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Abstract

Polymers represent an integral part of our daily life, they became essential in almost all the
sectors of human acitivities replacing more and more the expensive matters that are difficult
to exploit.

However, these polymeric materials do not have the properties of a surface ideally adapted to
their use in various fields.

This work aims to present the various techniques of modification of polymer surface. In this
context a certain number of methods were developed that are mainly selected according to the
type of material and the treated surface.

Keywords: Polymer, properties, surface, modification, technique

Résumé

Les polymeéres font partie intégrante de notre quotidien, Ils sont devenus indispensables dans
presque tous les secteurs de I’activité humaine remplacant de plus en plus les matiéres cheres
et difficiles a exploiter (métaux).

Cependant, Ces matériaux polyméres ne possedent pas les propriétés de surface idéalement
adaptées a leur utilisation dans différents domaines.

Le présent travail a pour objectif de présenter les différentes techniques de modification de
surface des polymeéres. Dans ce contexte, un certain nombre de méthodes ont été développées
qui sont principalement choisies en fonction du type de matériau et de la surface a traiter.

Mots clés : polymere, propriétés, surface, modification , techniques
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Introduction générale

Introduction géenérale

Depuis longtemps, les polyméres forment une classe de matériaux utilisés pour leurs
propriétés de volume comme d’adéquats substituts pour d’autres matériaux. Ils sont utilisés
pour de multiples applications : adhésion, biomatériaux, couches protectrices, usure et
frottement, composites, micro-électroniques, technologie de couches minces, etc.

Cependant, plusieurs des propriétés finales des polyméres dépendent de certains facteurs
tels que la composition chimique de la surface, I’hydrophilicité, la rugosité, la cristallinité, la
conductivité, la tribologie et la densité de réticulation pour le succés de ces applications.
malheureusement, de par leur nature, les polyméres n’ont généralement pas les propriétés de
surface requises pour ces applications.

Cependant, ils ont de bonnes propriétés physiques et chimiques en volume, sont peu
dispendieux et faciles a mettre en forme. En ne modifiant que les propriétés de surface du
matériau, il devient donc possible d’obtenir des matériaux uniques qui seraient impossibles a
concevoir avec des moyens conventionnels.

Pour ces raisons, les techniques de modification de surface qui peuvent transformer ces
matériaux a bas colt en produits a forte valeur ajoutée pour des applications de haute
technologie sont devenues une part importante de 1’industrie du plastique. Afin de modifier
les propriétés de surface, plusieurs méthodes de traitements ont été développées.

Ces traitements peuvent étre appliqués pour différents objectifs :

e Créer des fonctions chimiques spécifiques a la surface pour favoriser les interactions a
I’interface ;
Augmenter 1’énergie de surface ;
Augmenter 1’hydrophobicité ou I’hydrophilicite ;
Rendre la surface plus inerte chimiquement ;
Induire une réticulation de surface ;
Nettoyer la surface de contaminants ;
Modifier la morphologie de la surface — augmenter ou diminuer la cristallinité et la
rugosité de la surface ;
e Augmenter la conductivité électrique en surface ;
e Diminuer le coefficient de frottement ;
e Rendre les surfaces imperméables aux gaz et aux liquides ;
e Augmenter la mouillabilité pour permettre 1’impression.

13



Introduction générale

Ce travail a pour objectif premier de présenter les différentes techniques de
modification de surface des polymeres .Ces derniers sont répertoriées dans la littérature et
peuvent étre classées en quarte principaux groupes. D’abord, les techniques de modifications
chimiques, au cours desquelles le polymere est placé dans une espece plus ou moins réactive
(liquide, solide et parfois gazeuse) ; ensuite, les techniques de modifications physiques, ou la
surface est irradiée par un milieu possédant une énergie importante ; puis, les techniques de
modifications thermiques, dans ce cas la surface de polymére est exposée a une flamme
oxydante générée par la combustion d’un hydrocarbure; enfin, les techniques de
modifications mecaniques, ces traitements permettent la modification de la topographie de
surface des substrats, en augmentant la surface réelle de contact et permettent de modifier la
surface en enlevant les couches indésirables du substrat.

Notre mémoire est composé de deux chapitres, le premier chapitre est consacré aux
polymeéres, a leurs modes de synthése, utilisations, propriétés (physiques, chimiques,
mécaniques, optiques ....etc. Le second décrit les différentes techniques de traitements de

surface en mettant I’accent sur chaque technique.

On termine ce mémoire par une conclusion générale.

14
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Généralités sur les polymeres

1.1. Introduction

Les matieres plastiques sont constituées d’une résine appelée polymeére additionné ou non
de composants auxiliaires. Les polymeres représentent des molécules géantes naturelles ou
syntheétisées a partir de petites molécules carbonées appelées monomeéres de poids moléculaire
généralement inferieur & 100. La source principale de ces monomeéres est le pétrole. Ces
polymeres résultent le plus souvent de réactions de polymérisation.

Les matériaux polymeéres sont tres utilisés dans pratiquement tous les secteurs de la vie
courante et cela pour leurs propriétés mécaniques et leur aptitude a étre facilement mis en
forme [2]. De plus, il existe d’autres facteurs qui ont permis de développer I’utilisation des
polymeres comme [1, 2]:

e la baisse des prix qui est un facteur économiquement parlant trés important. Cela ne
correspond pas au colt de la matiére premiére, qui demeure encore élevé mais du fait
des grandes cadences de fabrication permises et de la possibilité d’obtenir en une
seule opération un produit fini compliqué .

e densité faible ;
e Performance notable ;
e Facilité de mise en ceuvre ;

e Résistance a I’humidité, aux moisissures, bactéries, champignons, produits chimiques
ainsi qu’a la lumiére solaire si I’on prévoit dans leur composition des agents
ultraviolets.

1.2. Historique

L’utilisation des polymeéres débuta vers 1870 avec le celluloid. Ce dernier est né lors d’un
concours afin de remplacer 1’ivoire naturel des boules de billard. Ceci est le résultat de sept
ans de recherche des imprimeurs ameéricains, les freres Hyatt, qui mirent au point cette
matiére, issue de produit végétaux. [1]

Apres cette découverte, il fallut attendre prés d’un demi siécle pour que la matiere de
synthése soit trouvée par le belge Baekeland qui la dénomma “’bakélite’’ ; cette derniére est
issue de la condensation du formol et de dériveés phénoliques. A partir de ce moment, les
matiéres plastiques nouvelles se succedent & un rythme rapide [1].

