésif
pour de faibles épaisseurs d'huile et disparaitre quand celles-ci augmentent. Par conséquent,
les conclusions des expériences décrites ci-dessus sont valables pour des épaisseurs d'huile au

moins égales a celles correspondant au grammage industriel (~1-2 g/m?).

Enfin, la derniére limitation identifiée de cette approche provient de la non prise en
compte de la nature du substrat, inhérente au remplacement de la tole galvanisée par des

cristaux ATR.

Ces limitations justifient la recherche d'une autre méthode pour tester I'hypothese du
chassage thermodynamique prenant en compte la nature du substrat et s'affranchissant des

problémes cinétiques.

I1.3.Test apres cuisson par observation de fractures cryogéniques

11.3.1. Principe

Avant réticulation Apreés réticulation Apreés fracture cryogénique

cavites S A A A A

Résine 4’/—\ v ;
Huile —>
Tole _y | I | C %

Figure III - 5 : Schéma des cavités d'huile observées a l'interface aprés fracture cryogénique
en cas de chassage thermodynamique

Pour savoir si un chassage thermodynamique important peut intervenir au cours du
cycle de réticulation, nous avons considéré un assemblage tole galvanisée huilée (grammage
de 8,5 g/m?)/adhésif. Apres le cycle de réticulation et retour a température ambiante, nous

avons effectué une fracture cryogénique interfaciale (choc en tapant sur la tranche d'un
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échantillon trempé au préalable dans 1'azote liquide) dans le but d'avoir une rupture la plus
adhésive possible. Dans I'hypothése d'un chassage thermodynamique, des cavités
caractéristiques de l'huile devraient étre présentes en surface (comme schématisé dans la
Figure III - 5). 1l faudrait alors comparer ces photos avec un témoin sans huile pour pouvoir
affirmer que ces cavités correspondent en fait a des gouttelettes d'huile piégées a l'interphase

huile/galva.

11.3.2. Résultats

Le facies de rupture du coté de l'adhésif, observé par microscopie électronique a
balayage a divers grossissements, est représenté sur la Figure III - 6 et ne révele la présence

d'aucune gouttelette.

1 .00KU Gmm
BCDH ENSHP HAP

a- : b

Figure IIT - 6 : Fracture cryogénique d'un assemblage tole galvanisée huilée/adhésif. Coté
résine : a- G x 500 et b- G x 10 000.

Or, elles seraient visibles si elles avaient un diametre de quelques dizaines de nanométres. En
dessous de cette taille, leur nombre ainsi que la pression de Laplace (plusieurs dizaines
d'atmosphéres) rendent cette éventualité peu probable.

La difficulté principale de cette approche est l'obtention d'une rupture réellement
interfaciale de type adhésive. Dans notre cas, le relief observé sur la Figure III - 6 - a
correspond au négatif de la rugosité de surface de la tole galvanisée ; une telle observation

confirme que notre protocole donne acces a l'interface (rupture adhésive).
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Les trois méthodes proposées dans ce paragraphe (calcul thermodynamique, analyse
ATR avant cuisson, fractures cryogéniques de l'interface apres cuisson) débouchent sur la
méme conclusion : l'hypothese de chassage thermodynamique ne peut étre retenue comme
phénomene prépondérant pour expliquer le devenir de l'huile dans un joint de colle pour

notre systeme.

NLHYPOTHESE DU CONTACT ADHESIF/SUBSTRAT PAR
DIFFUSION D'HUILE DANS L'ADHESIF

En cas d'absorption d'huile par 1'adhésif au cours du cycle de réticulation, il existe une
couche de l'assemblage dans laquelle les molécules d'huile sont mélangées a celles de
l'adhésif. Nous avons considéré trois méthodes différentes dans le but de localiser I'huile dans
I'adhésif au sein de l'assemblage cuit. Les informations obtenues par chaque méthode sont
complémentaires (informations qualitatives et quantitatives) et permettent une meilleure

compréhension du devenir de 1'huile au sein de 1'assemblage collé.

II.1. Localisation de I'huile par marquage

Afin de répondre a la question de la localisation de I'huile au sein de 1'adhésif, nous
avons envisagé dans un premier temps de suivre un ¢élément caractéristique de 1'huile. Dans la
mesure ou les analyses élémentaires préliminaires de I'huile et de I'adhésif ont révélé une
composition voisine en ¢léments majoritaires (C, O, H, N), nous avions tenté de suivre les
¢léments de l'huile non présents dans l'adhésif (Ca, Ba, S, Na) par analyse EDS (Energy
Dispersive Selection — résolution : 1 pm®). Cette tentative s'est révélée infructueuse en raison
des faibles quantités d'éléments a détecter, méme avec des grammages dix fois plus important
que les grammages industriels.

Cette tentative a néanmoins attiré notre attention sur la possibilit¢ de marquer 'huile. Le
marquage radioactif a été envisagé, mais nous lui avons préféré le marquage au tétroxyde
d'osmium, qui s'est avéré étre une technique plus rapide, plus accessible et plus commode

d'utilisation.
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1I1.1.1. Principe

L'huile considérée a une composition complexe comportant plusieurs dizaines de
constituants. Néanmoins, elle résulte principalement du mélange de deux parties : l'une
minérale et l'autre organique et polaire. Cette dernicre partie a été analysée ; elle est composée
d'esters d'acides gras dont les éléments majoritaires sont des dérivés de 1'acide oléique (Figure
III - 7) seule molécule parmi celles identifiées possédant une double liaison carbone-carbone

(>C=C<).

0
CHy —(CH)—cH =CH—(CH2>7—C<
0—R

Figure III - 7 : Formule semi développée des esters de 'acide oléique.

Or en biologie, le marquage au tétroxyde d'osmium est une technique couramment utilisée
pour révéler au MET (Microscope Electronique a Transmission) les cellules possédant
certaines molécules insaturées [Seligman, 1965]. Plus récemment, certains auteurs [Kato,
1967 ; Riew, 1971 ; Verchere, 1989] ont utilisé la propriété de fixation du tétroxyde d'osmium
sur les doubles liaisons carbone-carbone pour révéler des nodules d'é¢lastomeres dans une
résine ABS (Acrylonitrile Butadiéne Styréne Rubber) ou dans une matrice époxy.

Par analogie avec ces travaux, nous avons employé le tétroxyde d'osmium pour marquer
I'huile. Pour ce faire, nous avons suivi le protocole expérimental décrit ci-apres :

Des toles d'acier galvanisé sont dégraissées puis rehuilées au grammage souhaité (cf.
protocole au chapitre 2 § II.1.1). L'huile est ensuite marquée au tétroxyde d'osmium en phase
vapeur, puis recouverte d'adhésif. Aprés cuisson, les échantillons sont coupés dans le sens
transverse puis polis afin d'observer au MEB (Microscope Electronique a Balayage) les
différentes couches de l'assemblage. La détection des atomes d'osmium (représentatifs des
molécules de l'huile dérivées de l'acide oléique) est réalisée par analyse des électrons
rétrodiffusés au MEB. En raison de la masse atomique importante de 1'osmium, comparée aux
autres ¢léments de l'huile et de l'adhésif, les zones de présence des molécules d'huile
marquées apparaissent de couleur trés claires (par rapport a la zone d'adhésif exempte d'huile

marquée).
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Figure I1I - 8 : Toles galvanisées huilées marquées au
tétroxyde d'osmium et recouvertes de résine.
Observations aprés un cycle de réticulation. Influence
du grammage : a- 2 g/m? ; b- 5 g/m? ; c- 8,5 g/m* ; d-
0 g/m? ; e- détection des atomes d'osmium par
analyse EDX de l'échantillon correspondant a la
photo c.

La zone o représente la tole et B un trou dii au
décollement. Les zones y et 8 sont respectivement
représentatives de l'adhésif en présence et absence
d'huile marquée au tétroxyde d'osmium.
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111.1.2. Application et observation

111.1.2.1. Influence du grammage d'huile

La Figure III - 8 (photos a, b et ¢) montre les résultats obtenus pour des échantillons de
toles recouvertes de I’huile marquée (de grammage respectif : 2 - 5 et 8,5 g/m?). On y observe
de gauche a droite :

- la tole galvanisée (en blanc — zone a),
- un trou, di au décollement de 'adhésif au moment de la découpe des échantillons, sur
les photos b et ¢ de la Figure III - 8 (en noir — zone f3),
- une zone correspondant a la présence de I'huile marquée par OsOs (zone claire ),
- une zone d'adhésif sans osmium (en gris — zone 0).
A titre de référence, la photo d de la Figure III - 8 montre une zone interfaciale identique aux
précédentes mais obtenue pour un assemblage non huilé. Elle démontre que la zone claire de
I'adhésif observée sur les 3 premiéres photos est bien attribuable a des molécules d’huile
marquées par du tétroxyde d’osmium ayant diffusé dans la colle. L'étendue de cette zone est
variable selon le grammage d’huile déposé :
-2 g/m?* - 2 - 4 um (photo de grossissement X5000)
-5 g/m* —» 4 - 6 um (photo de grossissement X5000)
- 8,5 g/m?* — ~ 20 um (photo de grossissement X1300)
On remarque des trous dans 1'adhésif sur certaines photographies. Une telle observation sera

discutée dans le paragraphe I11.2.

1I1.1.2.2.  Influence des charges

Lors d'é¢tudes bibliographiques concernant le collage de toles grasses (décrites dans le
chapitre 1 § IV.2), il a été souligné qu'une solution industrielle couramment retenue pour
augmenter la capacité des adhésifs a absorber I'huile consiste a ajouter de fortes quantités de
charges a la formulation de base des adhésifs. La Wollastonite est une des charges largement
utilisée dans le domaine des adhésifs (elle est majoritairement constituée de CaSiOs).

Dans le but de tester cette solution, des échantillons d'adhésif modéle ont été préparés en y
incorporant 50 % de charge Wollastonite. Ils ont ensuite été réticulés soit sur tole galvanisée
huilée (8,5 g/m? - préalablement marquée au tétroxyde d'osmium), soit sur tdle galvanisée
dégraissée. La comparaison des coupes transverses Figure III - 9 (a et b) met en évidence

l'existence d'une zone exempte de charges pour le systéme huilé correspondant a la zone ou se
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Lok Lomm
L N S T

Figure I11 — 9 : Téle galvanisée (a- huilée et marquée au tétroxyde d'osmium, b- dégraissée)
recouverte d'adhésif chargé a 50% avec de la Woolastonite. Observation apres cycle de réticulation.

4>
a l cm b I cm

Figure IIT — 10 : Tole galvanisée huilée avec la partie a- polaire, b- minérale de T'huile + marquage au
tétroxyde d'osmium

7

1Ok 9 T T ' 1k ¢ mm
BrOM EHGHI ' =0 1 } MCOM CHSHD Ane

a b
Figure III — 11 : Tole galvanisée huilée recouverte de résine. Observation aprés cycle de réticulation.
Marquage de I'huile au tétroxyde d'osmium a- avant, b- aprés diffusion.
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trouvent les molécules d'huile marquées au tétroxyde d'osmium. Une analyse EDX (Energy
Dispersive X-ray analysis) des éléments présents en surface des charges situées a proximité
de cette zone ne révele pas de présence d'osmium, ce qui permet de démontrer l'incapacité des

charges de Wollastonite a absorber les molécules d'huile marquées au tétroxyde d'osmium.

L'existence d'une couche d'adhésif exempte de charge entre un adhésif époxyde et une surface
métallique (aluminisée, électrozinguée et galvanisée) a déja été observée [Pao et coll., 1990 ;
Rivens et coll., 1990, Law et coll., 1996 ; Taylor et coll., 1996 ; Kellar et Medhi Tavakoli,
1999]. Selon leurs travaux, cette couche présente une composition chimique (due a une
réaction Zn/DDA a l'interface) et une dureté différente de 1'adhésif massique. L'origine de
cette couche n'est cependant pas parfaitement connue. Pour un systéme analogue au notre
(adhésif époxyde monocomposant a base de DDA avec des charges de CaSiOs sur acier
galvanisé), une région sans charge a été observée par Taylor et coll. [1996] (40 um) et par
Kellar et Mehdi Tavakoli [1999] (15 — 20 um). Les auteurs ne précisent toutefois pas 1'état de

propreté de leurs surfaces.

111.1.3. Validation et limitations de la méthode

111.1.3.1. Dosage quantitatif d'osmium de la surface vers l'adhésif massique

Les photos de la Figure III - 8 (a, b et ¢) sont des représentations visuelles de la
présence de l'huile marquée au sein de l'adhésif. Afin d'une part de confirmer Ia
correspondance entre la zone de présence réelle et celle vue sur les photos, et d'autre part
d'établir la nature de la transition entre les zones de présence et d'absence d'huile marquée au
tétroxyde d'osmium, un dosage quantitatif d’osmium sur une ligne perpendiculaire a
I’interface a été effectué en partant du métal vers le cceur de 1'adhésif. Le résultat obtenu dans
le cas d’un grammage de 8,5 g/m? (Figure III - 8 - ¢) montre que I’osmium (représentatif de
I’huile marquée) est présent a hauteur de 5% en poids dans la zone claire, alors qu’au-dela son
pourcentage est nul. L’¢étendue de la zone de présence des molécules marquées est donc
parfaitement identique a celle observée au MEB. En outre, la transition entre ces zones

s'effectue de fagon abrupte (sur 3-4 pm) compte tenu de la résolution de la technique (1 pm?).

II1.1.3.2.  Nature et comportement de ['huile marquée par le tétroxyde d'osmium

Nous avons supposé¢ que le tétroxyde d'osmium marque les insaturations des

molécules de I'huile. Pour apporter des arguments en faveur de cette thése, nous avons essayé
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de marquer séparément les fractions polaires et minérales de I'huile fournies par le fabricant.
Les photos de la Figure III - 10 (a- partie polaire, b- partie minérale) montrent clairement que
des deux fractions de I'huile (initialement transparentes), seule la fraction polaire contenant
les esters de l'acide oléique réagit : elle noircit. Ce résultat conforte 1'idée selon laquelle,
quasiment seules les insaturations des esters d'acide oléique de 1'huile sont marquées par le

tétroxyde d'osmium.

Par ailleurs, la fraction d'huile suivie n'est présente que dans les premiers microns de
I’interphase métal/polymere, sur une épaisseur dont I'ordre de grandeur correspond a celle de
I'épaisseur initiale d'huile avant dépot de I'adhésif. Ceci nous conduit a émettre 1'hypothése
selon laquelle les esters de 1'acide oléique (molécules marquées par le tétroxyde d'osmium) ne
diffusent pas macroscopiquement dans l'adhésif mais demeurent dans la zone ou ils sont
présents initialement. Ce raisonnement est cohérent avec la Figure III - 8 - e qui représente
une évolution en paliers (et non pas continue) du pourcentage de tétroxyde d'osmium établie
sur une ligne perpendiculaire a l'interface pour I'échantillon représenté a la Figure III - 8 - c.
Pour confirmer cette hypothése, nous avons considéré un échantillon de résine réticulée en
immersion dans l'acide oléique (en absence de substrat). L'observation MEB d'une coupe
perpendiculaire a la surface de I'échantillon et marquée au tétroxyde d'osmium révele une
absence totale d'osmium sur la fracture de 1'échantillon (c'est a dire dans son épaisseur) alors
qu'en surface de 1'échantillon réticulé, on a une forte concentration d'osmium. Ceci nous
permet d'affirmer que l'acide oléique ne diffuse pas dans l'adhésif (que ce soit avant ou
pendant le cycle de réticulation) et tend a valider I'hypothése de non-diffusion (ou du moins
d’une cinétique de diffusion trés faible) de ses esters (moins de 4% de I'huile?), leurs

présences dans 1'adhésif ne s'expliquant que par des raisons de confinement.

La question qui se pose est de savoir pourquoi ces esters ne diffusent pas ? Afin
d'apporter des ¢éléments de réponse, nous avons comparé sur la Figure III - 12 les profondeurs
de présence d'osmium et les transitions entre les zones avec et sans osmium pour trois
composés insaturés déposés sur toles galvanisées a un grammage de 5 g/m? Le premier
correspond a l'huile (dont les esters insaturés sont de masse inconnue. Le second est de la
trioléine (triesters lourds de 1'acide oléique en Csy) et le troisieme de 'oléate de méthyle (ester

le plus léger de 'acide oléique en C9).

’La quantité d'esters d'acide oléique de l'huile n'est pas connue avec précision. Une analyse des acides gras fournit une valeur
de 4,2% alors qu'une analyse FAME (Fatty Acid Methyl Esterification) fait état de moins de 1% d'esters d'acide oléique.
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Figure I — 12 : Comparaison des profondeurs de présence d'osmium et des transitions zone
avec/zone sans osmium pour l'huile considérée (a et b), la trioléine (c et d) et l'oléate de

méthyl (e et f)
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Sur la Figure III - 12 (c et d), il apparait que la trioléine ne diffuse pas, ce que nous attribuons
a la géne stérique engendrée par sa structure ramifiée et son haut poids moléculaire. En effet,
on la retrouve sur une épaisseur identique a son épaisseur initiale et elle présente une zone de
transition abrupte.

A l'inverse, 1'0léate de méthyle (Figure III - 12 - e et f), moins lourd et moins encombré que la
trioléine, diffuse dans 1'adhésif sur une épaisseur cinq fois plus importante que son épaisseur
initiale. La zone de transition est progressive entre sa zone de concentration maximale et la
zone correspondant a I'adhésif massique.

En comparaison, les esters de 1'huile marqués par le tétroxyde d'osmium (Figure III - 12 - a et
b) présentent un comportement assez similaire a celui de la trioléine. Nous en déduisons que
la fraction d'huile marquée est de haut poids moléculaire, ce qui expliquerait sa non-diffusion.
Une autre explication pourrait étre une participation ou interaction de ces esters avec un des
composés de l'adhésif lors de la réaction de réticulation. Un argument favorable a cette
hypothése est que pour les trois cas décrit ci-dessus, la profondeur de diffusion est toujours

faible (quelques microns).

111.1.3.3.  Influence du marquage sur la diffusion d'huile

Tel que nous avons défini notre protocole, I’huile est marquée avant sa diffusion. Or
les observations effectuées ne pourraient étre validées si le fait de marquer la molécule avec
du tétroxyde d’osmium perturbait sa diffusion. Pour vérifier cette hypothese, 'huile contenue
dans l'adhésif a été marquée sur une coupe transverse de l'assemblage (tole/huile/adhésif)
apres cuisson de la colle (c'est a dire apres diffusion). Dans la mesure ou les mémes zones de
diffusion ont été révélées sur la Figure II1 - 11 - a et b (huile marquée respectivement avant et
apres cuisson de I'adhésif), nous sommes en mesure d’affirmer que le marquage au tétroxyde

d’osmium ne perturbe en rien la diffusion de I’huile. Ceci valide donc notre approche.

111.1.3.4. Limitations

Une premicre limitation peut étre évoquée a 1’encontre de cette méthode : elle ne
permet 1’observation que d’une fraction de I’huile (pas forcément représentative du
comportement global de 1'huile). Le suivi de son devenir n'est donc que partiel mais n'en
constitue pas moins une premicre approche. De plus, compte tenu du fait que l'huile est un

mélange complexe de plusieurs dizaines de constituants, la précédente remarque s'appliquerait
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quelle que soit la molécule suivie. Une facon de contourner le probléme serait de suivre
chaque constituant de 1’huile (par marquage), ce qui représente une méthode complexe (voir

impossible) et d'intérét limité compte tenu de l'information recherchée.

Le marquage au tétroxyde d'osmium est une méthode simple, facile a mettre en ceuvre
pour étudier le devenir d'une certaine fraction de 1'huile lors du collage de tdles huilées. Les
résultats démontrent que 1’adhésif s'accommode de I'huile (essentiellement par absorption et
non par chassage thermodynamique). Nous avons pu montrer la quasi non-diffusion de I'huile
marquée par cette technique. Toutefois, ce raisonnement ne peut pas étre étendu a I'ensemble
des constituants de 1'huile. En effet, dans la mesure ou l'adhésif diffuse a travers 1'huile pour
venir en contact de la surface métallique, la loi de conservation de la matiére et du volume
implique qu'une fraction de l'huile doit diffuser simultanément dans I'adhésif : il y a donc
interdiffusion entre I'huile et l'adhésif. Pour observer cette fraction (prépondérante), nous

avons donc di envisager une seconde méthode, complémentaire a la premicre.

II1.2. Localisation de 1'huile par observation MEB

Par rapport a la technique décrite précédemment, cette méthode a pour intérét d'étre

représentative du comportement majoritaire de I'huile et non de quelques pour cent.

1I1.2.1. Principe

Si on considére la réalisation d'un assemblage gras collé d'un point de vue
microscopique, lors du contact adhésif/substrat huilé, la premiere couche d'adhésif se trouve
en présence de ce qui lui semble étre un réservoir infini d'huile. Toutefois, d'un point de vue
macroscopique, 1'huile est en trés faible quantité par rapport a 1'adhésif (~ 2-3 um d'huile pour
200 pm d'adhésif pour un joint industriel, soit a peu prés 1 %), ce qui rend sa détection
délicate. Afin de prendre en compte 1'aspect microscopique et d'améliorer la qualité¢ de la
détection macroscopique, nous choisissons de nous placer dans les conditions optimales

d'absorption de I'huile par l'adhésif en considérant des grammages infinis.
La méthode consiste a déposer une goutte d'adhésif sur du PTFE, puis a l'immerger

dans un bain d'huile auquel on fait subir le cycle de réticulation. La longueur et la largeur de

I'échantillon doivent étre suffisantes pour éviter les effets de bords. L'échantillon doit étre
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assez €pais pour avoir en son centre une zone massique sans huile, mais pas trop pour éviter la
dégradation du cceur consécutive a l'exothermie de la réaction. (Cette exothermie peut étre
trés importante suivant I'épaisseur de I'adhésif. Elle a ét¢ mise en évidence sur des mélanges
DGEBA/DDA dans le cadre de la thése de Amdouni [1989]. Pour ces raisons, nos
échantillons ont un diamétre de l'ordre de 1 a 2 cm et une épaisseur de 2 a 4 mm. Apres
réticulation, on effectue une fracture cryogénique perpendiculaire a la surface de 1'échantillon
dans le but d'observer au MEB le faci¢s de rupture depuis la surface jusqu'au cceur de
I'échantillon. L'objectif est de pouvoir estimer quantitativement la capacité¢ de diffusion et
d'absorption de I'huile dans l'adhésif en déterminant la frontiére entre la couche adhésif +

huile et celle ou il n'y a plus que I'adhésif.

111.2.2. Application et observation

111.2.2.1. Localisation de l'huile

En considérant un échantillon cuit selon le cycle suivant : rampe de 8°C/min de
I'ambiante jusqu'a 180°C puis maintient a 180°C pendant 35 minutes, la Figure III - 13
représente une série de 4 photos de grossissement X1000 obtenu par observation MEB de la
fracture cryogénique perpendiculaire a la surface de 1'échantillon. La photo a I'extréme droite
de la série représente la fronticre entre 1'échantillon et la zone ou il y avait l'huile liquide. Plus
on se déplace vers la gauche et plus on va vers le cceur de 1'échantillon.

Sur les 250-300 premiers microns de 1'échantillon, on observe de nombreuses cavités
sphériques de diamétre compris entre 0,5 et 2 pum comme le révele la photo de grossissement
X5000 de la Figure III - 14. Ces cavités sont soit des gouttelettes d'huile, soit des bulles
d'especes volatiles issues d'une interaction huile/adhésif. Elles ne sont pas dues a des bulles
d'air car elles sont inexistantes pour un échantillon cuit en absence d'huile. Nous

considérerons par la suite qu'il s’agit de gouttelettes d'huile.

Une analyse d’image a ¢été effectuée sur la série de photos de la Figure III - 13. Elle
consiste a décomposer la série de photos en bandes de 20 pm et a compter le nombre de
gouttelettes sur chacune de ces bandes. Cette analyse nous a permis de tracer 1’évolution du
nombre de gouttelettes (quelque soit leurs tailles) en fonction de la distance par rapport a la
surface. L’histogramme correspondant (Figure III - 15) constitue une estimation semi-

quantitative de la répartition de I’huile au sein de la zone ou elle a diffusé. Il apparait
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clairement que I’huile est présente sur 300 um et que sa quantité décroit en se déplacant de la
surface vers le coeur de I’échantillon. Une telle répartition est caractéristique d’un phénomene
de diffusion : cf. forme correspond aux profils de concentrations prédit par Crank [1956]
(diffusion d'une source ponctuelle) et obtenue expérimentalement par Challa et coll. [1996]
(diffusion de cristaux liquides dans un adhésif). Cette observation peut sembler a priori
contradictoire avec le résultat illustré par la Figure III - 8 - e. Cette contradiction n'est
qu'apparente dans la mesure ou la Figure III - 8 - e n'est représentative que d'une fraction de la
partie polaire de 1'huile (moins de 4% en poids) alors que la Figure III - 15 représente le

comportement de la majorité de I'huile (polaire et minérale).

111.2.2.2.  Influence de la vitesse de montée en température sur la diffusion

Nous avons fait réticuler des échantillons d'adhésif en immersion dans de 1'huile pour
plusieurs vitesses de réticulation (3°C/min, 5°C/min, 8°C/min et isotherme a 180°C) suivies
d'un palier a 180°C dans le but de mettre en évidence l'influence de la vitesse de montée en
température sur la diffusion d'huile. La durée totale du cycle thermique est de 55 minutes dans

tous les cas.
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Figure III - 16 : Evolution du nombre de gouttelettes en fonction de la distance par rapport a
la surface pour différentes vitesses de montée en température (huile compléte).
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En effectuant un raisonnement analogue a celui du paragraphe précédent, et en normalisant
les courbes d'évolutions du nombre de gouttelettes en fonction de la distance par rapport a la
surface, nous avons comparé sur la Figure III - 16 les résultats obtenus pour les différentes
vitesses de montée en température considérées. Ceux - ci indiquent que la profondeur de
diffusion est maximale pour v = 8°C/min et minimale pour l'isotherme a 180°C. (Les résultats
pour 3°C/min et 5°C/min sont intermédiaires). Toutefois, ces résultats ne sont a considérer
que comme des tendances. En effet, 1'analyse d'image effectuée est fortement dépendante de
I'état de surface des échantillons (difficilement reproductible d'un échantillon a l'autre) et ne

prend pas en compte la dispersion de taille des gouttelettes.

De plus, augmenter la cinétique de cuisson peut avoir des effets antagonistes sur la diffusion
d'huile : favorable dans la mesure ou la viscosité diminue plus vite, et défavorable puisque la
solidification de 1'adhésif intervient plus tot.

Quoi qu'il en soit, les résultats illustrés sur la Figure III - 16 s'accordent a montrer que I'huile
est susceptible de diffuser sur plusieurs centaines de microns (c'est-a-dire sur toute I'épaisseur
d'un joint industriel) et ce quelque soit le cycle de cuisson. En effet, la dimension de la zone
de présence des gouttelettes d'huile ainsi que leur diamétre semblent relativement peu

dépendant de la vitesse de montée en température.

111.2.3. Validation et limitations

111.2.3.1. Comportement des fractions polaires et minérales de I'huile

Comme pour la méthode précédente, nous avons comparé le comportement de chaque
fraction d'huile (partie minérale et polaire). Pour cela nous avons utilis¢ le méme protocole
que celui décrit ci-dessus, mais en remplagant I'huile soit par sa partie minérale, soit par sa
partie polaire. Comme pour 'huile entiere, des gouttelettes se forment. Elles sont présentes sur
150-200 um pour la partie minérale de 'huile (leur diametre est de 1'ordre de 0,5 um) et sur
200-250 um pour la partie polaire (leur diametre est plus dispersé que pour la partie minérale :
entre 0,5 et 2,5 um).

Les deux parties de l'huile diffusent dans I'adhésif et contribuent a la formation des
gouttelettes. Nous avons donc bien une méthode représentative du comportement global de

I'huile.
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111.2.3.2.  Proposition d'explication justifiant la présence de gouttelettes

La présence de gouttelettes sur plusieurs centaines de microns (c'est a dire sur toute
'épaisseur d'un joint industriel) ne s'explique pas par une diffusion de I'huile sous forme de
gouttelettes. Si on raisonne par analogie avec la formation de nodules de polymeére dans une
matrice thermoplastique par réaction in situ d'un monomere initialement miscible avec la
matrice [Greiveldinger, 1996 ; Vivier, 1996], il est plus vraisemblable qu'au cours de
1'élévation de température, I'huile soit absorbée par diffusion dans 1'adhésif, et ce d'autant plus
facilement que la viscosité¢ de 1'adhésif diminue lors du chauffage. Comme la température
continue a augmenter, l'adhésif commence a réticuler : la masse moléculaire et donc la
viscosité augmente, atteint une valeur critique pour laquelle I'huile devient non miscible dans
le mélange huile + résine. Il y a alors séparation de phase et formation de gouttelettes. Ce
phénomene est non réversible car contrdlé par les réactions de réticulation.

Puisque le diametre des gouttelettes ainsi que 1'étendue ou on les trouve semblent peu
dépendants de la vitesse de montée en température (de 3°C/min a l'isotherme a 180°C) et de la
distance par rapport a la surface, ceci appuie I'hypothese selon laquelle la diffusion de I'huile
précede la séparation de phase. Dans cette optique, le moteur de la séparation de phase serait
davantage la cinétique chimique de réaction que la cinétique de chauffage.

La séparation de phase ainsi définie ne peut étre assimilée au chassage thermodynamique tel
qu'il est décrit sur la Figure I - 9. En effet, la formation des gouttelettes est précédée de la
diffusion d'huile. Elles sont présentes sur une certaine épaisseur (plusieurs centaines de
microns) alors que dans le cas du chassage thermodynamique, les gouttelettes attendues
devraient se trouver exclusivement a l'interface, c'est a dire a 1'endroit ou se trouve 1'huile a

I'instant du contact substrat huilé/adhésif.

111.2.3.3.  Limitation : sensibilite de détection d'huile

Pour tester la validité de cette méthode, nous avons cherché a déterminer la
concentration limite d'huile dans l'adhésif engendrant l'apparition de gouttelettes. Pour ce
faire, des mélanges adhésit/huile (avec une concentration en huile comprise entre 0 et 30 % en
poids) ont été préparés, homogénéisés puis réticulés selon le méme protocole que
précédemment (avec une rampe de température de 10°C/min). Les fractures cryogéniques de
tels échantillons analysées au MEB montrent des gouttelettes réparties de fagon uniforme sur
toute la surface étudiée, ce qui confirme I'homogénéité du mélange. Elles apparaissent dés 1%

d'huile dans 1'adhésif démontrant ainsi la sensibilité de la méthode.
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Par conséquent, la détermination optique de la frontiére zone avec gouttelette/zone sans
gouttelette correspond approximativement a la limite de diffusion de 1'huile dans I'adhésif. En
effet, la fraction d'huile susceptible d'étre présente dans 1'adhésif au dela de cette fronticre est
inférieure a 1% puisqu'elle ne forment pas de gouttelettes). Par ailleurs, la dispersion de taille
des gouttelettes augmente en fonction du pourcentage d'huile comme le montre la Figure III -
17. Si on utilise cette figure pour déterminer le pourcentage dhuile dans I'adhésif
correspondant a des diametres de gouttelettes de 1'ordre de 0,5 & 2 pm (cas des échantillons
réticulés en présence d'un grammage infini), on obtient une valeur maximale de 8%.
Cependant, il ne faut considérer ce résultat qu'a titre indicatif, puisque cette figure a été
¢établie pour un protocole expérimental différent de celui utilisé pour les photos de la Figure

III - 13.

354
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304 4 Diamétre maximum A A
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Figure III - 17 : Evolution de la dispersion du diametre des gouttelettes en fonction du %
d’huile dans I'adhésif. Mélange réalisé avant réticulation et observé apres.

I11.3. Détermination du gradient de concentration de 1'huile dans 1'adhésif

111.3. 1. Principe et intérét de cette approche

Dans I'hypothése ou I'absorption d'huile par I'adhésif est prépondérante par rapport au

chassage thermodynamique, l'intérét de cette approche par rapport aux précédentes est
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d'essayer d'établir un gradient de concentration quantitatif de I'huile dans la résine de
l'interface vers 1'adhésif massique.

Pour cela, on considére un échantillon d'adhésif cuit dans les conditions de grammage infini
(cf. §II1.2.1). La technique consiste a effectuer une cartographie IR en reflectance d'une
fracture cryogénique perpendiculaire a la surface. Pour cela, on considére les spectres (apres
transformation de Kramers-Kronig) d'une fenétre de 200 pm par 30 um paralleles a la surface
se déplacant par pas de 30 um de la surface de I'échantillon initialement en contact avec
I'huile vers le coeur de 1'adhésif. On utilise la bande des CH des spectres située entre 2800 et
3100 cm™ et plus particuliérement le rapport des bandes suivantes : 2930 cm™ sur 2875 cm’™

comme critére de la présence d'huile.

111.3.2. Application et observation

L'évolution du rapport d'intensité des bandes situées 4 2930 cm™ et 2875 cm™ pour un
¢chantillon de grammage infini est reportée sur la
Figure IIT - 18. On observe une décroissance du rapport dans les 120 premiers microns alors
que la méthode précédente a démontré que dans ces conditions la diffusion a lieu sur plus de
250 um. Au dela, la valeur obtenue est identique a celle d'un échantillon réticulé en absence
d'huile. Par conséquent cette troisiéme méthode semble étre moins sensible que 1'observation

MEB.

Rapport d'intensité des bandes 2930 cm™/ 2875 cm’”

25 I Grammage infini
—— Adhésif sans huile

n
o
1

N
&l
|

Intensité relative

1.0

-~ T 1 <~ 1 T T ‘' T * T T+ T *
100 150 200 250 300

Distance en ym )
Fichier : profil. opj

Figure III - 18 : Gradient de concentration de I’huile considérée dans 1'adhésif réticulée pour

un grammage infini - Analyse par cartographie IR en reflectance.
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Pour des échantillons de grammage non infini, la technique IR n'est pas assez sensible

pour distinguer la zone avec huile de la zone sans huile.

111.3.3. Limitations

L'approche envisagée confirme le fait que lhuile diffuse dans ['adhésif,
malheureusement elle n'est pas assez sensible pour apporter la précision recherchée sur le
gradient de concentration de 1'huile dans I'adhésif. Si cela avait été le cas, un étalonnage du
rapport d'intensité 2852 cm™ / 2871 cm™ en fonction de la quantité d'huile présente dans des
¢chantillons étalons nous aurait permis d'estimer quantitativement la répartition de I'huile dans
un joint de colle.

Si cette méthode n'a pas fourni les résultats escomptés dans le cas particulier de notre
systéme, il n'en demeure pas moins qu'elle conserve tout son potentiel dans le cas d'un
assemblage utilisant une autre huile ou un film sec pour lesquels la sensibilité IR serait

meilleure.

