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Les chiffres entre parenthéses renvoient 3 la partie-

bibliographique.

Nous avons utilisé pour simplifier la lecture du texte les

abréviations suivantes

AA

PS

PAA
PI {
TEA
uv -
Mn

Mp
1

GPC
DGEBA:
CA
AIBN :
P10
CP25
CPSD
CP75 :
THE
Ar

M E B:
bsc
Tg

Acide acrylique
Folystyréne

Polyacide acrylique

Polyisopréne

Triethylamine

Spectroscopie ultra-violet

Masse molaire moyenne en nombre
Masse molaire moyenne en poids
Indice de polymolécularité
Chromatographie sur gel perméable
Diglycyl éther du:bisphenol A
Copolymére alterné : anhydride maléigue-styréne
Azobisisobutyronitrile

Copolymére acide acrylique-styréne de composition 10 %
acide '

Copolymire acide acrylique-styréne de composition 25 %
acide

Copolymére acide acrylique~-styréne de composition 54 %
acide '

Copolymére acide acrylique-styréne de composition 75 %
acide

tetrahydrofuranne

Araldite

Microscope électronigue » balayage
Analyse enthalpique différentielle

Température de transition vitreuse.
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INTRODUCT I ON

L'utilisation des adhésifs & base de résines époxydes
couvre aujourd'hui, un large éventail dans le domaine

industriel.

De nombreux ouvrages traitent des résines. époxydes ( 1,2,3).

Elles sont obtenues par action de Bisphénol A sur l'epichlor-

hydrine enmilien basique (4).

Leur application en tant qu'adhésifs, nécessite l'emploi
d'un agent de réticulation & hydrogéne labile tels que les
polyamines, polyphenals ... capables de réagir et d'ouvrir

les cycles oxiranes situés aux extrémités de la thaine.

L 'ouverture des époxydes lib2re les groupements hydroxyles
et donne lieur & un réseauy réticulé insoluble dans les sol-

vants usuels.

MN—CH - CH, H H
. N %

\ / N <R - N —_—

g ‘ w \H ‘
“A-CH - CH,

N A

U
OH OH

J

NINAACH - CH CH2~ CH A

2 /
N ~ R - N

OH aH

f / \ i

INANAUNCH - CH2 CH - CH .~
2



Les,propﬁiétés mécaniques et adhésives de ces réticulats
sont conférées respectivement par les noyaux aromatiques
contenus dans la résine et les groupements hydroxyles (0OH}
libérés au cours de la réticulation {2

Des travaux antérieurs ont montré que l'utilisation des
copolyméres trisequencés epoxydés (6) et non époxydés { 5 )

a permis d'obtenir des adhésifs performants.

Notre travail consiste 2 réunir les conditions opératoires

optimales de la réaction de réticulation entre une résine

LH L

epoxy type ( DGEBA ) et un durcisseur & base de copolyméres

acide acrylique - styréne et anydride maleique~styréne.

Par ce bisais, nous espérons renforcer les propriétés mécaniques
de 1'adhésif & l'aide des motifs styradne, alors que les motifs

acide ou anhydride assurent ia réticulation.

Rappelons que les études antérieures dans ce domaine, ont
toujours porté sur l'utilisation de petites molécules comme
agent de réticulation.

Nous menerons également une ¢tude, dans un but comparatif, sur
des résines & base d'homopolyisopréne, diepoxydé. réticulé par
les copolymires anhydride maleique- styrene etacide- acryllque ~

styréne’,

Les performances de tous ces adhésifs seront enfin comparéeQ

4 celles d'une colle commerciale,

Le présent travail comporte cing chapitres.

Dans la premiere partie, nous exposerons les manipulations qui
nous ont permis de mener b bien les différentes synthéses de
produits. Nous rappellerons les méthodes de polymérisation

utilisées ; anionique et radicalaire.



Dans la deuxigme partie, nous préciserons les caractéristiques
qui definissent notre produit tels que les masses molaires,

compositions, etc

A cet effet, nous utiliserons plusieurs méthodes parmi les-
quelles nous citerons la G.P.C, l'analyse €lémentaire, 1'U.V

et le dosage chimique.

La détermination rigoureuse de ces caractéristiques nous permet-
tra d'établir les donndes de 1'étude cinétique de 'la réaction de
réticulation,

Cette dernigre fera l'objet du 3&me chapitre, dans leguel nous
déterminerons les paramdtres cinétiques de la réaction de réti-
culation telles que la constante de vitesse et l'eperqgie d'acti-

vation.

Le chapitre 4 comportera l'analyse enthalpique différentielle
des produits synthétisés. Nous essayerons, dans un but compara-
tif, de suivre également, par le biais de cette méthode, la
cinétique de réticulation.

.a dernitére partie sera consacrée aux tests d'adhésion que nous
avons limités i des essais de cisaillement avec comme substrat

1'aluminium,

Ces tests nous permettront de situer et d'évaluer les propriétés

mécaniques des formules d'adhdsifs constituées.
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I - RAPPELS THEORIQUES

I.1 - Eglymérisation anionique

En polymérisation anionique, l'extrédmité de la chaine en
croissance est censtituéde par un carbanion relié & un
contre-ion, en général un métal alcalin, selon une liaison

polaire,

La propagation de la chaine s'effectue par insertion du

monomere. entre le carbanion et le contre-jion,

- + +

U“M nutlpl + M..._a.\nMM‘ t-'tA

La polymérisatian anionique est caractérisde par deux édtapes
réactionnelles, L'amorgage et la propagation,

Les interruptions de croissance de chaines par terminaison
ou transfert, n'interviennent pratiguement pas dans ce mode
de polymérisation (7 B ). Les réactions d'inhibition qui
peuvent exister sent celles cccasionndes par la présence

d'impuretés.

Un peut effectuer par cette meéthode, des polymérisations sans
terminaison qui ne s'arretent gue lorsque tout le monomdre est
consommé et qui redemarrent dés 1'additien de nouvelles quan-

tités de monomeéres.

C'est dans ce sens qu'on appelle les produits obtenus "polymeres

vivants ',

La synthese selon cette voie est cependant sujette & un systéme
réactionnel hautement purifié ( mo nomere, solvant, amorceur )
ainsi qu'a des conditions de manipulations rigoureuses ( vide

poussé a 13%mm de Hg ou sous gar inerte).

En pratique, on distingue deux types d'amorceurs, les monofonc-

tionnels et les difonctionnels,

Les premiers sont des bases de tewis (9 ) capables de céder
un doublet €lectronique et former une liaison covalente entre

1'amorceur et le mbnomere.
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Les seconds sont en géndral des métaux alcalins ( 16, 11)
ou des aromatico-alcalins { 12,13}, capables d'amorcer

une chaine polymere a chacune de ses extrémités.

Notens enfin que la polymérisation anionique permet de
synthétiser des polyméres fonctionnalisés en bout de

chaine,

On peut en effet, terminer la réaction de polymérisation
par addition d'un agent de fonctionnalisation bien déter-

mingé tel que 1'epichlerhydrine par exemple ( 14, 15, 16 ),

La Fonctiannalisatipn est effectuée par addition de

1'épichlorhydrine a basse température.

1.7 -~ Polymérisstion radicalaire,

La polymérisation radicalaire est une réaction en chaine qui
se développe & partir de molécules activées, les radicaux

libres.

Les mgnomdres vinyliques tels que le styréne (CH, :CH-CsHS)

et 1'acide acrylique (CHy = CHCQOH), produits que nous avons
utilisés, sont polymérisables par cette méthede gul comporte

trois phases réactionnelles

- l'amarcage
- la propagation

- la terminaison

1.2.1 - Phase d'amorcage (17, 1& )

C'est 1'étape de formation des radicaux libres,
Ces derniers sont obtenus suite 2 1a rupture homolytique des
liaisons covalentes sous l'effet de la chaleur ou de rayonne-
ment divers.

S

M——-m'—é___.a R
Sur le radical formé, une deuxigme molécule de moncmére s'ajoute

pour donner un nouveau rtadical.

R+ M —e— RM®
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Dans la pratique on utilise.généralemenﬁ trois types
d'amorceurs

- Les composés azoiques ( 19 } : tel que l'azobisizobutyro-
nitrile ( AIBN ).

CHs s ” - tHs
CHy = € -N=N - C - CH, 60 - 100° C N, + 2 CH. - £
307 P 3 > 307
CN CN CN

- Les composds peroxydes et hydroperoxvdes, tel gque le

peroxyde de benzoyle

; 1 !

© -c-0 -0 -¢c - @ 700 32 @-c-00+ 2@+ 2 co,

La décomposition de celyi-ci denne lieu & la formation de

radicaux benzoyloxy et de radicaux phényles { 20)

Rappelons qu'il existe aussi divers procédés d'amorcage.

On distingue notamment

-~ l'amorgage par les systémes Redox ( 21,22 )

- l'amorgage radiochimique ( 23)

- l'amorgage thermique ( 249

- l'amorgage par décomposition chimique de l'amorceur

I.2.2 - Phase de propagation

Cette phase résulte de l'addition successive de molécules de
. monoméres sur les molécules activées formées dans la phase

d'amorgage

RM® 4 Mmoo » RM;
RM; + & S > RM:',)
RMn + M e & RMn+1

C'est 1'étape qui conditionne la structure et la conformation

du polymeére final a savoir
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Le mode d'enchainement - ls tacticitd - la microstructure.