En 1922, la notion de macromolécule est introduite par le chimiste allemand
STAUDINGER [3]. Entre 1920 et 1940, un grand nombre de nouveaux produits firent leur
apparition. Parmi ces produits, on cite [3]:

e [’acétate de cellulose, utilisé dans le moulage des résines et dans les fibres ;

e Le chlorure de polyvinyle (PVC), bon isolateur électrique, utilisé dans la fabrication
de tuyaux, les revétements vinyliques et I’isolation des fils électriques ;

e Les résines urees — formol, utilisees dans la vaisselle et les installations électriques ;

e Le polymétacrylate de méthyle (PMMA) qui posséde d’excellentes propriétés
optiques, employé dans les lunettes, les lentilles photographiques, les éclairages
publicitaires ;

16



Généralités sur les polymeres

e Les résines de polystyréne, commercialisées vers 1937, caractérisées par une grande
résistance aux agressions chimiques et mécaniques a basse température, utilisées dans
les équipements de réfrigération et les avions volant a haute altitude ;

e Le polytétrafluoroéthylene (PTFE), apparu en 1938, offre une grande résistance a la
corrosion et a la chaleur ;

e Le nylon, synthétisé dans les années 1930, fut le premier plastique a haute
performance.

En 1953, le chimiste ZIEGLER réussit la synthése du polyéthylene, et un an plus tard,
le chimiste NATTA mit au point le polypropyléne.

Les principaux polymeéres courants sont regroupés dans la figure 1.1 suivant

Petrol&@} naphta IONOMeres olymeéres

Raffinerie Vapocraqueur Réacteur

Figure 1.1 : Les grandes étapes de fabrication des polymeres [1]

1.3. Classification des polymeéres

Il existe plusieurs modes de classification des polymeéres que peuvent étre classés selon
divers critéres :

1.3.1. Selon leur nature chimique

e Polymeres minéraux

IIs sont constitués soit de chaines renfermant un seul corps simple : diamant,
graphite, phosphore, soufre...ou de chaines renfermant plusieurs hétéroatomes :
(silicates acides polyphosphoriques, chlorure de polyphosphonitrile) [4].

e Polymeres organiques

C’est la classe la plus riche comme : les polydiénes, les polyacryliques, les
polyamides et les polyvinyles [4].

e Polymeres mixtes

Doués de propriétés intéressantes dont une bonne résistance thermique (~300°C —
350°C) comme les silicones [4].

17



Généralités sur les polymeres

1.3.2. Selon ’origine

On distingue les polymeéres naturels, les polymeéres artificiels et les polymeéres
synthétiques [5].

Les polyméres naturels

Ces derniers sont issus des régnes animal et/ou végétal dont le processus de génération des
motifs monomeére est mal connu (cellulose, kératine, caoutchouc naturel ...) ;

e Les polyméres artificiels

Ces polymeres résultent de la modification chimique des polymeéres naturels, de
facon a transformer certaines de leurs propriétés (esters et éthers cellulosiques...) ;

e Les polymeéres synthétiques
Ce sont des polymeres provenant des réactions de polymérisation a partir des
monomeres.

1.3.3. Classification selon I'architecture

Selon Tomalia les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en quatre
grandes familles les polymeres linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment, les
polymeres dendritiques [6].

e Les polymeéres d’architecture linéaire

Les polymeres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés
entre eux par des liaisons covalentes Figure 1.2. Ces macromolécules sont liées entre
elles par des liaisons secondaires qui assurent la stabilité du polymeére. Ces liaisons
secondaires sont des liaisons ou ponts hydrogene ou des liaisons de Van der Waals.
Lorsque ces liaisons existent, le matériau devient rigide et présente un comportement de
solide. Si la température s’éleve, I’agitation moléculaire qui en résulte va rompre
progressivement ces liaisons secondaires. Le matériau va pouvoir s’écouler sous son
propre poids : il présente alors le comportement d’un liquide visqueux.

La température a laquelle se produit cette €évolution s’appelle la température de
transition vitreuse [4].

Figure 1.2: Représentation schématique d’un polymeére linéaire [6].

18



Généralités sur les polymeres

Les architectures ramifiées

Découlent de réactions de transfert de chaine, ou bien sont générées par des réactions
de greffage. Dans tous les cas, ces architectures linéaires ou ramifiees Figurel.3
définissent le domaine des thermoplastiques [7].

Figure 1.3: Représentation schématique d’un polymeére ramifié [6].

Les architectures réticulées

L’introduction de liaisons covalentes entre chaines de polymeres linéaires ou ramifiés
aboutit a la troisieme famille, les polymeres réticulés ou « cross linked polymers »
Flgurel.4. Paul Flory a étudié le premier ces nouvelles architectures des le début des
années 1940. [7]

Figure 1.4 : Représentation schématique d’un polymére réticulé [6].

Les architectures dendritiques

Les systemes dendritiques constituent la quatrieme famille d’architecture
macromoléculaire Figure 1.5.

C’est Flory, en 1953, qui a le premier évoqué la possibilité de synthétiser des
dendriméres a partir de monoméres multifonctionnels, dans son célébre livre
Principles of Polymer Chemistry [8]. Mais ce n’est qu’a la fin des années 1970 que
Vogtle [9] a décrit la premiere synthése de dendrimeéres (qu’il a appelé « arborols »),
suivi par Tomalia [10] et Newkome [11].

19



Généralités sur les polymeres

Les polymeéres dendronisés combinent les concepts des dendrimeres et des polymeres
linaires. Leur structure arborescente (les dendrons) n’est plus issue d’un cceur central
unique, mais de points de branchement situés sur les unités répétitives d’un polymere
linéaire classique.

Figure 1.5 : Représentation schématique d’un polymére dendronisé [6].
1.3.3. Selon leur domaine d’application

Il est difficile de proposer une classification exhaustive tant la variété des propriétés a
multiplié les applications des polyméres, comme matériaux. 1l est cependant possible de
regrouper les polymeres en trois grandes catégories [12] :

e les polymeres de grande diffusion

Encore appelés polyméres de commodité dont la production annuelle s’évalue en
millions de tonnes sont devenus d’un emploi quotidien. Le polyéthyléne, le
polystyréne, le poly(chlorure de vinyle) et quelques autres sont a classer dans cette
catégorie ; ils présentent une importance économique considérable.

e les polymeéres techniques
ils ont des caractéristiques mécaniques qui leur permettent de se substituer, de plus en

plus, aux matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) dans de nombreuses
applications ; les polyamides, les polyacétals... font partie de cette famille .

e les polymeres spéciaux
Ils présentent généralement une propriété spécifique qui induit leur utilisation pour

une application particuliére. C’est dans cette catégorie que se trouvent les polymeres
conducteurs, photoactifs, thermostables, adhésifs, etc.
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Généralités sur les polymeres

1.4.4. Classification selon la structure chimique

La structure chimique des motifs permet une classification des composés
macromoléculaires en homopolymeéres et copolymeéres.
e Les homopolymeres

Sont des polymeéres qui ne possédent qu'une seule unité, ces homopolymeéres
sont des longues chalnes formées par la répétition d’un monomeére, leurs
propriétés mécaniques, écoulement a 1’état fondu, optique, sont dues & la
structure chimique des monomeres et a la longueur des chaines.

e Les copolymeéres

Sont des polymeéres qui possedent plusieurs unités, comme pour les
homopolymeres.