IV.BILAN

Les assemblages constitués de métaux gras collés sont largement utilisés par les
constructeurs automobiles. Or, les mécanismes permettant 1'adhésion sur téles grasses ainsi
que la localisation de l'huile au sein de I'assemblage sont encore mal connus. La difficulté
provient partiellement du fait que chaque assemblage substrat/huile/adhésif constitue un cas
particulier. C'est pourquoi, sur la base du systéme Galva Z/huile/adhésif modele, nous avons
défini une approche pour identifier le ou les phénoménes permettant a un adhésif d'adhérer sur
toles grasses ou revétues d'un prélubrifiant a sec. Cette démarche est tout a fait générale et
peut tres bien étre appliquée a tout systéme : huile/adhésif ou prélubrifi¢/adhésif. Nous avons

précisé les limites de validité de chacune des méthodes mises au point.

IV.1. Bilan des mécanismes d'adhésion en présence d'huile

Dans le cas particulier du systéme étudié, les hypothéses de chassage

thermodynamique et d'absorption de l'huile par l'adhésif DGEBA/DDA/catalyseur/agent
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thixotrope ont été testées. Les informations fournies par chacune des 6 techniques envisagées,

leurs avantages et inconvénients sont résumées dans le Tableau III - 3.

Techniques Informations Avantages Inconvénients
Mouillabilité -Critere de spontanéité du chassage en |-Critére prédictif -Connaissance de
fonction de chaque partenaire -Pris en compte de 1a|tous les yid’ P
3 -Importance de ? cinétique de chassage néCeSSAIres
S 3 -Décomposition
S de yn
§ § Etude ATR [-Pas de chassage thermodynamique a|-Rapide -Substrat
§ < avant chauffage |température ambiante aprés 15 min de |-Commode remplacé par
g § contact cristal ATR
3 g -Persistance d'un film d'huile (1-2 g/m?)
§? " Fracture Pas de chassage thermodynamique |-Rapide -Difficulté pour
cryogénique de | détecté apres réticulation -Commode obtenir une
l'interface (RA) bonne rupture
apreés cuisson adhésive
Marquage de -Huile marquée (esters de l'acide|-Détection facile des|Représentatif
I'huile au oléique) absorbée par 1'adhésif atomes d'osmium d'une faible
§ tétroxyde -Pas de diffusion macroscopique -Pas d'influence du quantité d'huile
§ d'osmium -Pas de charges dans la zone de I'huile | marquage sur la
§ marquée (réle neutre des charges) diffusion
S Observation -Diffusion de I'huile sur 200-300 um. -Suivi de la majorité
S MEB pour un -Diffusion des parties polaire et minérale | de I'huile (> 80%)
& | grammage infini |-Distance de diffusion et diamétre des|-Seuil de détection
g cavités peu dépendant de la vitesse de|< 1%
= cuisson
Cartographie IR | -Diffusion de I'huile sur plus de 100 um |-Gradient d'huile dans | Sensibilit¢ de la
l'adhésif méthode

Tableau IIT - 3 : Hypotheses, informations obtenues (huile ; adhésif DGEBA/DDA/catalyseur/agent
thixotrope), avantages et inconvénients de chacune des techniques utilisées pour étudier le devenir de
I'huile durant la réalisation d'un joint de colle.

Selon les résultats obtenus, le chassage thermodynamique de 1'huile par I'adhésif peut étre

négligé aussi bien avant qu'apres réticulation, du moins pour le systéme considéré.

L'hypothéese d'absorption de I'huile par l'adhésif a pu étre validée par trois méthodes. Celles-ci

se sont révélées complémentaires pour localiser l'huile aprés réticulation et apporter des

informations, a la fois qualitatives et quantitatives, sur les phénomeénes de diffusion.

Toutefois, les considérations thermodynamiques nous ont permis de montrer que le controle

de la décomposition de 1'énergie libre de surface de l'huile en contributions polaire et

dispersive pourrait étre un moyen d'influencer 1'importance relative entre diffusion et chassage

thermodynamique.
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Nos travaux ont confirmé ce que postulent la majorité des auteurs, a savoir que le
phénomeéne prépondérant permettant le contact adhésif/substrat est la diffusion de 1'huile vers

'adhésif massique.

Iv.2. Bilan de la localisation d'huile au sein de I'assemblage gras collé

La démarche expérimentale que nous avons élaborée nous permet de localiser 1'huile et

de mettre en évidence son comportement dual (Figure III - 19).

Constituants de l'huile Zone de diffusion
Partie minérale (77%) p 150-200 pm
Esters (<12%) »200-300 um
Esters de l'acide oléique (<4%) |— p 2-3 um
Autres composants (~7%) > 7

Epaisseur initiale d'huile

Figure III - 19 : Localisation des différents constituants de I'huile au sein d'un assemblage
collé.

1- Une fraction minoritaire de I'huile (attribuée aux esters de 1'acide oléique) demeure dans
les premiers microns de l'interphase et ne diffuse pas de facon macroscopique dans
l'adhésif. Son comportement est de ce fait analogue aux esters de haut poids moléculaire.
Par ailleurs, pour un assemblage réalis¢ avec un adhésif chargé, la zone de présence de
cette fraction dans l'adhésif correspond a une zone appauvrie en charges. Celles-ci se

révélant incapable d'absorber les esters d'acide olé¢ique de I'huile utilisée.

2- Une autre fraction (majoritaire), constituée de la partie minérale et de la majorité¢ de la
partie polaire de I'huile diffuse sur des épaisseurs de plusieurs centaines de microns, c'est
a dire sur l'ensemble d'un joint industriel. Cette observation est en accord avec les
résultats d'Ogawa et coll.[1995].
La profondeur de diffusion et surtout le diamétre des gouttelettes semblent peu dépendant
de la vitesse de montée en température (entre 3°C/min et un isotherme a 180°C). Ceci
nous a amené a poser I'hypothése selon laquelle 1'huile diffuse a 1'échelle moléculaire a
travers 1'adhésif non réticulé. Les gouttelettes sont en fait le résultat d'une séparation de

phase dont le moteur est 1'augmentation (la réduction) de masse moléculaire My, (de
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masse entre nceuds de réticulation M) de I'adhésif, c'est a dire la cinétique chimique de

réaction et non directement la cinétique de chauffage.

La différence de profondeur de diffusion entre les esters de 'acide oléique (quelques microns)
et les autres esters (200 —300 pum) est surprenante. Une explication possible pourrait étre la
participation des insaturations (de type éthylénique) des esters de l'acide oléique a la réaction

de réticulation se déroulant a l'interphase.

1V.3. Discussion

Au vu des résultats de ce chapitre, il semble nécessaire de découpler les effets des
deux fractions de l'huile pour mieux comprendre le réle de I'huile sur 1'établissement de
l'interphase, sur la tenue d'un joint coll¢ en terme d'adhérence ou encore sur le lieu de rupture
(adhésif, cohésif). En effet, si la premiére fraction ne représente que quelques pour cent de
l'huile, il n'en demeure pas moins que son role (bénéfique, neutre ou néfaste ?) en terme

d'adhérence peut étre crucial (niveau d'adhérence et mode de rupture).

La seconde fraction quant a elle, pourrait influencer les propriétés massiques de
l'adhésif au sein de 1'assemblage. En effet, dans le cas d'un joint industriel de 200 microns
d'épaisseur confiné entre deux toles huilées avec un grammage de 1 g/m? on se place a la
limite de concentration pour 'apparition de gouttelettes (1%). Or, les cavités ont une influence
néfaste sur la tenue d'un joint lors d'une sollicitation en raison du phénomene de concentration
de contraintes [Francois et coll., 1995]. A titre d'exemple, 1'équation suivante exprime la
contrainte ¢ au sommet d'une fissure elliptique de longueur 2a dans une plaque soumis a une

contrainte nominal oy :

G:GN'(HZ\/E) Eq.II- 13
P

ou p est le rayon de courbure en sommet de fissure.
Dans le cas particulier d'une fissure circulaire (équivalent au cas a deux dimensions des
cavités sphériques observés dans ce chapitre) : a = p . Par conséquent, la contrainte nominale

est triplée au niveau de la cavité.
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Dans cette partie, nous avons localis¢ 1'huile au sein de l'assemblage et identifi¢ les
mécanismes permettant le contact et par conséquent 1'adhésion en présence de lubrifiant. Pour
ce faire, le systeme a été étudié soit avant, soit apres le cycle thermique de réticulation. Or, il
nous parait fondamental d'avoir une connaissance plus fine de l'interphase (et du
comportement de l'adhésif en son sein) en continu au cours du cycle thermique de réticulation
dans le but de répondre aux questions suivantes :

1- Quels sont les parametres controlant la diffusion d'huile ?

2- A quel moment l'huile diffuse t'elle dans I'assemblage ? (quand le contact adhésif/substrat
s'établit-il ?)

3- Comment se déroule la réaction de réticulation au sein de l'interphase ? Quelle est
l'influence de chaque fraction d'huile ?

4- Quelle est l'influence de l'huile sur I'étalement de l'adhésif ?, sur les réactions

métal/polymeres ?
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Dans le chapitre précédent, nous avons identifié les mécanismes d'adhésion en
présence d'huile et répondu a la question du devenir de l'huile. Pour ce faire, nous avons
considéré les assemblages soit avant, soit aprés la cuisson de l'adhésif, en occultant la
dynamique des phénomenes pouvant se dérouler au cours du cycle thermique de réticulation.
C'est la raison pour laquelle nous consacrons le présent chapitre aux processus thermiques et
chronologiques (cinétiques) se déroulant au cours du cycle de cuisson de 1'adhésif. Nous
avons pour cela concentré nos investigations sur l'influence de I'huile lors de la formation des
interphases métal/polymeére et le comportement de I'adhésif (structure, propriétés physiques et

chimiques).

Ce chapitre est compos¢ de deux parties : la premiére traite du suivi in — situ des
phénomeénes (diffusion d'huile, réticulation, pourcentage d'huile résiduelle, ...) se déroulant a
l'interphase lors du cycle thermique de l'adhésif (que ce soit en présence ou en absence
d'huile) par spectrométrie infrarouge. L'influence de la composition de 1'huile et de 1'adhésif
est prise en compte.

La seconde partie étudie plus particulieérement l'action de 'huile par rapport a 1'étalement de
l'adhésif sur tdles galvanisées. Pour ce faire, un suivi continu des angles de contact au cours
du cycle thermique de réticulation a été effectué par une technique de mouillage en
température que nous avons mise au point. Par ailleurs, I'existence d'un film précurseur

d'adhésif en surface de la téle a pu étre démontrée.

Bien qu'établis pour un cas particulier, nos travaux ont conduit une fois de plus a la
mise en place d'outils pouvant étre transposés sans difficultés majeures a 1'étude d'autres
systémes (tel que le collage de toles prélubrifiées ou de multicouches par des adhésifs ou

mastics).

I. SUIVI CONTINU PAR ATR DE L'INTERPHASE AU COURS DU
CYCLE THERMIQUE DE CUISSON

La nature des interphases métal/polymére conditionne non seulement les propriétés
initiales d'adhérence (niveau d'adhérence et mode de rupture) des assemblages collés et des

revétements organiques mais aussi leur stabilité dans le temps. Afin de mieux comprendre la
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formation et les parameétres pouvant influencer une interphase, il apparait nécessaire de
pouvoir étudier cette derniere de facon continue au cours de sa formation lors du cycle

thermique de réticulation.

I.1. Objectif de la cellule ATR chauffante

L1.1. Interét

Par nature, 1'étude de l'interphase est complexe en raison de sa taille, de sa localisation
entre le polymere et le métal et parce qu'elle présente des propriétés différentes de celles de
l'adhésif massique et du métal. Le probléeme de la formation dynamique de l'interphase en
présence de lubrifiants au cours du cycle de cuisson de l'adhésif est encore plus complexe
dans la mesure ou 1- les propriétés de l'adhésif évoluent en fonction de la température de
réticulation (miscibilité, mobilité, viscosité¢, degré de réticulation, ...), 2- l'interphase,
initialement assimilable a un systéme tri couches (substrat/huile/adhésif), évolue au cours du
cycle thermique de réticulation vers un systéme multicouches (substrat/huile + 10% d'adhésif/

.../ huile + 90% d'adhésif), au fur et a mesure que I'huile et I'adhésif s'interpénétrent.

Différentes possibilités d’investigation de I’interphase métal/polymere existent : coupe
transverse, abrasion, observation MEB et MET, dissolution anodique du substrat, fracture
cryogénique, coupe biseautée, polissage ionique, coupe microtome... Ces méthodes sont
compliquées a mettre en ceuvre et ne permettent pas 1’étude in - situ du phénoméne de

diffusion durant le cycle de cuisson.

Il est possible d'étudier les interphases par spectrométrie infrarouge de réflexion absorption
sous angle rasant (IRRAS) en les simulant par des films minces de quelques dizaines de
nanometres [Gaillard, 1991 ; Legros, 1991 ; Bistac, 1992 ; Locquet, 1993 ; Szumilo, 1994 ;
Gaillard et coll., 1995 ; Débontride et Verchére, 1995 ; Guerder, 1996 ; Szumilo et coll., 1997
; Pascucci, 1997 ; Turner et Boerio, 1999]. Cette voie de recherche est particulierement
intéressante dans la mesure ou l'utilisation d'une cellule chauffante permet de rendre compte
de la dynamique des phénoménes se déroulant a 1'interphase. Toutefois, cette méthode ne peut
pas étre utilisée pour étudier le devenir de I'huile au sein d'un assemblage gras collé car elle ne

rend pas compte du caractére "massique” de l'adhésif.
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La réflexion totale atténuée (Attenuated Total Reflection — ATR) est une technique de grand

intérét pour 1'étude des interphases qui a déja fait 'objet de développement dans ce sens

[Hong, 1992 ; Juhel, 1993 ; Linossier, 1995 ; Ekgasit et Ishida, 1996 ; Buffeteau et coll., 1996

; Poston et coll., 1998 ; Linossier et coll., 1999]. Elle permet en effet d'é¢tudier 1'interphase

sans la perturber sur une profondeur de l'ordre de quelques microns.

Une approche basée sur cette technique a été définie dans le but de prendre en compte

l'influence de l'huile sur la formation de l'interphase. Son principe consiste a remplacer le

métal de I'assemblage tole/huile/adhésif par un cristal diélectrique transparent dans le moyen

InfraRouge. L'observation de l'interphase s'effectue par conséquent du c6té du substrat, au

travers du cristal ATR (cf. chapitre 2, Figure II — 3). Dans le but d'avoir accés a la nature et a

1'évolution de l'interphase en continu au cours du cycle de réticulation de 1'adhésif (apparition,

disparition de composés, ...), une cellule ATR chauffante a été mise au point (cf. chapitre 2 §

I1.2.1.2). Congue pour étudier le devenir de 1'huile au cours de la cuisson de I'adhésif dans un

assemblage cristal'/huile/adhésif, cette cellule a pour vocation de modéliser le comportement

et l'influence de l'huile au sein d'un assemblage collé sur téle grasse. Pour atteindre cet
objectif, les étapes suivantes ont pu étre identifiées :

- déterminer a quel moment du cycle de cuisson le contact adhésif/substrat s'établit (en
effet, le chapitre 3 § I1.2 a mis en évidence la persistance d'un film d'huile entre 1'adhésif
et la tole a température ambiante ; or, pour qu'il y ait une bonne adhésion, il faut que
I'adhésif entre directement en contact avec le substrat),

- mettre en évidence les parametres clefs de la compatibilité huile/adhésif,

- comparer les cinétiques de diffusion d'huile et de polymérisation de l'adhésif au sein de
l'interphase,

- connaitre le rdle et I'influence de I'huile sur la réaction de polymérisation et la nature de
l'interphase,

- estimer l'influence de la formulation de 1'huile et de 1'adhésif (r6le des charges) sur les

phénomenes se déroulant a l'interphase.

L.1.2. Systémes étudiés

La cellule chauffante ATR a été utilisée pour suivre et comparer I’évolution des
interphases des systémes suivants :

1" systeme : cristal/adhésif

"' Un cristal de ZnSe a été choisi en fonction de contraintes thermiques et optiques (cf. chapitre I § 11.2.1.2).
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2°™ systéme - cristal/huile (2-3 g/m?)/adhésif

3" systéme : cristal/partie polaire de I’huile (2-3 g/m?)/adhésif

4™ systéme : cristal/huile (2-3 g/m?)/adhésif chargé a 50% en poids de Wollastonite
La préparation du cristal est décrite dans le chapitre 2 § 11.2.1.3, le contrdle du grammage
d'huile a été validé au chapitre 3 § 11.2.1 et le cycle de cuisson de 'adhésif est décrit dans le

chapitre 2 § 11.1.3.

1.2. Résultats "bruts"

Les expériences ont été effectuées selon le protocole décrit au chapitre 2 § 11.2.1.3.
Pour chaque expérience, 220 spectres ont été¢ enregistrés a raison d'un spectre toutes les 9
secondes. En d'autres termes, chaque spectre représente un temps différent du cycle de
réticulation (associ¢ de fagon univoque a une température) et, a ce titre, est différent du

spectre précédent tant que 1'évolution du systéme n'est pas achevée.

180°C +
5 min.

180°C

175°C

150°C

125°C

100°C

50°C

22°C

4000 3620 8240 2860 2i8C 2100 1720 13i0 460 380
WAVENUMBER

Figure IV - 1: Evolution des spectres de l'interphase du systéme 1 (cristal/adhésif) en fonction
de la température. Bandes considérées pour définir les critéres de suivi des phénomenes : I
(Invariance), A (Apparition), C (Consommation) et M (Modification).
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Figure IV - 2: Evolution des spectres de l'interphase du systéme 2 (cristal/huile/adhésif) en
fonction de la température. Bandes considérées pour définir les critéres : I (Invariance), A
(Apparition), C (Consommation), M (Modification) et D (Disparition).

L.2.1. Série de spectres obtenus en fonction de la température

La Figure IV - 1 et la Figure IV - 2 représentent a titre d'exemple quelques uns des
spectres obtenus pour les systtmes 1 et 2 (respectivement cristal/adhésif et
cristal/huile/adhésif) lors du cycle thermique de réticulation de 1'adhésif (pour 22°, 50°, 75°,
100°, 125°, 150°, 175°, 180°C, 180°C + 5 min, 180°C + 10 min). L'attribution des principales

bandes des spectres représentés dans ces figures est répertoriée dans le Tableau IV - 1.

1.2.2. Observations

La Figure IV - 1 et la Figure IV - 2 montrent clairement une évolution des spectres au
cours du cycle thermique de réticulation de l'adhésif.
Ainsi, pour le premier systeme cristal/adhésif (Figure IV - 1), des bandes apparaissent (par
exemple les fonctions carbonyles vers 1745 cm™), d'autres disparaissent (fonctions oxirannes

de la DGEBA vers 915 cm™) ou se modifient (fonctions nitriles de la DDA)).
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Nombre d'onde des Bandes Attribution
(em™) Type de vibration Composé ou fonction
3565 vOH associé Réseau polymére
3462 vNH associé Réseau polymére
3370 vNH libre et vOH associé Réseau polymére
3065 vCH, Alcénes Adhésif
3045 vCH Aromatiques Adhésif
2990 vCH et vCH, Adhésif
2960 vCH; Huile + Adhésif
2925 vCH, Huile + Adhésif
2870 vCHj; et vCH,-O Huile + Adhésif
2852 vCH, Huile
Doublet 2210 - 2160 vC=N DDA

2178 vC=N DDA

1887 Aromatique DGEBA
1745 Carbonyle - Ester Réseau polymere + huile
1686 C=N Réseau polymere
1658 SNH — NH, DDA

1649 C=N Réseau polymere
1510 vC-C aromatique DGEBA
1499 Huile (additifs)
1465 SCH DGEBA
1454 OCH, carbone/éther DGEBA
1430 8CH, carbone/époxy DGEBA + huile (additifs)
1298 vC-0O DGEBA
1248 Ether aromatique DGEBA
1184 C-C + CH aromatique DGEBA

+ C-(CH3)2

1117 vC-O éther DGEBA
1086 Noyau aromatique DGEBA
1073 Silice

972 dcycle époxy DGEBA

915 vC-O cycle époxy DGEBA

862 dcycle époxy DGEBA

830 8C-H aromatique DGEBA

814 8 C-(CH3), DGEBA

757 8C-H aromatique DGEBA

Tableau IV - 1 : Attribution des principales bandes de spectres observés sur la Figure IV - 1 et

la Figure IV - 2 : fréquence des bandes, type de vibration (v, valence ; §, déformation) et
composé ou fonction concernée.
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Sur la Figure IV - 2, le spectre obtenu a température ambiante est trés proche de celui de
l'huile (cf. spectre de 1'huile seule sur la Figure IV - 3) dans la mesure ou le massif de pics

prépondérant est celui des CH de I'huile (situés entre 2700 et 3000 cm™).

s N Huile

e V. - J\JM Adhésif non cuit
MW Adhésif cuit

4000 3620 32:0 2860 2980 2100 1720 15:0 980 %80
WAVENUMBER

Figure IV - 3 : Comparaison des spectres obtenus en transmission de I'huile, de 1'adhésif avant
et apres cuisson.

Au cours de la rampe en température (Figure IV - 2), I'importance de ce massif diminue au
profit des bandes caractéristiques de 1'adhésif. Des modifications analogues a celles mise en
évidence pour le systéme sans huile sont alors observées. Le spectre obtenu en fin de cuisson
est trés proche de celui de I’adhésif réticulé tel qu’il a été obtenu avec le systéme 1
(cristal/adhésif), ce qui tend a confirmer la diffusion d'huile dans l'adhésif et I'absence de
chassage thermodynamique discutées dans le chapitre 3. (En effet, dans le cas d'un chassage
thermodynamique, on s'attend a ce que le spectre de l'interphase soit une combinaison des

spectres de 1'adhésif et de 1'huile seul, I'huile étant en quantité non négligeable).

La fréquence d'acquisition utilisée pour chaque systéme (1 spectre toutes les 9 secondes)
permet de suivre finement I'évolution du spectre de l'interphase au cours du cycle thermique
de réticulation appliqué a l'adhésif. Certaines bandes caractéristiques peuvent dés lors étre
sélectionnées pour identifier la présence de 1'adhésif (quel que soit son état de réticulation), ou
encore suivre l'apparition, la disparition et la consommation de certains composés au cours du
cycle thermique de réticulation. Dans ce but, des critéres de suivi des phénomenes ont été

définis.
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I.3. Critéres de suivi des phénomenes et traitement des résultats bruts

1.3.1. Définition des critéres

Les évolutions des bandes sont le reflet de phénoménes se déroulant au sein de
l'interphase. Pour les suivre, nous définissons dans le Tableau IV - 2 un certain nombre de
critéres. Selon les cas, ces critéres font références aux aires oul hauteurs de bandes. Dans cette
étude, nous travaillons essentiellement en considérant les aires ; toutefois, quand les bandes a
suivre font parties d'un massif, on préfére mesurer la hauteur de bande afin d'éviter la
déconvolution nécessaire au calcul d'aire. Les hauteurs ne seront pas systématiquement
considérées car certaines bandes sont soumises a des décalages en fréquences induites soit par
les réactions (modifications des fonctions et de leur environnement), soit par la température. Il
est supposé en premieére approximation que l'aire d'une bande donnée est proportionnelle a sa

hauteur (c'est-a-dire que la largeur a la base est a peu pres constante).

Evolution attendue | Phénomene représenté | Fonction suivie | Bande et critere considérée

Invariance Présence de noyaux Cycle aromatique 1504 cm™ — 1538 cm™!
(D) aromatique (indépendant de Hauteur

la Réticulation)

Consommation 1 étape de Oxiranne 926 cm™ — 888 cm”
©) réticulation Aire
Apparition Derniére étape de Carbonyles 1781 cm™ — 1727 cm™
(A) Réticulation (esters) Aire
Modification Comportement de la Nitriles 2240 cm™ — 2105 cm’
M) DDA Aire
Disparition Diffusion d’huile CH 2852 cm™' /2870 cm’
(D) (ligne de base 4 2760 cm™)

Rapport de hauteurs

Tableau IV - 2 : Utilisation de ’évolution de certaines bandes comme critére de suivi des
phénomeénes ayant lieu a I’interphase au cours du cycle thermique de réticulation.

Les bandes mises en jeu pour étudier la présence d'adhésif quel que soit son état de
réticulation (I), la consommation (C), 1'apparition (A) et la modification (M) de fonctions sont
identifiées directement sur la Figure IV - 1 et la Figure IV - 2. (D'autres fonctions peuvent étre

considérées : OH, -C=N, ... Elles ne sont pas représentés ici car nécessitent un dépouillement
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plus délicat : déconvolution, shift de bandes, ...). La justification de l'attribution des bandes a
leurs phénomenes respectifs nécessite la prise en compte des mécanismes de polymérisation
des adhésifs basés sur le mélange DGEBA/DDA. Ces derniers ont fait I'objet de nombreuses
études [Saunders et coll., 1967 ; Zahir, 1982 ; Galy, 1985 ; Lin, 1986 ; Grenier Loustalot et
coll., 1991 ; Fernandez et coll., 1992 ; Jacquet et coll., 1998].

La polymérisation débute par la réaction d'addition entre la DGEBA et la DDA
(consommation des cycles oxirannes -C- et des amines, formation d'esters et d'hydroxyles).
En compétition avec la réaction principale, une réaction d'éthérification de la DGEBA
intervient (réaction favorisée par la présence de catalyseur, pour une température inférieure a
150 °C et pour un rapport DDA/DGEBA faible). Globalement, la réaction d'addition tend a
créer des structures cycliques réticulées, I'éthérification aboutissant plutét a la formation
d'oligoméres.

Dans une seconde phase, les groupements nitriles (M : doublet a 2210 et 2160 cm™ )
réagissent avec les alcools secondaires pour former des carbonyles (A : bande vers 1745cm™)
ou des imines éthers qui, par réarrangement intermoléculaire, conduisent également a la
formation de groupement carbonyles. La bande située vers 1510 cm™ (I) est quant a elle
attribuée aux noyaux aromatiques (bisphénol A). C'est une bande intense et indépendante de

I'avancement de la réaction de réticulation de 1'adhésif.

La définition du critére de suivi de la disparition d'huile par diffusion a été plus difficile. En
effet, comme le montre les spectres en transmission de la Figure IV - 3, T'huile ne présente pas
de bandes distinctes de celles de 1'adhésif (quelque soit son état de cuisson) : la bande esters
situés vers 1745 cm™ interfére avec la bande des carbonyles formée au cours de la réticulation
de l'adhésif ; le massif des CH est présent a la fois dans I'huile et dans 'adhésif, ...

Néanmoins, 1'observation plus fine de la région des CH présentant les bandes les plus intenses
de I'huile et située entre 2700 et 3200 cm™ (Figure IV - 4) met en évidence une bande dont le
maximum se trouve vers 2852 cm’ pour I'huile. A cette fréquence ne correspond aucun
maximum de bande du spectre de l'adhésif. Toutefois, son intensité est parasitée par une
bande (présente dans I'huile et I'adhésif) dont le maximum est situé vers 2870 cm™. Clest
pourquoi l'utilisation de plusieurs criteéres a été envisagée pour suivre la disparition d'huile. Le
plus sensible s'est avéré étre le rapport de bande 2852 / 2870 cm™ (ligne de base située a 2760

cm™).
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Figure IV - 4 : Comparaison de la région située entre 2700 et 3200 cm™ pour l'huile et
l'adhésif non cuit (I'échelle d'intensité de bande est différente d'un spectre a 'autre).

1.3.2. Traitement de l'information

Les différents phénomenes se déroulant au sein de I’interphase ont été suivis en
tragant 1’aire, la hauteur ou le rapport de hauteur de bandes infrarouges adéquates en fonction
du temps (au cours du cycle de cuisson) ou de la température. Cependant les premicres
expériences ont montré que D’intensit¢ des signaux IR dépendait de la température
(I’évaporation du dépot est négligeable et ne peut étre invoquée pour expliquer cette
observation). Cette dépendance de l'intensité des bandes IR en fonction de la température
complique fortement l'interprétation des courbes. Une procédure a donc été développée afin
de corriger ce probléme. Elle s'appuie sur une expérience réalisée sur un film d'adhésif déja

réticulé. La Figure IV - 5 présente, pour ce film, les évolutions entre 20 et 180°C des hauteurs

de deux bandes aromatiques (1510 cm-! et 830 cm'l). La dépendance signal/température est
linéaire en premiere approximation et ne dépend que faiblement de la fréquence (les pentes
des deux droites sont proches). L'évolution du signal en fonction de la température peut donc

s'écrire :

[(T)=f,(T) Eq.1V -1
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ou I (T) est'intensité de la bande v & la température T,

et f,(T) la fonction de dépendance linéaire du signal avec la température que 1'on peut

écrire sous la forme :
f(T)=1,,.(1-a,.AT) Eq.1V -2
ou Iyo est l'intensité de la bande située a la fréquence v a la température de référence Ty ;

o , un coefficient directeur tel que -a,, x I, est la pente de la droite et AT, la différence entre

T et T.
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Figure IV - 5 : Influence de la température sur 1’évolution de I’intensité des bandes IR pour le
systeme cristal ATR/adhésif réticulé.

Pour les expériences ou l'adhésif réticule au cours du cycle thermique, l'intensité
I(T,C) sera dépendante a la fois de la température et de la concentration de I'espéce suivie C.

Nous supposons qu'elle pourra alors s'écrire en premiére approximation sous la forme :

[ (T,C)=1,(T).g, (C) Eq.1V-3

- 106 -



Chapitre 4 : Influence de I'huile sur la formation des interphases et sur le comportement de l'adhésif

ou g(C) est la fonction de dépendance du signal avec la concentration de l'espéce
observée. Dans ce cas, on admet l'indépendance des fonctions £,(T) et g,(C).

La procédure de correction du signal consiste alors a diviser les courbes expérimentales
I(T,C) par la courbe de référence I,(T) obtenue 4 la fréquence de 1510 cm™ sur I'adhésif déja
réticulé. Compte tenue de la faible dépendance de la fonction f,(T) vis a vis de la fréquence

(Figure IV - 5), on approxime ce rapport en une expression indépendante de la température :

I.(T,C) f.(T) I, I,
; =-——8,(C)=—=FT)g, (C)~ ~=.g,(C) Eq.IV-4
In(’-[‘) fn(’T) InO n0
I-a, AT
: F(T)=———=1-(a, —a,)AT Eq.1IV-5
(0= ap =10 ) q

Comme le montre 1'équation Eq. IV - 5, ce traitement n'est pertinent que si F(T) est constant,
c'esta dire si: (o - o) . AT <<1.

Cette condition a été vérifiée pour la Figure IV - 5 : (o, - o) . AT £ 0,08 et sera admise en
premicre approximation pour toutes les bandes suivies.

Par conséquent, la normalisation des bandes décrite ci dessus consiste a ramener
artificiellement 1'ensemble des intensités de bandes mesurées au cours du cycle de cuisson a
celles qu'elles auraient a la température de référence Ty (pour un état d'avancement des

réactions chimiques identique a celui observé a T).

Dans la limite des approximations effectuées ci-dessus, il est alors possible de suivre
semi quantitativement les évolutions de bandes au cours du cycle thermique en
s’affranchissant de 1’effet de la température.

Lors de 1'é¢tude d'un systéme cristal/huile/adhésif, 1'huile initialement présente entre le substrat
et 'adhésif perturbe 1'évolution des bandes d'adhésif. Par conséquent, dans le cas d'un systéme

huilé, le facteur de normalisation I,(T) appliqué sera celui du systéme analogue non huilé.

1.3.3. Reproductibilité

La reproductibilité du cycle thermique a été vérifiée en suivant 1'évolution de la
température mesurée par un thermocouple placé en surface du cristal en fonction du temps

pour chacun des systemes décrit dans le paragraphe 1.1.2. Les courbes ainsi obtenues étant
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quasiment confondues, la reproductibilité du cycle thermique de réticulation imposé par la
platine ATR chauffante est démontrée.

Dans le but de valider la reproductibilité concernant les phénoménes observés, nous
avons doublé les expériences et comparé les évolutions de bandes des résultats bruts, c'est-a-
dire avant application du traitement décrit dans le paragraphe 1.3.2. A titre d'exemple, la
Figure IV - 6 représente des évolutions de bandes obtenues pour deux expériences identiques
menées a des fréquences d'acquisitions différentes (1 spectre / 38 s et 1 spectre / 9 s) dans le
cas a- du systeme 1 (sans huile) et b- du systéme 2 (avec huile).

Les observations confirment la bonne reproductibilité des résultats expérimentaux, tant en

intensité (ordonnée), qu'en temps (abscisse).

Intégration oxiranne (926-888) (cm’”
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Figure IV - 6 : Reproductibilité de I'évolution des critéres de bandes : a- oxiranne (C- 915 cm™)
pour le systéme 1 (cristal/adhésif) et b- nitriles (doublet vers 2200cm™) pour le systéme 2
(cristal/huile/adhésif).

I.4. Suivi des phénoménes se déroulant a l'interphase en fonction du cycle de cuisson

Les évolutions des critéres définis dans le Tableau IV - 2 relatives a la présence (I —
bande relative a I'adhésif, indépendante de 1'état de réticulation et située vers 1510 cm™), la
consommation (C — bande oxiranne situ¢ vers 915 cm™), l'apparition (A — bande carbonyle
située vers 1745 cm™) et la disparition (D — rapport de bandes 2852 cm/2870 cm™) de
bandes sont représentées en fonction du temps au cours du cycle thermique de réticulation sur

la Figure IV - 7.
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Les résultats de la Figure IV - 7 — a sont tout a fait conformes avec les évolutions théoriques
attendues. Comparé¢ au systéme 1 (sans huile), le systétme 2 (avec huile) présente des
évolutions perturbées par un phénomeéne indépendant de la réticulation, a savoir la diffusion
d'huile (cf. chapitre 3 § IV.1). L'étude détaillée des évolutions de ces critéres fait I'objet des
paragraphes suivants. Les évolutions de bandes des systémes 3 (cristal/partie polaire de
'huile/adhésif) et 4 (cristal/huile/adhésif chargé) sont voisines de ceux de la Figure IV - 7 - b.

Elles seront utilisées ultérieurement pour discuter des phénomenes.
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Figure IV - 7 : Evolution des critéres décrits dans le Tableau IV - 2 en fonction du temps au
cours du cycle thermique de cuisson. a- cas du systéme 1 (cristal/adhésif) ; b- cas du systéme
2 (cristal/huile/adhésif). I : critére de présence de I'adhésif indépendant de 1'état de réticulation
(1510 cm™), A : bande carbonyle (1745 cm™), C : bande oxiranne (915 cm™), D : critére de
présence d'huile (2852 cm™/2870 cm™)

1.4.1. Diffusion d'huile

Pour suivre le comportement de I’huile au sein de I’interphase, le critére de diffusion
d’huile défini dans le Tableau IV - 2 a été appliqué aux séries de spectres obtenues lors du
cycle de cuisson des systemes 2 (cristal/huile/adhésif) et 3 (cristal/partie polaire de
I’huile/adhésif). La Figure IV - 8 reporte ces évolutions en fonction du temps lors du cycle

thermique de réticulation.
L’évolution de D’interphase du systtme 2 montre sans ambiguit¢ que 1’huile disparait

rapidement dans les 11 premieres minutes du cycle de cuisson (c'est a dire lors de la montée

en température) et de fagon trés importante entre la 3™ minute (60°C) et la 9™ minute
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(120°C). Cette disparition est attribuable a un processus de diffusion de 1’huile vers I’adhésif
massique.