I.2.3 ~ Phase de terminaison

La destruction des macroradicaux s‘effectue par paire entrainant
p

l'interruption de la croissance des macromolécules.

Elle se fait selon deux mécanismes

- terminaison par recombinaison

Cas ol les deux macroradicaux en choc s'unissent par la liaison

terminale libre

M i + M'j M*i +j
———ree
wCH, - fH + FH -~ CHpw w CH,y - ?H - CH - CH; .,
R R R h

~ terminaison par dismutation

Au moment du choc entre les deux macroradicaux, il se produit

un transfert d'hydrogéne d'une macromolécule vers 1'autre

MTi o+ Mj Mi + M3
3
@CH, = CH 4+ CH  —— CHyp» ——s
: i
R R®
wnCH, ~ CH, + CH = CHw
i |
R R!

1.3 - Lopolymérisation radicalaire

I.3.17 - Introduction { 25,26 )

Les copolyméres statistiques sont des composés macromoléculaires
gui contiennent plusieurs motifa monoméres différents répartis

au hasard le long de la chaine macromoléculaire,
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Ils se présentent 3 1'état condenséd sous forme d'un matériau
homogéne & une phase et possédent des propriédtés physiques

intermédiaires entre celles des homopolymeres correspondants.

On peut les représenter selon le schéma suivant

- A~A-A-B-B-A-A-B-B-B-A-8 -

Dans ce typé de copolymdre la proportion relative de A et B

est variable.

Elle est fonction des rapports de réactivité des deux monoméres.
Citons un cas particulier de la copalymérisation statistique
le copolymere alternd, dans lequel les motifs A et B alternent

réguligrement.
- A-B-A-B-A-BiA -

Dans la pratique, 1'étude de la copolymérisation statistique
est limitée en général 3 1la copolymérisation de deux monoméres,
bien qu'ALFREY et GOLDFINGER ont é&tendu 1'équaticn de copolymé-

risation au cas de 3 composants ( 27 ).

Les travaux dans ce domaine, remontent au début dy sidcle.
La copolymérisaticon des dignes est signalée des 1912 ( 28 ),

date & partir de laquelle furent préparés plusieurs copolymeres.

Staudinger ( 29 )} Fut le premier & montrer en 1939 que les
deux monoméres n'entraient pas dans les memes proportions dans

tous les copolyméres.

Plusieurs auteurs ( 30, 31) ) établissent par la suite l'éguation
de la composition d'un copolymére statistique.

1.3.2 - Composition des copolyméres et rapports de réactivite

Le mécanisme réactionnel de 1a copolymérisation radicalaire

comporte trois étapes principales qui sont
l'amorgage - 1k propagation - la terminaison -~

Le vitesse de - copolymérisation et la longueur de la chaine sont
fonction de ces trois ¢tapes.
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Par contre la composition du copolymére statistique formé
est fixée uniquement par la propagatiaon,

On peut résumer les réactions de cette étape de propagation
de la mani®re suivante :

oMy eow, K1 why -
oMy o, 0 K12 oM, ~ M
RCL K21 > an, - M,
wM; oM, K22 oMy - M}

L'équation d'ALFREY, MAYD et LEWIS ( 32,33 ) suivante donne
la composition duy copolymére qui se forme en fonction de 1la
composition du miliey.

_—— = M Smemmmmm e (1)
dm, [Mq r, {Mz] + [Mﬂ

Dans cette expression

My My, ¢ Teprésentent les concentrations en unités monomeéres

M1 et Mz dans le copolymeére,

M et [M représentent les concentrations en monoméres dans
1 2 s '
la solution.
Ty I, t sont appelés rapport de réactiviteé et sont caractéris-

tiques du Couple de monoméres M, et M

1 2

Il a été constaté\que la composition du copolym®re qui se farme

gg% est en général différente de la composition en monomére

----- du milieu de copolymérisation.
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I.3.3 -~ Variation de la composition du copolymére en

fonction de r1 et r

2=
La composition du copolymére varie en fonction des réactivités

des monoméres de départ.

Des études théoriques et expérimentales (34) ont permis de dé-
terminer les rapports de réactivité E, et T, pour un grand

nombre de couples de monoméres.

Plusieurs cas sont généralement observés selon la nature de 1la
copolymérisation,

a) copolymérisation idéale ;: Pyefy =1

Dans ce cas les rédactivités des radicaux

M1 et MZ vis-4-vis des monomires M1 et M2 sont identiques,
2:1.

b) copolymérisation non idéale :

On observe différents cas en copolymérisation non idéale

ler cas : Ty, > 1 avec Ty > 1 et f2> T.

Les monoméres ont tendance 3 polymériser séparédment ou a
former des copolyméres 2 longues séquences.
2éme cas : Ly T, < i avec r, < 1 et r2> 1.

Les séquences homogénes sont treés courtes dans ce type de
copalyméres:

Dans le cas limite ol ry et r, tendent vers zéro, on observe
la formation d'un copolymére alterné (35), cas du styréne
(r1 = 0,0095) et de 1'anhydride maleique (rz ~ 0).

J&me cas : Ty T, < T avec Ty > 1 et r, < 1.
Ce cas est tres fréquent en copolymérisation radicalaire.

Il donne lieu & des copolyméres statistiques ol la réac-

tivité d'un monomeére est prépondérante sur l'autre.
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[.3.4 - Détermination expérimentale de ri.et r,_

Les coefficients r, et r, sont déterminés 3 partir de
1'équation €1 ) de copolymérisation d'ALFREY Price et

MAYOD .
Deux méthodes expérimentales ( 30, 36') sont proposées

4 partir de la lindarisation de cette expre551on :

- la méthode des intersections des droites,

M, ) d [ M |
r, = ,__.,_J _Tl ( 1 + --1] r -1 (2)

m ] dm [M,] 1
proposée par F.R MAYO et F.M LEWIS.

Ellerconsiste & tracer pour chaque composition étudiée une
droite correspondante. L'abscisse du point d'intersection de

ctes droites étant égale a r, et 1'ordonnée 2 r

1 27

Expérimentalement, on obtient une petite surface qui détermine

la précision de la mesure expérimentale.
Notons que cette méthode se limite a de faible taux de conversion.

- une méthode similaire, dite de FINEMAN - ROSS, consiste 3
linéariser 1° équation {( 1 ) sous la forme

X = r

g * Ty Y (3)
M “dm - M 2 dm
ol X = [_11 -2 1J et Y = [--1 .2
[M2 l __dm'l _MZ dm,l

La pente de cette draite permet de tirer r, et l'ordonné a
l'arigine T, '

Il - SYNTHESE DES POLYMERES ET DES COPOLYMERES

IT.1" - Synth2se du Polyisopréne &,w> diépoxydé ( g)

Le polyisopreéne diepoxydé est synthétisé sous vide par voie
anionique & température ambiante dans le THF.
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L'initiateur difonctionnel utilisé est le naphtalgne lithium.
Le schéma réactionnel est le suivant :

a) formation du radical - anion naphtalzne :

- .+
Li + glnli > Q:I:j L

La colorisatian verte, caractéristique de 1'anion radical.

apparait instantanément. La réaction dure 2 heures.

b) formation du radical anion isoprane qui dimérise pour

donner un dianion :

- e CHs CHs
@ -
]J.....Ll + CHy .0 >CHy ... C -..
- ‘ CH CH
I 1]
CH2 CH2
FHB FH3 CH3
. ] @ : &
2 CH, — (.~ Li >1i € -~ CH ~CH, - C7 L
2 I ] 2 2 |
CH CH CH
It fi f
CH2 CH2 CHZ
FHB fHB
+ isopréne Li@ T - CHZ_AﬁaxﬁULCHZ - C 'LJG
] ]
CH ’ CH
fl I
CH2 CHZ.

J1.2 - Synth@gse du Polystyréne

Le polystyréne (PS) a é&té préparé par voie radicalaire dans
le dioxane a 60 °C, L'amorceur utilisé egt 1TAIBN.



Le montage réactionnel comporte un ballon de 500 mi muni
d'un réfrigérant, d'un thermometre, d'une arrivée d'argon
et d'un bain thermostaté ( figure 1 ).

Mode opératoire :

Un procdde dans un pPremier temps & un dégazage du montage
réactionnel en faisant circuler le gaz inerte. On introduit
ensuite, les Quantités 8ppropriées de solvant et de monomeére
dans le ballon. L'opération se fait & contre courant d'argon
afin d'empécher 1'intreduction d'ajip.

Le réacteur est placé dans le bain thermostateé a s@0 c.

L'amorceur est alors introduit. La température est maintenue
stable pendant toute la polymérisation.

Rappelons que la durée de réaction est fonction du taux de
conversion souhaite,

La polymérisation est arretée par refroidissement brusque
4 basse températuyre.

Le polymére est précipité goutte 2 goutte dans un exces de
non-salvant ( méthanol ) sous agitation continue, puis purifié
Par reprécipitation dans le meme non solvant.

Le polymeére obtenu est ensuite séché dans l'étuve & vide a 4geo¢
pendant 48 heures et enfin sur rampe & vide pour éliminer toute



Yoe==e—sortie du gaz

. £ “
eprouvetle  d huile
e z 7

A

Ty oD

@y n

agitateur —

Figure.1 : Montags ds pnlynéx;satloﬂ et de analyméx;satnam
radicelaire,
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11.3 . Synthése du polyacide acrylique

Le pelyacide acrylique ( PAA ) est préparé également par voie

radicalaire dansg le méthanol a &0¢°C,

L'amorgeur vtilisg est l'azobisizbbutyronifrile( AIBN ):

CH, CHy
CHy ~C" wcH, = cn =88°C o oy | ¢ L ocu - eon
o 2 7 Z
] |

N COGH CN CogH

©“CH, ~ CH - COOH+n CH, = CH - COBH — -(f{?z - CH
. |
o . COOH M+

Le montage réactionnel est identique au montage utilisé dans
la synthése du polystyréne.