1.4.5. Classification selon le comportement thermique

e Les thermoplastiques

Ce sont des polymeéres dont la structure est linéaire ou ramifiée, les macromolécules
sont reliées entre elles par des liaisons de types Van Der Waals ou hydrogenes. Ils se
présentent sous forme semi-cristalline ou sous forme amorphe. Ils sont sensibles a la
température et aux solvants. Ce sont les polymeéres les plus fabriqués dans 1’industrie
plastique tels que : le PE, le PP, le PET [13].

e Les élastoméres

Ce sont des polymeéres dont la structure est linéaire, les macromolécules sont reliées
entre elles par des ponts ou nceuds chimiques de réticulation (liaisons covalentes) qui
sont des atomes de S, C ou O ce qui confere au polymere une structure
tridimensionnelle souple. Le procédé qui permet de réaliser ces pontages est appelé
procédé de vulcanisation. Dans ce type de polymere, le taux de réticulation est faible
(un nceud pour environ une centaine d’unités constitutives), c’est ce qui confere au
polymeére sa propriété ¢élastique, c’est le cas des caoutchoucs, mais cette propriété est
perdue a basse température car il passe a 1’état vitreux.

e Lesthermodurcissables

Ce sont des polymeéres de structure tridimensionnelle amorphe ayant un taux de
réticulation important (10 a 100 fois plus importants que les élastomeres), c’est ce qui
leur confeére leur rigidité. Ils sont peu solubles dans les solvants, ne fondent pas mais
plutdt se décomposent a hautes températures et donc ne peuvent étre mis en forme par
chauffage, ils sont mis en forme une fois pour toutes pendant la fabrication. Les
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thermodurcissables sont employés comme matrice dans les matériaux composites
structuraux.

Tous ces polymeres se différencient par 1’architecture de leurs macromolécules
(linéaire, ramifié ou réseau tridimensionnel), par leur mise en ceuvre plus ou moins aisée et
par leur propriété d’élasticité.

1.5. La polymérisation

Selon le comportement cinétique et le mécanisme de la réaction qui conduit a la formation
des composés macromoléculaires, on distingue deux types principaux de réactions de
polymérisation; la polycondensation et la polymérisation en chaine [14].

La polymérisation est par définition la réaction chimique ou le procédé permettant la
synthese d'un polymére a partir de monomeres, et le produit obtenu est un polymeére
synthétique.

1.5.1. La polymérisation en chaine

Le détail des réactions intervenant dans la polymérisation en chaine, ainsi que leur
probabilité de se produire, dépendent non seulement de la nature du monomere, mais aussi
fortement de la nature du centre actif.

Les sites actifs localisés peuvent étre de trois sortes [15] :

e unradical : donnant naissance a une polymeérisation radicalaire ;
e un carbanion: donnant lieu a une polymérisation anionique ;
e un carbocation: donnant lieu & une polymérisation cationique [16].

1.5.1.1. Polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire est une réaction en chaine qui permet la formation d’un
polymere a partir d’un monomere vinylique (CH,=CH—) en présence de radicaux libres,
chaque radical effectue en un temps trés court (~0,1 s) un grand nombre de (1000 a 10000) de
réactions chimiques élémentaires puis disparait par réaction mutuelle avec un autre radical.
[17]

La polymérisation radicalaire comporte généralement trois étapes : on désigne par R.,
les radicaux libres et par CH,=CH—X le monomeére ; ou X= CI, CHsz, CgHs, COOCHj; et
R:C6H5.

1.5.1.2. Polymeérisation ionique
La polymérisation ionique est une polymérisation d'addition dans laquelle les
extrémités de chaine en croissance portent une charge négative ou positive [18]. L'amorceur

des réactions de polymeérisation ionique n'est pas un radical, mais un ion (cation ou anion)
[19].
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a. Polymérisation anionique

Parmi les amorceurs utilisés sont les bases fortes nucléophiles telles que le naphtaléne et le
KNH, [20].

b.  Polymérisation cationique

Les catalyseurs du type Friedel — Crafts: Chlorure d'aluminium (AICI3), fluorure de
bore (BF3). lls sont accepteurs d'électrons et peuvent se fixer par coordination sur les doubles
liaisons en créant un ion carbanium qui permet 1’amorcage de la double liaison. La
propagation se fait par addition successive de monomeére sur I'ion carbanium et I'interruption
de la croissance de la chaine intervient par perte d'un proton repris par I'anion et apparition
d'un chainon terminal non saturé. [21]

1.4.1.3. La polymeérisation par coordination

La polymérisation par coordination est une réaction de croissance en chaine.
L’amorcage a lieu grdce a un complexe organométallique des métaux de transition, tel
le titane ou le zirconium, et la propagation se fait au niveau d’un centre actif qui est un
complexe de coordination entre le monomeére et le métal de transition [22]. Le centre actif est
généralement anionique et plus rarement cationique.

L’utilisation des catalyseurs dans ce type de réaction accélére ou méme rend possible
la polymeérisation de certains monomeres moins ou peu sensibles a l'action des amorceurs
classiques (dérivés allyliques, par exemple).

Cette addition est stéréospécifique : elle est réguliére. Quatre types de catalyseurs,
sont utilisés industriellement [23]:

Les catalyseurs zeigler — natta ;

Les catalyseurs intermédiaires des métalocénes ;
Les catalyseurs philips ;

Les catalyseurs métathese.

1.4.2. La polymérisation par étape (Polycondensation)

Les réactions de polycondensation sont des réactions par étapes : la macromolécule est
construite suite aux réactions successives entre les groupements terminaux de molécules
monomeres. La poursuite du processus jusqu'a I'obtention d'un polymere peut avoir lieu par
ajouts progressifs d'autres molécules monomeres ou par réaction entre oligomeres. Une des
particularités de la polycondensation est I'élimination, au cours de la réaction d'un tiers
constituant. 1l s'agit le plus souvent de molécules d'eau ou d'alcool [19].