La comparaison des diffusions d’huile des systémes 2 (huile majoritairement minérale — cf.
chapitre 2 § 1.2) et 3 (fraction polaire de I’huile) montre clairement, compte tenue de la
reproductibilité expérimentale décrite dans le paragraphe 1.3.3, une diffusion plus tardive et
plus rapide (pentes différentes) de la partie polaire.

Aprés la 15°™ minute, le pourcentage d'huile résiduel a I'interphase est plus important pour la
fraction polaire (~9%) que pour l'huile seule (< 2%). Cette observation s'explique par la non

diffusion d'une fraction de la partie polaire de 1'huile démontrée dans le chapitre 3 § II1.1.
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Figure IV - 8 : Evolution du critére D de disparition d'huile de l'interphase (2852 cm™'/2870
cm™'). Comparaison pour I'huile entiére (majoritairement minérale) et pour sa fraction polaire
seule.

La diffusion d'huile de l'interphase vers l'adhésif massique a été suivie en considérant le
critére de disparition D de I'huile (2852 cm™/2870 cm™). La méme information aurait pu étre
déduite de I'évolution du critére I (1510 cm™ , cf. Figure IV - 7 — b) représentant l'arrivée
d'adhésif a l'interphase. En effet, ces deux évolutions sont complémentaires dans la mesure ou
il y a interdiffusion entre 'huile et 1'adhésif. En d'autres termes, étudier la disparition d'huile

de l'interphase est équivalent a étudier 'arrivée d'adhésif.
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1.4.2. Réticulation de l'adhésif au sein de l'interphase

14.2.1. Consommation des oxirannes et apparition des esters

Dans le but de déterminer I’influence de I’huile sur les mécanismes de réticulation, la
formation de Dl’interphase cristal/adhésif a été étudiée en absence et en présence d’huile
(systemes 1 et 2). Ainsi, la Figure IV - 9 trace les évolutions des critéres représentatifs des

premigéres et dernicres étapes de réticulation (cf. Tableau IV - 2) pour ces deux systémes.
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Figure IV - 9 : Evolution des critéres représentatifs de I’état de réticulation de 1’adhésif (a-
étape : ouverture du cycle oxiranne (915 cm™) ; b- derniére étape : formation des fonctions
esters : 1745 cm™) au cours du temps lors du cycle de cuisson. Comparaison de I’interphase
dans le cas d’un cristal huilé (—) et non huilé (---).

Les différences observées dans les 11 premieres minutes entre les systemes 1 et 2 sont
indépendantes du phénomeéne de réticulation. Elles sont uniquement dues a la diffusion
d’huile se déroulant pour le systetme 2 durant ce laps de temps (sur la Figure IV - 9 - a,
I’augmentation de la bande oxiranne s’explique par I’arrivée conséquente de ’adhésif a
I’interphase induite par la diffusion de la couche d’huile, initialement présente en surface du
cristal ; sur la Figure IV - 9 - b, la diminution de la bande carbonyle correspond a la diffusion
des esters de I’huile vers I’adhésif massique?).

Ainsi, en faisant abstraction de ce qui se passe durant les 11 premicres minutes, la
comparaison des interphases pour chaque critére de réticulation ne fait pas apparaitre de

différence significative entre le systeme huilé (2) et non huilé (1) : les pentes de

% Ce phénoméne de disparition des esters de I'huile par diffusion est indépendant du phénoméne de formation
d'esters par polymérisation.
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consommation des fonctions oxirannes de la DGEBA et d'apparition des fonctions carbonyles
(esters) issues de la réaction sont identiques et les courbes quasi superposables.

Quel que soit le systeme considéré, le début de la réaction de réticulation (mise en évidence
par l'ouverture des cycles oxirannes — cf. § 1.3.1) commence a étre conséquent vers la 11°™
minute (vers 140 °C). Cette observation a été validée par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) pour une vitesse de montée en température de 10 °C / min : en effet, un pic
exothermique de réticulation intervient pour 1'adhésif considéré entre 142 °C et 200 °C avec
un maximum vers 175°C et une enthalpie de 497 J/g.

Par ailleurs, la comparaison sur une échelle de temps des phénoménes de réticulation
représentées par la Figure IV - 9 —a et — b révele que I'augmentation de la bande ester débute

éme

de facon significative vers la 157" minute (~180 °C), c'est a dire quand la consommation des

fonctions oxirannes est quasiment terminée. Il semble donc y avoir un décalage de quelques
minutes (~40 °C) entre l'ouverture des fonctions oxirannes (représentative de la 17 étape de
réticulation) et la formation des fonctions esters (représentative de la derniére étape de
réticulation).

Dans la limite de résolution de la cellule ATR chauffante et pour un grammage de 1'ordre de 2
a 3 g/m?, 1'huile semble donc n'avoir aucune influence sur la cinétique et les mécanismes de
réticulation de I'adhésif se déroulant au sein de l'interphase. En effet, si tel était le cas, les
critéres de polymérisation avec et sans huile auraient des pentes différentes, d’autres bandes
apparaitraient (modifiant ainsi les bandes suivies), ou encore, les courbes auraient une allure

identique, mais seraient décalées 1’une par rapport a 1’autre.

Par ailleurs, compte tenu des observations suivantes :

a- le maximum de la bande oxiranne en présence d'huile retrouve quasiment la méme
valeur en absence d'huile,

b- le taux d'esters de I'huile apres diffusion est comparable a celui en absence d'huile,

il apparait d'une part que la diffusion du lubrifiant considéré est terminée avant que ne débute
la réaction de réticulation et d'autre part que la concentration d'huile au sein de l'interphase
(apres diffusion) est trop faible pour étre détectée par ces critéres.

De plus, nous avons vu que l'augmentation de la fonction oxiranne durant les 11 premiéres
minutes traduit l'arrivée de chaines a base de DGEBA a l'interphase. L'évolution de cette
bande est donc représentative du contact adhésif/substrat. Quand le maximum de cette bande

retrouve la valeur obtenue en absence d'huile, vers la 11°™ minute, ce contact est optimale.
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14.2.2. Comportement particulier de la DDA

Sur le spectre obtenu a 22°C par ATR et représenté sur la Figure IV - 1, la DDA se
caractérise par un doublet situé vers 2200 cm™. Or, l'intensité de ce doublet est faible compte
tenu de la quantité de DDA dans 1'adhésif (cf. chapitre 2 § I1.1.2). En effet, si on compare les
spectres de volume et de surface de 1'adhésif non réticulé de la Figure IV - 10, on constate que
la quantité de DDA en surface (doublet 2207 et 2158 cm™, triplet 3330, 3376 et 3425 cm™)

n'est pas représentative de celle en volume.
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Figure IV - 10 : Comparaison apres correction des spectres a- de surface et b- de volume de
l'adhésif non-cuit obtenus respectivement par micro ATR et transmission.

L'hypothese suivante peut étre avancée pour expliquer cette observation : lors du contact
cristal ATR/adhésif, le pré-polymeére DGEBA est plus @ méme de mouiller la surface que le
mélange DGEBA/DDA. En effet, la DDA étant quasiment insoluble dans la DGEBA a
température ambiante, 1'adhésif présente une viscosité 1 supérieure a celle du pré-polymeére
seul. Par conséquent, il y aurait une couche d'adhésif appauvrit en durcisseur sur le cristal. Un
phénomene analogue (ou I'¢lément insoluble est une charge) a pu étre mis en évidence par
Fernandez et coll. [1994] et Reigner et coll. [1997] : par observation MEB aprés polissage

ionique d'une interphase "tole/adhésif chargé", ces travaux ont révélé une couche d'adhésif de

1 um exempte de charges Wollastonite (1adhesif sans charge < Madhésif chargé)-
Au cours du cycle de cuisson, la Figure IV - 1 et la Figure IV - 2 montrent une

évolution du doublet des fonctions nitriles de la DDA situés vers 2200 cm’! tant dans la forme

qu'en intensité (également observé par Gaillart et coll. [1994]). En effet, entre 22 et 100°C,

-113 -



Chapitre 4 : Influence de I'huile sur la formation des interphases et sur le comportement de l'adhésif

l'intensité relative des bandes du doublet change ; vers 125°C, un singulet apparait dont
l'intensité augmente de fagon importante avant de rediminuer. L'évolution fine de cette région
du spectre en fonction du temps est reportée sur la Figure IV - 11 pour les systemes 1 et 2

(sans et avec huile).
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Figure IV - 11 : Evolution du critére de suivi de la DDA au cours du cycle thermique pour les
systemes 1 (sans huile) et 2 (avec huile).

Sur les deux systémes, on observe une augmentation de 1'aire de la zone considérée puis une
diminution. Ce phénomene est rapide dans la mesure ou il se déroule majoritairement en
moins de 5 minutes (entre 130 et180 °C). Dans les deux cas, le maximum est obtenu vers
150°C. Nous suggérons l'interprétation suivante pour expliquer l'allure atypique de cette
bande : quasiment insoluble a température ambiante dans la DGEBA, la solubilité de la DDA
augmente sous l'effet de la rampe de température. Une fois solubilisée, le mouvement
brownien favoriserait une homogénéisation du mélange (ce qui se traduirait sur le spectre par
le singulet dont l'intensité est liée a la quantité de DDA solubilisée a l'interphase). Plus la
température augmente, plus la DDA se solubilise et plus elle est visible a I'interphase. Puis, la
réticulation de 1'adhésif intervient et consomme la DDA solubilisée, ce qui se traduit sur le
spectre par une diminution de la bande correspondante.

Un argument en faveur de cette analyse est représenté par la Figure IV - 12 —a : on y voit
I'évolution en fonction de la température de bandes attribuables a la DDA sous forme

solubilisée et cristallisée (I'attribution des bandes aux formes solubilisées et cristallisées de la
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DDA est justifiée sur la Figure IV - 12 - b). La forme solubilisée suit la description ci-dessus.
Il en est de méme pour la forme cristallisée, du moins dans un premier temps (diminution
d'intensité de la bande). La seconde partie de courbe (augmentation de la bande de DDA

cristallisée) peut trouver son explication dans la contribution a la bande suivie d'un

phénomene parasite inhérent a la réaction de réticulation (apparition du massif des OH vers

3500 — 3200 cm™ par exemple).
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Figure IV - 12 : a- Evolution des pics caractéristiques de la forme solubilisée et cristallisée de la DDA par
ATR pour un mélange DGEBA/DDA. b- Spectre en transmission de la DDA sous forme solide (dans
du nujol) et sous forme solubilisée (dans du THF).

Sur la Figure IV - 11, il est a noter que 1'évolution de 1'aire du doublet nitrile débute plus tot
pour le systéme huilé que pour son homologue non huilé. Selon le raisonnement précédent,
cette observation pourrait s'interpréter par une solubilité de la DDA plus précoce dans I'huile

que dans l'adhésif seul au cours du cycle thermique.

1.4.3. Chronologie des phénoménes

La compétition des phénomeénes de diffusion d'huile et de réticulation de I'adhésif au
cours du cycle thermique nous apparait étre fondamentale pour la tenue des assemblages
collés. En effet, dans 1'hypothese ou la polymérisation et la diffusion d'huile se dérouleraient
simultanément, le risque d'avoir de 1'huile piégée en grande quantité a l'interphase serait non
négligeable (fragilisant ainsi cette dernic¢re). 4 contrario, si les deux phénomeénes sont
consécutifs, le risque de transition abrupte de composition, et donc de propriétés, induite par
la présence d'huile entre l'interphase et I'adhésif massique sera faible.

Jusqu'a présent, le probléme rencontré pour comparer ces deux phénomenes était

I'impossibilité de connaitre la vitesse de disparition de 1'huile de l'interphase. Cette vitesse
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ainsi que celle de réticulation est aujourd'hui rendue accessible par 1'utilisation de la platine

ATR chauffante dans des conditions de réticulation industrielles.

14.3.1. Cas de notre systeme

La Figure IV - 13 compare I'évolution en fonction de la température des critéres
représentatifs de la diffusion d'huile et de la premicre étape de réticulation de l'adhésif a
l'interphase lors du cycle thermique de réticulation de 1'adhésif. Il apparait clairement que la
réticulation débute de fagcon conséquente (maximum vers 140°C du critére de début de
réticulation) quand la concentration d'huile est a son minimum, c'est-a-dire apreés disparition
de l'huile de l'interphase par diffusion. Les réactions de diffusion d'huile et de réticulation de
'adhésif sont donc consécutives pour le couple huile/adhésif considéré dans cette étude. (Il

peut en étre autrement pour d'autres couples).
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Figure IV - 13 : Compétition des phénomenes de début de réticulation de 1'adhésif massique
(bande oxiranne : 915 cm™) et de disparition de I'huile de l'interphase au cours du cycle
thermique de réticulation.
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1.4.3.2.  Proposition d'un test prédictif de la capacité des couples huile/adhésif
a former un assemblage collé de qualité

Dans cette optique, et bien que cela reste a valider par des essais mécaniques, nous
suggérons d'utiliser la comparaison des phénomenes de diffusion d'huile et de réticulation de
l'adhésif illustrée par la Figure IV - 13 comme test prédictif de l'aptitude d'un adhésif a
"digérer" le lubrifiant initialement présent en surface du substrat pour un cycle thermique
donné. En effet, si le pic exothermique observé en DSC intervient apres la diffusion de I'huile,
alors le couple adhésif/huile sera susceptible de former un assemblage collé¢ de qualité dans
les conditions de cuisson de ces essais. En revanche, si ces deux courbes se recouvrent
partiellement, alors une grande quantité¢ d'huile sera piégée a l'interphase ; le couple sera alors
jugé inapte. Il est a noter que ce test, dans I'hypothése ou il serait validé, constituerait une
condition nécessaire mais pas suffisante pour la formation d'un assemblage gras collé¢ de
qualité. En effet, un couple rejeté par ce test n'aurait pas conduit a un résultat satisfaisant. A
l'inverse, un couple accepté ne conduira pas forcément a un collage de qualité. En fait, ce test
est a considérer comme un premier outil de sélection des couples huile/adhésif susceptibles
d'étre utiliser pour le collage de tdles grasses. Les couples retenus devront tout de méme subir
I'épreuve des essais mécaniques avant d'étre acceptés.

Basé sur une expérience rapide et d'interprétation immédiate, le test proposé permet de
prendre en compte le comportement de lubrifiants au sein de l'interphase, celui d'adhésifs et
ce, pour un spectre treés large de cycle de cuisson. Il faut toutefois souligner le fait qu'il ne

permet pas de tenir compte, a I'heure actuelle, de la nature et de la rugosité du substrat.

Le couple huile/adhésif de notre systéme est donc accepté par le test défini ci-dessus. Il est par
conséquent susceptible de former un assemblage collé¢ de qualité sur toles grasses. Ce résultat
est a relier avec le fait que les adhésifs de type époxyde sont une solution couramment
adoptée pour le collage de toles grasses recouvertes d'huile. Une telle observation tend a
appuyer le test proposé ci-dessus. Néanmoins, la seule facon de valider ce test serait de
I'appliquer a une large gamme de systemes lubrifiant/adhésif (lubrifiant : huile, graisse,
prélubrifiant a sec, ... ; adhésif : époxy mono ou bi-composant, mastic a base de

caoutchouc, ...) et de comparer ces résultats avec ceux issus d'essais mécaniques.
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I.5. Résidus d'huile a I'interphase

L5.1. A chaud

Les résultats de la Figure III — 19 (chapitre 3) et du paragraphe 1.4 (chapitre 4) ont
montré de facon incontestable que la majorité de 1'huile (fraction polaire et minérale) diffuse
au cours du cycle thermique de réticulation. Afin de savoir s'il reste des résidus d'huile a
l'interphase, la soustraction des spectres d'interphases du systéme huilé (2) et non huilé (1) a
¢été réalisée (Figure IV - 14). Les spectres considérés sont ceux obtenus en fin de réticulation
pour T = 180 °C et t = 35 minutes. La soustraction met en évidence un résidu de 1'ordre de 3%
des fonctions CH (que le chapitre 3 § III.1 nous permet d'attribuer majoritairement a une
fraction de la partie polaire de I'huile : les esters d'acide oléique) ainsi que plusieurs autres
bandes : a- massif entre 1720 cm™ et 1340 cm™, b- bandes vers 1240 cm™, 1180 cm™, 1140

cm'l, 1060 cm™ et 860 cm’™.

Iy - T T T T
3200 2920 26%0 2350 2080 1800 1520 12%0 360 80
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Figure IV - 14 : Spectre de fin de réticulation a chaud pour a- le systéme 2 (avec huile) et b- le
systéme 1 (sans huile). Le spectre c représente les résidus d'huile a l'interphase et résulte de la
soustraction des deux précédents (a — b).

Dans le but d'attribuer I'origine de ces différentes bandes, ce spectre a ét¢ comparé a celui
résultant de la soustraction des fractions suivantes de l'huile considérée : additifs de 1'huile
(agents anti-oxydants, sulfonates, ...) dilués dans la partie minérale, et fraction contenant la
partie minérale seule (Figure IV - 15). La comparaison des 2 spectres ainsi obtenus révele une

bonne concordance. Ceci démontre que les résidus d'huile a l'interphase sont essentiellement
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les additifs de I'huile de type agents anti-oxydants et sulfonates. Les bandes observées sur la

Figure IV - 14 et la Figure IV - 15 sont attribuées ci dessous :

1- le massif situé entre 1720 cm™ et 1340 cm™, les bandes 1060 cm™ et 860 sont imputables
a des carbonates hydratés,

2- labande vers 1240 cm™ peut étre attribuée aux sulfonates et aux éthers aromatique,

3- les bandes vers 1140 cm™ et 1180 cm™ ont été observées sur les deux spectres mais n'ont

pas pu étre attribuées. Elles proviennentt néanmoins d'un composant de 1'huile.
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Figure IV - 15 : Spectres des fractions de l'huile : a- additifs de I'huile (anti-oxydants,
sulfonates, ...) dilués dans la partie minérale, et b- partie minérale. Le spectre c représente les
additifs de I'huile et résulte de la soustraction des deux précédents (a — b).

Si ces constituants ne modifient pas les propriétés initiales d’adhérence de 1’assemblage, leur
role est susceptible de s’exprimer au cours du vieillissement en retardant la corrosion du
substrat et par voie de conséquence la baisse des propriétés mécaniques [Foister et coll.,

1989 ; Arnold, 1989 ; Maéda, 1996].

L5.2. Apres retour a température ambiante

La Figure IV - 16 montre une comparaison entre a- le spectre de I'huile recouvert
d'adhésif avant réticulation, b- la soustraction des spectres d'interphases des systémes huilés et
non huilés a 180°C apres réticulation et c- la méme soustraction mais a température ambiante,
aprés refroidissement du systéme réticulé. L'observation de la zone correspondant aux CH

montre que si le résidu d'huile a l'interphase aprés réticulation n'excéde pas 3% a chaud, le
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refroidissement provoque un afflux massif d'huile a l'interphase (entre 25 et 30% par rapport a

la quantité initiale d'huile avant cuisson). Ce processus s'étale sur 24 heures apres retour a

température ambiante. Il est reproductible d'une expérience a l'autre, que ce soit avec 1'huile

entiere ou la fraction polaire de cette huile.

Une hypotheése pour expliquer ce phénomene de retour d'huile consiste a invoquer les effets

de la contraction du réseau lors du refroidissement. En effet, a 180°C, on dépasse la

température de transition vitreuse de l'adhésif de prés de 50°C. Les segments de chaines

macromoléculaires entre nceuds de réticulation peuvent adopter des conformations qui leurs

sont interdites a température ambiante. Par conséquent, une plus grande quantité d'huile est

susceptible d'étre contenu dans l'adhésif. En refroidissant, le réseau macromoléculaire

tridimensionnel va se comprimer, agissant comme une éponge en expulsant 1'huile.
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Figure IV - 16 : a- spectre de I'huile recouvert d'adhésif avant réticulation
b- soustraction des spectres d'interphases des systémes huilés et non huilés a
180°C apres réticulation
c- idem apres refroidissement et retour a température ambiante

1.6. Influence des charges

La quasi-totalit¢ des adhésifs industriels posséde des charges. La Wollastonite (cf.

chapitre 2 § III.1.3.2) est couramment utilisée pour les adhésifs destinés a l'industrie

automobile. Ces charges ont pour propriétés de pouvoir absorber plusieurs dizaines de

grammes d'huile pour 100 g de charges [Quarzwerke, 1997]. Toutefois, on s'interroge sur leur
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influence quant aux phénomenes pouvant se dérouler a l'interphase. Ceci a motivé 1'étude de

l'interphase du systéme 4 : cristal/huile/adhésif chargé en Wollastonite (50% en poids).

1.6.1. Sur la diffusion d'huile

Pour savoir si les charges influencent ou non la diffusion d'huile, nous avons comparé
dans la Figure IV - 17 — a le critére de diffusion d'huile (2852 cm™ / 2870 cm™) appliqué aux
systémes 2 (cristal/huile/adhésif) et 4 (idem pour un adhésif chargé a 50%).

La courbe de disparition d'huile est fortement différente en présence de charge : alors que le
systetme 2 (non chargé) présente un gradient de diffusion au cours du cycle de réticulation
(pente variable), le systéme 4 (chargé) révele quant a lui une diffusion indépendante du temps

et de la température (pente unique).
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Figure IV - 17 : Comparaison de critéres pour les systémes 2 (cristal/huile/adhésif) et 4 (idem
mais pour un adhésif chargé a 50%) : a- diffusion D d'huile (2852 cm'/2870 cm™), b-
Apparition A d'esters (1745 cm™).

Toutefois, le temps de diffusion dans ce dernier cas est plus long (13 minutes pour le systéme
4 contre 11 minutes pour le systéme 2), la pente inférieure (reflétant une cinétique plus lente)
et le résidu d'huile a I'interphase bien plus important (20% contre 3%).

L'analyse des 13 premiéres minutes de la Figure IV - 17 — b, représentatives de la diffusion
des esters de 1'huile conduit aux mémes conclusions.

La différence d'allure des courbes d'huile résiduelle a l'interphase pour un adhésif chargé
(systtme 4) et un adhésif non chargé (systéme 2) suggere des mécanismes de diffusion

différents : la linéarité observée pour le systeme chargé serait cohérent avec un processus
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d'adsorption immédiate de I'huile sur les charges alors que I'évolution correspondant au
systéme non chargé semble indiquer la nécessité d'atteindre une valeur seuil avant que ne
débute la diffusion. Quoi qu'il en soit, cette différence démontre que la diffusion d'huile dans

'adhésif est controlée par les charges.

1.6.2. Sur la réaction de réticulation

La Figure IV - 17 — b (pour des temps supérieurs a 13 minutes) compare pour les
systémes 2 et 4 la vitesse de formation des esters, (fonction représentative de la dernicre étape
de la réaction de réticulation). Comme pour la diffusion d'huile, on observe des différences
3éme

significatives dues aux charges : d'une part la formation des esters débute des la 1 minute

éme

(~160 °C) pour le systeme chargé (157 minute, soit ~180 °C, pour le systéme non-chargé),
et d'autre part la quantité d'esters formée en présence de charges représente quasiment le
double de ce qui est formé pour 1'adhésif non chargé. Nous déduisons de ces observations que
les charges modifient non-seulement la vitesse de diffusion, mais aussi la vitesse de
polymérisation, voire les mécanismes de réticulation. Les charges ont donc un effet
catalytique sur la réaction de polymérisation. Ce résultat est validé par DSC (température de
transition vitreuse a 10 °C/min en présence de charges: 118,8°C inférieure a celle obtenue en
absence de charges 125,8°C) et corrobore les conclusions de Lu et coll. [1999] (établies pour
des zéolites) et de Dutta et Ryan [1979] (charges de noir de carbone).

La derniére étape de réticulation débute pour le systéme chargé vers la 13™ minute,
au moment précis ou la diffusion d'huile s'arréte (sans qu'elle soit totale). Tout se passe
comme si la réticulation de l'adhésif chargé bloquait la diffusion d'huile selon le scénario
décrit au paragraphe 1.4.3.2 (diffusion et réticulation ne sont plus consécutif, mais
partiellement concomitant). Le systéme adhésif chargé/huile conduit donc a un systéme moins

favorable a 180°C que le systéme non chargé dans la mesure ou le résidu d'huile a I'interphase

est plus important.

1.6.3. Sur la quantité d'huile résiduelle a l'interphase aprés retour a température
ambiante

Pour déterminer lequel des deux systéemes (adhésif chargé/adhésif non chargé) est le
plus favorable apres retour a température ambiante, nous avons reporté sur la Figure IV - 18 :

le spectre de l'huile recouvert d'adhésif chargé non cuit (la bande des CH constituant la
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référence : 100% d'huile), la soustraction des spectres d'interphases des systémes 4 et 1
obtenus a 180°C apres le cycle de réticulation, et la méme soustraction mais appliquée aprés

retour a température ambiante.

ABSORBANCE
M7 .67 .87 1.07

.27

.07

.13

"4000 3820 3240 2860 2480 2100 1720  13:0 &0
WAVENUMBER

Figure IV - 18 : a- spectre d'huile recouvert d'adhésif chargé non cuit, b- soustraction des
spectres d'interphases des systémes 4 et 1 a 180°C aprés réticulation, et c- idem mais apres
retour a température ambiante.

Alors que la Figure IV - 16 (établie pour l'adhésif non chargé) met en évidence un retour

d'huile de I'ordre de 25 a 30%, aucun reflux significatif d'huile n'a pu étre mis en évidence en

présence de charge sur la Figure IV - 18, méme apres un délai de 48h a température ambiante.

Pour expliquer une telle différence de comportement, nous suggérons les deux hypothéses

suivantes :

- soit l'huile est piégée par les charges et par voie de conséquence est insensible a la
contraction du réseau,

- soit l'importante quantit¢ de charge (50%) est susceptible d'inhiber, dans une certaine
mesure, la contraction du réseau par rapport au cas non chargg.

Quoi qu'il en soit, le systéme adhésif chargé/huile se trouve étre plus favorable a 20°C que

son homologue exempt de charges (quantit¢ d'huile a l'interphase moins importante). Ce

résultat est donc l'inverse de celui obtenu a 180°C.

-123 -



Chapitre 4 : Influence de I'huile sur la formation des interphases et sur le comportement de l'adhésif

1.7. Bilan

Bilan des phénomeénes se déroulant a l'interphase au cours du cycle de cuisson

La cellule ATR chauffante nous a permis d'étudier les phénomeénes se déroulant a
l'interphase en continu au cours du cycle thermique de réticulation de I'adhésif en tenant
compte des proportions relatives huile/adhésif utilisées dans les joints industriels (2-3 um /

plusieurs 100°™ de pm).

Nos investigations nous ont permis d'obtenir de nombreuses informations dont les plus
pertinentes sont :

1- La majorité de I’huile (parties polaire et minérale) diffuse dans 1’adhésif sélectionné en
moins de 11 minutes au cours du cycle thermique (soit entre 60°C et 140°C lors de la montée
en température). Ce départ d'huile de l'interphase est compensé par l'arrivée d'adhésif
(interdiffusion). Par conséquent, le contact adhésif/substrat, indispensable a une bonne
adhésion, est optimal vers la 11°™ minute (~140°C), quand la diffusion d'huile est quasi
totale.

La Figure IV - 19 représente I’évolution du critére de disparition de I’huile en fonction de la
température au cours du cycle thermique de réticulation. La pente de disparition d’huile
(reflétant la cinétique) varie peu entre 70°C (température ou 1’huile commence a diffuser) et
110°C (ou 80% de I’huile a déja diffusé). La comparaison de cette disparition avec la courbe
d’évolution de la viscosité de 1’adhésif en fonction de la température (mesurée de fagon
dynamique par pompage annulaire (entrefer de 1 mm) en viscoélasticimétrie pour une rampe
de 3°C de 20 a 200°C et représentée sur la Figure IV - 19) met en évidence un début de
diffusion d’huile quand la viscosité de I’adhésif atteint sa valeur minimale. Par conséquent, le
parametre gouvernant la diffusion d’huile pour le systéme ¢étudié¢ semble étre la viscosité de
I’adhésif na(T), qui agit comme un frein.

2- L'huile semble n'avoir aucune influence sur les cinétiques et mécanismes de réaction,
compte tenu de la sensibilité¢ de la technique et des grammages utilisés. En effet, aucune

différence significative n'a pu étre mise en évidence sur la figure de consommation des cycles

oxirannes (Figure IV - 9 - a) et celle d'apparition des esters (Figure IV - 9 - b).
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Figure IV - 19 : Comparaison des évolutions de quantité d’huile a ’interphase et de viscosité

dynamique de I’adhésif en fonction de la température au cours du cycle de réticulation de
I’adhésif.

3- Le durcisseur dicyandiamide présente un comportement particulier li¢ a 1'évolution de sa
solubilité en fonction de la température. La DDA est a ce titre plus soluble dans I'adhésif en
présence qu'en absence d'huile (vraisemblablement en raison d'une meilleure solubilité dans
I'huile que dans 1'adhésif).

4- Les phénomenes de diffusion d'huile et de réticulation de l'adhésif a l'interphase sont
consécutifs. En rendant accessible 1'évolution de ces phénomeénes au sein de l'interphase, la
cellule ATR chauffante nous a permis de proposer un test d'aptitude du couple huile/adhésif a
former des assemblages collés de qualité.

5- 11 existe des résidus d'huile a l'interphase : les additifs et environ 3% d'huile demeurent a
l'interphase. Cette observation permet de compléter la Figure III — 19 établie au chapitre

précédent (cf. Figure IV - 20).

Constituants de l'huile Zone de diffusion
Partie minérale (77%) » 150-200 pm
Esters (<12%) »200-300 pm

Esters de l'acide oléique (<4%) |—» 2-3 um

Additifs, carbonates (% inconnu) |—¥» | <lpum

<+“—>

Epaisseur initiale d'huile

Figure IV - 20 : Localisation des différents constituants de 1'huile au sein de 1'assemblage
collé.
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En considérant la fraction polaire du lubrifiant considéré, le résidu d'huile obtenu en observant
les fonctions CH situées vers 2800 cm™- 3000 cm™ passe de 3 a 9%. Ceci tend a valider ce
que nous avons décrit dans le chapitre 3 § III.1 : une fraction de la partie polaire (les esters de
l'acide oléique) demeure dans les premiers microns de l'interphase (ou ils sont initialement
présents) et ne diffuse pas dans 1'adhésif.

6- Lors du refroidissement qui suit le cycle de réticulation, un phénoméne de retour d'huile a
pu étre observé (attribuable vraisemblablement a la contraction du réseau réticulé et/ou a une
variation de solubilité).

7- Les charges modifient de fagon notable les phénoménes se déroulant a l'interphase : elles
contrdlent la cinétique de diffusion de I'huile (diffusion plus lente comparée au systéme non
chargé), catalyse la réaction de réticulation (voir modifie les mécanismes) et empéche le
phénomeéne de retour d'huile lors du refroidissement (rendant le systéme chargé plus favorable
a former une bonne adhésion a température ambiante que son homologue non chargg).

L'effet catalytique des charges sur la réaction de réticulation rend les phénomeénes de diffusion
et de réticulation partiellement concomitant. Une fraction de 1'huile (~20%) se trouve alors
bloquée a l'interphase par la réticulation (c'est a dire par l'augmentation de masse

moléculaire).

Bilan et limites de la cellule ATR chauffante

L'observation fine des phénomeénes se déroulant aux interphases a été rendue possible
par la mise au point d'une cellule ATR chauffante. L'application a montré tout le potentiel de
la démarche. Les résultats valident notre montage expérimental comme outil d'é¢tude des

interfaces/interphases en continu au cours du cycle thermique de réticulation de l'adhésif.

Les avantages de la cellule ATR chauffante sont multiples : établi pour étudier les
phénoménes aux interphases du systéme adhésif époxyde modéle/huile industrielle, cet
appareil peut étre transposé sans difficulté majeure a 1'analyse d'une large gamme de systémes
lubrifiant (huile ou prélubrifié a sec)/adhésif (époxyde, polyuréthane, mastic a base de

caoutchouc, ...).

La limitation essentielle de 1’approche décrite dans ce chapitre est la non prise en

compte de la nature et l'influence du substrat métallique. En effet, ’emploi de la cellule ATR
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chauffante impose 1’utilisation comme substrat d’un cristal répondant a certaines contraintes
expérimentales (cf. chapitre 2 § 11.2.1.2).
Toutefois, I’influence du substrat sur la formation de 1’assemblage a été étudiée par d’autres
[Foister et coll., 1989 ; Hong et Boerio, 1990 ; Hong, 1992 ; Hong et Shu, 1994] et a
notamment permis de classer les surfaces analysées selon leur efficacit¢é a favoriser
I’absorption d’huile par I’adhésif (aluminium > galvanisé > électrozingué). En outre, une
solution pour se rapprocher du cas industriel (assemblage téle/huile/adhésif) avec la cellule
ATR chauffante consisterait a métalliser le cristal par un film de faible épaisseur (oxydes de
Zn, Fe, Al, ...) voir un traitement type phosphatation. En effet, I’onde évanescente ATR
devrait étre capable de sonder I’interphase ainsi reconstituée en traversant le film d’oxyde
métallique (quelques dizaines de nanométres). Cette approche présenterait 1'avantage de
prendre en compte l'ensemble des partenaires métal/huile/adhésif.

Une seconde limitation pouvant étre évoquée a l'encontre de cette technique est sa
sensibilité pour détecter les fonctions. En effet, si on peut suivre l'huile avec une bonne
précision pour notre systeme (3% d'huile dans 1'adhésif peut étre distingué), rien ne permet de

prévoir qu'il en sera de méme pour un prélubrifiant a sec ou pour d'autres fonctions.

II. INFLUENCE DE L'HUILE SUR L'ETALEMENT DE L'ADHESIF
SUR TOLE GALVANISEE

Dans ce chapitre, nous avons jusqu'a présent considéré l'influence de I'huile sur les
phénomeénes se déroulant a l'interphase. Dorénavant, nous allons adopter un autre point de vue
et ¢étudier l'influence de I'huile sur le comportement macroscopique de 1'adhésif vis-a-vis de la
tole galvanisée au cours du cycle de cuisson. Cette analyse se base sur la mouillabilité

(évolution des angles de contact) et 1'établissement d'un film précurseur.