Mode opératoire

Le mode opératolre est le meme que celui décrlt plus haut dans

le cas du polystyrane,

La vitesse de faormation du polyacide-acrylique &tant enviraon
six fois plus rapide que celle du PS, la réaction dure une (01)
heure., ‘

Nous avens noté, également, que le polymare précipite mieux
dans le benzéne que dans 1' heptane.

Les conditions de synthese du ‘palyacide acryllque (PAA) sont
résumées dgalement dans le tableau I.

Styréne Acide Acrylique
monomére (g) 27 21
initiateur (AIBN (g) 0,03 0;02°
température 60°C 6i" C
temps de polyméfisation & H 30 mn 60 mn
Solvant dioxane{100ml) méthanol (100 ml )
Non sglvant méthanol benzeéne

Tableau I : Conditions de polymérisation du {PS) et du (PAA).



REF. ACIDE ACRYLIQUE STYRENE AIBN TEMPS ™
COGPOLYMERES
Masse % Conc -1 Masse % Conc_1 Masse Conc_1
(g) mole. 1 (qg) mole.1 (g) mole.} (H).

CPio 6,3 10 6,87 48,6 90 4,67 0,055 3,3.?6} H 30 mn

CP25 10,5 25 1,45 27 _ 75 2,59 0,037 2,2.163 H 30 mn

CP30 31,5 50 a,37‘ .27 50 2,59 0,058 3,5.163 H 30 mn

cP75 31,5 75 4,37 9 25 0,86 0,04 2;4.{53 H 20 mn
Tableau II

Conditions de préparation des copolyméres acide acrylique-styrane,

Solvant = 100 ml de dioxane. Non solvant heptane.
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11.4 ~ Synthése de copolyméres acide scrylique~styprene

Des copolymeres statistiques constityés d'acide acrylique
et de styréne sont préparés par voie radicalaire.

L'initiateur utilisé est l'azobisisobutyronitrile (AIBN).

Neus avons utilisé lesg deux comaonoméres dans les propor~
tions suivantes en acide acrylique. 10% .- 25% - 50% - 75% -
La température réactionnelle est de speog,

Les conditions opératoires sont résumées dans le tableauy I1.

La durée. des réactions de copolymérisation est fonction du
taux de canversion que l'an veut atteindre.

Nous l'avons fixé & 6H 30mn de fagon a avoir des taux de

conversion o 10 %,

Ces différentes proportians en comonoméres nous permettent
d'établir apras la réalisation des tests. d'adhésion, 1'inf-
luence de 1a compasition dy copolymére sur les propriétés
mécaniques du joint.

Le montage réactionnel est identique au mongage utilisé pour
la préparation du polystyréne et du Polyacide acrylique

( fig 1 ). Les solvants et non solvants utilisés dans ces

copolymérisatians sont respectivement le dioxane et l'heptane.

I1.5 _'Synthésede copalymire anhydride maléique—styréne ( 37,38

La copelymérisation du couple (anhydride maléique—styréne)
Par voie radicalaire & g0°¢ donne un copolymére alternd.,

L'initiateur est le peroxyde de benzoyle,
Le solvant utilisé est le benzéne qui est en meme temps un
non solvant pour le copolymére.

0&s ga formation, ce dernier precipite dans le méme milieu.

L'obtenticon de ce Copolymére résulte de ia formatian de complexes
de transfert de charge entre le styréne et l'anhydride maléique
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H CH - C
! N R
C - £ : > L H. - £7 CH -
6"s ~F o+ |l ~ 65 C‘U
CHZ CH - € CM,CH ~ C”
™0 S 2 1

<

En présence de l'amorceur radicalaire, ce conplexe de

transfert de charge homopelymerise.

H
a I + - r U v
R+ C6H5 - L CH - C —_ R - CH2 -~ CH - CH - CH
| 0 > b i -
CHZCH - c - CSHB co Ce
to N \ /
0 1]

L'homopolymérisation du complexe est en général beauccup
plus rapide que la copolymérisation des momaméres non

complexés,

Ainsi, la formation des complexes de transfert de charge,
permettent d'expliquer pourquoi l'anhydride maléique n'homo~
Palymérise pas, maigs copolymérise aisément en prégence
styréne,

Mode opératoire

Le montége réactionnel est identique 2 celui utilise dans
la copolymérisation dy styrene-~acide acrylique ( figure 1 ).

Les quantités de réactifs appropriéessont introduites daps
le ballon dans les mémes conditions citées précedement dans
le cas de la palymérisation du styréne, '
Le copolymére insaluble dans le benzéne, précipite au bout
d'une .heure.

I1 est lavé plusieurs fois avec de l'ether de Pétrole afin
d'éliminer le maximum de benzéne restant dans le copolymére,
puis séché sur rampe & vide.

Nous avons obtenu un rendement de 83,7 %,

Le tableau III résume les conditions opératoires.



- 16 -

tion

Solvant (monomére)

non solvant

(du copolymeére formd)

température

STYRENE ANHYDRIDE -
MALEIQUE
'monomére (g) 5 5
initiateur {g) 0,12
temps de copolymérisa- 1 H

108ml de benzéne

1G0ml de benzéne

&0 ° (.

Tableau III : Conditions opératoires de la synthése du

copolymére anhydride maléique—styréne.




CHAPITRE 1

CARACTERISATION
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I1 - CARACTERISATION BES COPOLYMERES

L'analyse de nos copolyméres consiste & déterminer le pour-
centage rédel en styrégne et en acide acrylique dans les pro-
duits synthétisés,

Pour cela, nous avans utilisé les 3 méthodes =

~ analyse dlémentaire
- dosage chimique

- 8pectroscopie UV

Nous avons également déterminé les masses molaires mecyennes

par chromatographie sur gel perméable.

II. 1 - Caractérisation oar analvee dlementaire

L'analyse élémentaire fait ressortir les différents pourcentages

des éléments présents dans le copolymére.

Le tableau IV regroupe les résultats expérimentaux relatifs aux
différents (%) en C,0 et H constituyant les capolyméres synthé-

tisés,
Copoly- Copoly- [Copoly- | Copoly-
Ref mére CP7b|m2re CP50|méreCP25| mérecpio| PAA PS
% C 45,25 - 72,53 83,02 50,90 88,71
% 0 41,10 - 19,58 9,15 43,57 -
S H 1 13,60 - 7,12 7,63 5,73 7,67

Tableau 1V : Pourcentage des élements C,0 et H dans le copolymére

obtenus par analyse élémentaire.

La composition des copolyméres en acide acrylique et en styréne
est déterminée a partir des résultats rassemblés dans le_tableau

Iv.

La méthode: de calcal"atiljsée‘est.développée ci-dessous 3
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Le copolymdre styreéhe-acide acrylique contient das motifs
styrénes et des motifs acide, répartis statistiguement dans

les chaines macromoléculaires ai

8 : est le nombre de motifs styréne dans le copolyﬁére

CH,~ CH
2 0 _
© 7,

et b : le nombre de motifs acide acrylique dans le copolymére

m_.{E?CHZ_FH :l__“mw
‘ COOPP/ b

Les (%) théoriques en C, H et 0 sont calculés & partir des

relstions suivantes :

sc o= 268 236b g0
104z + 72 b

% g = 260D X 100 (2)
104 a+ 72 °b-

% H -0 8+ 4b X 100 (3)
104 a+ 72 b

Le {%) AA exprimé en fonction des motifs a et b est donné par

l'expression suivante

% AA = 12D X 100 (4)
72 b +104 a

ou autrement :

% AR = 2 X 100 ()

72+104 (%)

Le rapport (x) du % C sur le % 0 est calculé partir des

expressions (1) et (2)

% C 96 a + 36 b

X 2 — = X

AT T 104a + 72 b

104 a + 72 b
32 b




Bl

Uim
1

sopit

X
divisant par b
a
x = 26 (E) + 36
32,

On obtient ainsi le rapport des motifs (

de x

32 x -

36

96

96 a8 + 36 b

=

(7)

(8)

a
5)

En partant 1§ relation (8) dans 1'équation

% AA = 2,18

+

x[ra

o
ou % AR = 2 (—%-2-) 4+ 2,18 (9)

Le tableau V ci-aprés donne la composition

exprimé en fonction

(5} on obtient

en styréne et en

acide acrylique de la séiie de copolyméres synthédtisés.

Tableau V :

Détermination de le compasition des copolymdres

acide acryligue-styréne par analyse élémentaire.

Ref cp 10 ce 25 ce 50 CcP 75
% AA Z,4 2,72 4
@ Styréne 97,60 97,28 96
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11.2 ,Caractérisatipn par dosage chimique

Cette méthode consiste a doser les groupements carboxyliques
contenus dans le copolymére par une solution de potasse de

titre connu.

Pour déterminer le point d'équivalence, on utilise la phénol-
phtaléine comme indicateur coloré. Le virage est obtenu lars-

que la couleur passe de l'incolore au rose.

La potasse est préparde & 0,1N dans un mélange éthanol-benzene

dans des proportions 1/1 en volume.