Le nombre de groupes fonctionnels qui peuvent réagir pour donner le polycondensat
est appelé fonctionnalité f. 1l est bien évident qu'avec des composés monofonctionnels, on ne
peut pas obtenir de polymeres, on obtient un composé normal. Pour que cela soit possible il
faut que les monomeres aient une fonctionnalité égale ou supérieure a 2 [24].

Lorsqu’un monomeére ou un mélange de monomeére posseéde une fonctionnalité
moyenne égale a 2, on obtient des polymeéres linéaires thermoplastiques, fusibles et solubles
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dans les solvants organiques. Si la fonctionnalitt moyenne est supérieure a 2, la
polymérisation conduit a des structures d’abord ramifiées, puis réticulées, d’ou la formation
de réseaux tridimensionnels infinis. Chaque molécule de monomeére de fonctionnalité
supérieure a 2 génére un point de réticulation chimique reliant plusieurs chaines de polymeres
entre elles [20].

1.5. Applications des polymeres

Les polymeéres constituent une des principales révolutions techniques du XXéme siécle,
ceux-ci sont utilisés pour un nombre extraordinaires d’applications a tous les échelons de la
vie [25]. La figure I.6illustre les principaux domaines d’application des polymeéres en Europe
et le tableau 1.1 regroupe les domaines d’application de fagon générale.

LITERIE
AMEUBLEMENT 4%
SPORTS & LOISIRS l‘* o)
e S“. e _—AUTRES 7%
5% o o
ELECTRICITE EMBALLAGE 39%
ELECTRONIQUE 6%

TRANSPORTS 13%—/

BATIMENT &
TRAVAUX PUBLICS
3%

Figure 1.6: principaux domaines d’utilisation des polymeéres en Europe [26]

24



Généralités sur les polymeres

Tableau 1.1 : Les domaines d’application des polymeéres [25].

Domaines

Exemples

secteur de la construction

Portes, conduites d’eau et d’assainissement, peinture
des murs et des plafonds, revétement du sol, mousses
d’isolation.

Industrie de ’emballage

Bouteilles, pots de yaourt, boites aux lettres,
probleme thermique, gainage films vidéo.

Meédecine et santé

Poches de sang, gants, lentilles, verres de lunettes, les
organes artificiels, Seringues, industrie dentaire,
protheses, outils de chirurgie

Articles ménagers

Tupperware, poubelles, seaux, vaisselle.

Matériel électrique et électronique
et les communications

isolation, laveuses, ordinateurs, caméras, Radio,
télévision, téléphone.

Industrie automobile

Systeme vitre claire, tapis, carrosserie, optiques,
planches de bord, habillage intérieur.

Industrie textile

Vétements, fibres textiles synthétiques, sacs, skai,
similicuir, non tissés.

1.6. Propriétés des polymeres

Les propriétés des polymeres sont décrites en dessus [27].

1.6.1. Propriétés chimiques des polymeéres

e les polymeres sont peu affectés par les solutions salines, les acides faiblement dosés.
En revanche ils sont pour la plupart sensibles aux solvants organiques (dérivés du
pétrole...). Compte-tenu de la diversité des polymeres, il faut toujours spécifier au
fabriquant (via le fournisseur éventuellement) les conditions d'utilisation de son
produit et I'associer au choix du meilleur produit ou compromis.

e La masse volumique des matieres plastiques est peu élevée. La légereté des polymeres
est sans aucun doute une des qualités qui a le plus largement contribué a leur

diffusion.
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1.6.2. Propriétés physique des polymeéres

e Les polymeres sont de bons, voire tres bons, isolants électriques et des isolants
thermiques de qualité moyenne tant qu'ils ne forment pas de mousse.

e La combustion, si elle a lieu, peut-étre plus ou moins rapide selon la nature chimique
du polymere. De méme, selon la nature chimique du polymeére et les charges
éventuelles qu’il contient, le chauffage excessif ou 1’éventuelle combustion peut
dégager des fumées épaisses et des gaz nocifs. Il est parfois possible de rendre un
polymere auto-extinguible par adjonction d’adjuvants. Ceux-ci sont a base de gaz
halogenes (chlore, fluor...) ou d'azote, de phosphore.

1.6.3. Propriétés mécaniques des polymeres :

e Larésistance mécanique est variable suivant la composition chimique;
e Les piéces plastiques sont souvent plus résistantes et plus légeres que les piéces
métalliques assurant les mémes fonctions.

1.6.4. Propriétés thermiques des polymeéres

e Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent étre classées de
la fagon suivante :

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < Température
de fusion < Température de décomposition thermique.

1.5.5.Propriétés optiques des polymeres

e Les plastiques différent par leur capacité a transmettre la lumiére. Certains
plastiques sont transparents, proposant des propriétés optiques similaires a celles
du verre. D’autres sont opaques et ne laissent passer aucune lumiere

e Certains plastiques sont utilisés pour leur transparence : le polycarbonate, le
polystyrene. Ils sont utilisés pour fabriquer des lentilles pour les yeux, des vitres
pare-balle, des éclairages de voiture. Contrairement au verre, une exposition
prolongée aux U.V. dégrade les polymeres qui deviennent jaunes et perdent de leur
transparence.

e un polymeére semi-cristallin dont les cristallites ont au moins une dimension
voisine de celle de la longueur d’onde de la lumiére va la diffuser

e un polymere amorphe, isotrope a la lumiere visible, est en général transparent.

e L’ajout de renforts ou d’additifs conduit bien souvent a une réduction de la
transmission de lumiere.
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Les techniques de modification de surface

2.1. Introduction

Afin d’obtenir de nouvelles propriétés, il est nécessaire de fonctionnaliser la surface des
matériaux .Cette approche consiste a attacher de fagon covalente, des groupements chimiques
fonctionnels spécifiques sur une surface. En modifiant ainsi la surface de ces polymeéres, il est
possible d’obtenir des matériaux possédant des propriétés uniques .En effet, il va étre facile
de jouer sur certains propriétés telles que I’énergie de surface du matériau, la balance
hydrophobe /hydrophile, la réactivité, les propriétés mécanique (réticulation de la surface ), la
conductivité électronique ou encore la barriére au gaz suivant I’application souhaitée et les
propriétés visees. Dans ce contexte, un certain nombre de méthodes ont été développées qui
sont principalement choisies en fonction du type de matériau et de la surface a
fonctionnaliser.

2.2. Notion de surface ou d’interface

Par convention, on appelle surface la ligne de séparation entre une phase diluée (gaz) et
une phase condensée (liquide ou solide). Le terme interface désigne la zone qui sépare deux
phases condensées (liquide-liquide, liquide-solide ou solide-solide). Pour la suite du
document, nous emploierons le nom surface comme terme général, qui définit les dernieres
dizaines de nanometres en périphérie d’un matériau.