L'adhésif considéré est un mélange réactif DGEBA / DDA pour les raisons décrites dans le
chapitre 2 § II1.2.2.3. Les proportions sont celles préconisées par Shell. Les expériences
consistent a déposer quelques microlitres d'adhésif sur la téle galvanisée (soit dégraissée, soit
dégraissée puis re-huilée selon le protocole décrit dans le chapitre 2 § I1.1.1.), puis d'observer
les angles de contact avant, aprés et au cours du cycle thermique de réticulation. L'angle de

contact O se définit par I'angle que fait une goutte de liquide déposée sur une surface solide
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au point triple air/liquide/solide, tangentiellement a la goutte [van Oss, 1996] (cf.

représentation sur la Figure IV - 21).

I1.1.Influence sur I'évolution des angles de contact

Lors du dépdt d'un liquide sur un substrat, un contact intime entre partenaires est
nécessaire pour que des liaisons physiques et chimiques puissent s'établir. En effet, plus un
liquide recouvre une surface totale importante du substrat, plus les liaisons susceptibles de se
former seront nombreuses et meilleure sera l'adhésion. Par conséquent, quelle que soit la
nature des liaisons interfaciales, une condition nécessaire a une bonne adhésion est l'existence

d'un bon mouillage”.

Le protocole expérimental de réalisation d'assemblages collés nécessite d'appliquer une
pression sur l'assemblage, soit avant, soit au cours de la cuisson de 1'adhésif. Une des raisons
justifiant 'application de cette pression est de forcer le mouillage (pour augmenter la surface
de contact adhésif/substrat). Or, si cette étape est réalisée pour des conditions inadaptées
(pression imposée trop rapidement, température trop faible — c'est a dire viscosité trop
¢éleve, ...), il peut se produire un phénomene de mouillage inefficace de l'adhésif sur la tole.
Dans cette hypothése, il pourrait y avoir formation de cavités d'huile sous 1'adhésif dont les
effets sur la tenue d'assemblages gras collés seraient catastrophiques : rupture précoce en
raison des concentrations de contraintes autour des cavités (cf. chapitre 3, équation II1.13). La
détermination des conditions favorables a l'application d'une pression passe donc par la
connaissance de I'évolution des propriétés de mouillage de I'adhésif au cours du cycle
thermique de réticulation. En ce sens, nos travaux constituent une premicre approche. Par
conséquent, l'effet d'une pression sur les propriétés de mouillage ne sera pas considéré ici. Par
ailleurs, on peut penser qu'au cours du cycle thermique, le mouillage de I'adhésif se fait
différemment sur tole huilée et dégraissée. Dans cette partie, nous allons tenter de valider
cette hypothese et essayer de quantifier une éventuelle différence de comportement entre la

tole galvanisée huilée et dégraissée.

' 1 existe des exceptions a cette condition de "bon mouillage" : étalement forcé par un chiffon, pinceau, .... Ces
cas ne sont pas pris en compte ici, car ils nécessitent une chimie spécifique de la colle qui bloque le film avnt

qu’il ne puisse y avoir démouillage (ce qui n’est pas le cas de nos systémes).
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IL.1.1. Observation de l'état initial et final

Avant réticulation, aucune différence significative entre tole galvanisée huilée et
dégraissée n'a été¢ observée en terme d'angles de contact. Tous nos résultats présentent les
angles decontact « avancant » 6a. Dans les 2 cas, I’angle de contact est compris entre 45° et

50° environ, comme le montre la Figure IV - 21.

47Air - >

Goutte
d'adhésif

Tole ——

a b

Figure IV - 21 : Angle de contact d’un méme volume de mélange DGEBA/DDA sur une tole
galvanisée a-huilée, b- dégraissée a 20°C (apres 5 minutes de contact).

a b

Figure IV - 22 : Etalement contact d’un méme volume de mélange DGEBA/DDA sur une tdle
galvanisée : a- huilée et b- dégraissée apres réticulation.

En revanche, au cours du cycle de réticulation, l'adhésif a un comportement différent selon
qu'il y a ou non de l'huile. Ainsi, 1'adhésif est plus étal¢ apres réticulation en présence qu'en

absence d'huile. En effet, si on compare les photos correspondant a I'état huilé et a 1'état
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dégraissé (Figure IV - 22 - a et b), la détermination des limites de la goutte d'adhésif semble
délicate pour 1'échantillon huilé (60 << 10°), alors que sur tole dégraissée, la goutte conserve
un angle de contact fini ( 0 > 15°). (Les quantités d'adhésif sont identiques pour la Figure IV -

21 et la Figure IV - 22).

Ainsi, au cours du cycle de cuisson, I'é¢talement de I'adhésif sur toles galvanisées huilées et
dégraissées est différent. Dans le but de suivre I'évolution des angles de contact en continu au
cours du cycle de cuisson et pour chaque état de surface de la tole, un protocole expérimental
a été défini (cf. chapitre 2 § I11.2.2.3) et un logiciel d'acquisition et de traitement d'image a été

développé (cf. annexe 2).

11.1.2. Evolution des angles de contact au cours du cycle thermique de cuisson

11.1.2.1.  Considérations théoriques de la dynamique d'étalement d'un liquide

Le phénomeéne de dissipation visqueuse intervenant dans un coin de liquide a déja été
décrit [Huh et Scriven, 1971 ; de Gennes, 1985]. L'essentiel de cette analyse est rappelée ci

apres. Lors de 1'é¢talement d'une goutte, le bilan dynamique peut étre exprimé par :

Fn,=F, Eq.IV-6
Ou F,, est la force motrice capillaire faisant avancer le coin du liquide, et F, la force de
frottement visqueuse freinant 1'étalement.
La force motrice s'écrit en fonction de 1'énergie libre de surface du solide ys, de celle du

liquide vy, de 1'énergie libre d'interface ysp. et de I'angle de contact dynamique 0(t) :

Fm =17vs - ysL - 7.cos O(t) Eq.IV -7
La vitesse d'étalement U, est obtenue en suivant la variation du rayon de contact de la goutte
r, soit : dr/dt. F,, peut s'exprimer simplement en fonction de y, 6(t) et de I'angle de contact
statique a I'équilibre 6y et s'obtient par unit¢ de longueur de la ligne triple

(solide/liquide/vapeur), a 1'aide de I'équation suivante :

Fi =17.[cos Bp — cos O(1)] Eq. 1V -8
En admettant des angles de contact suffisamment faibles (0 < 1 radian), la vitesse dans le
liquide peut étre considérée comme ayant une distribution parabolique. Avec les conditions de
'approximation de lubrification (écoulement unidirectionnel, pas de glissement a la surface du
solide), et celle de non cisaillement a la surface libre du liquide, la distribution de la vitesse

v(z) en fonction de la distance au dessus du solide, z, est donnée par :
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3.U
v(z) = 2 h?

ou h est la hauteur de liquide au dessus de la surface solide (Figure IV - 23).

(2.h.z — z?) Eq.IV-9

Dans la mesure ou la dissipation visqueuse par unité de volume est 1.(0v / 0z)* (ou n est la
viscosité), la dissipation par unité de longueur de la ligne triple et par unité de temps est

donnée par l'expression suivante [de Gennes, 1985] :
3nmlLU?
ROELLLE

o(t)
ou | est le logarithme népérien du rapport du rayon de la goutte, r, sur une distance de coupure

xm (cf. Figure IV - 23).

Eq.IV-10

N

v(z)

h(x) 0(t)
Liquide

Xm Solide

Figure IV - 23 : Représentation schématique d'un coin de liquide en mouvement.

En utilisant les équations Eq. IV - 8 et Eq. IV - 10, I'équation Eq. IV - 6 peut se réécrire :

dr 7.0(t).(cos 0, — cos 6(t))
dt 3nml

U =

Eq.1V - 11

Par ailleurs, comme la goutte d'adhésif est assimilable a une calotte sphérique de faible angle,

son volume a pour expression :

V ~ %.O(t)f(t) Eq. IV - 12

Dans I'hypotheése de conservation de volume au cours du cycle de cuisson, la dérivée de

I'équation Eq. IV — 12 par rapport au temps conduit a :
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[
4o _ _3.(L)3_93_$ Eq.IV- 13
dt 4.V dt

En combinant les équations Eq. IV — 11 et Eq. IV — 13, on obtient I'expression suivante :

7

o _ 0°(t).y.(cos 6(t) - cosH, )
dt ' n

Eq.1V - 14

ou K regroupe les constantes numériques.

11.1.2.2.  Evolution de la forme de la goutte

Le logiciel de mouillage développé et optimisé au laboratoire permet l'acquisition de
photos représentant le profil de gouttes de liquide déposées sur une surface solide. La Figure
IV - 24 et la Figure IV - 25 montrent les photos obtenues lors du cycle de réticulation (défini
au chapitre 2 § I1.1.3) d'une goutte d'adhésif pour des états de surface de tdle respectivement
huilés (de 1 a 3 g/m?) et dégraissés. Les quantités d'adhésifs déposées sont quasi identiques
d'une expérience a l'autre (~20 pl). L'acquisition a été effectuée a une fréquence d'une photo
toutes les minutes durant toute la durée du cycle de cuisson (~30min). Chaque figure
représente 1'évolution de la forme de la goutte lors des 16 premiéres minutes (c'est a dire

quand les angles de contact varient le plus).

La Figure IV - 24 et la Figure IV - 25 montrent sans ambiguité que 'adhésif s'étale sur tole
galvanisée (quel que soit son état de surface) au cours du cycle thermique de réticulation,
conduisant de ce fait & une diminution des angles de contact. La comparaison de la dernicre
photo de chaque figure met en évidence un meilleur étalement de I'adhésif pour 1'état
6ime oime

dégraissé de la tole a ce stade de la cuisson (1 minute), alors qu'en fin de cuisson (3

minute) on observe l'inverse (cf. § I1.1.1).
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Figure IV - 24 : Série de photos du profil d'une goutte d'adhésif déposée sur tole galvanisée

huilée au cours des 16 premiéres minutes du cycle thermique de réticulation a la fréquence
d'acquisition d'une photo toutes les minutes. (Grossissement : x 3,45).
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Figure IV - 25 : Série de photos du profil d'une goutte d'adhésif déposée sur tole galvanisée
dégraissée au cours des 16 premiéres minutes du cycle thermique de réticulation a la
fréquence d'acquisition d'une photo toutes les minutes. (Grossissement : x 3,35)
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1I.1.2.3.  Suivi des angles de contact

Un logiciel d'exploitation d'image a été développé dans le but de mesurer les angles de
contact, 0, en fonction du temps. Pour ce faire, les photos des expériences représentées par la
Figure IV - 24 et la Figure IV - 25 ont ét¢é traitées et filtrées pour identifier les extrémités et ne
conserver que I'enveloppe de la goutte. Trois approches ont ensuite été utilisées pour fournir
des valeurs d'angles de contact : la premicre, dite géométrique, utilise les dimensions de la
goutte ; la deuxiéme détermine O par régression linéaire ; et la troisiéme par régression
polynomiale (cf. mode d'utilisation par le logiciel dans I'organigramme de 1'annexe 2).

Les valeurs de O obtenues par les différentes approches et pour une photo donnée sont
quasiment identiques dans un intervalle de 3 a 7° sauf quand 6 < 20°. L'augmentation
systématique de la dispersion pour des valeurs de 0 inférieures a 20° peut s'expliquer par la
difficulté¢ de mesure des angles faibles.

Dans le but de comparer les évolutions des angles de contact sur toles huilées et dégraissées
en fonction du temps, nous considérerons par la suite les courbes Onq(t), obtenues en

moyennant et lissant les valeurs déterminées par les trois approches considérées.

11.1.2.4.  Comparaison des évolutions de O,,(t) sur toles huilées et dégraissées

La Figure IV - 26 reporte I'évolution des angles de contact 0,0y €n fonction du temps
lors du cycle de cuisson de gouttes d'adhésif déposées sur toles huilées (1 — 3 g/m?) et
dégraissées. Les expériences ont été renouvelées a plusieurs reprises, ce qui a permis de
confirmer la reproductibilité des valeurs et de 'allure des courbes Oy ().

Sur tole dégraissée, Omoy(t) décroit de fagon continue dés la 3™ minute (6 = 48°, T = 49°C)

jusque vers la 18°™ minute (12°, 180°C depuis 1 minute). En revanche, la décroissance

observée sur tole huilée est plus complexe : le comportement est analogue a celui de la tole
dégraissé jusque vers la 4™ minute (46°, 62°C) ; puis, la diminution s'accélére entre la 4™ et

7éme

la minute (36°, 83°C) ; il s'en suit un plateau jusque vers la 13°™ minute (34°, 141°C) ; et

de nouveau une décroissance jusque vers la 24°™ minute (~11°, 180°C depuis 7 minutes).

Si sur tole huilée, I'étalement est plus rapide durant les 7 premiéres minutes, le plateau a pour
conséquence de retarder I'étalement de I'adhésif a partir de la 10°™ minute (35°, 102°C) par
rapport au cas dégraissé. A l'issu du plateau, la décroissance de Omoy(t) reprend a une vitesse

voisine de celle observée pour 1'échantillon dégraissé (pente voisine). L'angle minimum est
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atteint vers la 24°™ minute pour I'état huilé, soit environ 6 minutes aprés celui de I'état
dégraissé.

Il est a noter que la valeur absolue de l'angle minimum (< 20°) est entachée d'une forte
incertitude relative empéchant toute comparaison en terme d'étalement entre les deux états

apres réticulation (méme si 1'écart est assez faible en absolu).

09 pm
~0
- —e— Etat huilé
\.\'\. —u— Etat dégraissé
40 + N\ u
L4 N\
\:.\.‘=\0—o
. ] ~e
N
S 304 : . i
o H N\
o 5 \' SN
o \. LN
< : \ .
© 20 : N e
g : N e
< : . N\
. .,
10 : e tepaeyy
0 y T — T —— y T y T y l
0 5 t 10 t, 15 20 25 30t

2 f

temps en minutes

Figure IV - 26 : Comparaison des évolutions Omq,(t) pour des tdles huilées (1-3 g/m?) et
dégraissées en fonction du temps au cours du cycle de cuisson de l'adhésif. A, B et C
représentent respectivement les trois zones de la courbe Oy (t) obtenue sur tdle galvanisée
huilée correspondant aux intervalles de temps : [0 — t;], [t; — t2] et [tz - t].

1I.1.2.5.  Explication de l'allure particuliére de O, (t) sur toles huilées

L'objectif de ce paragraphe est d'essayer d'expliquer 1'évolution particuliére de Omoy(t)
observée sur toles huilées comparativement a celle obtenue sur toles dégraissées. Dans ce but,
on défini 3 zones pour Oy (t) dans le cas huilé (cf. Figure IV - 26) : la zone A (située entre
t=0 et t=t;) correspond aux premiers instants du cycle thermique de réticulation et
s'apparente a la chute rapide de Omoy(t) ; la zone B (entre t; et t,) comprend le quasi plateau de
Omoy(t) ; et enfin, la zone C (entre t; et tr) est assimilée a la derniére zone de diminution de
Omoy(t). Une représentation schématique des gouttes d'adhésif sur toles huilées et dégraissées

est illustrée sur la Figure IV - 27.
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Y Y

Fo Fo
"7 7% Y

a- sans huile b- avec huile

Figure IV - 27 : Représentation schématique des systémes : a- tdle / adhésif et b- tole / huile /
adhésif.

- vs (yso) représente 1'énergie libre de surface de la téle en absence (en présence) d'huile. Les
valeurs numériques de ces grandeurs ont été estimées (annexe 1) :

Ys ® Yso = 49 — 50 mJ/m? Eq. IV - 15
- v est I'énergie libre de surface du liquide (c'est-a-dire de I'adhésif dans notre cas).
-yt (4 ) est I'énergie libre d'interface solide/liquide en absence (présence) d'huile.
Au cours du cycle thermique de réticulation, il parait raisonnable, en premicre approximation,
de considérer la variation de ygz comme négligeable devant celle de ¥ :L en raison de la

diffusion d'huile dans 1'adhésif. De plus, le systéme sur tole huilée (tole/huile/adhésif) est tres
différent de son homologue sur tdle dégraissée (tdle/adhésif) avant cuisson (t = 0). En

revanche, les deux systémes sont relativement analogues (tole/adhésif + quelques %

d'huile ~ tole/adhésif) apres cuisson (t = tf). Par conséquent, Y:L (t) évolue au cours du cycle

thermique de réticulation. On suppose que y:L (t = 0) est faible, étant donné la présence de

deux liquides organiques en contact.

Ve (0) =Yg (=) = Y5 (1) > v, (+<t) Eq.1V - 16
Cette analyse permet des lors de proposer une interprétation des différentes zones de la Figure

IV - 26.

Pour la zone A (t=0—t;) ; en supposant la diffusion d'huile négligeable dans cet intervalle de
temps et en comparant l'expression de la force motrice d'étalement (Eq. IV - 7) des systémes

huilé et dégraissé, il apparait que la différence entre les deux est majoritairement due a la

différence existant entre 7y :L et y'SﬂLI En effet, ys = yso (cf. Eq. IV - 15) et comme O est

inférieur au radian, la différence de cos Omoy(t) des deux systémes peut étre négligée dans

l'intervalle de temps considéré.
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Dans la mesure ou y:L <y gi (t) dans la zone A (cf. Eq. IV - 16), 1'équation Eq. IV - 7

conduit a une force motrice d'étalement supérieure sur tole huilée que sur son homologue
dégraissé et donc a un étalement plus rapide. Cette analyse est en accord avec l'observation
expérimentale de la zone A. (Pour étre complet, on peut également invoquer, dans une
moindre mesure 1'action lubrifiante de I'huile pour expliquer un étalement plus rapide sur tole

huilée).

Pour la zone B (t = t; — t) ; avec l'augmentation de température, I'huile et l'adhésif
s'interpénétrent par un processus de diffusion (ce que nous avons démontré précédemment et
illustré par la Figure IV - 13). En supposant, en premiére approximation, une dépendance
lingaire de la diffusion d'huile et de Y, avec le temps (au fur et a mesure de la diffusion,

l'adhésif voit une surface d'acier de plus en plus "propre"), on admettra I'expression suivante

pour la zone B :

Yo (=8 (t=t) +au(t—t) Eq. IV - 17
h h
t=t,)— t=t
ou a, la pente, s'écrit : o= Vs ) ZSL( )
tz Y

En reportant I'équation Eq. IV - 17 dans 1'équation Eq. IV - 7, et en définissant 6'y comme
l'angle de contact statique théorique a I'équilibre dans 1'hypothése de non diffusion de 1'huile,

alors 1'équation Eq. IV - 14 serait modifiée de la fagon suivante :

7
do 0°(t).]y.\cos®' ,—cos6(t))—o.(t —t
o _ . 0°(0)frleos®,—cosb(v) —ou(t=t)] L o o
dt n
En fait, le terme supplémentaire a.(t — t;) a pour effet de diminuer en valeur absolue la pente
qu'aurait O(t) en absence de diffusion d'huile (cf. zone A). Cette interprétation est en ce sens

tout a fait cohérente avec le quasi — plateau observé dans la zone B (cf. Figure IV - 26).

Pour la zone C (t = t, — t¢) ; apres diffusion de l'huile, les systémes tole/adhésif et tole/adhésif
+ quelques % d'huile sont trés proches. Ceci expliquerait pourquoi le comportement de
l'adhésif redevient voisin de celui observé pour le systeme dégraissé. En effet, malgré un
décalage, Omoy(t) présente une vitesse de diminution comparable a celle observée sur tole

huilée (pente voisine).
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Certes, cette interprétation n'est a considérer que comme une tentative pour expliquer
l'allure atypique de la courbe d'évolution de Omqy(t) sur tole huilée ; toutefois, un argument en
accord avec ce raisonnement est présenté dans la Figure IV - 28. Il s'agit d'une comparaison
en fonction de la température des évolutions d'angles de contact et de la disparition d'huile.
L'angle de contact Oy (t) est obtenu par dép6t d'une goutte d'adhésif sur tdle galvanisée
huilée. La disparition d'huile de 1'interphase par diffusion est déduite des expériences menées
avec la cellule ATR chauffante (cf. § 1.4.1). Que ce soit sur tdle ou sur cristal, le grammage
d'huile est comparable (1 a 3 g/m?).

La courbe de disparition d'huile indique que la diffusion débute vers 70°C pour se terminer
vers 140°C. Or, cette plage de température coincide avec le plateau observé pour Omey(t). Par
conséquent, la Figure IV - 28 démontre sans ambiguité que 1'angle de contact de I'adhésif sur
tole huilée ne varie quasiment pas lors du processus de diffusion d'huile dans I'adhésif.

Bien que l'argument présenté ici soit sensiblement différent, le raisonnement fondé sur la
variation d'une énergie libre d'interface solide/liquide au cours du mouillage peut étre
comparé au comportement des liquides réactifs vis-a-vis du substrat [Shanahan et de Gennes,
1997] et des liquides s'orientant a I'échelle moléculaire en surface du solide [Shanahan et coll.,

1998].
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Figure IV - 28 : Comparaison en fonction de la température : 1- de I'évolution d'angle de
contact de l'adhésif sur téle huilée, et 2- de la disparition du film d'huile de l'interphase
observée par ATR. (Les grammages d'huile sont comparables pour ces deux expériences).
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11.1.3. Modéle prédictif de l'étalement d'une goutte d'adhésif au cours de sa cuisson

Afin de prédire 1'étalement d'une goutte d'adhésif sur une surface au cours de son cycle
de cuisson, le modéle suivant, prenant en compte les influences de la température, de la
viscosité et de la réticulation de 1'adhésif, a ét¢ envisagé. Celui-ci constituant une premiére

approche, on considérera le systeme le plus simple (c'est-a-dire exempt huile).

11.1.3.1.  Prise en compte de l'effet de la viscosité sur l'étalement

L'équation Eq. IV — 14 fait intervenir la viscosité de 'adhésif. Or, I'évolution de cette
grandeur au cours du cycle de cuisson de 1'adhésif résulte de deux phénomenes antagonistes.
En effet, 'augmentation de température provoque une diminution de viscosité du liquide alors
que la réaction de réticulation a l'effet inverse. Il a donc été choisi de dissocier le probléme en
deux cas simples. Pour cela, on considére une température critique, Tc, au dela de laquelle les
effets de la réticulation ne peuvent plus étre négligés. (On admet en premicre approximation

que la variation d'énergie libre de surface est faible dans la plage de température considérée).

Quand la réticulation est négligeable (T < Tc) :

Dans la plage de température pour laquelle la réticulation est négligeable (faibles
températures), la chute de viscosité est dominante. Cette dépendance peut s'exprimer pour un

liquide visqueux sous la forme d'une loi d'Arrhénius [Glasstone, 1946] :

nnexp(F) Eq.IV-19
= . _ q -
’ R.T
ou Mo et R sont des constantes et F une énergie d'activation.
Dans ces conditions, 1'équation Eq. IV — 14 peut se réécrire sous la forme :
do(t .
% = A0’ (t)(cos b(t) - cos, ). exp(—ﬁ) Eq. IV - 20

ou A est une constante regroupant les valeurs numérique (A = K . y / 1o ; ayant pour unité

d
l'inverse d'un temps). On suppose que d_}l(" est faible.

Quand la réticulation est prépondérante (T > Tc) :

Pour prendre en compte 1'effet de la réticulation, on considere 1'adhésif s'apparentant
approximativement a un caoutchouc durant le cycle de cuisson. Or, pour un caoutchouc, le

module de cisaillement G a pour expression :
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_pRT _
Mc

ou G' est la contribution réelle du module de cisaillement complexe (ou contribution

G

G' Eq. 1V -21

¢lastique) ; p, la masse volumique du caoutchouc ; R, la constante des gaz parfaits ; T, la

température et Mc la masse moléculaire moyenne entre nceuds de réticualtion.

Phénoménologiquement, Shanahan et Michel [1991] ont montré que le rapport entre les
contributions imaginaires (module de perte) et réelles (module élastique) appelé tan 6 est relié

a Mc par la relation :

tan & ~ Mc — Mcy Eq. 1V -22
ou Mcy est une valeur critique pour laquelle Mc correspond a de 1'¢lasticité pure (défini par
Shanahan et Michel [1991] par l'intersection avec I'axe des abscisses de la régression linéaire
tan 0 = f(Mc) pour différentes densités de réticulation).

En conséquence, tan 6 peut s'écrire :

tand = — = L2, 12
G' G G

ou n' est la contribution réelle de la viscosité complexe et o la fréquence de sollicitation.

Eq.1V - 23

En combinant les équations Eq. IV — 21, Eq. IV — 22 et Eq. IV - 23, on déduit la relation

suivante :

R. M
n= '.&.(1— B0
0) Mc

) Eq. IV -24

ou K' est une constante.
Dans le domaine considéré (plage de température pour laquelle la réticulation devient
significative), Mc >> Mcy. Par conséquent, il existe une relation de proportionnalité entre la

viscosité et la température (dans la limite des approximations effectuées) :
n~T Eq. IV -25
Dans ces conditions, I'équation Eq. IV — 14 peut se réécrire sous la forme :

ao(t) _ ez(t).(cose(t)—cos 0,)
a T

ou B est une constante numérique.

Eq.1V - 26

141 -



Chapitre 4 : Influence de I'huile sur la formation des interphases et sur le comportement de l'adhésif

11.1.3.2.  Modele proposé
Lors de la rampe en température du cycle de cuisson, T évolue en fonction du temps
selon 'expression suivante :
T=T, + ¢t Eq. 1V -27
ou Ty est la température ambiante (293°K) et ¢, la vitesse de montée en température
(10°K/min pendant 16 minutes).

Dans le but de prédire I'évolution des angles de contact en fonction de la température, les

équations Eq. IV —20 et Eq. IV — 26 ont d'étre intégrées.

Quand la réticulation est négligeable (T < Tc¢) :

Dans la mesure ou ¢t / Ty est inférieur a '%, on applique a 1'exponentielle de I'équation Eq. IV

— 20 un développement limité au premier ordre qui conduit a lI'expression :
exp( F ) = exp( F ).exp(C.t) Eq. 1V - 28
-——) = -——). . q. IV -
R.T R.T,

F.o

2
(]

avec C = une constante.

Un second développement limité, cette fois-ci au second ordre, est appliqué aux cosinus et se
justifie par le fait que les angles de contacts considérés sont inférieurs au radian. Dans la

limite de ces approximations, I'équation Eq. IV — 20 devient :

7
%(tt) ~ A, exp(—%TO).em).(ej —0°(t)) exp(Cit) Eq. IV - 29
Pour intégrer cette équation, on est amené a résoudre le systéme suivant :
7
je(?;—_dsz ~ %.exp(—%To).j exp(C.t).dt Eq. IV - 30

- Si 6 # 0, l'intégrale de la partie gauche de 1'équation ci-dessus est délicate (ce cas de
figure ne sera pas envisagé dans notre étude par souci de simplification).

- Si0yp=0 etenposant 0 = 0; a t =0 comme condition limite d'intégration, alors, le mod¢le
de prédiction de 1'angle de contact en fonction du temps (lors d'une rampe en température)

peut s'écrire de la fagon suivante dans le respect des hypothéses effectuées :
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8(t)~ 0.

3.C

pour T<Tc¢, Eq.IV -3l

F 10
3.C+5.A.expl—— .67 .lexp(C.t)-1
pRTl(p())

(]

Quand la réticulation est prépondérante (T > Tc) :

En considérant 1- I'équation Eq. IV — 27, 2- le développement limité au second ordre des

cosinus, 3- 0y = 0 et 4- les mémes conditions limites que précédemment ; alors l'intégration de

'équation Eq. IV — 26 conduit a l'expression suivante :

3.0
10
&¢+5B63Jnl+if

0

0(t)~0.. pour T>Tc, Eq.IV-32

11.1.3.3.  Utilisation du modele

L'utilisation du mode¢le d'étalement de goutte réactive au cours du cycle thermique de

réticulation nécessite la connaissance des parametres suivants :

To , ¢ et t : ils sont définis par les conditions expérimentales. Ils valent respectivement
293°K, 10°K/min, de 0 a 16 minutes dans notre étude,

0; correspondant a l'angle de contact initial, obtenu a Ty,

F / R, obtenu par ajustement de la courbe expérimentale n(T) par 1'équation Eq. IV — 19
dans la zone Ty — Tc,

C, déduit des grandeurs précédentes (F / R, Ty et ¢),

A et B, ils sont respectivement obtenus par régressions linéaires des équations Eq. IV — 20
et Eq. IV — 26. Pour ce faire, on utilise d'une part la courbe expérimentale 6(t) dont on
déduit la dérivé et d'autre part les angles de contact d'équilibre expérimentaux 6, obtenus
par des isothermes (de un a plusieurs jours) a différentes températures (ces dernicres
valeurs ont dii étre approximées au dela de 80°C car la mesure expérimentale est entachée

d'une incertitude inhérente a l'évaporation de la DGEBA pour des long temps d'exposition
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aux hautes températures. Néanmoins, compte tenu de la faiblesse de valeurs de 0, la

dispersion sur les cosinus ne préte pas a conséquence).

Le modele proposé a été appliqué a des gouttes d'adhésif DGEBA/DDA et comparé avec
I'é¢talement expérimental de telles gouttes sur une surface d'acier galvanisé¢ dégraissé. La
Figure IV - 29 compare les évolutions en fonction du temps (lors de la montée en température
du cycle de cuisson) des angles de contact mesurés avec ceux prédits par 1'équation Eq. IV —
31 (les valeurs expérimentales de A et B sont respectivement de 1,9x 10'° et 400). L'équation
Eq. IV — 32 n'est pas représentée sur la Figure IV - 29 car ne s'applique pas a la gamme de
température considérée. En effet, I'augmentation de viscosité induite par la réticulation
commence a devenir significative pour Tc = 200°C (température jamais atteinte avec le cycle

de cuisson considére).

—A— valeurs expérimentales
50+ —— Modele Eq. IV - 31
40
0
L 304
(o))
[6)
©
& 204
D
A4
10
0 -
T T T T T T T T T T T T T T T 1

T v T T T T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
temps en min

Figure IV - 29 : Comparaison de I'étalement expérimental d'une goutte de DGEBA sur tole
galvanisée dégraissée avec celui prédit par I'équation Eq. IV — 31 (pour T<Tc).

L'application de 1'équation Eq. IV — 31 (T<Tc) du modele est en bon accord en terme d'allure
avec la courbe d'é¢talement expérimental. En effet, il faut rappeler que le modéle proposé est
une premicre approche simplifiée et basée sur les effets de la température, de la viscosité et de

la réticulation. La simplicité du modele a nécessité une série de postulats et d'approximations
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qui sont sans aucun doute a l'origine de 1'écart a 1'idéalité observé dans la Figure IV - 29.

Parmi ceux-ci, les conditions les plus contraignantes semblent étre :

1- l'approximation 0y = 0 nécessaire a l'intégration des équations Eq. IV — 20 et Eq. IV — 26,

2- l'impossibilit¢ de connaitre précisément les valeurs de 0y au dela d'une certaine
température en raison de problémes d'évaporation de la DGEBA,

3- la difficulté pour mesurer de faibles angles (0 < 20°) et l'incertitude importante qui en
découle (cf. Figure IV - 29 pour 14 min <t < 16 min).

De plus, le modele ne prend en compte ni la nature, ni la rugosité de la surface. Ce dernier

parameétre pourrait étre partiellement responsable de l'apparent retard a I'étalement de la

courbe expérimentale comparé a la prédiction du modele.

En conclusion, le modéle proposé est une premiere approche simplifiée pour décrire
I'étalement d'un adhésif au cours de son cycle de cuisson en tenant compte des effets
conjugués de la température, de la viscosité et de la réticulation. Compte tenue des
nombreuses approximations effectuées, les résultats de la modélisation nous paraissent

satisfaisants pour cette premicre approche.

I1.2.Démonstration de I'existence d'un film précurseur d'adhésif sur la téle

IL.2.1. Observation d'un halo autour de la goutte d'adhésif déposée sur la tole
huilée

a b

Figure IV - 30 : Apparence apres réticulation d'une goutte de DGEBA / DDA déposée sur a-
tole galvanisée huilée, et b- tole galvanisée dégraissée.

Lors de I’extraction des échantillons du four de mouillage, nous avons observé une

différence d’aspect des échantillons préparés sur tole galvanisée huilée et dégraissée. En effet,
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comme le montrent les photos de la Figure IV - 30 (a et b), la goutte d'adhésif déposée sur tdle
galvanisée huilée est entourée apres réticulation d’un halo blanc de 1 a 2 mm de large. (Une
observation fine de cet halo par microscopie optique met en évidence une série de stries
concentriques). Ceci est parfaitement reproductible et n’a jamais été observé a 1’état

dégraissé( ce qui exclut un simple effet Marangoni).

I11.2.2. Caracterisation de la nature de ce halo

La Figure IV - 30 (a) révele un halo blanc autour de la goutte. L'explication la plus
probable serait d'attribuer ce halo a l'interaction d'un constituant de l'adhésif (soit le pré-
polymére DGEBA, soit le durcisseur DDA) avec la tole. Cette explication est cohérente avec
I'hypotheése d'une interphase adhérente composée majoritairement de DDA émise par Holubka
et Ball [1990]. En considérant les constituants de I'adhésif séparément, Pascucci [1997] a
montré que la DDA est beaucoup plus réactive vis-a-vis d'une surface éléctrozinguée et
galvanisée que la DGEBA seule (conduisant a une véritable attaque chimique du zinc par la
DDA dans le cas de I'¢lectrozingué).

Par conséquent, nous émettons 1'hypothese selon laquelle le halo blanc autour de la goutte
serait di a une interaction (voir une attaque chimique) entre la DDA et la tole galvanisée.
Dans cette optique, la différence d'observation entre I'état huilé et dégraissé pourrait
s'expliquer par une étendue plus importante de l'interaction DDA/t6le galvanisée en présence
d'huile et ce en raison d'une solubilité plus précoce de la DDA (cf. Figure IV - 11).

Pour vérifier cette hypothese, nous avons réalisé des observations et analyses IR, MEB et
microsonde des échantillons représentés dans la Figure IV - 30 dans le but de déterminer la

nature du halo ainsi que son étendue.

11.2.2.1.  Par analyse InfraRouge

La technique infrarouge utilisée est la spectroscopie de réflexion absorption sous
incidence rasante ou IRRAS dont I'angle d'incidence est de 80° et le spot d'analyse de 100 um

de diameétre.

Tole galvanisée huilée

L'échantillon correspondant a la Figure IV - 30 (a) ainsi que les zones de pointés infrarouges
sont schématisés sur la Figure IV - 31. Le premier pointé (1) est sur le halo, a la limite

(macroscopique) de la goutte ; le deuxiéme (2) est toujours sur le halo, mais un peu plus
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¢loigné de la goutte ; les trois autres (3, 4 et 5) sont pris sur la tdle en s'¢loignant de plus en

plus du halo visible.

Figure IV - 31 : Représentation schématique de la Figure IV - 30 (a) et des zones de pointés

IR.