La masse de 1'échantillon dosé est comprise entre 0,2 g et 0,5 g.

Il est dissous dans le méme mélange de solvant.,

On a observé que la dissolution du copalymére dans le mélange
de solvant ( éthancl-benzéne ) est tres lente & température

ambiante,

Le dosage se fait sous stmosphére inerte obtenue par une circu-~
latian continue d'argon. La coloration rose se stabilise auy

point d'équivalence.

2.1 - Méthade de calcul

La solution de copclymére & analyser est‘préparée avec une cone-

, ~1
centration connue de xg. 1 .

Le dosage de cette solution par une solution de normalité connue
de potasse, nous permet de déterminer la concentration CA des
motifs acide acrylique dans la sclution polymere.

Neow., V

VA

A KOH

CA =

ta teneur en g/1 en acide acerylique dans la solution est calculée
par la relation :

-

C, X masse molsire de l'acide acrylique =t g.1""

Le (%) d'acide acrylique dans le copolymére est obtenu par la
relation suivante :

é X 100 = % d'ac. acrylique dans le copolymére.
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2.2 - Résultats

lLes résultats obtgnus sont résumés dans le tableau VI suivant

Ref Composition en monomére Composition en monomere
dans la solutian dans le copolymére
Copolymere - : -
Styréne AC.acryliqgue Styrene Ac.acrylique
CP 70 20 10 92 8
CP 25 25 25 94 | 6
CP 50 50 50 88,9 11,1
CeP 75 25 75 89,4 10,6

Tableau VI : (%) de comonoméres dans le mélange initial et dans

le copolymdre.

OCn remarque dans le tableay VI que les (%) en acide acrylique
et styrene dans le copolymére sont différents des (%) de mono-
mére dans le mélange initial et ceci en raison du taux de con-
version inférieur a 10 %,

II1.3 - Caractérisation par UV

L'analyse UV a porté sur les deux copolyméres CP10 et CPZS’

les deux autres CPSU et CP75 ont été caractérisés par analyse

élémentaire et dosage chimique.

L'absorption UV mesurée dans le domaine compris entre 240 et

275 nm est spécifique 3 1'absorbance des noyaux arcmatiques du
polystyr2ne, Le tracé de la courbe d'étalonnage du polystyréne
( figure 2 ) a permis de calculer la concentration en styré&ne
dans le copolymére par le biais du coefficient d'extinction (g ).

L'acide acrylique n'absorbe pas dans l'intervale d'ondes citées,

sa concentration est déterminde par simple différence.
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11.3.1 - Courbe d'étalonnage dy polystyréne:

tes absorbances relatives aux différentes concentrations en

noyaux phényles sont reportédes dans le tableau VII.

Nous donnons 4 titre d'exemple le spectre du polystyréne
qu'on a synthétisé par voie radicalaire et qui a servi au
tracé de la courbe d'étalonnage ( figure 3 ).

c. 10°
-1

mole |

0,259 1,298 2,597 3,896 2,194

Absorbance | 0,079 | 0,256 0,495 6,754 | 0,953

-Tableau VII : Variation de l'absarbance en fonction de la

concentration en noyaux phényles.

11.3.2 - Analyse des copolyméres :

Les solutions de copolyméres sont préparées i des concen-
1. Le solvant utilisé est le THF bidistills.
Le domaine d'absorption balayé est compris entre 200 et 300 nm.

trations de 0,4q.1!

Le tableau VIII résume les différentes compositions obtenues
4 partir des absorbances enrefistrées et du coefficient d'extinc~

tion calculé & partir de la relation de Beer-Lambert D y= &1. ¢
ol = densité optique

D
€ = coefficient d'extinction
1 = long du trajet optique dans l'échantillon
C

= concentration en mole,1'1 de la solution

Composition en mono- |[Composition en comot

& d 1 lution noméres dans le Absorbance
Re f mére dans la solutio copblymere

Styreéne Ac.acryli- Styréne Ac.acryli+

que que

CP 10 S0 10 95,9 4,1 0,947
CP 25 75 25 33,7 6,3 0,925
CP 50 50 50 Be,1 13,9 0,850

Tableau VIII : (%) en comonoméres dans le mélange initial et dans
- le copolymere.
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La figure 4 illustre les spectres UV des copolyméres acide

acrylique-styréne : CPTO - CP25 - CPSG'

&)
C
7
/
/
V4
200 740 780 360 400
Figure 4 : Spectre UV des copolyméres CP10 ~ CP,. -~ CP

25 50
(A.B.C.) ‘ ‘



Ref Mélange Monomires Composition Copolyméres
% Styréne % Ac.Acryl % en Styr2ne % Ac. Acrylique
Dosage Dosage
AL u.v Chimique AL u-v Chimique
CP10 94 10 97,60 95,9 92 2,4 4,1 8
CP25 75 25 97,28 93,7 94 2,72 6,3 6
cPsa 50 50 - 86,1 88,9 - 13,9 11,1
CP75 25 75 96 - 89,4 4 - 10,6

Tableau IX :

acrylique obtenue par les 3 méthodes d'analyse.

Composition des copolymi2res en comonoméres styréne et acide

JUBATNS X] NBa[QB]} 97 SuEp SPWNESJ

anb@qua_aﬁesop np 39 aitejuawgly esAfeus,] ap S3EITNSHI

' S8T JUSWITJUDD A apoyjspw BT Jedseaaqsyﬁaaua SINSTEBA 5§37
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II.4 - Détermination expérimentale des rappaerts de

(34)

réactivité rq , rp selon la méthade Fineman-Ross

Les résultats obtenus par les différentes méthodes de carac-
térisation nous ont permis de tracer la courbe représentati-

ve de l'équation de FINEMAN-ROSS, développée dans le chapitre I,
Y

\ _{Mi] dmz ;\) y fM1] 2 dm2
REARECE ’ [M,] amy

Cette courbe (figure 5) est une droite dont la pente permet

+ I

de calculer r, et l'ordonnée & l'origine r, .

Les valeurs enregistrées sont :

| Ty = 0,22 : rapport de réactivité du radical issu du styréne
' par rapport au monomére acide acrylique.
r, = G,10 ¢ rapport de réactivité du radical issu de l1'acide

acrylique par rapport au monomére styréne,

Nos résultats sont en assez bon accard avec les valeurs de lg
littérature ( tableau X )

Résultats tirés de 1la

Résultats expérimentaux littérature (37)

Ty 0,22 0,25
o r, g,10 0,15
. Tableau X : rapport de réactivité du couple styréne/acide

acrylique 3 T = 60°C,
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I1.5 - Analyse par chromatographie sur gel perméable (GFC)

Cette technique est fondée sur le fractionnement des macro-
molécules en solution. Le principe de séparation est lié &
la différence des vitesses d'élution des macromolécules a

travers la colonne.

A la.sortie.de celle~ci, les fractions ¢lémentaires sont

analysées par UV et refractométre différentiel (RI).

Le calcul des masses molaires moyennes nécessite 1'établisse-
menrt d'une courbe d'étalennage donnant log.M = f (Ve)
(figure 6), Ve étant le volume d'élution et M la masse molaire
de l'échantillon standard. Une série de polystyrénes standards

est utilisée pour le tracé de cette courbe.

Le tableau XI résume les résultats obtenus.

Ref PsS 1 PS z P5 3 PSa P55 P56 P57 ~
Volume
d'éliution 20,8 18,9 18 17 15,1 15 14,5
(Ve)
Masse
melaire 1690 5280 12000 18900 50400 | 50800 1107000
(M)
Log M 3,22 3,71 4,07 4,27 4,70 4,90 5,02

Tableau XI : Volumesd'élution et masses moyennes des PS stahdards.




O
3l
21
.l
10 | 15 - _25 T}e(m”

Xigure. 6 - Courbe d'etalonnsge représmentant log ¥ = f (¥
dea PS5 standards. '
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Conditions opératoires :

Y = 1T em/nm
o /

débit : 1,5 ml/nm

solvant : THF bidistillé

4 3

colennes :pstyragel de porosité : 107 A°, 10°A° et 500 A“,iOzﬂf

Détection : RI

Les chromatogrammes obtenus des produits de synthdse (figure 7)

présentent une distribution des masses relativement étroite.

Les indices de polymolécularité calculés sont compris entre
1,23 et 1,39 & 1'exception de la valeur de 2,29,

Ces valeurs sont appréciables surtout s'agissant d'une polyméri-
sation radicalaire ol l'on s'attend habituellement 3 des indices
de polymolécularité plus élevés.

Les masses molaires moyennes en nembre et en poids (ﬁ s M) et
l'indice de polymolécularité (I) des différents ccpolyméres
synthétisés sont résumés dans le tableauy XII suilvant

Ref M M, I=M /H
PS 83 850 112 900 C1,34
CA 83 300 116 200 1,39
CP10 86 200 108 250 1,25
CP25 .78 200 ' 179 100 2,29
CPS50 110 000 135 300 1,23
CP75 96 600 134 950 1,39

Tsbleau XII : (M, ﬁp) et I des capoclym2res synthétisés.
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1I. 6 - anelusion. partielle

L'analyse par les 3 méthodes (dosage chimique, analyse &lé-
mentaire, spectroscopie UV) des copolym@res synthétisés a
permis de déterminer la composition en comonoméres dans les

différents produits,

Les résultats obtenus par ces méthodes et rassemblés dans le

tableau IX mantrent une bonne concordance,

Les chrematogrammes obtenus par GPE présentent une distribu-
tion des masses relativement étroite. Ceci milite en faveur

d'une faible conversion.