Ces derniers nanomeétres superficiels sont en constante interaction avec le milieu
extérieur et les propriétés qui découlent sont dles a des interactions plus ou moins profondes
avec le matériau (Figure 2.1). Si la mouillabilité et la biocompatibilité ne sont gouvernées que
par les liaisons chimiques ou physiques avec les groupements fonctionnels de I’extréme
surface, I’adhésion est un phénoméne qui peut mettre en jeu des interactions avec une
profondeur un peu plus grande (de I’ordre de 5 nanométres). Enfin, les phénoménes de
dégradation physique peuvent altérer le matériau sur une épaisseur d’une vingtaine de
nanometres [28].

Moullabilité
Biocompatibilité
(premiére monocouche)

T~

Adhésion
(qq. nanométres)

surface <

Altération physique :
abrasion, friction ete_ .
(dizaines de nanométres)

volume

Figure 2.1 : Schéma de I’épaisseur d’une surface et des propriétés associées aux différentes
profondeurs [28].
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Les surfaces et interfaces sont des régions dans lesquelles certaines propriétés du matériau
peuvent étre trés différentes de celles qui prévalent dans le volume. Sur cette faible épaisseur,
le polymére a un comportement particulier. En effet, la dynamique des polymeéres a la surface
est un des sujets de prédilection de la physique macromoléculaire ou des grandeurs telles que
la température de transition vitreuse (Tg) peuvent étre trés différentes de celles du volume
[29].

Cet exemple illustre le fait que toute caractéristique de surface ne correspond pas
forcément a celle du ceeur du matériau. De nombreuses applications tirent avantage de cette
situation, dans les domaines de 1’adhésion, des revétements ou des biomatériaux.

2.3. Modifications de surfaces par des méthodes chimiques

Ce type de modification de surface implique la réaction entre un produit chimique plus ou
moins réactifs en solution et une Surface. Les réactions d’hydrolyses acide ou basique ainsi
que les attaques oxydantes et I’aminolyse constituent les grandes méthodes de modification
chimique de surfaces. Le liquide en contact avec la surface sera capable de créer des greffons
de fonctionnalité plus ou moins controlée. Cette approche ne nécessite pas d’équipement
particulier et peut étre conduite dans n’importe quel laboratoire.

2.3.1. Hydrolyse acide ou basique

Dans le cas des polyesters, les groupements hydroxyles et acides carboxyliques sont
générés par hydrolyse de liaisons esters [30]. Ce traitement chimique des matériaux polyesters
a été tres utilisé par de nombreux groupes et conduit & une augmentation de 1’hydrophilie et
de la rugosité de surface [31].

Demoustier et Colle [32] ont effectué une hydrolyse basique sur des films de PET afin
d’incorporer des fonctions réactives sur les surfaces. L’hydrolyse des films de PET a créé a la
surface des fonctions alcools et acides carboxyliques, les fonctions alcools étant ensuite
oxydées en fonctions acides carboxyliques (Figure 2.2).

_ 0 0
)J\ Film de PET )L
O .
a) Hydrolyse o4 b) Oxydation oH
O
T T
1) NaOH, 2M, 70 *C 30 min 1) KMNOg/H,504
|~ 2) CHaCOOH + H20 ——0OH 2) HCI, Hz0

OH

Figure 2.2 : a) Hydrolyse du PET, b) Oxydation du PET [33].

Le poly (méthacrylate de méthyle) est un polymeére biocompatible qui entre dans la
composition des lentilles de contact ou d’autres objets intracorporels. Ainsi, ce matériau a fait
I’objet de nombreuses études de fonctionnalisation en surface pour des applications dans le
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domaine biomédical. Par exemple, I’hydrolyse des groupements esters du PMMA en surface
(Figure 2.3) a déja été réalisée en milieu acide ou basique pour créer des fonctions acide
carboxylique [34,35].

0o\ el o

Surface de PADMA non modifice

NaOH ou HCL

ﬁ;& S5 S;

Figure 2.3 : Hydrolyse acide ou basique d’une surface de PMMA [28].

2.3.2. Attaque oxydante

L’oxydation des polyoléfines par I’acide chromique ou le permanganate de potassium
dans I’acide sulfurique est un prétraitement permettant d’incorporer sur des polymeéres inertes

chimiquement (polyéthyléne (PE), polypropyléne (PP), PET) des fonctions alcool, cétone,
acide ou encore ester [36].

Heath et Desai [37,38] ont observé que des surfaces de PP et PE devenaient plus
hydrophiles aprés un traitement oxydant a 1’acide chromique du fait de ’apparition de
fonctions acides carboxyliques et cétones. De plus, la rugosité croit significativement
conduisant ainsi a des surfaces hétérogenes.

2.3.3. Aminolyse

Comme I’hydrolyse, I’aminolyse est une réaction de dégradation de surface par coupure
des chaines de polyester [39,40].
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Figure 2.4 : Réaction d’aminolyse sur des fibres de PET avec le 1,2-diaminoéthane [33].

Differents parametres tels que la température, la concentration en diamine et le temps de
réaction ont des effets importants sur le rendement de greffage de fonctions amine et sur la
rugosité de surface. Par exemple, il a été observé qu’augmenter le temps de traitement
améliore I’incorporation de fonctions amines mais dégrade de plus en plus la surface. En
effet, la surface devient hétérogene et le diametre des fibres diminue [41].

Croll et Coll [39,42] ont aussi observé une perte de poids des fibres de PET et de
poly(acide lactique) (PLA) traitées par aminolyse impliquant une forte dégradation de surface
et une modification des propriétés intrinséques du matériau .

La réaction de la surface de PMMA avec des diamines lithiées permet d’obtenir des
fonctions pendantes NH, [43].

Surface de PAMMa pos modfite

Figure 2.5 : Réaction de la surface de PMMA avec des diamines [28].
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En dépit d’une grande variété de fonctions produites a la surface, les traitements
chimiques ont quelques inconvénients, notamment un manque de maitrise du nombre de
fonctions greffées et des difficultés a reproduire les résultats [44]. Des dégradations de la
surface sont aussi observées avec ces traitements chimiques affectant ainsi les propriétés
mécaniques des matériaux. C’est pour pallier a ces inconveénients que les traitements
physiques de surfaces ont été largement étudies ces dernieres années.