Les spectres obtenus pour chaque pointé entre 1850 cm™ et 830 cm™ sont reportés sur la

Figure IV - 32.
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Figure IV - 32 : Superposition de spectres IR obtenus sur tole galvanisée huilée recouverte

d'adhésif (DGEBA/DDA). 1, 2, 3, 4 et 5 correspondent aux zones de pointé schématisé sur la
Figure IV - 31 (1 et 2 sont dans le halo ; 3, 4 et 5, hors du halo visible).
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Nombre d'onde des Bandes Attribution
(em™) Type de vibration Composé ou fonction
1744 Carbonyle — ester Réseau polymere + huile
Doublet 1647 — 1680 C=N Réseau polymeére
1510 vC-C aromatique DGEBA
Triplet 1240 — 1260 O0CH, 6CH; DGEBA
910 vC-O cycle époxy DGEBA non réticulé

Tableau IV - 3 : Attribution de quelques bandes observées sur les spectres IRRAS de la
Figure IV - 32 (t6le huilée) et de la Figure IV - 33 (tole dégraissée) pour des zones situées au
dela des limites macroscopiques de la goutte : fréquence des bandes, type de vibration (v,
valence ; 8, déformation) et composé ou fonction concernée.

Si on considére le pointé (1) ou les bandes sont les plus intenses, on retrouve les bandes
caractéristiques de la DGEBA (1 pic & 1510 cm™, 1 triplet 4 1240 - 1260 cm™). De plus,
’absence de la bande caractéristique du cycle oxiranne (vers 910 cm™) nous permet de
supposer que le halo blanc est en fait constitu¢é de DGEBA réticulée par la DDA. Cette
hypothése est confirmée par le doublet situé vers 1647 - 1680 cm™ caractéristique du réseau
polymérique contenant de la DGEBA.

Lorsqu'on s'¢loigne de la limite macroscopique de la goutte (pointés 2, 3 et 4), les intensités
de bandes précitées décroissent jusqu'a disparaitre (pointé 5). Il y a donc migration de
l'adhésif hors de la goutte puisqu’on le retrouve non seulement dans le halo blanc, mais aussi
au-dela de celui-ci. La DGEBA n’est toutefois pas observée sur toute la surface. Cette analyse
est parfaitement reproductible d'un échantillon a l'autre. La bande située vers 1744 cm™
pourrait étre attribuable soit au polymere réticulé, soit a des groupements esters de 1’huile.

Cette derniére hypothese est la plus probable, car ce pic est présent sur toute la surface.

Toéle galvanisée dégraissée

Une analyse analogue a ét¢ menée pour les échantillons d'adhésifs ayant réticulés dans les
mémes conditions sur tdle galvanisée dégraissée (cf. Figure IV - 30 - b). Les spectres
correspondant aux différents pointés sont reportés dans la Figure IV - 33 (les spectres des
pointés 4 et 5 sont identiques) et présentent les mémes bandes significatives que ceux de la

Figure IV - 32 (cf. Tableau IV - 3 pour l'attribution des bandes).
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Le spectre correspondant au pointé 1 pris a proximité de la goutte d'adhésif révele que le pré-
polymére DGEBA diffuse méme sur la tole dégraissée. Cependant les autres spectres (2, 3, 4

et 5) montrent que cette diffusion est beaucoup plus limitée comparativement au cas précédent

(huilé).

La série de pointés IR que nous avons entreprise nous a permis d'attribuer au moins
partiellement le halo blanc visible autour de la goutte sur la tdle galvanisée huilée a un film
d'adhésif réticulé. Ce film est trés étendu a 1’état huilé (méme au-dela du halo blanc) alors
qu’a 1’état dégraissé il est présent, mais trés restreint. L’huile semble donc jouer un role
favorable a I'étalement de ce halo. La couleur blanche observée pour I'échantillon huilé
pourrait s'expliquer par des interférences avec la lumiére pour une certaine épaisseur du film

de polymere constituant le halo.

101
o

9g.

4 deth

% TRANSMITTANCE
88.7 981.3 83.8 96.5

86.1

83.5

(!

1647 - 1680

80.9

1t

1240 -1260

1510
1850 1670 1ts0 1310 tl30 dso0 770
WAVENUMBER

78.3

Figure IV - 33 : Superposition de spectres IR obtenus sur tdle galvanisée dégraissée
recouverte d'adhésif (DGEBA/DDA). 1, 2, 3, 4 et 5 correspondent aux zones de pointé
schématisé sur la Figure IV - 31 (1 et 2 sont dans le halo ; 3, 4 et 5, hors du halo visible).
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I1.2.2.2.  Par Microscopie Electronique a Balayage

La limite macroscopique de la goutte a été observée par microscopie électronique a
balayage (MEB). Les photos correspondantes aux toles galvanisées huilées et dégraissées sont
reportées sur la Figure IV - 34 : 1'adhésif apparait en noir (pour des €paisseurs suffisantes), la
tole galvanisée en gris (on retrouve la structure plateau — vallée imprimée par le rouleau de
"skin pass" lors de la fabrication de la tdle). L'adhésif s'é¢tend au dela de la limite
macroscopique de la goutte pour la tdle huilée, sans toutefois former un film homogéne. En
effet, il semble diffuser de la goutte vers la tdle exempte d'adhésif préférentiellement par les

vallées de la tdle.

11.2.2.3.  Par microsonde

Si les analyses IR et observations MEB ont permis la mise en évidence d'un film
précurseur, il nous a paru intéressant de connaitre et de comparer I’étendue de ce film autour
de l'adhésif sur tole galvanisée, huilée et dégraissée. Pour cela, nous avons suivi par analyse
microsonde 1’évolution des éléments C, O et N (qui sont représentatifs a la fois de la DGEBA
et de la DDA) lorsque 1’on s’¢loigne des limites macroscopiques de la goutte d'adhésif

déposée sur la tole.

La préparation des échantillons a consisté a déposer la méme quantité d'adhésif (m = 18 mg)
DGEBA / DDA R=1 sur une téle galvanisée huilée (1 - 3 g/m?) et une autre dégraissée. Cette
fois - ci, 1'adhésif n'a pas été¢ déposé sous forme d’une goutte sphérique mais sous forme d’un
ruban pour que l’interface adhésif/tole galvanisée soit linéaire avant réticulation (avec une
goutte classique elle aurait été circulaire). Le cycle thermique de réticulation correspond a
celui décrit dans le chapitre 2 § 11.1.3.

Les échantillons ainsi préparés ont ét¢ métallisés par une fine couche d’aluminium puis
maintenus pendant environ 12 heures sous un vide secondaire avant d’étre introduits dans la

chambre d’analyse.

Des cartographies (2 x 1 mm) des éléments C, N et Zn ont été réalisées sur toles
galvanisées huilées et dégraissées. Elles sont représentés sur la Figure IV - 35. La limite
macroscopique de 1'adhésif se situe a gauche des cartographies (en rouge pour le carbone).

Il apparait que la concentration de carbone est maximale dans l'adhésif puis diminue

graduellement lorsqu’on s’¢loigne de la limite macroscopique de la goutte. Sur tdle
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galvanisée huilée, ce dégradé se produit sur environ 1 mm alors que sur la téle dégraissée,

celui-ci est plus abrupt et n’exceéde pas 200 pm.

INTERF Ho

Tole galvanisée Adhésif

TGD INTERF

=z ¥ Tk

Figure IV - 34 : Photos MEB de la limite macroscopique de 1'adhésif sur la téle galvanisée
pour un état de surface a- huilé, et b- dégraissé.
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Tole huilée (1-3 g/m?) _ Tole dégraissée

E
™

Figure IV - 35 : Cartographies des éléments C, N et Zn dans le film précurseur. L'adhésif est a
gauche des photos (en rouge sur les cartographies du carbone). a- sur tole galvanisée huilée, et
b- sur tole galvanisée dégraissée

Des observations identiques sont faites sur les cartographies de I’azote et du zinc. Ceci permet
de visualiser et de confirmer le fait que la diffusion de I'adhésif est plus importante a 1’état
huilé qu'a I'état dégraissé. On confirme en ce sens les observations MEB.

Les cartographies correspondant a l'azote sont d'interprétation plus délicates que celles du

carbone et du zinc en raison de la faible quantité d'azote.

Une analyse quantitative des éléments C, N et O a ¢ét¢ menée sur une ligne
perpendiculaire a la ligne triple adhésif/tole/air. On fait un pointé de 10 x 10 um tous les 100
um sur 2 cm en partant de 100 um dans la résine puis en s’¢loignant vers la téle galvanisée
nue.

Les résultats bruts de I’évolution du % de C en fonction de la distance d’¢loignement a la
goutte sont reportés sur la Figure IV - 36 pour les toles galvanisées huilées (a) et dégraissées
(b). Les deux courbes présentent une décroissance de forme approximativement hyperbolique.
Les points expérimentaux obtenus a I’état huilé présentent une forte dispersion qui n’existe

pas pour ceux obtenus a 1’état dégraissé. Ainsi, sur la Figure IV - 36 (a), il peut y avoir une
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différence de plus de 10 % sur deux pointés consécutifs. En effet, on a constaté que lorsqu'on
est dans une vallée sur tole galvanisée huilée, les pourcentages en C, O, N sont plus élevés
que sur un plateau. Ceci tend a confirmer I’hypothése précédente, a savoir que le film se
propage plus rapidement par les vallées que par les plateaux. Une telle dispersion interdit
toute comparaison fine des courbes de la Figure IV - 36 ainsi que du chiffrage de 1'étendue du
film précurseur.

Il n'en demeure pas moins qu'en terme de tendance, le film s'étend plus sur la tole quand celle-
ci est huilée (Figure IV - 37).

Les évolutions des pourcentages d'azote et d'oxygene sont analogues a ceux du carbone et ne

seront par conséquent pas présentés ici.

Dans le but d'avoir une idée de la composition du film précurseur, les rapports
massiques des éléments C/O, C/N et O/N (mesurés par microsonde) correspondant au halo ont
été comparés dans le Tableau IV - 4 avec les rapports théoriques (calculés a partir de la

composition moléculaire) et expérimentaux (obtenus par dosage quantitatif des ¢léments) de

l'adhésif.

80+ 80 -
% de carbone en poids (valeurs expérimentales) % de carbone en poids (valeurs expérimentale
ajustement ajustement
60 60
(@]
40 R 404
Q =
=
S
204 20 b
0 0 . o
LA I DL R B A B B DL B LA B B | LN LA LR LA LR LA LA LR LA LR LR LA |
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Distance en mm Distance en mm

Figure IV - 36 : Evolution du pourcentage de carbone en fonction de la distance
d’¢loignement de la goutte macroscopique d'adhésif. Résultats bruts et ajustement a- sur
tole galvanisée huilée, et b- sur tdle galvanisée dégraissée.
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] Téle galvanisée huilée
70 4 . e Téle galvanisée dégraissée
J rT e Référence tdle galvanisée huilée sans résine

W% C

T T T~ T T T T 1
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Distance en mm

Figure IV - 37 : Evolution du pourcentage de C en fonction de la distance d'éloignement a
l'adhésif sur tole galvanisée huilée et dégraissée (les courbes correspondant aux ajustements
de la Figure IV - 36 sont comparées a celles obtenues pour un échantillon huilée ayant subit le
cycle thermique mais en absence d'adhésif).

Rapport des ¢léments
C/O C/N O/N
Observation Tole huilée 5-6 10-30 25-6
microsonde du halo | Téle dégraissée 4-5 10-30 5-10
Adhésif Calculé 4,1 10,2 2,5
Mesuré 3,8 9,6 2,5

Tableau IV - 4 : Rapport massique des €éléments : comparaison des valeurs mesurées dans le
halo (état huilé et dégraissé) de celles correspondant a l'adhésif (calculé a partir de la
composition moléculaire et mesuré par analyse ¢lémentaire).

Les rapports d'éléments mesurés dans le halo présentent un bon accord avec les valeurs
correspondant a I'adhésif (qu'elles soient calculées ou mesurées). La 1égere surestimation des
valeurs mesurées dans le halo par rapport a l'adhésif, ainsi que leurs dispersions sont

attribuables a I'effet conjugué de la contamination de surface, de la contribution des oxydes de
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la surface métallique et de l'incertitude sur les valeurs de I'azote (les pourcentages d'azote ne
dépassent pas 2 a 3% alors que les pourcentages d'oxygene et d'azote peuvent atteindre 10 et
70%).

Néanmoins, il apparait que le halo a une composition relativement voisine de celle de
I'adhésif et, en tout état de cause, est composé a la fois du pré-polymeére DGEBA et du

durcisseur DDA.

Les analyses infrarouge, MEB et microsonde démontre 'existence d'un film précurseur
au dela des limites macroscopiques de la goutte d'adhésif. Ce dernier est constitué¢ dun
mélange DGEBA/DDA réticulé (et pas uniquement de DDA comme nous 1'avions supposé
dans un premier temps). Les proportions sont proches de celles de l'adhésif massique.
L'étendu du film s'effectue préférentiellement par les vallées des structures plateaux — vallées

de la tole galvanisée et est plus importantes pour un état de surface huilé.

11.3.Bilan

Bilan des phénomeénes d'étalement au cours du cycle thermique de réticulation

Dans I'objectif d'étudier I'influence de I'huile sur le comportement macroscopique de
l'adhésif vis-a-vis de la tdle galvanisée au cours du cycle de cuisson, une approche axée sur la
détermination continue des angles de contact a ét¢ développée. Pour ce faire, un montage
expérimental ainsi qu'un logiciel d'acquisition et de traitement d'image ont ét¢ mis au point
pour mesurer les valeurs de 6 au cours du cycle de cuisson de 1'adhésif. Cette approche a
permis de mettre en évidence des différences de comportement entre les toles galvanisées

huilées (1 a 3 g/m?) et dégraissées. Les informations les plus pertinentes sont :

1- Au cours du cycle thermique de réticulation, les angles de contact de I'adhésif

(représentatifs de son étalement) diminuent quel que soit 1'état de surface de la tdle galvanisée

(dégraissée ou huilée de 1 a 3 g/m?). Toutefois, la décroissance présente une évolution

différente pour les deux états de surface considérés (cf. Figure IV - 26) :

- A l'état dégraissé, l'angle de contact décroit de fagon continue entre la 3™ et la 18°™
minute pour le cycle de cuisson considéré (cf. chapitre 2 § 11.1.3).

- A l'¢tat huilé, la décroissance est plus complexe et se déroule dans un laps de temps plus
long (entre la 3°™ et la 24°™ minute). Tout d'abord plus rapide qu'a I'état dégraissé (de la

4°™ 3 Ja 7°™ minute), la décroissance de l'angle de contact est ensuite quasiment nulle
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(entre la 7°™ et 13°™ minute) avant d'évoluer 4 nouveau (a vitesse constante) jusque vers
la 24°™ minute.

Pour expliquer une telle évolution, nous avons propos¢ l'interprétation suivante :

La décroissance rapide observée dans un premier temps serait due, peut étre, a un effet
lubrifiant de I'huile mais surtout a un effet capillaire (la force motrice d'étalement serait
fonction de 1'énergie libre d'interface tole/adhésif qui évolue pour le cas huilé lors du
phénoméne de diffusion. Avant diffusion, cette force serait supérieur en présence qu'en
absence d'huile).

Le plateau observé dans un deuxiéme temps correspond a la période ou I'huile diffuse de
facon conséquente dans l'adhésif (cf. Figure IV - 28) et s'expliquerait par une diminution
de la force motrice de mouillage (induite par I'augmentation de 1'énergie libre d'interface
tole/adhésif lors du processus de diffusion).

Apres diffusion, 1'évolution de 1'angle de contact est analogue a celle observée sur tole

huilée mais décalé dans le temps (en raison du plateau).

2- Apres le cycle de cuisson, I'étalement de 1'adhésif sur la tole galvanisée huilée est plus

important que sur son homologue dégraissée.

Par ailleurs, un modéle décrivant 1'étalement d'une goutte d'adhésif (en considérant les effets
conjugués de la température, de la viscosité et de la réticulation) a permis de rendre compte de
l'allure de la courbe d'évolution expérimentale de l'angle de contact observée sur tole

galvanisée dégraissée au cours du cycle de cuisson de 1'adhésif.

L'observation optique des gouttes d'adhésif apres réticulation sur tdles galvanisées a
révélé un halo blanc (1 — 2 mm) présent autour des gouttes, mais uniquement a 1'état huilée.
Les ¢tudes InfraRouge, MEB et microsonde s'accordent & montrer qu'il s'agit en fait d'un film
d'adhésif DGEBA/DDA réticulé et de composition voisine a celle de 'adhésif massique. Il
existe donc un film d'adhésif s'étalant au dela de la limite macroscopique de la goutte (un tel
film précurseur a déja ¢été observé par Sawicki [1978] pour des gouttes de
polydiméthylsulfone sur de I'acier). Nos investigations ont montré que ce film s'étend
préférentiellement par les vallées de la téle galvanisée. En outre, il existe également sur la tdle

dégraissée mais dans une moindre mesure.
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Bilan de la technique de mouillage en température

L'appareillage et le logiciel de mouillage développés dans le cadre de cette étude
permettent de suivre 1'évolution de 1'étalement de gouttes d'adhésifs au cours de leurs cycles
thermique de réticulation. Assurant non seulement I'acquisition et le traitement différé des
images, ce logiciel non commercial, pour permettre une meilleure évolutivité calcule
¢galement les angles de contacts par différentes méthodes en s'affranchissant des sources
d'incertitudes liées a l'utilisateur : fatigue, différence de mesure de deux observateurs
différents, ...

L'automatisation de la mesure d'angle de contact permet un gain de rapidité et d'efficacité. De
plus, son couplage avec des logiciels de calcul simplifierait la détermination des valeurs et

composantes d'énergie libre de surface.

Deux limitations peuvent toutefois étre citées a l'encontre de ce logiciel : d'une part la
numérisation (qui tend a favoriser certaines valeurs d'angles), et d'autre part la forte
incertitude pour la mesure d'angles inférieurs a 15 - 20°.

En ce qui concerne 1'expérience de mouillage en température, la limitation essentielle pourrait

étre pour des liquides volatiles I'évaporation de I'adhésif au cours du chauffage.

HI.DISCUSSION

Le présent chapitre est consacré a I'étude de la dynamique des phénomeénes pouvant se
dérouler au cours du cycle thermique de réticulation de 1'adhésif aussi bien d'un point de vue
thermique que chronologique (cinétique). Pour ce faire, deux approches, fournissant des

informations complémentaires, ont été envisagées et mises au point.

La premicre a pour vocation de suivre in - situ la formation de l'interphase et par voie de
conséquence les phénomeénes (réticulation, diffusion, contact adhésif/substrat, ...) qui s'y
déroulent. Dans cet objectif, une cellule ATR chauffante a été congue, développée et utilisée
pour suivre la formation d'interphases cristal ATR (huilé ou non)/adhésif époxydique modele

(chargé ou non) durant un cycle thermique. Une meilleure compréhension du comportement
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et de l'influence de l'huile au sein de l'interphase de l'assemblage a ainsi pu étre obtenue.
L'influence de la composition de I'huile et de celle de I'adhésif a également été abordée.

La seconde approche consiste a suivre en continu l'étalement de 'adhésif au cours du cycle
thermique de réticulation. Dans cette optique, un logiciel d'acquisition et de traitement
d'image a été développé. Celui-ci a permis d'obtenir une meilleure connaissance de 1'évolution

des angles de contact d'une goutte d'adhésif sur tdle galvanisée en présence et absence d'huile.

Les informations les plus pertinentes obtenues par ces deux approches sont discutées ci-

dessous.

Au cours du chauffage, nos travaux ont montrés une diffusion de 1'huile considérée en
moins de 11 minutes (entre 60°C et 140°C), que ce soit pour la partie minérale ou polaire (cf.
Figure IV - 8). Une telle rapidité¢ de diffusion est en accord avec les conclusions du chapitre
précédent (pas de chassage thermodynamique, grande profondeur de diffusion) et confirme
les résultats d’Ogawa et coll. [1995]. Toutefois, ces auteurs supposent une augmentation trés
rapide de la diffusion avec la température, ce qui est en contradiction avec nos résultats
expérimentaux. En effet, nos travaux montrent que le parameétre contrdlant la diffusion d'huile
dans le cas de notre systeme n’est pas directement la température comme le suppose Ogawa et
coll. [1995], mais plutot la viscosité de 'adhésif. (En fait, nous émettons 1'hypothése selon
laquelle, du lubrifiant ou de l'adhésif, c'est le constituant de plus forte viscosité qui sera amené
a freiner le phénoméne de diffusion). Il faut toutefois souligner que si la viscosité est le
parametre prépondérant contrdlant la diffusion d'huile pour notre systéme, d'autres parametres
(tel que la solubilité huile/adhésif) sont susceptibles d'intervenir pour des systémes différents.
En d'autres termes, la généralisation des résultats de cette étude nous conduit a identifier la
viscosité comme étant un des paramétres a considérer pour connaitre le comportement d'un
lubrifiant donné a l'interphase adhésif/substrat, mais ce n'est pas forcément le seul.

Compte tenu de la sensibilité et des grammages utilisés (de 1 a 3 g/m?), aucune
influence significative de I'huile sur les mécanismes de réaction n'a pu étre mise en évidence.
Cette conclusion est en accord avec les résultats de Foister et coll. [1989] et Ogawa et Hongo
[1997]. En effet, ces auteurs n’ont obtenu aucune différence notable entre 1’adhésion de colles
époxydes sur toles huilées et dégraissées en terme de force de pelage et de contrainte a rupture
en traction cisaillement. Il semble donc y avoir une bonne cohérence entre nos résultats
concernant les vitesses et mécanismes de réaction se déroulant a I’interphase, et les résultats

d’adhérence avant vieillissement décrits dans la littérature.
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Pour le systéme ¢étudié, la diffusion de I'huile et la réticulation de l'adhésif sont deux
phénomeénes essentiellement consécutifs (illustrés par la Figure IV - 13). La compétition de
ces deux processus ayant une incidence directe sur la tenue de 1’assemblage (niveau
d’adhérence et faciés de rupture), nous avons suggéré d'utiliser leur comparaison
(chronologique) comme test prédictif de 1'aptitude des couples huile/adhésif a former des
assemblages collés de qualité.

Si l'huile ne semble pas modifier les réactions de réticulation, elle favorise toutefois la
dissolution du durcisseur dicyandiamide dans I'adhésif et modifie 1'évolution de I'étalement de
'adhésif sur tole galvanisée (cf. Figure IV - 26). En effet, la diminution des angles de contact
est continue sur tole galvanisée dégraissée (l'allure de cette décroissance a d'ailleurs pu étre
retrouvée par un modele simplifié prenant en compte les effets conjugués de la température,
de la viscosité et de la réticulation). En revanche, I'évolution est plus complexe sur tole
galvanisée huilée. Une interprétation, axée sur les modifications d'énergie libre de surface
induite par la présence d'huile, a été proposée pour expliquer les différences d'étalement de
l'adhésif pour les deux états de la tole (huilé et dégraissé).

Par ailleurs, la comparaison des expériences menées en présence d'huile (avec la cellule ATR
chauffante et avec le montage de mouillage en température) a révélé que le quasi plateau
observé sur la courbe 0(T) correspond a la plage de diffusion de I'huile dans 1'adhésif (entre
70°C et 140°C pour un chauffage de 10°C/min). Cette observation est expliquée par notre
interprétation et permet de relier les phénomenes observés par les deux approches.

Industriellement, le protocole expérimental de réalisation des assemblages collés s'effectue en
appliquant une pression sur le joint (ce qui revient a forcer le mouillage). Or, si cette étape est
réalisée dans des conditions inadaptées (pression trop €élevée ou trop faible, temps de contact
trop long ou trop court, température non optimale), il peut se produire un phénomene de
mouillage inefficace de l'adhésif sur la tdle, conduisant & un assemblage peu résistant.
L'influence de la pression n'a pas été considérée dans cette premicre approche que constitue
nos travaux. Toutefois, il semble préférable d'appliquer cette derni¢re avant la disparition de
I'huile (c'est a dire avant 1'établissement du plateau de la courbe 0(T) de la Figure IV - 28) afin
de bénéficier des phénomenes favorisant le mouillage (force motrice d'étalement élevée et
éventuellement action lubrifiante de l'huile) : c'est a dire avant 70 — 80°C pour le systéme

étudié.

Apres réticulation, une faible quantité d'huile résiduelle a pu étre détectée a

l'interphase. Celle ci est majoritairement constituée d'additifs de I'huile et d'esters de l'acide
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oléique (corroborant en ce sens les résultats du chapitre 3 § IV.2). Lors du refroidissement, un
phénomeéne de retour d'huile a l'interphase (attribuable a la contraction du réseau) a été mis en
évidence.

Par ailleurs, 1'existence d'un film précurseur d'adhésif (de composition voisine de celle
de l'adhésif massique) s'étalant au dela des limites macroscopiques de la goutte a pu étre

démontrée.

La prise en compte des charges dans la formulation de 1'adhésif a permis d'étudier leur
influence sur les phénomenes se déroulant a l'interphase : elles contrdlent la diffusion,
semblent catalyser la réaction de réticulation et empéchent le retour d'huile lors du
refroidissement.

Il a été mentionné dans le chapitre 1 § IV.2 que les distances de diffusion de I'huile varient
selon 'auteur entre 0,3 pm a 150 pm. Une telle disparité peut étre partiellement expliquée par
le phénomene de retour d'huile a l'interphase observé dans la présente étude lors du

refroidissement du systéme réticulé (Figure IV - 16) et surtout par l'influence potentielle des

charges sur ce retour (Figure IV - 18).

Le Tableau IV - 5 récapitule les paramétres étudiés par l'intermédiaire de la cellule

ATR chauffante ainsi que leurs effets sur les phénomeénes se déroulant a l'interphase.

Composant Influence sur les phénomenes | Chronologie Résidu a l'interphase
étudié Diffusion Réticulation des A chaud A froid
I d'huile de 'adhésif phénqmépes _
Huile entiére %//////////////% Aucune Consécutive | 3% + additifs | 25-30%
Fraction polaire + tardive, Aucune Consécutive | 9% + additifs | 30—-35%
de T'huile mais + rapide
Charges + lent, et + Catalytique Simultanée 20% + 20%
(50%) long additifs

Tableau IV - 5 : Effet des parametres étudiés sur les phénomeénes se déroulant a l'interphase,
leur chronologie et les résidus d'huile demeurant a l'interphase.

En définitive, quelques paramétres clefs gouvernant la compatibilité huile/adhésif ont pu étre
identifiés : il s'agit de la viscosité, de la solubilité et donc la réticulation (a travers 1'évolution

de masse moléculaire) ainsi que des charges.
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En conclusion, I'¢tude dynamique d'assemblages gras collés menée dans ce chapitre a
conduit, pour le systtme considéré, a une meilleure compréhension des phénomeénes
prépondérants ayant lieu au cours du cycle thermique de réticulation. Quelques parametres
clefs ont également pu étre identifiés. Ces résultats sont en ce sens tout a fait complémentaires
de ceux obtenus au chapitre précédent (études menées a température ambiante avant et apres
le cycle de cuisson de 1'adhésif).

Comme précédemment, les approches mises au point dans le présent chapitre ont été définies
de fagon a étre utilisables pour une large gamme de systémes : toles de différentes natures
(ayant éventuellement subi divers traitements de surface), huilées ou prélubrifiées a sec et

adhésifs modeles ou industriels (quelque soit leur nature).
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Chapitre 5 : Caractérisation mécanique d'assemblages de toles huilées avant et apres vieillissement

Les constructeurs automobiles réalisent des assemblages collés sans dégraissage
préalable des toles. Or, l'huile (située initialement & l'interface entre la tdle et la colle) va
conditionner la qualité et les performances de ces assemblages non seulement a 1'état initial,
mais aussi au cours de leur utilisation.

Les chapitres précédents ont permis, par des approches aux échelles micro et mésoscopiques,
d'identifier les mécanismes permettant a 1'adhésif de s'accommoder de I'huile (chapitre 3), de
localiser le lubrifiant au sein de I'assemblage (chapitre 3) et d'estimer l'influence de 1'huile a la
fois sur la formation de l'interphase métal/polymere et sur le comportement de 1'adhésif

considéré (chapitre 4).

Dans le but de compléter ces informations par une approche macroscopique et pragmatique,
des essais mécaniques (torsion et traction cisaillement) ont été réalisés pour caractériser le
comportement mécanique d'assemblages collés sur toles huilées a la fois avant et aprés un
vieillissement hygrothermique accéléré.

Les résultats d'adhérence exposés dans le présent chapitre ont pour vocation d'estimer une
éventuelle influence de I'huile sur la tenue mécanique de joints réalisés avec la tole galvanisée
(huilée ou non) et I'adhésif époxydique modéle considéré. Le choix d'étudier le role de
parametres tels que la formulation de 1'huile ou la présence de charges dans 1'adhésif a été
effectué¢ au détriment d'analyses fines notamment sur les faci¢s de rupture, les phénomenes de

corrosion, les produits de lixiviation, des mesures de pH local ...

I. ESSAIS MECANIQUES

L'étude de la résistance d'assemblages collés a ét¢ menée en considérant des essais de
torsion et de traction cisaillement. Le choix de ces tests est justifi¢ dans le chapitre 1 § 1.3.
L'élaboration des éprouvettes ainsi que les principes et protocoles d'essai sont exposés dans le
chapitre 2 § I1.3.

L'objectif du présent paragraphe est de décrire les traitements permettant de passer des
résultats bruts (force, couple, déplacement du LVDT') & des grandeurs caractéristiques des

assemblages (contrainte, déformation, module de I'adhésif).

! Linear Voltage Differential Transformer.
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1.1. Essai de torsion

L1.1. Principe de mesure

La description ¢lémentaire du comportement d'un cylindre quelconque soumis a un
couple de torsion nécessite les quatre hypothéses suivantes :

- le matériau est supposé homogene et isotrope,

- le matériau obéit a la loi de Hooke,

- chaque section plane du cylindre reste circulaire au cours de la sollicitation,

- les sections sont considérées comme rigides au cours de la rotation, chaque

diamétre tournant avec le méme angle.

Soit un joint structural composé d'un cylindre annulaire (de rayons interne et externe
respectivement notés r; et r.) collé a une plaque par un adhésif annulaire d'épaisseur e (cf.
chapitre 2 Figure Il - 11), les informations "brutes" enregistrées au cours de I'essai
(déplacement & du LVDT, couple M appliqué) permettent d'avoir acces a différentes
grandeurs caractéristiques de 1'adhésif et de l'adhérence (contrainte de cisaillement t,
déformation y et module de cisaillement apparent Gapp) en leur appliquant respectivement le

traitement suivant :

L1.1.1.  Pour la déformation y

Comme l'illustre la Figure V - 1, le déplacement 6 du LVDT situé a la distance 1 de
l'axe de sollicitation permet de déterminer la rotation 0 par la relation suivante (approximation

des petits angles) :

Eq. V-1

Barre de mesure
(position au cours

de 'essai) \

\Barre de mesure
(position avant

chargement)

Figure V - 1 : Dispositif de mesure de la rotation 6 par la machine de torsion.
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La Figure V - 2 représente 1'épaisseur d'un joint d'adhésif sollicité en torsion. La déformation
maximale en cisaillement, notée y,, est obtenue au rayon externe r. et s'exprime simplement

en fonction de la rotation par I'équation suivante :

_ O,

s Eq. V-2

€

Figure V - 2 : Schéma d'un joint sollicité en torsion.

11.1.2. Pour la contrainte de cisaillement t

La connaissance du couple M permet de remonter a la contrainte au sein du joint
structural :
- si les déformations sont considérées comme étant ¢€lastiques, la contrainte

maximale 1y, est obtenue en 1, par la relation suivante [Bryant et Dukes, 1965] :

2r,.M B V.3
Tl’l’l = T4 a\ q' -
m(r) —1')

- sila plastification est importante, la contrainte maximale vaut [Nadai, 1931] :

3.M

L\ - Eq. V-4
"2 () 1)

1.1.1.3.  Pour le module de cisaillement apparent Ggpp

Dans le domaine de déformation élastique, les équations Eq. V - 2 et Eq. V - 3

permettent de déduire le module apparent de 1'assemblage Gapp :

T_ 2.M.e Ea V.5
oy (el -1')0 &
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La déformation et le module de cisaillement ainsi déterminés par les relations précédentes ne
sont qu'apparents et ne correspondent pas aux valeurs de l'adhésif seul. En effet la rotation 6
mesurée inclut a la fois celle de l'adhésif et celle des substrats, aussi est-il nécessaire de

corriger cette valeur pour aboutir au 0 de 1'adhésif seul.

L.1.2. Correction des grandeurs mécaniques mesurées

La rotation 6 mesurée est déduite du déplacement du capteur LVDT fixé d'une part sur
le socle et d'autre part sur le cylindre a une distance d de I'adhésif. Par conséquent, 6 mesuré
correspond a la rotation de l'ensemble plaque (Bp), adhésif (6a) et cylindre (O¢), ce qui peut
s'écrire sous la forme :

6=06p+0a+06c Eq. V-6
En assimilant la plaque a un disque de rayon R tel que R>>re, l'angle de rotation de la plaque

sous le joint est donnée par l'expression suivante [Zanni-Deffarges et Shanahan, 1995]:

M

_ : Eq. V-7
2.ntr, .G,

Op

ou t est I'épaisseur de la plaque (t = 0,7 mm) et G, le module de cisaillement de I'acier (la
valeur de Gy, ~80 Gpa, est déduit du module de traction et du coefficient de poisson de I'acier
[Metals Handbook, 1985]).

Puisque la tige du capteur LVDT est fixée sur le cylindre a une distance d du joint collé,

l'angle de rotation du cylindre est de :

Oc:z'—M'd Eq. V-8

(' -1").G

ou G, est le module de cisaillement de l'aluminium?.
De la mesure de 0 et du calcul de 6p et 6¢, 'équation Eq. V - 6 permet de déduire Oa et par

voie de conséquence le module de cisaillement G, de 1'adhésif :
2.M.e

G =
m(r,' —1").0a

a

Les courbes "contrainte maximale en r. (t,) en fonction de la déformation maximale en r.

(ym)" obtenues a l'issu de I'essai de torsion vont étre exploitées pour déterminer les grandeurs

* Dans la gamme de contrainte étudiée (<50 MPa), nous nous sommes assurés étre en dega de la limite
d'élasticité de 'AU4G (~90 MPa) [Chevalier, 1984].
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suivantes : - Gy,

- la contrainte a rupture t,,

- la déformation a rupture v;.

1.2. Essai de traction cisaillement

Contrairement a l'essai de torsion, les joints de simple recouvrement ne permettent pas
de remonter aux propriétés intrinseques de la colle. En effet, les contraintes dans la couche
d'adhésif ne sont pas uniformes et des concentrations de contraintes apparaissent en raison de
la déformation des substrats, ainsi que de l'excentricité de la force appliquée [Volkersen,

1938 ; Goland et Reissner, 1944 ; Kinloch, 1987].