La distribution unimodale des chromatogrammes indique €gale-

ment l'absence d'homopolyméres.

La détermination des masses molaires et de la composition de
ces cocpolymdres, nous parmettra d'établir les donndes néces-

saires & l'étude cinétique de la réaction de réticulation.




e

CHAPITRE Il

ETUDE CINETIQUE DE LA REACTIBN DE RETICULATION
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II1.1I - Rappel bibliographique'

Les résines époxy réticulent avec les molécules & hydrogéne

B}secondaires (392

(41,&2)‘

labile tels que les amines primeires (3 les

(40)

acidescarboxyliques et les anhydrides

Les deux derniers types de réaction nécessitent toutefois,
l'utilisation d'un catalyseur ba51que en raison de leur
faible réactivité (a3)

Le mécanisme réactionnel des systdmes moncépoxyde-acide mono-

fonctionnel (44’45}et anhydrideA(46’47)catalysé par une amine
tertiaire a fait 1l'objet de plusieurs études. Il a &té cbhservé

que l'amine est touwjours regénerée gpres l'étape d'initiation.
Le mééanisme reste toutefois assez complexe (aa).

Maréchal et P.Mgdec (43) ont mené des études sur ces modéles

de réaction ( époxy-carboxy ). Leur travail a porté sur la
réaction de l'acide benzoique avec t-phenoxy - 2,3 époxypropane
en présance d'un catalyseur basique, le N.N. diméthyldodécylamine

La réaction est effectuéde dans les solvants peu polaire

{ chlorobenzene, xyléne ).

Ils ont déduit, & partir des parametres cinédtiques déterminéds
sous des ConditiOHSgtoechigmétriquas et naﬁ steoechiométriques,
que le phénomene global de la réaction est complexe et qufau-
moins deux réactions contrlbuent a4 la cinétique,

Le mécanlsme de la réaction passerqlt selon cette étude par un

complexe intermédiaire ( amine / époxy/acide ).

Notre travail consiste 3 étudier en premier lieu, le compartement,
du point de vue réticulation, des macremolécules tels que Jles
copolymeres ayant des foenetions acides, vis-a-vis des ré81res
époxy.

La transposition de la réactivité de molécules acides,simples

-4 des macromolécules acides reste & vérifier.



-~ 3% -

Dans ce cadre nous avens mené des études cindtiques en uti-

lisant le DGERA €49) comme molécule époxydée.

Nous avens caractérisé ce produit par GPC { figure 8 ).

Le rapport des hauteurs de pies donne un pourcentage de 94 %
en camposant n = (0, clest~a-dire un équivalent en époxy de
192. ‘ |

- Les agents de réticulation employés sont des copolyméres

scide acryligue-styréne et anhydride maleique-~styréne,

L'intéret de l'utilisation du sty¥éne, qui ne participe pas
& la réaction réside dans les propriétés de résistance méca-

nique qu'il conferera & 1'adhésif.

La réacticn est activée par une amine tertiaive (TEA) qui
Jjoue le rcle de catalyseur selorn le schéma réactionnel
suivant

-C -0H 4+ CH, - CHw NR
2 / 3 3,
™~ g
CH., ~ CHwna_
> 0 @\0/
g- C -0 -H ’
-
R~ | >R
— R -
OH g
‘ t M ‘
~nCH - CHy - 0 = C ~§ + NRy

Le mécanisme passe par la farmation d'un complexe instable

(DGEBA/ColeymérE/NR3 ).

A’cette étape de la réaction, l1'hydrogéne du groupement carbo-

xylique est attiré & la fois par les doublets libres de I'oxy-
gene et de l'azote,

La formation de Y'amcnium quaternaire est peu probable, I'hy-

drogéne acide se fixant préférentiellement sur lioxyagene.




Vb o

Composé majoritaire : n = o

- — W

H
2 x 100 = 94 %.
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Composé, n) o

aut  apa—

; } -

Figure § : Chromatograsme GPC de la résine DGEBA
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L'amine tertiaire aura favorisé le détachement du proton
mais sans le fixer, d'ol san role de catalyseur.

La réticulation résulte de l'action des groupements car-
boxyliques du copolymére sur les extrémités gpoxydéas du
DGEBA.

Les cycles oxiranes sont ouverts par l'hydrog2ne mobile
de l'acide.

Au terme de ces reéactions, plusieurs chaines macromoldéou-
laires sont religes entre-elles, formant un réseau réticuléd

insoluble dans les solvants usuels.

Le schéma réactionnel est le suiyant H

\

eH g i g
CH;«-CH—CHg-DnQ-C-@*O-CHz-—CH-CHg HO~C- AA -C-0H
~07 CH, Nol |
S
| CH * g | g
CHy-CH-CH,-0- (0 nt-@ -0-CH,-CH-CH,  HO-C~ AA C-oH
S o3 o é (B )"
0 ( A) :
o g
YN (D) -0-CH-CH~0-C- AA ~C=0H CH,-CHa
2 =
aH é N o
o —
y g "
() -0~CH-CH-0-C~ AA -C-OH CHz ~CH—
2 N
OH s[ 0
' g . 0 .,
NG ~0-CH-CH-0~C~ AA-~Co0-CH,~CH-0= (T m
# 2 ) ] ]
OH aH
(AB )

-3
* D T (e T

0
-('f-O-CHr~£‘:H-U“@>m-
2
OH

0
NAANLG) ~0-CH-CH-0-C -
[ 2
OH



ol
A : DGEBA
B : Copolymere acide acrylique-styrane

AB : Produit réticulé

Dans le cas du couple DGEBA/Copolymére anhydride maléique-
styréne, La réaction de réticulation a lieu en présence d'un
alcool qui ouvre le cycle anhydride conduiéant & la formation
d'un groupement carbaoxyligue.

A cet effet, nous avons ajouté une faible guantité d'aslcoal

( méthanel ) pour déclencher la réaction.

Le schéma réactionnel est le suivant

Kt H
e 0 — oAanea
/4N 1 R H
0= € £ = 0 + R UH » oA ——C oana
Nog / |
0 RO,C  CO.H
HoooH | | HoH
—AN fi:.mux_ + CH;—LHAne ——  aanl -—-T..M:\_.
I N/
RO, C ? =0 : 0 RG,C ? =0
aH 0
| oH
CH:"‘CH*M\....
R = CH}.

Les fonctions acides formées réagissent selon le schéma réac-

tionnel décrit précédemment.

111.2 - Modeopérafoire

Le montage utilisé dans ces réactions se compose d'un ballon
tricols de 500 ml muni de

- réfrigérant
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- thermométre
- bain thermostaté

- agitation magnétique
Les réactifs utilisds sont

- le diglycidylether du bisphenol A ( DGEBA ). Résine époxy
commercial@ ayant un équivalent gramme en €poxy de 192.

- Le copolymere statisque acide acrylique-styrene ( CP5Q ),

agent de réticulation ou * durcisseur ",

- Le copolymére alternd, anhydride maléique-styrane (ca),

agent de réticualtion gy " durcisseur ",

-~ La triéthylamine (TEA) comme. catalyseur

- Le dioxane comme solvant,

Le copolymére et la résine sont utilisés dans les proportions

Stoechiométrinsues { une fonction acide/ une fonction épaxyde ).

Ils sont dissous séparément dans le dioxane 2 des concentra-

tions appropriées, puis introduits dans le ballan réactionnel.

Lersque 1la température se stabilise 3 la valeur requise, an

introduit le catalyseur dans le mélange réactionnel.

Le chronométre est alors déclenché a cet instant précis.

La cinétique de la réaction de réticulation est suivie par le
dosage des groupements époxy restants en solution en faonction
du temps.

Cette méthode développée par DURBETAKI (SU? consiste & titrer
les groupements oxiranes du DGEBA restant en sclution, par

ltacide bramehydrique préparé dans l'acide acétique glacial.

L'indicateur coloré utilisé est le violet cristaligsg,

Celui-ci change de nuance au point d'équivalence et passe du
violet au vert clair. Ce changement de couleur traduit le fait
que HBr a réégi sur toutes les fonctions oxiranes et se trouve
étre en excés.
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L'addition de HBr auxdoublesliaisorme est beaucoup plus lente

et ne compromet pas les mesures.

wnCH - CHy HBr —rreeeee ACH - CH, -~ Br
» \ // |
0 OH
* | A ltaide de micropipettes, on procdde & des prélévements de
( 2 cm3 ) & des intervallesde temps réguliers. La quantité

prélevée est ensuite disscute dans du chlorcbenzeéne avant
d'étre dosée par HBr de normalité connue. Cette normalité est
préalablement controlée avec précision par une solution étalon

de carbonate de sodium.

1I1.3 - €Cinétique de réticulation

3.1 - Essais de réticulation

Afin de nous déterminer sur le choix des différents paramétres

quil influent sur la réaction ( température, catalyseur, duréde...)
nous avons fait des essais de réticulation A température ambiante
et sans catalyseur. Nous avons constaté que la cinétique est trés

lente ( plusieurs jours ) et ne permet pas une étude cohérente.

On a donc procédé & des tests préliminaires de réticulation en
présence de catalyseur basique (TEA) afin d'accélérer la réaction,
avec et sans chauffage.

Ces tests nous ont permié alors de nous fixer sur le choix du
catalyseur ainsi que sur la température d'étude. Le choix du
catalyseur ( amine tertiaire ) est dicté par sa faible réactivité
vis-a-vis des groupements époxydés. _

Les résultats enregistrés se sont avérés positifs., On a observéd
la formation d'insolubles 2 des durées variables.