2.4. Modification physique de surface

De nombreuses techniques de modification de surface ont été développées au cours des
trente derniéres années. Ces techniques permettent d’incorporer des fonctions réactives a la
surface d’un matériau polymere qui peuvent aussi, lors d’une deuxi¢me étape, étre utilisées
pour greffer de maniére covalente des molécules ou des chaines polyméres. L’intérét de ces
traitements physiques est multiple.

e Plus faciles a mettre en ceuvre que les traitements chimiques, ces traitements sont
largement utilisés pour des applications industrielles [42] ;

e Si les conditions opératoires sont adaptées (temps de traitement, intensité des
faisceaux etc.), les modifications n’engendrent généralement pas de changements sur
les propriétés intrinseques du substrat (propriétés mécaniques, transparence, etc.)
[45] ;

e Le greffage covalent de polyméres peut aussi étre effectué via la combinaison de
procédés physiques et chimiques ou de deux procédés physiques [46,47].

2.4.1. Modification de surface par ozonolyse

L’ozone est une molécule chimique couramment employée dans I’industrie textile et
papetiere, dans les procédés d’épuration de I’eau, dans la chimie des sucres aussi, ou encore
pour modifier la surface des polymeéres. Ses propriétés oxydantes, sa réactivité élevée envers
la plupart des composés chimiques expliquent I’intérét que lui portent les industriels.

L’action de 1’0zone sur les polymeres est un processus d’oxydation dont les mécanismes
sont complexes car ils dépendent de nombreux parametres, mais qui s’aveére efficace en
pratique.

Hoffman et Coll [48] ont introduit des fonctions peroxydes et hydroperoxydes par
ozonolyse sur des surfaces de PP. Ils ont observé une diminution importante de la masse
molaire du PP aprés cing minutes de traitement. Il en a ainsi résulté une augmentation de
I’hydrophilie de la surface.

Les réactions d’ozonolyses peuvent étre utilisées seules, mais il a été montré que
combiner ozonolyse et traitement UV augmente la cinétique de réaction. En effet, Walzak &
Coll ont comparé les effets de 1’ozonolyse seule, et de la combinaison UV/ozonolyse sur le
PET [49]. lls ont montré qu’avec une réaction d’ozonolyse seule, il fallait un temps de
traitement plus long pour augmenter 1’hydrophilie de la surface de PET. En effet, le traitement
par ozonolyse est un traitement lent avec moins de coupures de chaines par rapport a un
traitement UV/ozonolyse
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2.4.2. Modification de surface par irradiation UV

L’irradiation UV représente une technologie de traitement de surface qui utilise la
radiation électromagnétique (radiation UV) pour induire des changements chimiques
(incorporation des fonctions réactives) et physiques (réticulation) a la surface des matériaux.
[50,51].

Le traitement UV a également été souvent utilisé pour greffer des polymeres sur des
surfaces en présence de photoamorceurs comme la benzophénone. Par exemple, Xing et Coll
ont greffé photo-Chimiquement la polyvinylpyrrolidone (PVP) sur des films de PP pour leur
conferer des propriétés antibactériennes [52].

Yu et Coll [53] ont greffé du polyacrylamide (PAAM) et du poly (2-
aminoéthylmethacrylate) par irradiation UV sur des membranes de PP afin d’améliorer les
propriétés antidhésives du PP. La présence de fonctions amines sur les polymeres greffés
semble améliorer les propriétés antibactériennes du matériau

Cette technique présente divers avantages, par exemple aucun relargage de la part du
matériau, pas de dégagements de produits volatils, la possibilité de modifier la formulation
pour obtenir des propriétés particuliéres.

2.4.3. Modification de surface par plasma froid basse pression

Le physicien américain Langmuir est le premier qui a été introduit le terme "plasma™ a
la physique en 1928, pour définir un gaz ionisé [54]. Un plasma est un gaz partiellement ou
totalement ionisé, globalement neutre. C’est un état de la matiere haut en énergie considéré
comme le quatrieme état de la matiére. Il se compose ainsi d'électrons, d’ions, de radiaux
libres et de particules neutres (atomes, molécules). Pour le créer, il suffit d’appliquer a un gaz
une énergie suffisante (champ électrique) pour réorganiser la structure électronique des
especes (atomes, molécules...) menant a la production d’espéces excitées et d’ions.

Les particules excitées peuvent revenir a leur état initial par photoémission. C’est ce
qui explique en partie la lumiére émise par un plasma [55].

L’énergie nécessaire a la formation d’un plasma peut avoir différentes sources. On
trouve des plasmas dans la nature, par exemple sur le soleil aussi bien que dans les éclairs et
les flammes mais aussi dans des phénomeénes atmosphériques tels que les "aurores boréales"

La figure 2.6 illustre la différence entre un plasma et un gaz neutre
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(xaz neutre Etat plasma

Figure 2.6 : Schéma de la différence entre plasma et gaz neutre [56].

Le plasma a basse pression est produit dans une enceinte confinée placée sous vide , au
sein de laquelle un gaz est introduit puis soumis a une décharge électrique contrdlée. Cette
décharge peut s’obtenir entre deux électrodes (décharge capacitive) ou générée par des
radiations incidentes de champs électriques continu ou alternatif (radio fréquence (RF) ou
micro-ondes (MO)).

Dans ce type de plasma, les particules énergétiques (électrons, ions, métastables,
radicaux et les photons (UV essentiellement) interagissent avec la surface du polymere et
entre eux genérant ainsi des réactions en chaine relevant le plus souvent de la chimie
radicalaire [57].

Le processus réactionnel est décrit dans la Figure 2.7:
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Figure 2.7: Processus réactionnel de traitement des surfaces par plasma froid [58].

La modification d’une surface se fait de la fagon suivante : les électrons émis par le
champ électromagnétique entrent en collision avec les molécules de gaz et peuvent transférer
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leur énergie. Il se produit alors une ionisation ou une dissociation avec création de radicaux.
Ces especes excitées vont diffuser dans I'enceinte du réacteur et a la surface du substrat.

A ce stade, plusieurs types de réactions peuvent intervenir a la surface : implantation, transfert
d'énergie, création de liaisons ou destruction de liaisons [59].