1
«—— »
t CITTTTIITT1] v
[TTTTTITTITITTIT & °
a_
F <l -
1 A —» F
b_

Ti2
1

Contrainte de cisaillement

Distance selon la longueur du joint

C-

Figure V - 3 : Représentation schématique d'un joint de simple recouvrement a- non chargé,
b- chargé. La figure ¢ représente la distribution de contrainte de cisaillement t;, dans le joint
d'adhésif (t étant la contrainte moyenne — cf. [Kinloch, 1987]).

L'analyse simplifiée de Volkersen [1938] est représentée sur la Figure V - 3. Elle considére
'adhésif et les substrats comme des solides ¢€lastiques (I'adhésif se déformant uniquement en

cisaillement et les substrats en traction) et ne tient pas compte des contraintes dans l'adhésif
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résultant de 1'excentricité des forces appliquées sur le joint (ce dernier point étant considéré
par l'approche de Goland et Reissner [1944] — cf. Figure V - 4).
La Figure V - 3 — c illustre le gradient de contrainte dans le joint d'adhésif. Ty représente la

contrainte moyenne déduite de 1'expression :

. = F
" LL
ou |l (L) est la longueur (largeur) du joint d'adhésif et F, la force enregistrée au cours de l'essai

(cf. chapitre2 § 11.3.2.2).

Eq. V-9

La contrainte de cisaillement maximale 1, estimée par l'analyse de Volkersen [1938] aux

extrémités du joint est :

T
= =a.coth(a) avec a =
T

Eq. V- 10

0
ou Ep est le module de traction de la téle [Metals Handbook, 1985]; t et e respectivement les
¢épaisseurs de la tole et de I'adhésif.

Le gradient de contrainte représenté sur la Figure V - 3 — ¢ n'est pas parfaitement représentatif
de la réalité. En effet, la contrainte en extrémité de joint (en O et en 1) doit étre nulle puisqu'il
s'agit de surfaces libres (et non étre maximale comme cela est le cas sur la précédente figure).
Cette représentation a toutefois le mérite de mieux rendre compte de la réalit¢é que la

contrainte moyenne.

a- Assemblage non déformé

F oo« /% - F
e—

b- Assemblage déformé

Figure V - 4 : Représentation schématique de la déformation du substrat induite par
'excentricité des forces appliquées pour un joint de simple recouvrement.

L'essai de traction cisaillement a fait I'objet de modélisation par éléments finis qui ont permis

de mettre en évidence le role néfaste des bourrelets d'adhésif sur la contrainte a rupture [Lang
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et Mallick, 1998 et 1999]. Dans le cadre de notre étude, les bourrelets sont éliminés par un
léger polissage (en prenant garde a ne pas induire de contraintes et faiblesses trop
importantes). Les essais de traction cisaillement sont utilisés comme outil de comparaison des
différents systemes (tole huilée ou non, adhésif chargé ou non). A ce titre, nous nous
contenterons des valeurs de contrainte moyenne au moment de la rupture du joint, notée Ty

dans la suite.

II. CARACTERISATION A L'ETAT INITIAL

II.1.Caractérisation mécanique par I'essai de torsion

I1L.1.1. Influence de l'état de surface du cylindre

L'intérét des joints de torsion est de rendre compte du comportement réel
d'assemblages tdle/adhésif soumis a une sollicitation de cisaillement pur. Pour ce faire, il
apparait indispensable d'avoir une rupture soit a l'interface plaque/adhésif, soit dans la masse
de l'adhésif mais surtout pas a l'interface cylindre/adhésif (cette derniére devant Etre
suffisamment forte pour ne pas étre le point faible de I'assemblage).

Pour cette raison, différents traitements de surface ont été appliqués aux cylindres
d'aluminium pour améliorer 1'adhérence cylindre/adhésif :

- un sablage avec des billes de verre sphériques sous un angle de 45° (conduisant a une
rugosité Ra de 1,02 + 0,28 um),

- une attaque sulfochromique consistant a plonger les cylindres pendant 15 minutes dans la
solution suivante : 1 1 d'eau distillée, 164 ml d'H>So04, 64 g de Na,Cr,O7, a une température
comprise entre 66 et 71°C [Adams et Wake, 1986 ; Mahoney, 1990],

- un sablage au corindon (particules d'alumine anguleuse) sous un angle de 45° (Ra =2,96 +
0,33 um).

Un primaire d'adhérence de type y-GPS (y-glycidoxypropyltrimethoxysilane) a également été
utilisé selon le protocole décrit par Digby et Shaw [1998]. Ce traitement de surface n'a
toutefois pas été retenu dans le cadre de notre étude dans la mesure ou aucune amélioration
significative de I'adhérence (en terme de contrainte et facieés a rupture) n'a pu étre observée
comparée aux autres traitements. Il s'est par ailleurs révélé pénalisant en augmentant de fagon

significative la complexité et la durée d'¢laboration des éprouvettes.
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Pour les trois traitements de surface considérés, les facies de rupture obtenus pour des
assemblages tole galvanisée dégraissée/adhésif époxydique modele/cylindre sont de type
adhésif aprés observation optique : en partie a l'interphase plaque/adhésif et en partie a
l'interphase cylindre/adhésif. La Figure V - 5 représente, pour chaque éprouvette, le

pourcentage de rupture c6té cylindre en fonction de la contrainte maximale au moment de la

i

rupture T, (on admet T constant entre r. et r; en premiére approximation car << 1).

r

Une droite propre a chaque traitement de surface est déduite par régression linéaire des points

expérimentaux correspondants.

A Sablage billes de verre
1007 o Attaque sulfochromique
o4 Y Sablage corindon

% de rupture c6té cylindre

7, en MPa

Figure V - 5 : Comparaison des évolutions du pourcentage de rupture coété cylindre en
fonction de la contrainte a rupture T, pour les trois états de surface considérés du cylindre
d'aluminium.

L'interface cylindre/adhésif semble étre la plus faible quand le cylindre est sablé avec des
billes de verres. Les deux autres traitements améliorent la tenue entre 1'adhésif et le cylindre
sans pour autant éliminer la rupture co6té cylindre. Pour expliquer cette observation
expérimentale, nous proposons l'interprétation suivante : la rupture s'initie a l'interface

plaque/adhésif, s'y propage jusqu'a rencontrer un défaut qui l'oblige a changer de direction ; la
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propagation se poursuit des lors selon l'axe des contraintes maximales (situé a 45°) jusqu'a
l'interface cylindre/plaque. Un argument en faveur de cette hypothése réside dans
l'observation expérimentale d'un angle de 45° pour le transfert de rupture d'une interface a

'autre.

Nous ne pouvons pas affirmer avec certitude (cf. Figure V - 5) que la différence entre les
résultats obtenus sur les cylindres ayant subit une attaque sulfochromique et ceux sablés au
corindon est significative. Ce dernier traitement a néanmoins été retenu pour la suite de nos

travaux.

11.1.2. Dispersion des résultats

L'¢laboration des joints de torsion est particulicrement délicate (cf. protocole du
chapitre 2 § 11.3.1.2). En ¢éliminant de nos valeurs expérimentales les résultats correspondant a
des joints ayant des problémes d'alignement ou avec des défauts (bulles d'air dans l'adhésif,
bourrelets), les courbes "brutes" (couple/déplacement du LVDT) obtenues pour des
échantillons réalisés dans des conditions identiques présentent une dispersion dont une

représentation est illustrée par la Figure V - 6.

5
4.5 -
: i
c 35 A
S 3-
X 25
=
o 2
= 15
1
0.5 -
O T T T T T T
0 02 04 06 08 1 12 14
Déplacement du LVDT en mm

Figure V - 6 : Couple M en fonction du déplacement 6 du LVDT pour des échantillons
réalisés sur toles dégraissées. Représentation de la dispersion des résultats expérimentaux.

Sans étre exhaustif, les principaux facteurs responsables de la dispersion des résultats sont :
- 1'épaisseur de l'adhésif (entre 0,8 et 1,2 mm pour nos essais) : de précédentes

¢tudes [Zanni-Deffarges, 1994 ; Piccirelli, 1997] ont montrés que la préparation de
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joints, d'épaisseur de l'ordre de 1 mm, est un bon compromis pour approcher les
phénomenes d'interphases avec une reproductibilité acceptable,
- des microdéfauts non visibles a I'ceil nu,
- d'éventuelles inhomogénéité d'épaisseur.
Pour rendre compte de cette dispersion, nos résultats expérimentaux mentionnent la moyenne
et I'écart type obtenus sur des populations de 8 a 12 éprouvettes préparées et testées dans des

conditions identiques.

11.1.3. Influence de l'huile

I11.1.3.1.  Sur les grandeurs mécaniques

L'objectif de ce paragraphe est de déterminer s'il existe ou non une différence en terme
d'adhérence entre des assemblages réalisés sur tdles galvanisées dégraissées et huilées (avec
un grammage d'huile de 1 — 2 g/m?) avec notre adhésif modele.

Le Tableau V - 1 présente les valeurs moyennes et écarts types des contraintes et
déformations a rupture (t,, y: ; cf. définitions au paragraphe 1.1) ainsi que du module de

cisaillement de 1'adhésif G, obtenus pour chacun des deux états de surface considérés.

Etat de surface de la 7. en MPa A G, en MPa
tole
Dégraissé 34,9 (4,0) 0,09 (0,05) 1100 (40)
Huilé 34,4 (3,3) 0,13 (0,04) 890 (60)

Tableau V - 1 : Valeurs expérimentales moyennes (et écarts types) des contraintes et
déformations a rupture (1, ¥;) ainsi que du module de cisaillement de 1'adhésif G, en fonction
de I'état de surface de la tdle.

L'ordre de grandeur de ces résultats est conforme aux valeurs de la littérature pour des
systémes métal/colle époxydique [De'Neve, 1993 ; Zanni Deffarges, 1994].

La contrainte et la déformation a la rupture ne présentent pas de différence significative entre
I'état huilé et 1'état dégraissé compte tenu de la dispersion des résultats. En revanche, le
module de l'adhésif semble étre sensible a la présence d'huile. En effet, il est inférieur en
présence d'huile, ce qui peut s'expliquer par un effet plastifiant de celle-ci sur l'adhésif

réticulé. Deux arguments valident cette interprétation :
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1- Le premier provient de la mesure du module de traction E de la colle modéle par
sollicitation en traction d'une éprouvette d'adhésif massique sur laquelle a préalablement
été collée une jauge de déformation. La comparaison d'éprouvettes d'adhésif en présence
et absence d'huile révele des différences significatives :

- Adhésif massique sans huile : E =3980 (30)

- Adhésif massique avec 1% d'huile :  E =3700 (10)
La diminution du module observée en torsion et induite par la présence d'huile est donc
confirmée par les essais de traction menés sur I'adhésif massique.

2- Le deuxieéme argument est 1'évolution de la température de transition vitreuse Tg d'un
mélange adhésif + X% d'huile pour lequel X varie de 0 a 20% (cf. Figure V - 7). (La Tg a
été déterminée sur une DSC 7 de Perkin Elmer au second passage pour une vitesse de

montée en température de 10°C/min).

126 - A_
124+

Tg | \
en °C A

122

120 a— 4

T T T T T T T T
0 5 10 15 20
% huile dans adhésif

Figure V - 7 : Evolution de la température de transition vitreuse Tg d'un mélange adhésif +
X % d'huile (ou X varie de 0 a 20 %) en fonction du pourcentage d'huile.

Ces arguments sont en parfait accord avec les résultats de Harris et Tod [1996]. En effet, ces
auteurs ont montré que la présence dhuile (3,3 % en poids), dans une plaque d'adhésif
massique (résine époydique monocomposant), diminue significativement la valeur du module
d'¢lasticité et a peu d'influence sur la Tg.

Ceci confirme que I'huile a bien un effet plastifiant sur I'adhésif, et que 1'essai de torsion y est

sensible.
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11.1.3.2.  Sur les facies de rupture

Les assemblages (tole galnanisée/adhésif époxydique modéle) sollicités en torsion
fournissent des ruptures jugées adhésives par observation optique (en toute rigueur, il peut
donc s'agir de rupture soit adhésive, soit cohésive superficielle dans une couche de faible

cohésion proche de l'interface). La Figure V - 8 représente a titre d'exemple des photographies

des faciés de rupture coté plaque observés sur toles galvanisées dégraissées et huilées.
LA e Lot :

Figure V - 8 : Photographies des faciés de rupture, coté plaque, obtenus sur toles galvanisées
dégraissées (a gauche) et huilées a 1-2 g/m? (a droite).

La rupture semble systématiquement adhésive et a lieu majoritairement a l'interface
plaque/adhésif. La fraction minoritaire (en blanc) observée sur la photographie de la tdle
dégraissée de la Figure V - 8 correspond a I'adhésif. Sa présence s'explique par le transfert de
la zone de rupture de l'interface plaque/adhésif a l'interface cylindre/adhésif (cf. § II.1.1).
L'étude détaillée des cotés des facies et cotés de rupture n'a pas été menée compte tenu de la
dispersion existant au sein d'une méme population d'échantillons (cf. Figure V - 5).

En outre, la formation de facettes a ¢été¢ observée dans I'épaisseur du joint lors de la rupture.
Elles sont inclinées a environ 45° par rapport a la tole. Ce phénomene a déja été observées par
Zanni-Defarges [1994] pour le systéme acier inoxydable/adhésif époxydique industriel, elles

correspondent a la direction de contraintes maximales (cf. § II.1.1).

I1.2.Caractérisation mécanique par traction cisaillement

11.2.1. Dispersion des résultats

La Figure V - 9 représente 1'évolution de la force mesurée en fonction du temps au
cours d'essais de traction cisaillement pour diverses éprouvettes réalisées et testées dans les

mémes conditions. Chaque courbe représente le comportement d'une éprouvette différente.
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Figure V - 9 : Evolution de la force mesurée en fonction du temps au cours d'essais de traction
cisaillement réalisés sur des éprouvettes de tdle galvanisée huilée (1-2 g/m?)/adhésif
époxydique modele/tdle galvanisée huilée.

La dispersion des résultats des essais de traction cisaillement est plus faible que pour ceux de
torsion. Par conséquent, les valeurs présentées par la suite correspondent a des moyennes
(avec leurs écarts types) obtenues sur des populations de seulement 4 a 8 échantillons

préparés et testés dans des conditions identiques.

11.2.2. Influence de l'huile et de sa composition

11.2.2.1.  Influence de l'huile

Le Tableau V - 2 compare les forces a rupture, les contraintes a rupture moyennes T,
(calculées par l'¢équation Eq. V — 9) et maximales Tmnp (calculées selon 1l'approche de
Volkersen’, Eq. V — 10) obtenues pour des assemblages réalisés avec des toles d'une part

dégraissées et d'autre part huilées.

Etat de surface de la

Force a rupture en N

Trupt en MPa

Tnrupt €N MPa

tole
Dégraissé 3220 (50) 10,3 (0,1) 17,6 (0,2)
Huilé 3530 (20) 11,3 (0,1) 17,9 (0,2)

Tableau V - 2 : Moyennes (et écarts types) des forces et contraintes a rupture (équations Eq. V
— 9 pour la contrainte moyenne Tny €t Eq. V — 10 pour la contrainte maximale déduite de
l'analyse de Volkersen Tmmp) obtenues pour des échantillons de traction cisaillement préparés
sur toles dégraissées et huilées (1-2 g/m).

3 ot les valeurs de module de cisaillement de 1'adhésif en présence et absence d'huile correspondent a celles du
Tableau V - 1.
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L'augmentation de force observée quand on passe d'une tole dégraissée a une autre huilée
conduit a une valeur de contrainte moyenne a rupture plus importante Tn. Toutefois, en
considérant la contrainte maximale a rupture calculée selon l'approche de Volkersen, cette
augmentation semble compensée par la diminution de module (cf. Tableau V - 1) puisque la
valeur Ty calculée est quasiment la méme en présence et en absence d'huile. (Un tel effet

n'est pas observable en torsion compte tenu de la "pureté" de la contrainte ainsi mesurée.)

11.2.2.2.  Influence de la composition d'huile

Le Tableau V - 3 compare les contraintes moyennes a rupture obtenues pour des toles
galvanisées huilées pour un méme grammage (1-2 g/m?) avec : a- I'huile entiére, b- la fraction
polaire de l'huile (représentant 12 % de l'huile entieére — cf. chapitre 2 § 1.2), c- les additifs
dilués dans la partie minérale en proportion massique 50 %/50 % (contre 11 %/77 % dans

'huile enticre), et d- la partie minérale (représentant 77 % de I'huile entiere).

Etat de la tole Trupt €1 Mpa
a- Huile entiere 11,3 (0,1)
b- Fraction polaire de I'huile 10,3 (0,4)
c- Additifs et partie minérale 10,3 (0,3)
d- Fraction minérale 10,2 (0,3)

Tableau V - 3 : Moyennes (et écarts types) des contraintes moyennes a rupture (cf. équation
Eq. V — 9) obtenues pour des échantillons de traction cisaillement préparés sur tdles
galvanisées huilées (1-2 g/m?) avec : a- I'huile entiére, b- la fraction polaire de 1'huile, c- les
additifs et la fraction minérale (50%/50% en poids) et d- la fraction minérale.

Les résultats de traction cisaillement semblent indiquer que les assemblages réalisés avec les
différentes fractions séparées de I'huile sont de performances analogues entres elles. Leurs
valeurs sont comparables a celles obtenues sur toles dégraissées et demeurent inférieures a
celle mesurée avec l'huile entiére, ce qui ne permet pas d'identifier quelle partie de 'huile

plastifie le joint d'adhésif.
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11.2.3. Influence des charges

Afin de prendre en compte l'influence de charges de type Wollastonite (cf. chapitre 2 §
1.3.2) sur la tenue de joints en traction cisaillement, le Tableau V - 4 compare les valeurs de
contrainte moyenne a rupture d'assemblages réalisés avec un adhésif chargé (50% en poids de

Wollastonite) ou non chargé et pour une tdle dégraissée ou huilée.

Etat de la tole Trupe € Mpa pour l'adhésif | T, en Mpa pour l'adhésif non
chargé chargé
Tole dégraissée 9,4 (0,1) 10,3 (0,1)
Téle huilée 10,8 (0,2) 11,3 (0,1)

Tableau V - 4 : Contrainte moyenne a rupture, cf. équation Eq. V — 9, (et écart type) pour un
adhésif chargé (50% en poids de Wollastonite) sur tdles dégraissées et huilées (1-2 g/m?).
Comparaison avec les valeurs obtenues pour un adhésif non chargé (cf. Tableau V - 2).

La différence de Ty entre la tole huilée et dégraissée semble indépendante de la présence de
charges (du moins, c'est le cas pour la Wollastonite). En revanche, la valeur absolue de
contrainte pour un ¢tat donné de la tdéle est plus faible en présence de charges. Cette
diminution, également observée par d'autres [Taylor et coll., 1996 ; Ogawa et coll., 1999],
s'expliquerait par le fait que la rupture s'initie a l'interface charge/adhésif, favorisant ainsi les
ruptures cohésives [Kellar et Tavakoli, 1999]. (Ce type de rupture étant une exigence dans
l'industrie automobile, 1'adjonction de charges permet aux fabricants d'adhésif de passer le
cahier des charges des constructeurs, méme si le corolaire s'avére étre le dégradation de la

résistance initiale de leur produit.)

11.3.Bilan

La caractérisation des assemblages collés, avec et sans huile, a ét¢ menée a I'état initial

(avant vieillissement hygrothermique).

L'essai de torsion n'a pas révélé de différence significative en terme de contrainte et
déformation a rupture compte tenu de la dispersion des résultats. En revanche, I'huile a un
effet plastifiant qui se traduit par une diminution du module de cisaillement de 1'adhésif. Cet

effet a été confirmé par des essais de traction menés sur des éprouvettes d'adhésif massique
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d'une part, et d'autre part par la mesure de la température de transition vitreuse de mélanges

huile/adhésif.

L'essai de traction cisaillement ne permet pas de remonter au module de cisaillement de
I'adhésif. Néanmoins, en utilisant les valeurs déterminées par les essais de torsion, il a été
montré que malgré une force et une contrainte moyenne a rupture supérieures en présence
qu'en absence d'huile, la contrainte maximale a rupture (estimée par l'analyse de Volkersen —
cf. équation Eq. V — 10) semble identique pour les deux états de surface de la tdle.

Si la contrainte moyenne a rupture est plus élevée pour une téle huilée que sur son homologue
dégraissée, aucun effet n'a été observé en considérant les fractions séparées de 1'huile (au
méme grammage : 1-2 g/m?). De ce point de vue, la présence de 1'huile semble bénéfique.
L'adjonction de 50% de charges de type Wollastonite diminue les valeurs de contrainte
moyenne a rupture, tout en confirmant un meilleur comportement sur tole huilée, ce qui est en

accord avec les résultats d'Ogawa et coll. [1999].

III.CARACTERISATION MECANIQUE DES ASSEMBLAGES APRES
VIEILLISSEMENT HYGROTHERMIQUE

La dégradation de la tenue des joints collés constitue le principal frein a 1'utilisation et
a la durée de vie de ce type d'assemblage. L'objectif de ce paragraphe est d'étudier le
comportement d'éprouvettes de torsion et de traction cisaillement au cours d'un vieillissement
hygrothermique accéléré. (Les conditions de vieillissement sont décrites dans le chapitre 2 §

1L.3.3).

II.1. Evolution des caractéristiques en torsion

II1.1.1. Influence de l'huile sur les grandeurs mécaniques

III.1.1.1. Résultats sur toles galvanisées dégraissées

Pour des échantillons réalisés sur toles dégraissées, un exemple des courbes de
contrainte en fonction de la déformation pour différents temps de vieillissement (0, 7 et 14

jours a 70°C) est représenté sur la Figure V - 10.
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0 0.05 0.1 0.15 0.2

Figure V - 10 : Courbes contrainte/déformation pour des éprouvettes de torsion réalisées sur
toles dégraissées. Sollicitation a 1'état initial (a) et aprés un vieillissement en immersion dans
un bain de 70°C pendant 7 (b) et 14 jours (c).

La Figure V - 10 révéele une diminution des grandeurs mécaniques (T, yr, Ga) induite par le
vieillissement de l'assemblage. L'étendue de la zone de déformation plastique diminue en
fonction du temps t de vieillissement : a t = 0, 1'échantillon rompt aprés déformation plastique
de I'adhésif (ou du moins dans une zone de déformation non linéaire) ; a t = 7 jours, la rupture
intervient au début de la zone non linéaire (plastique) ; et enfin, a t = 14 jours, le joint cede
dans la zone de déformation élastique. De plus, la pente de la courbe 1(y) dans la zone linéaire

(correspondant au module apparent Ggpp) diminue treés nettement au cours du vieillissement.

Apres vieillissement, les joints de torsion sont plus fragiles et deviennent plus délicats a
tester : les risques de rupture lors de la manipulation et de la mise en place des éprouvettes

dans la machine de torsion augmentent avec le temps de vieillissement.

Le Tableau V - 5 répertorie les moyennes des grandeurs mécaniques pour les €chantillons
obtenus sur toles dégraissées. Sont ainsi énumérés la contrainte a rupture, la déformation a
rupture et le module de cisaillement de 1'adhésif (les écarts types figurent entre parenthéses).
Compte tenu de I'importance des incertitudes relatives, les déformations ne seront pas prises

en compte dans la suite de nos travaux.
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Temps de 5. en MPa Vr G, en MPa
vieillissement
0 34,9 (4,0) 0,091 (0,054) 1100 (40)
4 heures 25,6 (3,6) 0,098 (0,002) 670 (100)
2 jours 17,8 (10,8) 0,049 (0,028) 810 (80)
4] 11,7 (2,9) 0,064 (0,015) 520 (90)
7] 10,2 (4,2) 0,032 (0,003) 550 (60)
10 6,1 (1,9) 0,037 (0,013) 380 (80)
14] 6,9 (2,8) 0,041 (0,018) 210 (110)
18] 1,9 (1,1) 0,014 (0,028) 190 (140)

Tableau V - 5 : Récapitulatif des grandeurs mécaniques obtenues en torsion (avec leurs écarts
types) pour une tole dégraissée en fonction du temps de vieillissement (immersion dans de
I'eau a 70°C).

Ce tableau confirme et quantifie la diminution des grandeurs mécaniques au cours du temps

de vieillissement (cf. Figure V - 10).

II1.1.1.2. Résultats sur toles galvanisées huilées

Par un raisonnement identique a celui du paragraphe précédent, les résultats obtenus
sur toles galvanisées huilées (a un grammage de 1 a 2 g/m?) sont représentés sur la Figure V -
11 et résumés dans le Tableau V - 6.

Les analyses de la Figure V - 11 et du Tableau V - 6 concernant 1'évolution des propriétés
mécaniques au cours du vieillissement sont globalement similaires, en terme d'évolution, a

celles effectuées sur toles dégraissées (cf. Figure V - 10 et Tableau V - 5).
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Figure V - 11 : Courbes contrainte/déformation pour des éprouvettes de torsion réalisées sur
toles huilées. Sollicitation a 1'état initial (a) et aprés un vieillissement en immersion dans un
bain de 70°C pendant 7 (b) et 14 jours (c).
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Temps de 5. en MPa Vr G, en MPa
vieillissement
0 34,4 (3,3) 0,13 (0,04) 890 (60)
4 heures 28,6 (1,9) 0,096 (0,026) 620 (60)
2 jours 14,2 (2,7) 0,072 (0,019) 630 (70)
4] 8,1(0,9) 0,035 (0,008) 450 (90)
7] 6,3 (3,0) 0,047 (0,012) 240 (40)
10 j 1,8 (0,9) 0,012 (0,002) 240 (50)
14 4,2 (0,1) 0,045 (0,015) 170 (60)
18] 0,6 0,051 69

Tableau V - 6 : Récapitulatif des grandeurs mécaniques obtenues en torsion (avec leurs écarts
types) pour une tole galvanisée huilée en fonction du temps de vieillissement (immersion dans
de I'eau a 70°C).

II1.1.1.3. Comparaison toles dégraissées/tole huilées

La Figure V-12 compare les évolutions de la contrainte a rupture en fonction du temps de
vieillissement pour des assemblages réalisés sur tdoles dégraissées et huilées (valeurs

correspondantes au Tableau V - 5 et au Tableau V - 6).

50
40
30
20 F\
10
0 5 10 15 20 |

7 en MPa

Temps de vieillissement en jours

Figure V - 12 : Evolution de la contrainte a rupture en fonction du temps de vieillissement
(immersion dans l'eau a 70°C) pour des éprouvettes de torsion réalisées sur tdles huilées (I) et

dégraissées ().

La contrainte a rupture présente une évolution analogue pour les toles huilées et dégraissées :
chute rapide initialement (- 50 % en 2 jours, - 70 % en 4 jours), puis un quasi palier entre 4 et

14 jours (-80%). Dans la mesure ou la majorité des incertitudes entre I'état huilé et celui
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dégraissé se chevauche, on ne peut pas étre catégorique quant a I'apparente meilleure tenue
des joints réalisés sur tdles galvanisées dégraissées.

La Figure V - 13 compare les évolutions du module de cisaillement de 1'adhésif en fonction du
temps de vieillissement des assemblages réalisés sur toles dégraissées et huilées (cf. Tableau

V -5etTableau V - 6).
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Temps de vieillissement

Figure V - 13 : Evolution du module de cisaillement de 1'adhésif en fonction du temps de
vieillissement (immersion dans I'eau a 70°C) pour des éprouvettes de torsion réalisées sur
toles huilées (1) et dégraissées ().

Malgré une incertitude relativement grande, le module diminue de fagon significative. Cette
décroissance est plus réguliere que celle obtenue pour 1, dans la mesure ou la valeur du
module chute de 50 % en 4 jours, 70 % en 10 jours et 80 % en 14 jours sans réellement

atteindre un palier.

Dans le paragraphe II.1.3.1, correspondant a la caractérisation des assemblages avant
vieillissement, il a été montré qu'en présence d'huile, 'adhésif au sein de 1'assemblage possede
un module inférieur a celui obtenu en absence dhuile. Au cours du vieillissement, cette
différence s'amenuise compte tenu des incertitudes. Les allures des courbes sont relativement
similaires.

La courbe correspondant aux toles dégraissées semble étre au dessus de celle correspondant
aux toles huilées (cf. 0, 2, 7 et 10 jours), mais cette différence n'est a considérer qu'a titre

indicatif et ne peut €tre en aucune facon considérée comme étant significatif.
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1I1.1.2. Influence de l'huile sur les faciés de rupture

111.1.2.1. Observation optique

Les photographies de la Figure V - 14 représentent un exemple d'évolution au cours du
vieillissement des faciés de rupture obtenus sur téles galvanisées dégraissées et huilées (a un
grammage de 1 a 2 g/m?).

A T'état initial, les ruptures sont (apparemment) adhésives, majoritairement a l'interface
plaque/adhésif et minoritairement a l'interface cylindre/adhésif. En revanche, aprés seulement
4h de vieillissement la rupture a lieu systématiquement c6té plaque, démontrant de ce fait
l'influence néfaste du vieillissement sur l'interface plaque/adhésif. Pour de long temps de
vieillissement, la rupture peut devenir partiellement cohésive superficielle®.

Une étude détaillée des facies de rupture n'a pas été effectuée compte tenu de la dispersion
existante au sein d'une méme population d'échantillons. Nous avons toutefois estimé a 30 %
environ la corrosion (rouille blanche) de la couche de galvanisation sous le joint de colle
apres 7 jours de vieillissement et a 70 % apres 14 jours (et ce, aussi bien sur toles dégraissées

que huilées).

Le role de la corrosion est difficile a identifier : elle est soit la cause, soit la conséquence de la
dégradation de l'interface acier galvanisé/adhésif époxydique et résulte de la diffusion d'eau.

En comparant 1'énergie d'activation de la perte d'adhérence avec celles de la diffusion d'eau a
l'interface métal/polymere et de la corrosion de la surface métallique, Foister et coll. [1989]
ont identifié la diffusion d'eau a l'interface comme étant le phénoméne responsable de la chute
de propriétés mécaniques d'assemblages collés acier/adhésif époxydique (la corrosion n'étant
qu'une conséquence). En revanche, pour des toles électrozinguées : c'est I'inverse, la corrosion

causant la perte des propriétés mécaniques.

111.1.2.2. Observation microsonde

Sur certains faciés de rupture, I'observation de la tole révele que 1'anneau de rayons
re =9,75 mm et ri=7 mm peut étre décomposé en trois anneaux concentriques, comme

représenté sur le schéma de la Figure V - 15 [De'Neve et Shanahan, 1992].

* On appelle "rupture cohésive superficielle" une rupture ayant lieu & I'interphase métal/polymére, c'est a dire
dans une couche d'adhésif proche du métal et influencée par sa présence.
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Temps de vieillissement T6le dégraissée Tole huiléee

2 jours

7 jours "

14 jours

Figure V - 14 : Exemple de faciés de rupture observés coté plaque pour des échantillons de
torsion réalisés a- sur toles dégraissées et b- sur toles huilées. Evolution des faciés en fonction
du temps de vieillissement (immersion dans de l'eau a 70°C).
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Anneau 1

Anneau 3

Anneau 2

Figure V - 15 : Représentation schématique des anneaux observés sur certains faciés de
rupture.

La mise en évidence de ces anneaux est difficile, c'est pourquoi une analyse microsonde de la
surface du faciés de rupture coté plaque a été réalisée.

Soit un échantillon vieilli 2 jours a 70°C, la Figure V - 16 présente d'une part la photographie
optique du faciés de rupture coté plaque, et d'autre part la cartographie microsonde de
I'élément oxygéne correspondant a la zone rouge identifiée sur la photographie. (L'échelle de

la cartographie selon l'axe y est dilatée d'un facteur 2 par rapport a celle de I'axe x).

Figure V - 16 : Représentation du faciés de rupture coté tole d'un échantillon réalisé sur tole
galvanisée dégraissée et testé aprés 2 jours de vieillissement en immersion a 70°C. a-
photographie, b- cartographie microsonde de 'oxygéne correspondant a la zone rouge
mentionnée sur la photographie optique.

La cartographie microsonde révéle une quantité plus importante d'oxygéne pour les deux

anneaux externes (1 et 3) que pour l'anneau central. Afin d'expliquer cette observation, nous
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Anneau 1

Anneau 3

Anneau 2

Figure V - 15 : Représentation schématique des anneaux observés sur certains faciés de
rupture.

La mise en évidence de ces anneaux est difficile, c'est pourquoi une analyse microsonde de la
surface du facies de rupture coté plaque a été réalisée.

Soit un échantillon vieilli 2 jours a 70°C, la Figure V - 16 présente d'une part la photographie
optique du facies de rupture cété plaque, et d'autre part la cartographie microsonde de
1'élément oxygene correspondant a la zone rouge identifiée sur la photographie. (L'échelle de

la cartographie selon I'axe y est dilatée d'un facteur 2 par rapport a celle de I'axe x).

Figure V - 16 : Représentation du faci¢s de rupture c6té tole d'un échantillon réalisé sur tole
galvanisée dégraissée et testé aprés 2 jours de vieillissement en immersion a 70°C. a-
photographie, b- cartographie microsonde de l'oxygeéne correspondant a la zone rouge
mentionnée sur la photographie optique.

La cartographie microsonde révele une quantité plus importante d'oxygene pour les deux

anneaux externes (1 et 3) que pour I'anneau central. Afin d'expliquer cette observation, nous
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suggérons l'interprétation suivante : les deux anneaux extérieurs correspondent a une zone de
l'interface plaque/adhésif pour laquelle 1'eau a diffusé, ce qui se traduit par une augmentation
des oxydes de surface et donc par une quantité plus importante d'oxygéne. L'anneau central,
quant a lui, est attribué¢ a une zone de l'interface pour laquelle l'eau n'aurait pas encore diffusé
(et serait donc analogue a un échantillon non vieilli).

De tels fronts de diffusion d'eau a l'interface métal/polymere ont déja été observés pour un
assemblage adhésif époxydique/acier inoxydable [De'Neve et Shanahan, 1992
Zanni Deffarges, 1994 ; Zanni Deffarges et Shanahan, 1995]. Ces travaux ont débouchés sur
un modele estimant le coefficient de diffusion de I'eau a l'interface (non applicable a notre cas,

dans la mesure ou le module de 1'adhésif massique vieilli est inconnu).

II1.2. Evolution des caractéristiques en traction cisaillement

I11.2.1. Influence de l'huile et de sa composition

111.2.1.1. Influence de l'huile

Comme pour les essais de torsion, des €prouvettes de traction cisaillement ont été
réalisées avec des toles galvanisées soit dégraissées, soit huilées a un grammage de 1 a 2 g/m?.
Elles ont ensuite été vieillies avant d'étre testées dans le but de comparer les évolutions de
contraintes moyennes a rupture Ty, au cours d'un vieillissement hygrothermique accéléré. Les

résultats sont reportés dans le Tableau V - 7.