111.3.2 ~ Représentation graphique

Compte tenu du choix des proportions de départ relatives aux
deux réactifs DGEBA/Copolymere, la cinétique est supposée

etre du 2&me ordre. Pour chaque cas, nous avons représentd

la variation de la fonction f (temps) :Q& - 9 caractéristi-

que de l'ordre 2.

Les courbes représentées en figure 9 ( a,b,c) confirment une

cindtique du 2&me ordre , les points s'aligpant 'sur une droite,
L'étude a été menéde ern fonction des paramdtres suivants :

- température
- concentration en catalyseur

- un équivalent époxy pour une fanction:acide

I11.3.3 - Détermination des paramdtres cinétiques

La réaction de réticulation étudiée, procéde par un mécanisme

(6)

complexe Néanmoins la cinétique étant d'ordre 2, 1'égua-

tion générale de la vitesse de réaction s'écrit :

dx
dt

1]
=

(A1 [8] EERGD!

Vv =
si nouys désignons :

- les econcentrations des produits de départ par

[Ac] et [Bo] 2 t = o

- Les concentrations des deux produits par

[A] et B} 4 l'instant t,
L'intégration de l'équation (1) dans le cas particulier ot les
deux réactifs ont la méme concentration [An] = [Bo] initiale,
denne @

= kt (2)
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muttiplions les 2 membres par 1AL

ol 1 = k' [A0] t

[A) | o
si on pose

Il
R

il vient

H
x

" [Re] ot

1y
&

% -1 = k t (4) avec k = k' [Ao]

pour déterminer graphiquement la constante de vitesse k',

on tracera la courbe :

fo(t) = (—l— - 1) (53

La constante de vitesse k d'une réaction est relide a2 la

température par l'équation d'Arrhénius.
- - E/RT
k = A e . (6)
E* : désigne 1l'energie d'activation
A : Constante de fréquénce
R : Constante des gaz parfaits
T : Température en oK
L'étude cinétique de la réaction 2 plusieurs tempdératures,

nous permet de représenter graphiquement In k = £ ( ¥T); (73,
relation déduite de (6).
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L'energie d'activation £* est calculde a partir de la pente
de la droite log k = f (V T )

* *
tga  ==E/R ———3E = - R tgy (8)

III.3.4 -~ Influence de la température

Dans le but de mettre en évidence l'influence de la température
sur la vitesse de réticulation, nous avons effectud des réace
tions relatives aux couples DGEBA/CPSO et DGEBA/CA & 3 tempé-

ratures différentes :
75°C -~ 90°C -~ 1opec,

La concentration en catalyseur étant constante et égale a 15%

par rapport & l'acide.

IIT.3.4.1 - Réticulatian DGEBA/CPSD

Les résultats rélatifs 84 la variation de 1a concentration en

époxy en fonction du temps sont consignés dans le tableau

X1 {( a,b,c }. On observe & travers ces résultats, une dimi-
nution de la concentration en gquivalent époxy qui s'accentue

'avec la montée en température.

L'augmentation de 1a température de réaction, favorise donc

la réticulation et l'aecélere. Cette influence, semble etre
plus sensible & 100°C.




RETICULATION DGEBA/CP

Temps en (min) 0 60 120 180 230 290 320 380 415 590
Concentration :
des groups 0,27 6,27 0,27 0,27 0,27 6,224 0,223 0,222 6,219 0,211
époxy en eq.
1
1
“:-
] fo
- i
x = 1Al 1 1 1 1 1 0,831 0,826 | 0,823 | 8,812 0,784
IAU] .
3l . 4 g 0 ] g 0 0,203 0,207 { 0,215 0,231 0,275
x
Variation de la concentration en époxy en fonction du temps & T 75°C

Tableau XIIl.a :

catalyseur

{ par rapport & l'acide )

15%.



RETICULATION DGEBA

LY
]

catalyseur ( par rapport 3 1l'acide ) =

50

Temps en (min) o 40 60 80 160 120|180 225 280 310
Concentration T

des groups 0,32 0,32 0,32 0,32 0,256 0,254 {0,233 0,233 0,217 0,216
Epoxy &n £8q. -
g -1

x=[a] 1 1 1 1 0,80 0,794 | 6,762 | 0,730| 0,680] 0,677

[AD]

i- -1 0 0 0 o 0,25 0,258 | 8,312 | 0,368 0,47 | 0,475
Tableau XIII.c : Variation de la concentration en époxy en fonction du temps & T = 100°C.

«.tb.—




RETICULATION DGEBA/CPSB

Temps en {min? ] 60 120 180 195 275 300 380 380 400
Concentration
des groups 0,32 0,32 0,22 0,32 0,288 G,244 0,247} 0,233 0,228 0,193
époxy en eq. : -

-1

i

X = m.{ﬁ]_ 1 1 1 1 0,90 0,763 | 0,754 0,729 | 0,714 | 0,653

[A0)

;:; -1 0 0 0 0 6,11 0,31 0,325 | 0,37 |0,40 | 0,531
Tableau XI1II.b : Variation de la concentration en époxy en fonction du temps 2 T = 9G°C

.73
il

catalyseur ( par rapport & l'acide ) =

15%



- 43 -

La représentation graphique de la variation f {t) :(-«-1—-w - 1)

x
& des températures différentes { figure 9 ( 8,b,cC ))a permis
de déterminer A partir de la pente de chaque droite, les
constantes de vitesse (k) des différentes réactions que Rous

avons résumésdans le tableau X1V .

L'allure des courbéds obtenues présente un plateau avant chaque
réticulation. Ce temps correspond & une période d'induction

nécessaire au démarrage de la réaction.

Cette période d'induction est probablement die & 1'encombrement
stérique qui gene 1'accessibilité des fonctions acides par les

molécules époxydées.

D'autre part, les résultats obtenus, traduisent 1'influence

de la température sur la vitesse de réticulation.

On remarque, & la température de 100°C, une ceonstante de vitesse

ke 3,68, 10 3 eq 1. 1. mn 1, trois fois plus grande qu'a la

100 T

température de 75°C aU k75 = 0,96. 1&3 eqT. 1. mn1.

La variation de in k = f ( 1/1 ) dont les valeurs sont repor-
tées dans le tablesu XIV et représentées graphiquement sur la

figure {(10) est une dreite.

La pente de cette droite nous permet de déterminer 1'énergie

d'activation des réactions de réticulation étudiges.
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€lgure.9.m - f (&) = (1/x -1), Réticulation DGEBA/CP, "3 T = 75°C _

: Him)
% catalyseur (par rapport 2 1'acide) = 15 %. _
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% catelyseur (par rappert & l'acide) = 15 %.
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3 | -1
k.1 :
TeC 1 . 3 ?1. ~1 In k E kj.eq
T 10 eq. l.mn
75 2,87 0,96 - 6,94
90 2,75 2,28 - 6,08 59,8
100 2,86 3,68 < 5,60
Tableau XTIV CLak o= of (/T )

|

Energie d'activation relative aux réactions
de réticulation DGEBA/CPSG.




-5 1
"‘6 L3
-7 % _
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IT1.3.4.2 - Réticulation DGEBA/CA

Dans le cas du couple DGEBA/Copolymere anhydride maléique
styrgne (CA), les rédsultats de la réticulation obtenus
en foncticn du temps a 75°C - 20°C et 100°C sont reportés

dans le tableau XV ( a,b,c ).

e

I

Les valeurs enrégistrées, permettent également} comme dans
le cas du DGEBA/CPSU, de distinguer une diminution de la
concentration en équivalent époxy gqui s'accélére avee la

montée en température,
La figure 11 ( a,b,¢ ) illustre les variations de f (t):(—% - 1)

Les cinédtiques obtenues présentent toujours comme dans le cas
précédent une période d'inductiaon variable selon la température

de réaction.

Le copolymdre alterné semble cependant, réagfir plus rapidement

que le CPSD sur le DGEBA.

On note en effet une constante de vitesse & 100°C de 350.10°

eq.1 i, rhn1 sgit 100 fois plus §rande ( tableauy XV ).



RETICULATION DGEBA/CA

Temps en (min) 0 Fg 80 120 155 215 280 310 340
Concentration ' _
des groups 0,031 10,031 | 0,031 | 0,025 |0,022 | 0,821 | 0,019 0,018 ] 0,016
époxy ' : '
en eq.l-1

_{al
x = A4 1 1 1 0,792 10,716 | 0,660 {0,622 | 0,584 0,518

[Ag] '

;’1 0 0 0 0,261 10,394 | 0,514 | 0,606 | 0,709 0,927

Tableau XV .a : F () = ( 1/ x-1 ) . % catalyseur ( par rapport a l'anhydride ) 15%.

Température = 75°(C,.

“9*7 -




RETICULATION DGEBA/CA

Temps en (min) 0 30 60 90 135 180 225 240 270
Concentration

g;zxgr:zps 0,063 | 0,063 | 0,063] 06,056 | 0,050 {0,038 | 0,032 | 6,029 |0,028
eq.l_1

x = LA] 1 1 1 0,883 | 0,789 | 0,601 | 0,507 | 0,459 | 0,442
" 1A]

—;—=“" 0 0 0 0,131 | 0,266 |0,663 | 0,972 | 1,174 {1,26

Tableau XV.b : § {t) = LI B catalyseur ( par raport & l1'anhydride ) = 15%.