2.4.3.1. Effets du traitement plasma

La modification d’une surface polymeére par un plasma froid se traduit par différentes
réactions induites par le bombardement de la surface par les espéces énergetiques créées au
sein du plasma. Dans ce type de plasma, quatre effets majeurs sur la surface sont
généralement observés. Chacun de ces effets est présent dans un procédé plasma mais ’un
peut étre favorisé par rapport aux autres en fonction des parameétres expérimentaux (substrat,
gaz, design du réacteur, puissance, temps du traitement, etc.). Les quatre effets majeurs sont :

e Le nettoyage de la surface : Par le retrait des contaminants organiques et des produits
de basse masse molaire (comme les additifs de la surface); c’est une des plus
importantes actions d’amélioration des surfaces traitées plasma. Les autres procedures
de nettoyage laissent une couche de contaminants organiques. Il est tres difficile et
cher d’obtenir des solvants ou de I’eau, en quantités industrielles, qui contiennent
moins de 10 ppm, de produits non volatils, ce qui entraine qu’une surface nettoyée
avec des liquides reste contaminée [60].

e Le décapage ou I’ablation de couches superficielles de la surface : Le concept
d’ablation traduit une érosion progressive du matériau s’effectuant couche a couche.
Ce phénomeéne peut avoir lieu aussi bien avec une radiation IR que UV mais ses
caractéristique sont cependant étroitement liées a la nature de la radiation utilisée.
L’ablation 1égere par ce type de plasma permet également d’enlever les couches de
faible cohésion cela permet d’améliorer 1’adhésion de substrats polymeres traités par
plasma [56]. Elle peut créer une forte rugosité de la surface et se distingue du

nettoyage par la quantité de matériau enlevé.

e La réticulation ou I’embranchement : La réticulation a été le premier effet reconnu
d’un  traitement plasma. Comme suggéré par le nom de 1’acronyme, CASING
(Crosslinking via Activates Species of INert Gases) apparait sur les surfaces de
polymeres exposés a des plasmas de gaz nobles (ex :He ou Ar). Les especes actives
(métastables de grande durée de vie) de ces gaz entrainent la création en surface du
matériau de radicaux libres et d’instaurations qui conduisent a la formation de
pontages carbonés entre les chaines polymeéres par des réactions en chaines. Ces gaz
nobles sont efficaces pour créer des radicaux libres mais ne rajoutent aucune nouvelle
fonctionnalité chimique a partir de la phase gaz. Les réticulations en surface sont
souvent utilisées pour améliorer les performances des polymeéres. En effet, ces
phénoménes pouvent augmenter la résistance a la chaleur. De plus, ils permettent de
réduire la diffusion des molécules vers I’intérieur et 1’extérieur des polymeéres en
formant un réseau tridimensionnel qui jouera le réle d’une barriére.

Pour obtenir de la réticulation en surface du polymeére, il est nécessaire d’utiliser des

gaz inertes. Or, des résultats dans la littérature démontrent cet effet pour d’autres gaz
réactifs, comme 1’oxygene et 1’air, par exemple [61, 62].
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e Modification chimique : L’effet le plus souvent reporté d’un traitement plasma sur un
polymére dans la littérature est la modification de la composition chimique de la

surface par Dintroduction de nouvelles fonctionnalités chimiques venant de
I’atmosphere gazeuse du plasma. La fonctionnalisation de surface consiste a attacher
des groupes chimiques fonctionnels spécifiques de facon covalente sur une surface
pour obtenir un matériau ayant des propriétés de surface fabriquées sur mesure tout en
conservant les propriétés de volume [38]. On se sert généralement de plasmas réactifs
d’oxygéne ou contenant des especes azotées (N,, Np-Hp, NH3z) pour greffer des
fonctions polaires qui permettent d’améliorer de fagon impressionnante 1’adhésion, la
mouillabilité, la biocompatibilité, etc [63].

2.4.4. Traitement par Décharge couronne

Le traitement par corona peut également étre classifié dans les traitements par plasma
froid couramment utilisés dans I’industrie.la rapidité et la facilité d’utilisation de ce procédé
en a fait une méthode de choix pour beaucoup d’applications de prétraitement ,en particulier
pour les films de polyoléfines.la décharge couronne se produit entre deux électrodes, 1’une
étant portée a haut potentiel et I’autre reliée a la masse .les gaz actifs (air,02) ou inertes
(Ar,He) situés entre les électrodes sont ainsi ionisé.la décharge couronne est stable et traite la
surface du polymeére sur une profondeur de quelques centaines d’ Angstroms [64].

BV Générateur
\é HT

Figure 2.8 : décharge couronne [33].

Ce procédé, permet de traiter le matériau directement sur la ligne de production. Le
traitement en enceinte fermée et avec une atmosphére contr6lée permet de traiter des pieces
de forme plus complexe et d’apporter un plus grand nombre de fonctionnalités a la surface.
[65,66]

Bien que le CDT soit largement utilis¢é pour I’amélioration de centaines propriétés

(mouillabilité, adhesion, énergie de surface, ect...), les nombreuses hypothéses quant a son
mode d’action sont encore sujet a caution.
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Les plus importantes concernent [65] :
e Le phénoméne de dégradation ou d’ablation ;

e La réticulation : la rupture des liaisons covalentes par des especes métastables de gaz
rares génere en absence d’oxygene des carbones radicalaires pouvant étre a 1’origine
de liaisons C-C, et donc d’une structure réticulée.

e L’oxydation : en réagissant avec une molécule d’oxygéne, les carbones radicalaires
forment des radicaux péroxydes qui en capturant un hydrogéne radicalaire dans la
chaine générent des sites réactifs sur cette dérniere. Les groupements peroxydes
peuvent étre a ’origine de la formation de fonctions acides, cétones, aldéhydes et
insaturées.

Le phénomene d’oxydation peut étre résumé par la figure 2.9:

|
+ ' . .
wnwe CHy— CHy— CHy Lty CHy— "CH— CHpwowaw + H
weevcenerert ((Hq — FH— CHz - ‘H . CHy = IF]-I— CHpomramomsees
0—0H o—o"

Figure 2.9: Phénomene d’oxydation par décharge couronne [67].

e Le phénoméne d’ozonation: dans une décharge électrique, 1’oxygéne atmophérique
présent est partiellement transformé en ozone, qui peut donc attaquer la surface du
polymere.

2.4.5. Traitement par décharge a barriéres diélectriques

La décharge a barriére diélectrique (DBD) permet de générer un plasma hors-équilibre
thermodynamique a des pressions proches de la pression atmosphérique. Les DBD sont
utilisables pour de nombreuses applications industrielles telles que la production d'ozone, le
traitement d'effluents gazeux ou la modification d'état de surface [66].

Les DBD sont en général excitées en appliquant une tension alternative de forme
sinusoidale, d'amplitude de quelques kilovolts avec une fréquence de répétition pouvant
atteindre quelques kilohertz, entre deux électrodes métalliques séparées par un gaz et par au
moins une couche d’un matériau isolant. L’utilisation de la barriére di¢lectrique homogénéise
la répartition des charges en surface des électrodes et empéche toute transition a I’arc et tout
échauffement local important, ce qui permet le traitement de films de polymeéres sans risque
d’altération [67].
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Figure 2.10 : Types de configuration de décharge a barriere diélectrique [68].