Temps de vieillissement Tole dégraissee Tole huilée
(jours)
0 10,3 (0,1) 11,3 (0,1)
2 8,2 (0,2) 6,7 (0,2)
7 6,3 (0,7) 5,7 (0,5)
14 5,7 (0,3) 6,1 (0,4)
18 4,9 (0,6) 4,4 (0,9)

Tableau V - 7 : Evolution des Ty, cf. équation Eq. V — 9, (et écarts types) au cours d'un
vieillissement hygrothermique (en immersion dans I'eau a 70°C) pour des éprouvettes de
traction cisaillement réalisées avec des toles dégraissées et huilées (1-2 g/m?).
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Les valeurs présentées sont une moyenne de 4 a 8 échantillons. Les écarts types (précisés
entre parentheses) augmentent en fonction du temps de vieillissement mais restent trés faibles

comparés a ceux obtenus avec le test de torsion.

Les évolutions des contraintes a rupture obtenues sur toles dégraissées et huilées (Tableau V -

7) sont comparées sur la Figure V - 17.

Trupt MPa

5 10 15 20

o

Temps de vieillissement en jours

Figure V - 17 : Comparaison des évolutions de T, en fonction du temps de vieillissement
(immersion dans de 1'eau a 70°C) pour des échantillons de traction cisaillement réalisés sur
toles huilées (I) et dégraissées ().

Chaque courbe présente une décroissance rapide durant les deux premiers jours, puis la
contrainte moyenne a rupture semble atteindre un pseudo-palier (a partir de 7 jours de
vieillissement). En comparant les évolutions obtenues sur les tdles huilées et dégraissées, une
différence de comportement est observée avant les 7 premiers jours de vieillissement. En
effet, la contrainte moyenne a rupture chute de 40% en 2 jours et de 50% en 7 jours pour les
toles huilées contre seulement 20% et 40% pour les toles dégraissées. Initialement, les
assemblages collés sur toles huilées présentent des valeurs de tnp supérieures a celles
observées sur tdles dégraissées ; entre 2 et 7 jours de vieillissement, c'est I'inverse. Au dela de
7 jours, les comportements des joints réalisés en présence et absence d'huile semblent
analogues. Pour expliquer ces observations, nous proposons l'interprétation suivante : I'huile
jouerait un role bénéfique a I'état initial en rendant le systéme moins rigide par plastification
du réseau. Tres tot au cours du vieillissement (< 2 jours), la souplesse engendrée par la
présence d'huile pourrait permettre a l'eau de diffuser plus rapidement que pour les
échantillons préparés sur toles dégraissées. Cela induirait une diminution plus rapide de la Tryp

induite par la dégradation de l'interface métal/polymere. Au dela de 7 jours de vieillissement,
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les comportements des assemblages de traction cisaillement en présence et absence d'huile

sont analogues compte tenu de la dispersion des résultats.

I111.2.1.2. Influence de la composition de ['huile

Afin d'estimer l'influence de la formulation de l'huile, des essais ont été menés en
recouvrant la tole soit de la fraction polaire de l'huile, soit d'une fraction composée d'une
quantité égale d'additifs et d'huile minérale. Les résultats obtenus dans ces conditions pour un

grammage de 1 4 2 g/m™ sont répertoriés et comparés avec ceux obtenus pour l'huile compléte

dans le Tableau V - 8.

Temps de Tole huilée Tole huilée polaire | Tole huilée minérale
vieillissement (jours) + additifs
0 11,3 (0,1) 10,3 (0,4) 10,3 (0,3)
2 6,7 (0,2) 8,0 (0,7) 6,5 (0,6)
7 5,7 (0,5) 5,9 (0,5) 4,5 (0,4)
14 6,1 (0,4) 3,9 (0,5) 3,2 (0,3)

Tableau V - 8 : Evolution des Ty, cf. équation Eq. V — 9, (et écarts types) au cours d'un
vieillissement hygrothermique (en immersion dans l'eau a 70°C) pour des éprouvettes de
traction cisaillement réalisées avec des tdles huilées (1-2 g/m?) : a- huile entiére, b- fraction
polaire et c- additifs dilués dans la fraction minérale.

L'évolution des contraintes a rupture en fonction du temps de vieillissement pour chacun des
cas du tableau précédent (huile entieére, fraction polaire seule de Il'huile, et mélange

additifs/huileminérale) est représentée sur la Figure V-18.

Trupt €0 MPa
@ o
f
/
J

Temps de vieillissement en jours

Figure V - 18 : Comparaison des évolutions de Tt en fonction du temps de vieillissement
(immersion dans de 1'eau a 70°C) pour des échantillons de traction cisaillement réalisés sur
toles huilées avec a- I'huile entiere (¢), b- la fraction polaire de 1'huile (A) et c- un mélange

additifs fraction minérale de I'huile ([7).
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Avant vieillissement, les assemblages réalisés avec l'huile enti¢re ont un comportement
mécanique légerement meilleur a ceux réalisés avec les fractions considérées. En revanche,
apres deux jours de vieillissement, la fraction polaire semble avoir tendance a améliorer
légerement la tenue de 1'assemblage par rapport a I'huile entiere et au mélange additifs + huile
minérale.

Apres sept jours de vieillissement, aucune différence significative n'est observée entre 1'huile
entiére et la fraction polaire. Par contre, le mélange additifs + huile minérale conduit a une
tenue légerement moins bonne.

Apres 14 jours, les fractions de I'huile ont un comportement nettement moins bon que celui de
I'huile entiére.

La fraction polaire de l'huile semble avoir une légére tendance a améliorer la tenue de
l'assemblage pour les temps courts (2 jours). Dans tous les autres cas, les fractions de 1'huile
conduisent a une tenue inférieure ou égale a celle de I'huile entiére.

En conclusion, les résultats illustrés dans la Figure V - 18 démontrent que la formulation de
I'huile étudiée permet de limiter la dégradation des assemblages pour de longs temps de

vieillissement.

111.2.2. Influence des charges

Une partie des essais de traction cisaillement a été réalisée pour un adhésif chargé avec
50% de Wollastonite. Le Tableau V - 9 répertorie les résultats obtenus selon 1'état de la tole et

le temps de vieillissement.

Temps de vieillissement

Tole dégraissée

Tole huilee

(jours) (adhésif chargé) (adhésif chargé)
0 9,4 (0,1) 10,8 (0,2)
2 6,8 (0,2) 8,7 (0,6)
7 5,5 (0,6) 5,4 (0,7)
14 5,1 (0,5) 2,9 (0,3)

Tableau V - 9 : Evolution des Ty, cf. équation Eq. V - 9, (et écarts types) au cours d'un
vieillissement hygrothermique (en immersion dans I'eau a 70°C) pour des éprouvettes de
traction cisaillement réalisées avec un adhésif chargé (50 % en poids de wollastonite) et des
toles soit dégraissées, soit huilées (1-2 g/m?).
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Pour ces systemes, la comparaison des évolutions de tnp en fonction du temps de

vieillissement est représenté sur la Figure V-19

12

Trupt €N MPa
o N B2 0 O
1

Temps de vieillissement en jours

Figure V - 19 : Evolution de ., en fonction du temps de vieillissement (en immersion dans
de l'eau a 70°C) pour des assemblages réalisés avec un adhésif chargé (50 % en poids de

Wollastonite) sur toles dégraissées () et huilées a 1-2 g/m? (1).

Cette comparaison met en évidence un role positif de I'huile aux temps courts de
vieillissement (< a 7 jours) pour les assemblages utilisant un adhésif chargé et néfaste aux
temps longs (14 jours). En superposant cette figure avec celle obtenue pour un adhésif non
chargé (Figure V - 17), il apparait que les charges ont tendance a prolonger 1'effet bénéfique
initial de I'huile au cours du vieillissement (observé a t = 0 jour pour un adhésif non chargé et
at=0 et 2 jours pour un adhésif chargé), mais détériorent la tenue des joints aux longs temps

de vieillissement (14 jours).

I11.3. Bilan

La caractérisation des joints collés a €t¢é menée au cours du vieillissement en
comparant la tenue d'assemblages réalisés en présence et en absence d'huile. Les conditions de
vieillissement utilisées ont permis d'étudier la dégradation rapide des propriétés mécaniques

de ces assemblages.

L'essai de torsion n'a pas permis de mettre en évidence de différences significatives de
comportement en terme de contraintes a rupture pour les échantillons réalisés sur tdles
dégraissées et huilées.

Toutefois, le vieillissement s'accompagne d'une chute importante du module de l'adhésif

mesuré en torsion. Compte tenu de la dispersion des résultats, la meilleure tenue des
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assemblages réalisés sur toles dégraissées a 1'état initial ne peut étre considérée que comme
une tendance au cours du vieillissement (ne permettant pas de conclure de facon catégorique
sur un éventuel effet de I'huile sur le module de 1'adhésif lors du vieillissement).

L'observation des faci¢s de rupture a montrer l'effet néfaste d'une immersion dans de I'eau a
70°C sur l'interface plaque/adhésif des joints (ce que nous attribuons a la diffusion d'eau a
l'interface ou a l'interphase métal/polymeére, et qui se traduit par une dégradation des
propriétés mécaniques des assemblages). Si la rupture a été identifiée comme étant
(apparemment) adhésive aux interfaces plaque/adhésif et cylindre/adhésif a I'état initial, le
vieillissement conduit & des ruptures soit adhésives, soit cohésives superficielles, mais

exclusivement du c6té plaque.)

L'utilisation de I'essai de traction cisaillement, dont les incertitudes sont plus faibles, fournit
des résultats nuancés. Bénéficiant d'une meilleure tenue a 1'état initial en terme de contrainte
moyenne a rupture (effet plastifiant de I'huile cf. § I1.3), les échantillons réalisés sur toles
huilées semblent se détériorer plus rapidement que leurs homologues dégraissées (temps de
vieillissement < 2 jours) mais retrouvent trés vite les mémes performances (t > 2 jours). Une
¢tude de l'influence de la composition d'huile a montrée que sa formulation est optimisée pour
limiter la dégradation aux longs temps de vieillissement (les fractions séparées jouant un role
néfaste).

L'influence de la formulation de 1'adhésif a par ailleurs été investiguée. Il semblerait que les
charges de type Wollastonite prolongent 1'effet bénéfique initial de I'huile, mais détériorent la

tenue des joints aux longs temps de vieillissement (14 jours).

La comparaison de 1'évolution des propriétés mécaniques des assemblages de torsion et de
traction cisaillement (cf. allure de la Figure V - 12 et de la Figure V - 17) met en évidence un
meilleur comportement des joints de simple recouvrement au cours du vieillissement. En
effet, la contrainte a rupture chute de 50% en moins de 2 jours en torsion, alors qu'il faut
environ 14 jours en traction cisaillement.

Nous proposons une interprétation basée sur un argument géométrique pour expliquer (ne
serait ce que partiellement) une telle différence : en supposant la chute de propriétés
proportionnelle a la quantité d'eau diffusant dans le polymere de volume V, le comportement
de celui-ci sera optimal pour une surface S de contact (et donc de diffusion) polymeére/eau
minimale. Par conséquent, plus le rapport S/V est grand, plus la dégradation du polymeére est

rapide.

- 191 -



Chapitre 5 : Caractérisation mécanique d'assemblages de toles huilées avant et apres vieillissement

Selon ce raisonnement, la valeur de ce rapport pour une éprouvette de torsion devrait donc
étre supérieure a celle d'un échantillon de traction cisaillement. Ce calcul est effectué¢ dans le

Tableau V - 10 en considérant nos dimensions d'éprouvettes.

Surface S en mm? Volume Ven mm’ | Rapport S/V en mm™
Torsion 2.me.(r. +17) n.e.(re - 11%) 2 09
(r,-r)
Traction cisaillement 2.(1+L).e lL.L.e 2.(1+L) 02
L.L

Tableau V - 10 : Expressions de la surface S (par laquelle I'eau pénétre dans 'adhésif) et du
Volume V des joints de torsion et de traction cisaillement. Calcul du rapport S/V en
considérant les valeurs définies dans les paragraphes I.1 et .2.

Les résultats de ce tableau valident le raisonnement décrit ci-dessus et contribuent a expliquer

pourquoi la dégradation des propriétés mécaniques est plus rapide pour les joints de torsion.

IV.DISCUSSION

Dans le présent chapitre, la question du collage de toles grasses et de la stabilité des
liaisons en milieu chaud et humide a ¢ét¢ abordée d'un point de vue macroscopique (par
opposition aux approches micro et mésoscopique utilisées dans les chapitres précédents).
Dans cette optique, des essais d'adhérence en torsion et en traction cisaillement ont été mis au
point pour étudier le comportement d'assemblages collés avant et aprés un vieillissement
hygrothermique accéléré. Nos investigations ont ét¢ menées de fagon a détecter d'éventuelles
influences induites par la présence d'huile, par sa formulation, ainsi que par la présence de
charges dans l'adhésif.

L'interprétation des essais a été axée sur la comparaison de systémes avec (grammage de 1 a 2
g/m?) et sans huile au détriment d'analyses fines des faci¢s de rupture [cf. Foister, 1987 ;
Commercon et Wightman, 1987 ; Stampfer, 1992 ; Eyquem, 1995 ; Jacquet, 1996], des
mécanismes de rupture [Maeda et coll., 1988], de la caractérisation de 1'¢léctrolyte a
l'interface métal/polymére [Khorzenko et coll., 1999], des phénomeénes et produits de

corrosion [Kasperek et coll., 1998], de lixiviation, ...
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Les principales conclusions concernant les essais que nous avons menés sont discutées ci

dessous.

1- A la question :

"I'huile a-t-elle une influence sur la tenue d'assemblages collés ?", la

réponse dépend entre autre de la nature du test et de la grandeur considérée (Tableau V -

11).

Influence de 1'huile ?
En torsion En traction cisaillement
7 7 G, T Tnrupt
Non vieilli Non Non Oui (effet Oui Non
plastifiant)
vieilli Non Non Non Oui pour
(tendance) T<2 jours

Tableau V - 11 : Résumé de la détection d'éventuelles influences de l'huile sur les
grandeurs mécaniques considérées par les essais de torsion avant et apres vieillissement.

Globalement, 1'huile n'a pas de forte influence induisant un changement de comportement
radical des assemblages pour le systéme étudié. Néanmoins, I'essai de torsion a permis de
montrer le role plastifiant joué¢ par l'huile sur l'adhésif a I'état initial (au cours du
vieillissement, cette différence s'amenuise et ne peut plus étre considérée comme
significative : il s'agit d'une tendance). L'utilisation d'éprouvettes de traction cisaillement a
¢galement permis de mettre en évidence un effet bénéfique initial (en terme de Tmpt)s et
néfaste apres 2 jours de vieillissement. Au dela, les valeurs de contraintes en présence et en
absence d'huile sont sensiblement similaires.

Les faibles différences existantes entre les éprouvettes préparées sur toles dégraissées et
huilées sont tout a fait cohérentes avec les conclusions des chapitres 3 et 4. En effet, il a été
prouvé que la majorité de l'huile diffuse bien dans l'adhésif (chapitre 3) et rapidement
(chapitre 4) conduisant a un matériau relativement homogéne. Le fait de ne pas trouver de
différences significatives de tenue des assemblages collés réalisés sur toles huilées et
dégraissées confirme donc la bonne compatibilité du couple huile/adhésif étudié (telle que

nous 'avons démontré dans le chapitre 4). Ce résultat tend a valider 'utilisation du test

> La contrainte maximale a rupture Tpt déduite de 1'approche de Volkersen est en revanche analogue sur toles
huilées et dégraissées.
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propos¢ au chapitre 4 § 1.4.3.2 comme test prédictif de la capacit¢ de couples

lubrifiant/adhésif a former des assemblages collés de qualité (c'est-a-dire de tenue voisine a

celle d'un assemblage analogue exempt d'huile).

(Il est a noter que les écarts types fournis au cours de ce chapitre sont relatifs a la

population considérée. Par conséquent, les faibles différences entre les systeémes dont les

écarts types ne se recouvrent pas sont a considérer comme des tendances et non comme des
différences significatives.)

D'autres auteurs ont abordés la question de l'influence ou non influence de l'huile sur le

comportement mécanique d'assemblages collés (cf. chapitre 1 § IV.2.2) :

- certains concluent que I'huile ne modifie pas de fagon significative le comportement des
joints adhésifs [Commercon et Whightman, 1987 ; Minichelli et Holmesfarley, 1991 ;
Jones et Williams, 1995 ; Ogawa et Hongo; 1997],

- d'autres voir les mémes mais pour d'autres adhésifs ont mis en évidence un effet
bénéfique de I'huile [Foister et Schroeder, 1987 ; Arnold, 1989 ; Foister et coll., 1989 ;
Jacquet, 1996 ; Kucza et coll., 1997 ; Ogawa et coll., 1999],

- et d'autres encore ol les mémes pour d'autres adhésifs un effet néfaste [Natale, 1989;
Jacquet, 1996 ; Yorkgitis, 1997 ; Ogawa et coll., 1999]

En fait, comme cela a ¢ét¢ souligné dans le chapitre 1, chaque systéme

tole/lubrifiant/adhésif constitue un cas particulier pour lequel 1'huile peut jouer un réle

complexe conduisant a un effet soit positif, soit neutre (c'est le cas avec notre systéme),

soit négatif. Notre conclusion rejoint celles de Jacquet [1996] et de Ogawa et coll. [1999].

L'é¢tude des parties constitutives séparées de l'huile a montré que la partie polaire a

tendance a améliorer la tenue des joints aux temps courts de vieillissement (< 2 jours). En

revanche, elle joue un rdle néfaste au dela de 2 jours. Ce comportement particulier de la
partie polaire est probablement a relier avec le fait qu'une fraction de cette partie (attribuée
aux esters de l'acide oléique) demeure dans les premiers microns de 1'interphase (~4 %, cf.

chapitre 3 § IIL.1).

11 faut toutefois souligner le role clef qu'est susceptible de jouer la concentration en additifs

dans T'huile enti¢re. En effet, nous avons exprimé dans le chapitre 4 que la majorité des

additifs demeurent en surface de la tole, méme apres cuisson de I'adhésif. Or, si ces additifs
ont un rdle neutre sur 1'adhérence quand ils sont présents en faible proportion (comme dans

I'huile entiére), il est probable que leur réle devienne néfaste quand ils sont présents en

forte concentration (comme dans le mélange 50/50 : additifs/fraction minérale de 1'huile),

par exemple, en empéchant les liaisons métal/polymeére de s'établir.
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L'ensemble des résultats nous conduit a la conclusion suivante : la formulation de I'huile
est idéale pour ne pas dégrader les performances de 1'assemblage aux temps longs.
L'emploi d'un adhésif chargé avec 50% en poids de Wollastonite abaisse les contraintes a
rupture par rapports aux systémes non chargé. Au cours des deux premiers jours de
vieillissement, les charges semblent prolonger l'effet bénéfique initial de I'huile (observé a
I'état initial avec et sans charges), mais accéleérent la dégradation des performances
mécaniques aux temps longs.

En absence de vieillissement, Hong [1992] et Ogawa et coll. [1999] ont démontré le role
prédominant des charges sur le comportement (T, €n traction cisaillement) d'assemblages
collés sur toles grasses. Ainsi, cette derniére équipe a mis en évidence un effet positif des
charges de silice. Cet effet est d'autant plus marqué que la concentration en charges
augmente, ce que les auteurs attribuent a 1'adsorption/absorption de I'huile par les charges
de SiO; (de haute surface spécifique).

L'analyse sommaire des faci¢s de rupture obtenus sur les éprouvettes de torsion a mis en
¢vidence une diffusion d'eau a l'interface métal/polymere lors du vieillissement, fragilisant
de ce fait cette zone de l'assemblage. Nos conclusions recoupent a ce titre celles d'autres
travaux du laboratoire [Zanni Deffarges, 1994 ; Zanni Deffarges et Shanahan, 1995].

La chute des propriétés mécaniques induite par la diffusion d'eau est un phénomene
partiellement réversible ayant déja fait 1'objet de nombreux travaux pour des adhésifs
époxydiques massifs [De Néve, 1993 ; De Néve et Shanahan, 1995 ; Grave et coll., 1998 ;
Chiang et Fenandez-Garcia, 1999 ; Vanlandingham, 1999 ; Zhou et Lucas, 1999] mais
aussi des assemblages métal/polymeére [Holubka et coll., 1989 ; Dickie et coll., 1990 ;
Zanni Deffarges 1994 ; Zanni Deffarges et Shanahan, 1995].

Pour un systéme analogue au ndtre (tole galvanisée/huile industrielle/adhésif époxydique
industriel), Jacquet [1996] a montré que la présence d'huile favorise les ruptures cohésives
superficielles au détriment des ruptures adhésives et mixtes (observées sans huile) aussi
bien avant qu'en cours de vieillissement hygrothermique. Cet effet est plus marqué pour un

acier galvanisé qu'électrozingué.

D'un point de vue expérimental, les valeurs numériques fournies par les essais de torsion (de

l'ordre de 35 MPa a ['état initial) ne sont pas comparables a celles obtenues par traction

cisaillement (environ 18 MPa pour la contrainte maximale a rupture selon l'approche de

Volkersen) pour les raisons suivantes : la torsion est une sollicitation en cisaillement pure

alors que la traction cisaillement est une sollicitation plus complexe ; les épaisseurs et formes
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des joints sont différents. Par ailleurs, si la torsion permet de remonter aux grandeurs
caractéristiques de l'adhésif (1, G,), la mise en ceuvre des échantillons est longue et délicate et
les résultats présentent une dispersion importante. A contrario, la traction cisaillement fournit
des valeurs plus reproductibles (faible écart type) mais ne peut étre utilisée pour caractériser
finement ce qui se passe au sein de l'adhésif. Néanmoins, les différences d'évolutions des
grandeurs mécaniques entre les deux types d'essais considérés ont pu étre expliquées sur la
base de considérations géométriques.

Les courbes de vieillissement font état d'une chute rapide des propriétés mécaniques de
I'adhésif étudié. Un facteur pouvant étre invoqué pour expliquer une telle chute est la
formulation de l'adhésif, qui dans notre cas est modele (4-5 composants), alors que les
formulations industrielles comprennent plusieurs dizaines de composants. Pour exemple,
Hong [1992] et Ogawa [Ogawa et Hongo 1997 ; Ogawa et coll., 1999] ont montré que
l'adjonction d'agent flexibilisant (CTBN) améliore les performances (en terme de contrainte a
rupture) des joints adhésifs de type époxydique notamment au cours du vieillissement. Un
autre facteur pouvant expliquer la chute rapide des propriétés mécaniques est la sévérité¢ des
conditions de vieillissement (immersion dans de l'eau distillée a 70°C). En effet, si la
température de vieillissement représente environ Tg — 50°C a l'instant initial ; aprés 14 jours
de vieillissement la Tg de la colle époxydique modele n'est supérieure que de 10°C a la

température de vieillissement, ce qui accélere la dégradation de 1'adhésif.

- 196 -






CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Les constructeurs automobiles réalisent des assemblages collés en utilisant des toles
huilées a un grammage de 1 a 3 g/m?. Or, a I'heure actuelle, il est impossible de prédire si un
systéme tole/huile/adhésif fournira ou non un assemblage collé de qualité sans avoir recours a
des essais mécaniques longs (avant et apres vieillissement). Dans ce contexte, les objectifs de
la these étaient de fournir des démarches et méthodes permettant d'expliquer comment
l'adhésif s'accommode de I'huile (initialement présente entre lui et la tole) et de déterminer le
role et I'influence de I'huile sur la tenue des assemblages réalisés sur toles grasses ainsi que les

parametres clefs contrélant la qualité de tels assemblages.

Dans cette optique, nous avons rappelé dans le premier chapitre les concepts de base
que sont I'adhésion et l'adhérence. Puis, apreés une synthése des connaissances concernant les
adhésifs de type époxydique, nous avons présenté le contexte du collage dans l'industrie
automobile, ses avantages et limitations, ce qui nous a permis de définir clairement la

problématique de notre étude et de I'approche adoptée.

Le deuxieme chapitre est consacré aux matériaux et techniques expérimentales. Ainsi,
la nature et les caractéristiques de chaque constituant du systéme tdle galvanisée/huile/adhésif
modele ont été présentées. Par ailleurs, les méthodes et protocoles de préparation des
constituants ont été décrits car, rappelons le, leur maitrise constitue une condition
indispensable a la reproductibilité des résultats. De plus, nous avons développé des outils pour
étudier les surfaces et interfaces, notamment une cellule ATR (Attenuated Total Reflexion)
chauffante et un appareillage de mouillage en température. Enfin, une description des
techniques d'élaboration, d'essai et de test des joints de torsion et de traction cisaillement a été

effectuée.

Le chapitre 3 s'est intéress¢ a la question du devenir de l'huile et a celle de
l'identification des phénomenes permettant le contact adhésif/substrat quand ces deux
constituants sont initialement séparés par un film d'huile. Pour ce faire, une approche multi-

technique a permis de tester les hypothéses de chassage thermodynamique de l'huile (par
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mouillabilité, par ATR, par fracture cryogénique et observation au microscope €lectronique a
balayage ou MEB) et de diffusion de l'huile dans l'adhésif (par marquage de l'huile, par
observation MEB de coupes transverses d'adhésif cuit dans des conditions de grammages
infini et par cartographie infrarouge).

Appliquées au systéme qui nous intéresse, ces méthodes ont montré que le phénomene de
chassage thermodynamique est négligeable comparé a celui de diffusion de l'huile dans
l'adhésif. Nous avons également souligné que la contribution polaire de I'énergie libre de
surface de l'huile est un des parametres clefs contrdlant l'importance relative de ces deux
phénomeénes.

La localisation de l'huile dans I'adhésif a permis de mettre en évidence le comportement dual
du lubrifiant. En effet, si la majorité de 1'huile diffuse sur plusieurs centaines de microns (150-
200 pum pour la partie minérale de 1'huile, 200-300 um pour l'essentiel de la partie polaire),
une minorité (esters de 1'acide oléique) demeure dans les premiers microns de l'interphase.

Par ailleurs, en considérant un adhésif chargé avec de la Wollastonite, nous avons démontré
l'existence d'une interphase exempte de charges dont [I'épaisseur correspond

approximativement a celle de la couche initiale d'huile.

L'étude de la dynamique des phénomenes pouvant se dérouler a l'interphase au cours
du cycle thermique de réticulation fait I'objet du chapitre 4. Deux approches complémentaires
ont été¢ envisagées et mises au point : la premiere a permis de suivre in situ la formation de
l'interphase et par voie de conséquence les phénomenes s'y déroulant (diffusion d'huile et de
I'adhésif, réticulation, ...) ; la seconde a rendu possible le suivi continu de I'é¢talement de
l'adhésif.

Ainsi, nous avons prouvé que l'huile diffuse de la surface vers 1'adhésif massique rapidement
(en moins de 11 minutes pour notre cycle de cuisson, soit entre 60 et 140 °C) et que le
parametre limitant controlant la diffusion est, dans notre cas, la viscosité de 1'adhésif.

En outre, pour les grammages considérés (1-3 g/m?), nous n'avons pas observé de
modifications, en termes de mécanisme et cinétique de réticulation, induite par la présence du
lubrifiant. Pour notre systéme, les phénomeénes de diffusion d'huile et de réticulation de
I'adhésif sont consécutifs. Or, la compétition entre ces deux processus ayant une incidence
directe sur la tenue de l'assemblage, nous suggérons d'utiliser cette comparaison comme test
prédictif de 'aptitude du couple huile/adhésif a former des assemblages collés de qualité.

Bien que le lubrifiant ne semble pas modifier les réactions de réticulation, nous avons pu

mettre en évidence une dissolution plus rapide du durcisseur DDA dans le prépolymeére

- 198 -



Conclusions et perspectives

DGEBA, la formation d'un film précurseur d'adhésif au dela des limites macroscopiques de la
goutte et une modification de la cinétique d'é¢talement de 1'adhésif induite par la présence
d'huile. De plus, la comparaison de ces deux approches s'accorde a montrer que la zone de
quasi invariance de l'angle de contact au cours de la cuisson coincide avec la plage de
température pour laquelle 1'huile diffuse dans I'adhésif.

Apres réticulation, il existe a chaud une faible quantité d'huile détectée a l'interphase. Il s'agit
essentiellement d'additifs et d'esters de l'acide oléique (corroborant les observations du
chapitre 3). En revanche, un phénomeéne de retour d'huile vers l'interphase a ét¢ mis en
¢évidence lors du refroidissement.

L'é¢tude de l'adhésif contenant de la Wollastonite a montré que ces charges contrdlent la
diffusion de l'huile, semblent catalyser la réaction de réticulation et évitent le retour d'huile
lors du refroidissement.

En bref, ce chapitre a permis d'identifier quelques paramétres clefs contrdlant la compatibilité
huile/adhésif. 11 s'agit de la viscosité de I'adhésif, des charges, de la solubilité et donc de la

réticulation (au travers de la cinétique d'évolution de la masse moléculaire).

Des essais mécaniques ont ét¢é menés dans la chapitre 5 dans le but de compléter, par
une approche macroscopique, les observations micro et mésoscopiques effectuées dans les
chapitre 3 et 4. Pour ce faire, nous avons caractérisé le comportement mécanique en torsion et
traction cisaillement d'assemblages collés, a la fois avant et apres vieillissement
hygrothermique. Pour cela, nous avons comparé¢ les résultats de tenue de joints en présence et
absence d'huile. Il apparait que le lubrifiant étudié n'a globalement pas ou peu d'influence sur
la robustesse des assemblages. Ceci est tout a fait en accord avec les conclusions du chapitre 4
et tend a valider le test prédictif proposé alors.

L'étude séparée des différentes parties constitutives de I'huile a révélé que la formulation de
I'huile est idéale pour ne pas dégrader les performances de I'assemblage, surtout aux temps

longs de vieillissement.

En définitive, notre étude a permis d'atteindre 1'objectif que nous nous étions fixé, a
savoir une meilleure compréhension des phénomenes et mécanismes régissant le collage de
toles huilées, l'identification de parametres favorables a un collage de qualité (et a la bonne
tenue mécanique des assemblages) et méme la proposition d'un test prédictif. Au dela de la
caractérisation de notre systéme particulier, nos travaux ont été menés de fagon a fournir et

valider des démarches et appareillages utilisables pour une large gamme de systémes,
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modeles ou industriels : tole (acier nu, électrozingué, galvanisé, inoxydable, chromatg, ...),
lubrifiant ou revétement organique (huile ou prélubrifié a sec, peinture, ...), adhésif

(époxydique, acrylique, mastic, ...).

Il existe de nombreuses perspectives aux travaux que nous avons menés. Toutefois, il
nous parait particulierement important de poursuivre nos investigations sur les thémes de
recherches identifiés dans ce mémoire (cf. chapitrel § IV.3.1), par exemple en appliquant les
démarches et appareillages mis au point a d'autres systémes posant probléme industriellement,
ou encore en poursuivant I'étude de l'influence et de la formulation des constituants de
l'assemblage (analyse de l'effet d'autres constituants de I'adhésif, d'une huile modeéle, ...).

Par ailleurs, nous préconisons également d'étudier les thémes de recherches non abordés par
nos travaux expérimentaux. Citons notamment : 1'analyse de la nature et quantité des liaisons
chimiques se développant entre le métal et le polymére (et surtout l'influence de I'huile sur
celles-ci), ou encore l'influence de la nature et de 1'état de surface de la tole. Sur ce dernier
point, il est envisageable de métalliser le cristal de la cellule ATR chauffante que nous avons
développé dans le but de parfaire la caractérisation des interphases tdle/huile/adhésif. En effet,
ceci permettrait de prendre en compte l'influence du paramétre métal sur les phénomenes

d'interphase et ouvrirait, a ce titre, un nouveau champ d'investigation.
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Annexe 1

Détermination des contributions aux énergies libres de surface
par mouillabilité

Dans le but de déterminer les affinités existantes entre les différents partenaires du
systéme ¢étudié (tole galvanisée industrielle/huile industrielle/adhésif époxydique modéle),
nous avons tenté¢ de déterminer les contributions des énergies libres de surface en utilisant la
théorie acido-basique de Good, van Oss et Chaudhury [cf. références 10 et 11 de l'article qui

suit].

Les rappels théoriques ainsi que les méthodes de mesures et de calculs sont décrits dans
l'article ci-apres. Les résultats de caractérisation de la téle galvanisée sont exposés dans le
tableau 1. Pour I'huile et I'adhésif, il n'existe pas de méthode directe, comme c'est le cas pour
un solide. Nous avons donc envisagé une méthode indirecte faisant appel a des surfaces
sondes. Au préalable, nous avons voulu vérifier la validité de 'approche de Good, van Oss et

Chaudhury. Les résultats sont consignés dans l'article qui suit.

SOLIDE | Protocole de yg s s s Calcul d'erreur
Etat dégraissage | (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?)?
Galva h / 41.3 0.56 52.87 52.2 254.5
Galva nh "Sollac" 41.2 0.42 35.56 48.9 132.1
CPR 41.7 0.26 34.5 47.7 29

Tableau 1 : Contributions de Lifshitz van der Waals, acides et basiques de la tole Galva Z a 1’état huilé et
dégraissé (protocoles "Sollac" et CPR). Approche de Good, van Oss et Chaudhury, méthode de Kaelble (cf.
article). Estimation des erreurs (cf. article).
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Acid/base theory has, over the last decade or so, been developed
to describe interfacial free energies, or tensions, in wetting theory.
An approach put forward by van Oss and co-workers, involving
van der Waals/Lifshitz and Lewis electron acceptor/donor contri-
butions to surfacef/interfacial free energies, has often been em-
ployed. The present study considers use of this theory for evalu-
ating surface data for various polymeric surfaces employing
known, characterized liquid probes for obtaining contact angle
data. Results are analyzed using extended matrix analyses, origi-
nally proposed for treating the dispersive/polar interpretation of
wetting results, and good agreement with literature values is ob-
tained. By “inverting” the system, i.e., by treating the known solids
as probes and rederiving surface data for liquids, inconsistencies
are found to arise. Results for wetting of the same polymers and
mica, using a two-liquid system (n-octane/water), are exploited to
attempt to rederive the surface characteristics of water. Again,
serious incoherence is manifest. Despite the conceptual interest of
acid/base theory, clearly the mathematical formulation is presently
inadequate. © 1999 Academic Press

Key Words: acid/base theory; contact angle; electron acceptor/
donor theory; interfacial free energy; surface free energy; wetting.