Température = 90°C

68

- Ly



RETICULATION DREBA/CA

Température =

160°¢C.

Temps en (min) 0 60 80 100 110 145 180 240 270 310

Concentration

gsix;—f”“"s 6,031 10,031 | 0,031 | 0,021 {0,016 { 0,013 0,012 0,010 0,009 | 0,007

en eq. 1—1

x = A2 1 E 1 0,66 10,509 | 0,415 | 0,377 | 0,320 0,283 | 0,226
(A

- -1 0 0 0 0,50 0,96 1,40 1,65 2,11 | 2,53 3,41

[+ 4

Tableau XV.c : f (t) L "+ % catalyseur ( par rapport & 1'anhydride ) 15%.

—917-
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£igure.11.b - 7 (t) = (1/ « -1). Réticulstion DGEBA/CA & T = 90%C.
% eatglyseur {par rapport & l'anhydride) = 15 %.




R|-a

L3

{t) = Réticulation DGEBA/CA & T = 10G°C
3 Ca%alys&ur { par rapport a i'anhydride }

- Plhgure 11.c¢ !-z‘




Le tableau XVI résume les valeurs des constantes de vitesse

des réticulations DGEBA/CA étudides & différentes températures.

l.La courbe représentative de la fornction lIn k = F(—i~ ) est une
T

droite { figure 12 ).
L'énergie d'activation calculée 2 partir de la pente de cette

droite est inférieure & celle caleculée dans le éas du DGEBA/CPSD.

Cette énergie moindre, traduit sur le plan de la réticulation
une cinétique plus rapide. Ce phénoméne est effectivement ob-

servé & travers les résultats obtenus. .

RETICULATION OGEBA/CA
o -3 Kn— 103 1
TeC 1 . 10 1 In % E Kj. eq
T eq 1.mn
75 2,87 106 - 2,24
90 2,75 196,33 - 1,62 50,25
100 2,68 350 - 1,05

Tableau XVI : Valeurs des constantes de vitesse et de l'énergie

d'activation relatives aux réactions de réticulation DGEBA/CA,

cbtenues en fonction de la températuyre.

IIT.3.4.3 - Conclusion partielle

L'étude cinétique des réactions de réticulations relatives aﬁx
couples DGEBA/CPSD et DGEBA/CA effectuées & 759C~ 90°C et

100°C, nous permet de tirer les conclusions suivantes :



figure .12 - Variation de imk en fonction de la

température { DCEBA/CA).-

27

28

0%

~af-



- 50 -

- L'augmentation de la tempéfature de réaction favorise la
réticulation et l'accélére. Son influence & 100°C est sen-
sible dans le cas du copolym2re alterné ol l'on note une
constaﬁta de vitesse trois fois plus grande qu'a 75°C

3 -1 - 1 3 -1

= 350 -10 eqg .l. mn ', k = 106.1067 eq . l.m51)

(k 70 _

160

Ce phénom&éne est également cbservé dans le cas du copolymére

acide acrylique-styrane {CPSD).

Une période d'induction est observéde avant le déclenchement

de la réaction de réticulation.

La durée de cette période dépend des réactifs mis en Jjeu et

de la température de la réaction.

Le temps mis par le couple DGEBA/CFSD pour réagir est cepen-

- dant, plus lent que celui mis par le couple DGEBA/CA, & 75°C et
s0°C.,

les sites réactionnels sont plus facilement sccessibles dans le

copolymére alterné.

- L'énergie d'activation des réactions DGEBA/CPSU est supérieure

& celle du couple DGEBA/CA, pour les mémes conditions opératoires.

Ceci est di au fait que, le mise.-en contact des réactifs néces-
site une période d'induction qui est fonction de l'encombrement
stérique des sites actifs. |

L'un des réactifs étant une macromolécule, cet encombrement est
accentué par la configquration des chaines.

Burant ce temps 1'énergie libre du systeme augmeh}e jusqu'a ce
que les réactifs socient suffisament proche l'un de 1'autre pour

gue la réaction puisse se déclencher.
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Pour réagir, les réactifs doivent avoir une énergie suffi-
sante ( énergie d'activation ) qui les place dans un étsat

activé ou 1'état de transition,

Les sites carboxyliques des (CA) étant moins encombrés que
ceux du (CPSD)’ leur énergie d'activation est par conséquence
inférieure & celle du CPBG' De ce fait la vitesse de réticula-

tien est plus grande dans le cas des (CA).

I11.2.5 ~ Influence du % catslyseur

Nous avans étudié 1'influence du % catalyseur (TEA) sur la

vitesse de réticulation des réactifs des deux systémes :

- DGEBA/CPSD

- DGEBA/CA
Les pourcentages utilisés dans chaque cas sont de : 15% -
50% et 100% de la cancentration en acide acrylique ou anhy-
dride maleique.

La température est maintenue constante & 100°C.

ITI.3.5.1 - Réticulation DGEBA/CP50 en_fonction de la composi-
tion en CATALYSEUR :

La variation de la concentration en groupement oxiranes en
fonction de la proportion de catalyseur utilisé 3 100°C, est

résumée dans le tableau XVII (a,b,c).

La variation (1 - 1) = f (temps) est représentée graphique-
™
ment par la figure 13 ( a,b,c ).




RETICULATION DGEBA/CP50

Temps en (min) 0 40 60 80 100 1206 | 180 225 1. 280 310
Concentration
g;‘ﬁxgr"”ps 0,32 0,32 0,32 | 0,32 |0,256 | 0,254 0,243 |0,233| 0,217 |0,216
en eq.:‘kmlJ

[A]
X = _ 1 1 1 1 0,8 0,797 1 0,762 {0,730 | 0,680 {0,677
Thol

1A 0 0 0 o |6,25 | 0,258|0,312 0,368 { 0,47 {0,475
" _

f {t)

Tableau XVII .a : Variation [ DGEBA ] =

[TEA] =

15% {par rapport a l'acide )

Température = 100°C.

A



RETICULATION DGEBA/CPSO
Temps en (min) g - 60 80 190 1108 140 170 210 250 360
Concentration
des groups 0,32 0,32 0,32 0,32 0,237 09232 10,220 0,216 {0,201 | 0,176
époxy : _
en eq.1-1
[A] |
® = 1 1 1 1 0,74 0,727 {10,689 0,677 {0,628} 0,551
[Ao]
a2 - 0 0 0 0 0,35 | 0,375 {0,45 | 0,475 |0,59 | 0,81
o
Tableau XVII .b : Variation [ DGEBA ] = f (t)

[TEA] = 50% ( par rapport a l'acide )

Température = 1060°C.

—£§ -



RETICULATION DGEBA/CP

50
Temps en (min) 0 40 80 100 122 135 152 182 237 297
Coencentration
gzﬁxerUps 0,166 | 0,166 |0,166 | 0,122 {0,117 | 0,112 {0,111 | 0,102 | 0,096 | 0,089
-1
en eq.l
« = AL 1 1 1 0,740 |0,70% {0,8%7 |0,674 {0,617 | 0,581 | 0,537
[Ac]
LI 0 0 0 0,35 |0,414 {0,477 0,483 [0,620] 0,72 |o,86
.4

Tableau XVII .c

Variation [ DGEBA | = f (t)

[TEA] =

100% ( par rapport & l'acide )

Température = 100°C.

_vg -




Y | - ,
. Figure.15.a - £ {t)= (¥~ 1) | Réticulation PGEBA/CP ., & ¥ = 100°C
o ' % catalyseur {par rapport & l'acide} = 15 %.
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I11.3.5.2 - Réticulation DGEBA/pp en_fonction du % de

catalyseur

Nous avons montré précédemment 1'importance du catalyseur
dsns le réaction de réticulation DGEBA/CPSU. Nous avons

effectué une étude similaire pour le systeéme DGEBA/CA.

Dans un but comparatif, nous avons utilisé les mémes COompo -
-sitions en catalyseur (15%, 50%, 100%) que celles utilisées

dans le cas précédent du couple DGEBA/CP5U.

Les figures 14 (a,b,c) illustrent la variation de la concen-
tration des groupements oxiranes en fonction du temps & 100°C.

Les valeurs qui ont permis le tracé de ces droites, sont por-

tées dans le tableau XVIII (a,b,c).

L'allure des courbes prééente la également un plateau avant

le déclenchement de chaque réaction.

Lgs vitesses de réticulation augmentent avec le (%) en cataly-
seur. Il a été établi que les résines époxy réticulent avec les

amines (51,52,53 ).

Des auteurs (53)

ont cependant constaté que lors des réticula-
tions du DGEBA par les molécules acides ou anhydrides catalysé
par les amines tertiaires, la rédaction entre les groupements
carboxyliques et les époxydes prédomine sur celle de 1'amine

qui est négligeable.



RETICULATION DGEBA/CA

]

Temps en (min) 0 20 60 105 154 220 250 280
Concentration
des groups 0,031 0,031 0,0 g,029 0,028 0,059 0,025 0,0246
époxy
en eq.1_1
(A]
x =z — 1 1 1 0,942 | 0,903 | 0,826 | 0,808 | 0,789
[Ao] |
1 -~ 1 0 0 0 0,061 0,106 0,209 0,237 | 0,267
%
Tableau XVIII.a : Veriation [ DGEBA ] = f (t)
% catalyseur ( par rapport a l'anhydide ) = 15% -

Température = 100°C,

_9g -



RETICULATION DGEBA/CA

Temps en (min)} 0 30 60 80 100 140 165 210 240
Concentration A :
des groups 0,032 0,032 0,032 0,052 U,026 6,023 0,020 6,017 0,014
époxy
-1
en eq.l
[A] |
% = 1 1 1 1 g, 81 0, 71 ¢, 62 0,53 0,43
[Ro]
1 -1 0 0 g 0 o, 23 G,39 g, én 0, 88 1,28
X

Tableau XVIII.b : Variation [ époxy ]

Température

= 100°cC.