La décharge a barriere diélectrique est caractérisée par [67]:

e Sa pression de travail élevée (autour de la pression atmosphérique) ;

e La tension appliquée aux bornes des deux électrodes qui est de I’ordre de quelque
kV ;

e La fréquence d’excitation qui est de 1’ordre du kHz ;

e La décharge qui est controlée par une barriere diélectrique qui rend la décharge de
courte durée et une répartition de charges telle que les micros décharges soient rares;

e La distance entre les électrodes est de I’ordre de quelque millimétre.

Ces types de plasma sont industriellement utilisés pour augmenter 1’adhésion de
certains matériaux polymeéres comme les polyoléfines par introduction de groupements
polaires [69, 70].Cependant, comme la modification de surface ne se fait pas sous vide, des
contaminations et des variations locales de température peuvent avoir des conséquences
importantes sur le traitement [71]. De plus, il a été montré que les groupements polaires
introduits par DBD sur des polyoléfines sont tres instables et les matériaux doivent étre
utilisés rapidement apreés traitement.

2.4.6. Modification de surface par faisceaux d’électrons

Lorsqu’un matériau est exposé a des rayonnements ionisants, 1’interaction radiation-
matiere éjecte des électrons et conduit a la création de radicaux libres sur la surface traitée.
Cette technique ne traite pas que I’extréme surface du matériau mais également le volume
[72].

Jagieslski et Coll [73] ont montré que I’irradiation du PE par faisceaux d’électrons
conduit a la création de radicaux par coupures de liaisons C-H puis oxydation de la surface
par contact avec 1’air. La surface est plus hydrophile, ce qui augmente la biocompatibilité. Les
nouvelles fonctions créées a la surface peuvent étre utilisée comme amorceurs pour le
greffage de polymeres.

C’est dans le but de greffer des polymeéres que Riquet et Coll [74] ont utilisé 1’irradiation
par faisceaux d’électrons sur des films de PP. Aprés irradiation, des radicaux sont formés a
la surface et par contact avec 1’air, des fonctions peroxyde sont créées en surface. Les auteurs
ont utilisé ces fonctions peroxydes pour amorcer la polymérisation de 1’acide acrylique (AA).
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Riquet et Coll [74] ont aussi utilisé les faisceaux d’électrons comme prétraitement afin
d’obtenir des surfaces de PP avec des propriétés antimicrobiennes. Des copolymeres a base de
AA et de sel d’ammonium quaternaire (SAQ) sont ensuite greffés en solution. Les ratios
molaires AA/SAQ sont ¢étudies afin d’obtenir des surfaces avec des propriétés
antibactériennes. Avec un ratio AA/QAS : 1/2, les surfaces modifiées deviennent tres
hydrophiles. Ainsi, les bactéries gram positives de type Listeria monocytogenes présentent
moins d’adhésion sur des surfaces modifiées que sur des surfaces de PP vierges.

Le prétraitement par rayonnement ionisant est efficace pour incorporer des fonctions
réactives sur des matériaux polymeéres quelle que soit leur forme. Contrairement au
traitement plasma, les faisceaux d’¢lectrons ne modifient pas que I’extréme surface du
matériau mais pénetrent plus ou moins dans le volume selon I’énergie du faisceau d’électrons
ce qui peut altérer ses propriétés intrinseques comme la cristallinité ou la stabilité thermique
[74].

2.5. Modification thermique
2.5.1. Modification de surface par flammage

Le flammage est 1’une des techniques de modification de surface trés utilisée et efficace
pour les polymeres hydrocarbonés de type polypropyléne. Un a deux passages suffit pour
modifier la réactivité de la surface aussi bien au niveau des groupements chimiques présents
en surface identifiées par XPS qu’au niveau des propriétés de mouillabilité de la surface [50].

Le flammage consiste a exposer la surface d’'un matériau (la plupart du temps un
polymere) a une flamme oxydante générée par la combustion d’un hydrocarbure [75].
L’oxydation thermique qui en résulte permet I’introduction de fonctions polaires dans les
molécules de la surface du matériau. Cela a pour effet, d’une part, d’augmenter 1’énergie de
surface et donc la mouillabilité et, d’autre part, de créer des fonctions chimiques en surface
pouvant interagir avec un revétement. Ce traitement permet également de briler les
contaminations organiques résiduelles telles que les huiles et les graisses pour lesquelles le
dégraissage serait resté inefficace.

Le flammage est un procédé simple a mettre en ceuvre. Il est appliqué industriellement a
des matériaux suffisamment épais et avec des géomeétries relativement simples.

Ce procédé a pour avantage de limiter 1’utilisation de produits chimiques. Il est assez
peu coliteux et c’est un procédé simple a mettre en ceuvre qui peut étre utilisé en continu.

Afin d’optimiser le traitement, plusieurs parametres peuvent étre modifiés tels que la
distance de 1’échantillon a la base de la flamme, le nombre de passages sous la flamme et la

vitesse de I’échantillon sous la flamme. La nature du gaz est également un parameétre
important (air/propane ou air/méthane) ainsi que sa temperature [76].

2.6. Modification mécanique
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2.6.1. Abrasion / Sablage

Ces modes de traitements font partie des traitements de surface de type mecanique. lls
sont généralement appliqués aux polymeres composites [76]. Ils consistent, le plus souvent, a
faire subir une abrasion par du papier abrasif (traitement mécanique « léger ») ou par
projection de particules (traitement mécanique « dur ») a la surface du substrat.

Les parametres du traitement sont la granulométrie, la forme et la vitesse des particules
utilisées (sablage). Ces traitements permettent la modification de la topographie de surface
des substrats en augmentant la surface réelle de contact et permettent de modifier la surface en
enlevant les couches indésirables du substrat.

Schmidlin et Coll [77] ont montré une amélioration de 1’adhérence apres traitement par

sablage. Toutefois, ce changement est amplifié par association de ce traitement a un
traitement chimique.
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Conclusion générale

Certains matériaux polyméres ne possedent pas les propriétés de surface idéalement
adaptées a leur utilisation dans différents domaines. En effet, modifier et contréler les
propriétés de surface d’un matériau sans changer ses propriétés intrinséques est un enjeu
majeur dans de nombreux secteurs d’activités.

La nécessité d'avoir un matériau polymere aux propriétés spécifiques a entrainé le
développement de techniques de traitements de surface. Notre but dans ce mémoire était de
cerner aux mieux ces techniques afin de comprendre les phénoménes mis en jeu dans le
traitement d’une surface polymérique.

Des méthodes chimiques, physiques, thermiques, ou mécaniques ont été mises au point

pour favoriser I’adhésion de revétements ainsi que la mouillabilité et 1’impression des
polymeéres par un changement de morphologie et de propriétés chimiques de surface.
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