INTRODUCTION

As is well known to surface scientists, surface tensions or
free energies of liquids may readily be measured directly by
force methods such as the Wilhelmy plate or the du Noiiy ring,
or by other techniques involving capillary rise, whereas the
direct assessment of surface free energies of solids is impos-
sible, except in rare cases (one example is by the measurement
of negative strain rate of a metal wire at zero load (1)). In the
case of solid polymers, there is no well-accepted direct method.
In the main, estimation of solid surface properties is effected
indirectly by measuring contact angles, 6 (assumed to be
equilibrium values), of probe liquids on the solid in question
and applying Young's equation (2),

Ys = Ys. = Y1.c0s 6, [1]
' To whom correspondence should be addressed.
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where s and <y, are, respectively, solid and liquid surface free

energies and vy, their common, interfacial free energy. (In the'
present context, we shall neglect any distinction between s
and ysy—the latter representing the surface free energy of the

solid after adsorption of the local vapor; this is reasonable for

low energy solids.) Assuming precise data concerning y, and
# (in the case of 6, this assumption can sometimes be precar- -
ious, bearing in mind the phenomenon of wetting hysteresis),

Eq. [1] supplies the difference (7ys — vs.), but without further

information on the relationship between s and s, the specific

surface properties of the solid cannot be established. Presum-

ably vys. will be a function of both y; and v, and their various

contributions originating from different types of molecular

interaction but, as yet, no definitive answer has been forthcom-

ing to describe this function. It may indeed be that no single

formula for such a description exists and different relations

exist for different combinations of materials! Determination of
a suitable functional form for vy is a problem which has been

with us for many years, even in the (relatively) simple cases

represented by organic liquids in contact with polymeric solids.

Notwithstanding, much careful work has been devoted to this

topic over the years, especially since the pioneering work of
Zisman (3) in which the concept of a critical surface tension for

a solid was put forward. Many contributions have been made

by many noted scientists and, although the list is far from

complete, let us mention Fowkes (4), Girifalco and Good (5),

Neumann (6), Owens and Wendt (7), and Wu (8).

Over the past decade or so, considerable interest has devel-
oped in the field of acid/base, or electron acceptor/donor,
theory and its application to interfacial free energies (e.g.,
(9-11)). One of the appealing features of the concept based on
Lewis-type electron acceptor/donor interactions is that it intro-
duces the possibility of negative interfacial free energies. The
philosophy of introducing a certain symmetry into interfacial
interactions, as is made possible by use of the theory developed
by van Oss et al. (10, 11), seems very plausible and intellec-
tually “correct.” Until the advent of this theory, negative in-
terfacial tensions were impossible within the confines of van

der Waals bonding.



COHERENCE OF ACID/BASE THEORY

Despite a certain elegance of the acid/base theory, it would
seem to present a few shortcomings and has recently been
criticized (12-20). The majority of experimental studies adopt-
ing the analysis of van Oss et al. lead to the finding that
virtually all solid surfaces are basic, a conclusion seemingly
unlikely (21). Also worrying is the appearance of the square
roots of negative numbers in the analysis (16, 22).

In this context, Lee has changed the reference values of
water acidity and basicity, such that their ratio is 1.8, in an
attempt to take into account the acidic predominance in the
Lewis sense. This was achieved using solvatochromic param-
eters (14, 20). He achieved higher acidic and lower basic
components to surface free energies (y” and y, respectively—
see below for definitions), specifically when hydrogen bonding
was the chief interaction, but admitted that much work re-
mained to be done in the subject.

Della Volpe er al. have developed an elegant approach but
this, unfortunately, requires considerable mathematical dexter-
ity and a considerable number of data to be exploited realisti-
cally (17, 19). An interesting aspect is their attempt to evaluate
simultaneously solid and liquid surface force energy parame-
ters. It was assumed that y*/y~ = 6.5, based on a solvatochro-
matic scale. Comparison may be made with the assumptions of
Lee described above. Although this assumption was defended
to some extent, there still appears to be no absolute criterion for
choosing a given Lewis acid/base ratio for water.

A problem encountered by some authors in the multiplicity
of minimum solutions corresponding to regression analysis
(17, 18).

The aforementioned studies constitute essential contribu-
tions to the understanding of acid/base interfacial interactions
yet none is yet capable of explaining the apparent predomi-
nance of basic surfaces and the fact that no known liquid is
more acidic than water (of course, in the Lewis sense). In light
of the above, we decided to undertake a different, yet comple-
mentary study.

In the present study, we have endeavored to test the validity
of acid/base theory by studying the wettability of various
solids, mainly polymeric, by well-known, probe liquids. Anal-
ysis of results using the theory of van Oss ef al. (10, 11) has
been effected using developments of matrix methods originally
suggested for use with (assumed) surface tension components
of a dispersive and polar nature (23, 24), yet readily converted
to the present objective. By “inverting” the systems, we may
calculate the properties of probe liquids from wetting measure-
ments on solids previously characterized. The findings suggest
inconsistencies in the mathematical treatment of van Oss et al.,
and thus we infer that theoretical developments are required.
Our aim is not to criticize the rationale behind the concepts put
forward but to indicate the inadequacies of the present math-
ematical description. Indeed, only time will tell if a truly,
general, quantitative theory of interfacial free energies will one
day become available!
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EXPERIMENTAL

The essential experimental technique used is that of a sessile
drop of a liquid deposited on a solid surface in the presence of
air (saturated in liquid vapor), although some experiments were
conducted using the two-liquid method in which a drop of
liquid is considered on a solid surface in the presence of a
second, immiscible liquid (25).

Probe liquids were chosen for the measurements of advanc-
ing contact angle, 6, (assumed to represent equilibrium values).
The liquids were chemically inert with respect to the polymeric
surfaces, the apolar liquids used being diiodomethane (CH, 1,)
and tricresyl phosphate (TCP), and those of a polar nature
being double-distilled water, glycerol, and ethylene glycol. Six
polymeric solids were employed as substrates: polyethylene
(PE) and polytetrafluoroethylene (PTFE) (both considered to
be apolar); and polyethylene terephthalate (PET), polyetherim-
ide (PEI), polyvinylchloride (PVC), and polymethylmethacry-
late (PMMA) (polar). Smooth, clean surfaces were obtained
either by polishing the polymer surfaces and then rinsing
copiously with ethanol or acetone in an ultrasonic bath, or, in
the case of PE and PMMA, by moulding melted granules of the
polymer onto a mirror and cleaning the separated polymer in
acetone (PE) or ethanol (PMMA) after cooling, as for the other
polymers. In certain cases (when dissolution was not a prob-
lem), trials were undertaken using either ethanol or acetone as
the cleaning agent and subsequent contact angle measurements
were virtually identical, indicating that surface preparation was
correct and led to reproducible pure polymer surfaces.

Drops of probe liquids of a few ul were deposited on the flat,
smooth, horizontal polymer surfaces, such that their dimen-
sions were below the capillary length, x ', assuring sphericity
(capillary length, k™' = (y./pg)'”* where v, is liquid surface
tension, p is liquid density, and g is gravitational acceleration).
Static, advancing, contact angles, 6, were obtained from mag-
nifications of the drops obtained using an optical bench setup.
Values of # employed represent the averages of at least 30 and
at most 60 measurements and correspond to measurements
taken within approximately 5 s, with the exception of glycerol.
For this liquid, of relatively high viscosity (ca. 1 Pas), a longer
time was required before spreading equilibrium was estab-
lished. Even so, measurements were taken after ca. 20 s or less.
These short times should effectively limit any surface modifi-
cations (26). Standard deviations (as opposed to standard er-
rors) of contact angles were in the range 1.2 to 3°, showing
high reproducibility and surface homogeneity. Bearing this in
mind, errors on 6 will not be quoted systematically below.

Values of surface tension, y,, of the probe liquids and their
various components, described below, as obtained from the
literature (11, 27), are given in Table 1, together with y, (exp),
our own evaluation established by tensiometer.

The two-liquid method (25) was also employed to consider
the wetting properties of the six polymeric solids listed above
and also Muscovite mica. The latter was used since it is one of
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TABLE 1
Surface Free Energy Data for Probe Liquids, in mJm™, as
Found from Literature Sources (rows 1-4) (11, 27) and Our Ex-
perimental Evaluation of v, (exp) (row 5)

Ethylene
Probe liquid CH.I, TCP H.0 Glycerol glycol
" (mim™) 50.8 39.2 218 34 29
¥ (mJm ™) 0 ca.0 3. | 39 19
Yo (mIm ™) 0 ca.0 255 57.4 47
¥ (mIm™) 50.8 409 728 64 48
¥, (exp) (mim™) 514 40.6 71.7 64.1 476

the rare solids reported with an apparently nonnegligible value
for ys, its electron acceptor character (see below) (y, = 1.8
mJ m™ (21)). Prepared samples of the polymers were im-
mersed in n-octane (y, = yy = 213 mIm ) ina glass cell
and small drops of distilled water (a few ul) deposited on the
substrates. In the case of mica, the solid was cleaved under
n-octane, before adding water droplets, to ensure freshly pro-
duced surfaces. The advantages of this technique are that
(potentially) high energy solids may be investigated and that
effects due to contamination and adsorption from the atmo-
sphere are eliminated. Conversely, a potential pitfall is any
possible adsorption of the alkane modifying behavior at the
water—mica interface (28). When using the two-liquid method
described above, Young's equation [1] becomes

Ysu — Ysw = Yuwcos By, [2]

where Y. Ysw. and yyw are, respectively, solid-n-octane (H =
hydrocarbon), solid-water, and n-octane-water interfacial free
energies and Ay the equilibrium contact angle of water on the
solid in the presence of n-octane. Contact angles were mea-
sured using the same optical system as for the one-liquid
technique.

BASICS OF ACID/BASE APPROACH TO
INTERFACIAL FREE ENERGY

Following Zisman's (3) pioneering efforts and definition of
a critical surface tension for a solid, yc, as equivalent in value
to the surface tension of a liquid which will just spread on the
substrate (6 = 0), various attempts were made to “decompose”
the interfacial term of Eq. [1], ys.. Most relevant to us in this
context is the contribution due initially to Fowkes (4) in which
he proposed that vy, should be expressed as

Ys.=vs + v~ 2(ys7) L (3]
in the case where both liquid and solid present purely disper-

sive contributions to their surface free energies. Admitting that,
in general, both phases also contain a polar contribution, such
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that surface free energy, v, (i = S (solid), L (liquid)), is equal
to the sum of dispersive, /', and polar, ¥/, components, a
further term, 1%, representing polar interfacial interactions
must be subtracted from the right hand side of Eq. [3]. The
terms within the geometric mean now adopt the superfix D.
Various functional forms for If, were subsequently suggested,
of which the most favored is 2(y{y{)"* (7), although rejected
by Fowkes himself.

Fowkes later considered the above theory inadequate, or at
least outdated, and proposed to regroup the aforementioned
dispersive and polar (dipole-dipole) terms of the surface ten-
sion together and refer to them as “Lifshitz—van der Waals
contributions,” ¥~ (9), the name of Lifshitz being evoked for
his theoretical contributions to the knowledge of surface forces
(29). Inasmuch as polar interactions (including hydrogen bond-
ing) represent part of the acid/base family, van Oss er al. (10,
11) defined a corresponding (Lewis) acid/base contribution to
surface free energy denoted y*, such that y, = v* + .
Electron acceptor, or acidic (v,"), and electron donor, or basic
() parameters were taken to satisfy the relation

vy =20y yD) "3, [4]

there being a certain parallel between the earlier dispersive/
polar (and indeed Girifalco and Good theory (5)) and the Lewis
acid/base (mathematical) presentations.

Development led to the suggestion of a solid-liquid interfa-
cial free energy being expressed as (11)

v = s+ v — 2(y$" ™M

= 2(ysy0) " = 2(ysyD) "2 8]
In this approach, acidic (respectively, basic) sites in the liquid
are considered to interact with basic (acidic) sites on the solid,
and the combination of Eqgs. [1] and [5] leads to the Dupré
thermodynamic energy of adhesion, Wy, (30):

Wse = 7(1 + cos 8)
= 2{(ys*yE") "2 + (ysyO) " + (ysyD) 3. [6]

Using this approach, there is uncertainty about absolute values
of (y,) and (y,) and, in general, it is (arbitrarily) taken that for
waler, yw = yw = 25.5 mJm . Fowkes pointed out in his final
paper (31) that the use of a single parameter to characterize
acidity and basicity neglects the “hard” and “soft” nature of
acids and bases.

The use of wetting phenomena for the appraisal of solid
surface parameters depends to a large extent on obtaining finite
contact angles, i.e., 8 > 0. Also, in the case of high energy
solids, the likelihood is greater of adsorption of vapor of the
wetting liquid leading to a significant difference between in-
trinsic surface free energy, s, and that pertaining to the solid
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surface with an adsorbed layer of the liquid, Yoy (vs — ysv =
7. the equilibrium spreading pressure). A method for limiting
the importance of any potential adsorption and obtaining
higher contact angles on high energy solids is that of employ-
ing a two-liquid wetting system (25, 32-35).

In a system of two immiscible liquids, Young’s equation
takes the form of relation [2], and by using the Fowkes rela-
tionship for the interfacial tensions 7ysy and <y, it can be
shown for a drop of water (W) in an n-alkane (H) that (25)

Yw = Yu + Yuwc0s Oy

= 2(7'53) ”2[(73') Y2 — (yn) ”1] + Igw- [7]

(Note that yj, = 7y, since n-alkanes are apolar liquids.) It
should be emphasized that this relation relies basically on the
older Fowkes concept in which surface free energy is consid-
ered to be the sum of dispersive and polar components. In the
light of the developments to wetting theory due to van Oss et
al. (10, 11), in which dispersive and polar contributions are put
together under the term /™, and y," and v, , electron acceptor
and donor contributions are combined to give ¥, the two-
liquid method may be interpreted differently and the equation
equivalent to relation [7] becomes

Yw — Yu t Yuwcos Oy
= 2(y5") (WD 2 = (v + 2(y5) 2
X [y "2 = (ya) "3 + 2(v3) [y "2 = (vH) V2,
[8]

where the suffixes and superfixes have their previous mean-
ings.

MATRIX METHODS FOR SOLUTION OF EQUATIONS
The equations presented above show that for a given solid

(or liquid) phase, i, the acid/base interpretation requires the
evaluation of three parameters: ¥, ¥,", and v, . Considering

specifically the investigation of a solid with known liquid

probes, we see that, in principle, we may take the wetting data
of surface free energy and contact angles on the solid for three
liquids (i, j, and k, say) and solve the three resulting simulta-
neous equations corresponding to Eq. [6], for y¢*, ¥s, and 5.
In matrix form, we may write

AsxiXi = Baxy, ’ [9]

where

(,Yiz.w) 12 (,Yi—)li.’. ('yf) 12

A= ('YjLw)In (_YJ—)IIZ (_y;-)uz

(v (y)'"? (¥
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(f}"s"w) HE | (1 + cos 6,
X=| (y$)" and B= 5 ¥(1 + cos 6))

(ys)"? (1 + cos 6,)

Angles 6,, 6, and 6, refer to equilibrium contact angles of the
three probe liquids on the solid.

Two methods of solution of Eq. [9] have been given in the
literature (23, 24), although in a simpler form in which only
two unknowns are to be evaluated. (A,..X,,, = B.., when it
is assumed that y, = y + ¥/, corresponding to dispersive and
polar components.) We have extended both methods to be
capable of solving for three unknowns. as necessary for appli-
cation to the theory of van Oss et al. Both methods of solution
present the advantage of being oversatisfied if more than three
probe liquids are used. thus enabling the estimation of errors to
be effected (five liquids will be used in the following).

Method 1

The first method, denoted K for Kaelble (23), and as ex-
tended for application in the case of three unknowns. requires
wetting data corresponding either to three polar liquids or to
two polar liquids and 1 apolar liquid. With data for three polar
and two apolar liquids (see Experimental section above), there
are in principle seven possible sets of equations to be solved,
corresponding to the various allowable combinations [1 +
(31(2111)) X (2/(1!1!))]. In his study using the earlier Fowkes
theory (4) combined with Owens and Wendt's geometric mean
relation for the polar interaction (7), Kaelble arbitrarily elim-
inated systems for which Det (A,.;) < 10. In a similar manner,
we have neglected sets of equations for which Det (A.;) < 60.
This arbitrary criterion permitted us to disregard all cases for
which square roots of negative numbers occurred in the solu-
tions. With our experimental results discussed below, we were
left with four valid combinations: the three containing glycerol
and ethylene glycol together as probe liquids did not satisfy the
criterion.

Having obtained four solutions for X, for a given polymer,
each noted X,, we may define the arithmetic mean value, X,
and estimate the least square regression error, [e], from the
expression

[e]lisa = 2 (X - X)ixa- (i = X)axn

it

(10]

where (ﬁ — X,)' is the transpose matrix of (X = M)

Method 2

The second method of solution, denoted KK, introduced by
Kinloch and Kodokian (24) also for use with (assumed) dis-
persive and polar contributions only to surface free energy, but
here developed for use with three unknowns, presents the
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TABLE 2
Surface Free Energies, in mJm ™, for the Six Polymers Studied and Their Various Components, as Established Using the Approach
of van Oss et al. (10, 11) and Extended Matrix Analyses of Kaelble (K) (23) and of Kinloch and Kodokian (KK) (24) and Literature

Values Are Also Given (L) (11, 36, 37)

Polymer PE PTFE PET PEI PVC PMMA
¥ (mIm™) K 33.5 19.9 40.3 432 42.8 40.0
KK 335 20.0* 40.1 435 43.0 399
L 35-35.7 17.9-19 35.6-41 _— 39.5-43 29.6-42.7
75 (mim™) K 0.09 0.19 0.06 0.11 0.18 0.07
KK 0.09 * 0.02 0.02 0.11 0.07
L ~0 ~0 — - 0.04 ~0
¥s (mIm™) K 1.56 0.75 15.91 8.31 3.17 15.23
KK 1.57 0.72* 16.08 8.41 3.21 15.32
L ~0 ~0 = —_ 3.50 12-20.4
¥s (mIm ™) K 342 20.7 423 45.1 443 42.1
KK 34.3 * 412 443 442 42,0
L 33-36.8 19-25.7 42,1454 — 41.5-43.8 40432
Error (mJm™)* K 0.1 27 9.7 41.5 238 3.0
KK 0.1 1.3 23 75 53 0.6

Nore. The last two lines are errors calculated from Eqs. [10] and [13] and * corresponds to the square root of a negative number for y; and thus ¥:", ys, and

s of limited use.

bonus of error minimization by considering the results of all
five probe liquids simultaneously. We no longer have to solve
three equations in three unknowns, but m equations (m = 5
here) in three unknowns:
A Xq = Baxy. [11]
The techniques developed by the authors are best referred to
in the original publication (24). Development leads to an
expression for the solution of the form:

AlbusAsiaXag = AsesBsx, [12]

with the error estimates as

[e]ixi = [AsxXsu1 — Bsi]” * [AsxsXauy — Bsxy].  [13]

The above methods have been described for the case of a
solid of unknown surface characteristics being investigated
using a series of known, probe liquids. Given the symmetry of
Eq. (6] and bearing in mind that y, is known (see Table 1) and
# is measured, the above matrix techniques may be simply
“inverted” to obtain the characteristics of a given liquid from
its wetting behavior on different solids of established surface
properties. As described below, this was done and constitutes
a fundamental part of this study.

In the case of the two-liquid method, we can rewrite Eq. [8] as

Yw — Yu + Yawcos By + 2(yuys) "2

= 2{(y Yy 2+ (ysyw) 2+ (ysyw) VY, [14]

when taking into account that 5" = Yy, Ya = yu = 0.

The left hand member of Eq. [14] is known from established
values of yw (see Table 1), yy (= 21.3 mJm™* for n-octane
(25)) and Yyuw (= 49.8 mJm  (25)), and (measured) 8,,. Thus,
in Eq. [9], By«, may be written as

1 [ 7w = vt Yawcos 6+ 2(yuy )
B==| vw— Yu+ yuwcos 6, + 2(y,y5™) 2 [15]

2w = 7+ vaweos 6, + 2y 2
where indices i, j, and k now refer to parameters concerning the
three probe solids: i, j, and k. Our objective in this case is to
attempt to redetermine the characteristics of water from a
knowledge of contact angles on probe solids and in n-octane.
The system is thus inverted and in Eq. [9], we may take it that
A, has the same form as given above, yet, i, j, and k refer to
different probe solids. In this case X, is given by

(¥y¥H "2
o555,
(yw) "2

[16]

RESULTS AND DISCUSSION

Surface Properties of Polymers

The average surface free energies of the six polymers stud-
ied by wetting with probe liquids are listed in Table 2 together
with components, as found by the extended matrix analyses of
Kaelble (K), and of Kinloch and Kodokian (KK). Ranges or
approximates values from the literature (L) are given where
appropriate (11, 36, 37). In addition, we present least squares
errors as obtained from Egs. [10] and [13]. These have a
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TABLE 3
Values of the Various Components of Surface Free Energy, in mJm™, for Six Polymers, Established Using the Extended
Kaelble (K) Analysis Together with Estimated Errors from Eq. [17] and Relative Percentages

PE PTFE PET PEI PVC PMMA
yi¥ 33.7 19.1 40.0 403 40.5 40.6
AyE¥ 0.7 1.0 03 02 02 02
AvEYEY X% 100 2 5 1 1 0.5 05
vi 0.06 0.07 0.0005 0.02 0.08 0.02
Ay: 0.06 0.09 0.004 0.03 0.07 0.02
Avyilys % 100 90 140 900 200 80 120
vi 1.6 0.6 17.5 9.8 40 15.8
Avs 1.1 1.1 29 27 1.6 22
Avyilys X 100 65 180 17 27 40 14

Note. Probe liquids: TCP, water, and ethylene glycol.

somewhat unfamiliar form and so we have also calculated
errors using more conventional, standard, propagation of errors
theory. Using the K analysis, a given component of the surface
free energy of a polymer, ys, where n = LW, + or —, will
depend essentially on the measured values of contact angles of
three probe liquids (assuming errors on the ¥y, and components
to be negligible). Thus, we may write ys = f"(8,, 6,, 6,) and
the standard deviation of yg, Avys, will be given by

af™ ? . ETC L
[(a-e-) AG?-i-(a—Ej) 207 + (ﬁ) Aeg] .

Ays=
where the A8 are standard deviations obtained on the measured
contact angles. A full appraisal of all the various combinations
would be very long and tedious, but Table 3 presents an
example corresponding to all six polymers and one set of
liquids: TCP, water, and ethylene glycol. As can be seen, the
error values are acceptably small in absolute terms, yet relative
percentage errors can be significant in the case of y¢ and ys.
This is demonstrated graphically in Fig. 1 for the same six
polymers, but the set of liquids CH,I,, water, and glycerol.

In general, the K, KK, and L values are very similar.
Notwithstanding, some anomalies appear. The KK analysis
leads to the square root of a negative value when attempting to
calculate ys for PTFE and, as a consequence, doubtful values
for y¢", s, and ys. The K method leads to several such
complex numbers or unrealistic values, when analyzing all
combinations, but our (arbitrary) criterion of neglecting sys-
tems for which Det (A.;) < 60 allowed these to be eliminated.
This problem was previously noted by others (12, 13, 16) and
in Ref. (16), the authors even proposed a modification to Eq.
[5] to avoid arriving at (mathematically) complex resuits.

Our results are in good agreement with those found in the
literature and suggest that these polymers, as indeed most
solids, are essentially basic, or monopolar.

Neither Della Volpe et al. nor Lee obtain square roots of
negative numbers in their analyses. Nevertheless, their calcu-

lations led systematically to basic parameters for solid sur-
faces.

Van Oss et al. (21) attribute this finding to the predominance
of oxygen near the Earth's surface whereas Morra (15) ob-
serves an experimental contradiction with other techniques. As
an example, Berg (38) found PVC to contain acidic sites by
using inverse chromatography, in some contradiction with our
findings and those reported elsewhere obtained by similar
wetting techniques.

250+
200+
LW, LW
- Ways™hys
C. BAYs s
2 150 e
s ais s
® 7
g
£ 100 7
s i
7} <
(4 B
.
50- 7
.
Z
7:: iR
& 87 & &
o w w - g 9o
m
LW
« FE & & g é
o T
Polymer
FIG. 1. Relative errors, in percent, of the components of surface free

energy M v:*, B v{, and B v, for six polymers as determined from the
extended Kaelble (K) matrix analysis with liquids CH.,I,, water, and glycerol.
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Summary of Attempts to Rederive, by the K Analysis, the Surface Free Energy Parameters of Water, Glycerol, and Ethylene Glycol

GREIVELDINGER AND SHANAHAN

TABLE 4

Using Established Values for Six Polymers Given in Table 2 (Values Corresponding to K Analysis)

Liquid
Nature of solution H.0 Glycerol Ethylene glycol
Complex numbers 8 systems 6 systems 13 systems
Unrealistic values 5 systems: 3 systems: 3 systems:
v > 800 <l yo = 2000
2 X y > 500
Others 3 systems: 7 systems:
¥V = 24 ¥t =32
Ixq{ yL=24 sx4{ vy =3.5-5
v < 6.5 yo = 110-135
vi =42
1x{ v =
yo=13
yi* =128
IR { Y=
L = 160

Note. Units are mJm ™" where applicable.

Surface Properties of Probe Liquids

Thus far, our findings are in satisfactory, if not perfect,
agreement with the literature. Potential problems may be sus-
pected but nothing is so far inconsistent. In our test of self-
consistency, we have “inverted” the analysis procedure. With
the reasonable values of 5", ys, and s for the six polymers
established, and in agreement with the literature, we may treat
the solids as probes and attempt to rederive liquid surface free
energies and their components from Eq. [6], or in matrix form,
Eq. [9]. We present here the cases corresponding to the three
polar liquids used, viz. water, glycerol, and ethylene glycol.

The values of solid surface free energies and their components -

for the six polymers used are those to be found in Table 2,
corresponding to the K analysis.

Six systems polymer-liquid are available for each liquid,
with four polar polymers and two apolar polymers. To obtain
three equations in three unknowns, we may employ systems
consisting of two polar polymers and one apolar polymer
giving (41/(2!12!) X 2/(1!11), or 12 possibilities, or alterna-
tively three polar polymers giving (4!/(3!1!)), or four possibil-
ities. With these 16 available systems, we attempted to rederive
the surface free energies of water, glycerol, and ethylene glycol
(48 systems in all). Results corresponding to application of the
K analysis are summarized in Table 4. In all cases, the KK
analysis extended to the form AgXax = Bex led to (math-
ematically) complex solutions.

As can be seen, the overall situation is highly unsatisfactory.
Considering the K analysis, in no case were we able to “com-
plete the cycle” and obtain realistic values for the various
contributions to the accepted surface free energy of water (yw'

~ 21.8 mIm™, yy = yw = 25.5 mJm ™), nor its overall value
(yw = 72.8 mJm 7). The “best” values obtained correspond to
three systems in which y&* =~ yy =~ 24 mJm ", but even here,
v, is unacceptably low (<6.5 mJm ). Much the same picture
is apparent with the results of glycerol with only seven solu-
tions giving anything like the accepted values presented in
Table 1. All findings for ethylene glycol were totally mean-
ingless.

We can thus see that, in general, although our findings for
solid polymeric surface free energies and their various com-
ponents are in keeping with accepted values, and therefore
seemingly coherent, the situation is totally different when
attempting to recalculate probe liquid properties from estab-
lished values for the solid substrates. Apart from the highly
undesirable occurrence of complex numbers, even when Eq.
[6] leads to real solutions, it is the exception rather than the rule
that reasonable values for the various surface free energy
components of the liquids emerge.

Surface Properties of Water: The Two-Liquid Method

The two-liquid method was employed using water and n-
octane as the contact liquids on the six polymers previously
discussed and whose accepted surface free energy parameters
correspond to the K analysis figures given in Table 2 and also
on cleaved Muscovite mica (values employed for this last solid
(21): v:% = 406 mIm %, ys = 1.8 mIm ™, y5 = 51.5 mJm’).
This last solid was chosen because it is one of the rare solids
encountered in the literature for which the acidic nature (s ) is
non-negligible.
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TABLE 5
Summary of Attempts to Rederive, by the K Analysis, the Surface Free Energy Parameters of Water Using the Two-Liquid Method
(n-Octane-Water), and the Six Polymers Given in Table 2 (Values Corresponding to the K Analysis) Together with Muscovite Mica, as

Substrates
Number of
systems Comment ™ 24 Yo Y= 2Aviya)? Yo = P+
16 Complex numbers — — — = : -
4 Unrealistic values <5 —_ >10" - e
3 —_ 20 7 68-76 448 6465
2 —_ 14-15 21-23 0-0.3 2-5 18-20
2 — 14 17-18 14-17 32-34 4548
1 — 17 18 3 13 30
1 — 21 12 16 27 47
1 — 23 6 2 2 45

Note. Where applicable, units are mJm ™.

We thus have two apolar solids (PE and PTFE) and five
polar solids (PET, PEI, PVC, PMMA, and mica). Since we
may use the contact angle results of the n-octane-water system
corresponding to three polar solids or two polar solids and
one apolar solid to evaluate the surface properties of water, the
total number of systems of equations available corresponds to
[(5'(3121) + (51/(3121)) X (2U(1!111)], or 30.

Table 5 gives a summary of the results obtained using the K
matrix analysis discussed above as applied to Eq. [8]. As can be
seen, no system gave any complete set of results remotely resem-
bling accepted values of ¥&", ya, and yy. Five systems gave more
or less acceptable values of ¥ in the range of 20-23 mJm ~* but
these led to estimations of vy, which were far too low (6-12
mJm ). The values found for yy were either ridiculously high
(68-76 mJm ) or somewhat too feeble (16-22 mJm™?), below
the “target” value of 25.5 mJm™. Even if we accept that the
division of the polar nature of the surface free energy of water into
equal parts, i.e., yw = yw = 25.5 mIm ™, is arbitrary, as has been
previously suggested (10, 11), then the acid/base component of
the surface free energy, yar = 2(ywyw)", should be close to 51
mJm . Three systems give values of ¥4 in the correct approx-
imate range, even if they are a little low (4445 mJm ), yet these
correspond to cases where yy is unacceptably high (68-76
mJm ™). As for the remainder of the solutions, values of y4' are
considerably too low.

The overall value of yy = y&" + v should be on the order
of 72-73 mJm™, yet Table 5 shows only three (out of 30!)
solutions of the correct order (64—65 mJm ) and these again
correspond to cases where vy, is found to be unacceptably high.

From the above analysis, it can be clearly seen that, despite
acceptable values for the surface properties of the probe solids,
it was impossible to rederive reasonable values of the surface
free energy and its components for water using this technique.

It is perhaps noteworthy that nine of the only ten solutions
giving values of surface energy parameters of water at least in the
correct range involve mica as one of the solids. This may tend to

suggest that the “instability” of this type of calculation may
be related to the fact that most solids are taken as
monopolar—and usually basic—whereas mica also possesses a
non-negligible acidic component, according to the literature. For
most solids, any potential error in y;, viz. Ay, , will be consid-
erable, often such that Ay /y5 * 0.2, since the accepted absolute
values of ys are feeble (cf. Fig. 1). This relative error is less
predominant with mica and is probably related to the fact that the
matrix is better conditioned in this case. Notwithstanding, we still
do not find the accepted acid/base contributions for water.

CONCLUSIONS

The interpretation of interfacial free energies, or tensions,
has been a moot point for many years. Relatively recently,
theories have been proposed accounting for contributions to
interfacial free energy stemming from acid/base (Lewis) or
electron acceptor/donor interactions. We have addressed, in
particular, the theory of van Oss er al. (10, 11) which has the
appeal of, at least potentially, allowing for the existence of
negative interfacial free energies.

In order to consider the applicability of this theoretical
development, we have developed extensions to the Kaelble
(23), and Kinloch and Kodokian (24), matrix methods for
solving the basic equations resulting from the acid/base ap-
proach of van Oss er al. for evaluating surface free energy
components. We have applied these to contact angle data
obtained with various polymeric substrates. Overall, our find-
ings are in good agreement with values of surface parameters
available in the literature. A few problems were nevertheless
encountered, related to the appearance of the square roots of
negative numbers. In addition, the predominance of basic sur-
faces is a little worrying and possibly related to the arbitrary
nature of taking water to be equally acidic and basic.

With an aim to test the self-consistency of the electron
acceptor/donor theory and its applicability to wetting theory,
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we have taken acceptable values of the components of surface
free energy for the polymers studied and, again using measured
(advancing, assumed equilibrium) contact angles, attempted to
rederive equivalent parameters for the polar liquids used as
probes. Our results show, at best, a vague resemblance between
initial, accepted values and those rederived. For the main part,
analysis gave unacceptable results.

It is perhaps worth remarking that absolute errors on values
of acid/base components, as evaluated, are reasonably small,
but due to the typically small values of the these parameters,
particularly the acidic component, ys, the relative error, viz.
Avyg/ys, may be considerable. This again, may be a repercus-
sion of the arbitrary acid/base standard for water.

We have also used the two-liquid method for determining
welting properties of the above mentioned polymers and, in ad-
dition, Muscovite mica. The simple system n-octane—water was
adopted, the aim being to rederive the surface properties of water
using the developed matrix methods for analysis of experimental
results. Again, we obtained inconsistency in the group of results.
Of 30 potential solutions, only 10 gave anything like reasonable
results and these were incoherent amongst themselves or when
compared to accepted data. Of these 10, nine involved mica, the
only significantly acidic solid—this may be a clue as to the
instability of the system of equations to be solved.

Using the arbitrary (and, apparently, wrong) reference for
water, assuming its acidity and basicity values to be numeri-
cally equal, we obtain results suggesting the predominance of
monopolar (basic) surfaces. This is probably directly related to
the matrices used being ill-conditioned. By contrast, taking a
reference leading to a more equilibrated range of acidity and
basicity values would probably lead to better-conditioned ma-
trices and, as a consequence, lo a self-consistent theory (17).
However, such a choice of reference would itself appear arbi-
trary in the light of present knowledge.

We conclude that, although from a philosophical point of
view the acid/base or electron acceptor/donor theory seems
very reasonable, and constitutes a useful addition to the under-
standing of interfacial free energies, in its present form, it
seems clear that the mathematical presentation is inadequate.
Modifications would seem to be necessary in order to achieve
self-consistency. A last note: it may be, of course, that no
general, mathematical theory of interfacial interactions is fea-
sible, the range and variability of materials being too vast for
all factors to be adequately allowed for in a single formulation.
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Annexe 2

Algorithme du programme d'acquisition et de traitement des angles de contact

I. Algorithme

Etalonnage optique Image 512 x 512 x 256 niveaux de gris

Billes de verre > —» | Imagel

Filtre minmax sur matrice 3 x 3
Amélioration du contraste

Balayage vertical pour binarisation optimale
(contour proche de celui obtenu par 1I'ceil ) —»| Image 2

Détermination des extrema de la goutte
(points de rebroussement) > | Image3

Validation mathématique Contour de la soutte
-Courbes connues > g

-Calottes sphériques

Calcul des angles de contact | ————p Image 4




II. Exemple d'application

Image 1: image enregistrée

Image 2: image binarisée

Image 3: Contour sur l'image enregistrée (bleu contour utilisé pour le calcul)



Régression linéaire
sur X points > 5
avec R optimum

Régression polynomiale des moindres carrés
- pour 6<60° polynome de degré 2
- pour 6>60° polynome de degré 6

Image 4 : Résultat obtenu suivant la méthode utilisée