= f (t). % catalyseur ( par rapport a 1'anhydride ) =

5

or
g

_LS-



RETICULATION DGEBA/CA

Temps en (min) 0 6U B0 100 110 145 180 240 270
Concentration .
des groups 0,031 0,031 C,031 {0,021 0,016 | G,013 g,0t2} 0,010 0,009
époxy ' :
-1
en eq.|]
[AT
& = 1 1 1 0,66 0,509 0,415 0,377 1 0,320 0,283
[Ao]
—l- -1 0 0 0 6,50 0,96 1,40 1,65 2,11 2,53
%
Tableau XVIII.c Variation f EPOXY ] f (t) . % catalyseur (par rapport a 1'anhydride

Température = 100°9C,

...Bg -
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D 3 & 360

120 B0 240 300 _ i)
Figure.i4.2 - f (t) =

(1/ = -1). % catalyseur (par repport & 1'anhydride) = 15 %.

Réticulation DGEBA/CA a T a igg°C.
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Figure. 14.b - fF (£} = (9/m~1). % catalyseur {(par rapport & l'anhydrids) = 502,_

Réticulation DGEBA/CA a T = 100°C
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Ngﬂ!‘!-".c- f (t) =

(1/-:—1).’ % catalyseur (par rapport a 1'anhydride) = 1G0%.
Réticulation DGEBA/CA & T = 100°C
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Dans notre cas, les agents de réticulation sont des copoly-

méres et les résultats enregistrés, nous permettent_de sup-
poser qu'uné partie trés faible de l'amine (TEA) tertiaire
réagi sur les cycles oxiranes parallélement aux réactions
principales acide-époxyde.

’ Ceci est di au fait que les sites carboxyliques des copoly-
méres sont difficilement accessibles & cause de 1l'encombre-
ment stérique. |
D'autre part, l'utilisation de 1l'amine en concentration
6levée (égale & celle de 1‘acide) favorise la réaction secon-
daire. Il y a donc lieu d'utiliser le catalyseur dans des pro-
portions favorables a la réaction de réticulation mais sans

toutefois favoriser sa réaction avec les groupements oxiranes.

Concernant les vitesses de réticulation, les mémes constata-
tions notées précédemment dans le cas de la température (I11.4)

sont également observées dans ces réactions.

I111.4 - Conclusion

- Si la réticulation du DGEBA par les petites molécules acide
et arhydride a fait 1l'objet de plusieurs études, notre travail
a permig de mettre en éQidence la réticulation de cette meme
résine par des macromolécules constituées de copolyméres :
acide acrylique-styréne et anhydride maleique-styrene.

Cette réticulation nécessite cependant, l'utilisation d'Qﬁ
catalyseur dans des proportions optimales.

- L'encombrement stérique des sites réactionnels (gfoupements
carboxyliques) des copolyméres semble etre 2 l'ofigine des

difficultés de réticulation.
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- L'étude cinétique menée en fonction de 1la température et du
catalyseur a permis d‘optimiser les conditions cpératoires de

tette réactian :

température ¢ 100°c
% catalyseur : utilisation stochiométrique avec les réactifs
mis en jeu DGEBA/Copolymere

durée de réaction : 2heures

- La comparaison des deux systémes dtudiés DGEBA/CPSD et

DGEBA/CA permet d'observer que
les molécules (DGEBA) semblent réagir plus repidement sur les

\CA) que sur leé CPSO'

La configuration du ccpolymére influe sur la vitesse de reti-
culation. L'approche de sites actifs est plus facile dans le

cas du CA que dans celui du CPBU'
Le (CA) a danc l'avantage de réticuler plus rapidement que

le CPSU'

Il reste cependant, & vérifier cette performance sur le plan

adhésion.

Les tests mécaniques, objet du chapitre suivant, nous pefmet—

tront d'analyser le comportement de ces systémes utilisés en

tant qu'adhésif.




CHAPITRE TV

ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE (DSC )
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ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE (DSC )

Cette technique permet, entre autres, de déterminer les tem-

pératures de transition vitreuses ( Tg ). Elle a été utilisde
par plusieurs auteurs { 54,55,56,57 ) dans 1'étude de réticu-
lation des résines époxy.

Des travaux récents (58)

menés sur des systimes :

résine époxy - diéthyléne triamine (DETA) ont permis de déter-
miner des paramétres cinétigues ( canstante de vitesse, energie
d'activation et ordre réactionnel ) & partir de l'analyse du
pic exothermique et de felations théoriques (59169’ 61 ).

Nous avons effectud des prélévements de produits en cours de
réticulation & intervalles de temps réquliers.

Nous les avons soumis ensuite & l'analyse enthalpique différen-
tielle. Le but de cette opération est de suivre une éventuelle

variation du Tg en fonction du temps.

Nous avons déterminé préalablement les Tg des différents homo-

polyméres et copolyméres mis en Jeu dans les réactions de réti-
culation ( figure 15 ). Les résultats sont reportés dans le _

tableau ( XIX ). |

La vitesse de chauffe est de 10°C.mﬁ1.Le poids des échantillons

est compris entre 2 et 5 mg .

Ref Tg en°C
PS 111
PAA 144
CP1Q 135
cp25 155
CP50 ' 165
CP75 166

Tableau XIX : Tg des polyméres PS, PAA et des copolyméres CP.

-~




Figure 15 ; Thermogranmes des homopolymeres PS5 et Pak
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IV. - PRINCIPE DE L'ANALYSE ENTHALPIQUE

Le principe de cette analyse est basé sur le maintien de
1'échantillon et de la référence 8 une certaine echaleur
dq. '

La relation donnant cette quantité de chaleur par unité
de temps s'écrit

#oe(8) - (8 o

5

t) -est la quantité de chaleur fournie par unité
de temps & l'édchantillan

o : (

o

(dg/dt)R * est la quantité de chaleur fournie par

unité de temps & la référence.

Les thermogrammes de (DSC) représentent la variation de
chaleur par unité de temps gﬂ) en fonction de la tempé-~
rature T. Cette quantitd de dt'chaleur est proporticnnelle
a la capacité calorifique (62). On peut déterminer 2 13
température de transition witreuse ( tg) ls variation du
saut de capacité calorifique de 1'échantillon, ACp, suivant
la relation

a (gg) =(§§)1— (g% v= K.m. aCp

(dq/dt)1 et ( gg/dt)v sont les quantités de chaleur apras et
avant ls transition vitreuse, m est la masse de 1'échantillon,
K est une constante e¢lectronique englobant la sensibilite et la
‘vitesse de chauffe.

N 1.10étermination des tg & partir des thermogrammes :

Le tg correspond a l'intersection de 1la ligne de base avec la

tangente au point d'inflexion de la courbe dag/dt = f IT)
( figure 15'),
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Figure 15" F Détermination graphique des tg

IV.ZRésultats

La figure (16) montre les thermogrammes du mélange DGEBA/
copolymére acide acrylique-styriéne (CP10).

Les prélevements sont effectuds & des intervalles de temps
précis. Le tableau (XX) rassemble les valeurs des tg enre-
gistrées en fonction des temps de réticulation.

Temps

(heures) (ec) -’

135
133
132
121

£ W R -

Tableau XX : Tqg des différents prélévements du mélange
DGEBA/CPQD.
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La variation du Tg observé se situe entre 135¢C et 131°C .
Elle est comprise entre les transitions vitreﬁses des
homopolyméres PS ( 111°C ) et PAA { 144 ).

La température enregistrée apres 1 heure'de,réactidn

( 135°C ) correspond & la température de tramsition du

CP10 qui est 1'un des constituants dy mélange,

Les valeurs des Tg mentionnées dans le tableauy (XX) font
apparaitre une varistion trés faible de 1a température de
transition vitreuse en fonction du temps ( 1% par heure ).
Ce résultat ne nous a pas permis de dégager les conditions

pour mener une étude cinétique cohérente.




CHAPITRE ¥

ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES
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V.1 ~ Généralités sur les adhésifs :

1.7 - Introductian

Le collage est un moyen d'assemblage au meme titre que la
soudure ou le clouage. De nos jours, les adhésifs sont présents
un peu partout. Une attention particuligre est portée & 1'adhé-

sion polymdre - métal.

. Son importance pratique ne cesse d'augmenter dans les diverses
industries comme les revétements, les peintures, les vernis,
i'emballage et d'autres applications particuliéres (aéronau-
que, médecine, etc ...).

De nombreux travaux (63)

ent été déjd publiés dans le cas géné-
ral de 1l'adhésion des polyméres.

(64)

Packam s'est intéressé & 1'adhésion entre métaux et polyé-

thyleéne ou polyocléfines.

(65) apportent une contribution impor-

Les travaux de Schonhorn
tante & l1'étude du mécanisme de rupture des assemblages adhésifs
en fonction des modifications physiques et chimiques des inter-
faces en présence. La mouillabilité de la surface, selon ce
dernier, n'est pas un critére suffisant pour assurer une bonne

adhésian.

Les travaux de Mittal (&6) concernant la définition d'um certsain
nombre de critéres thermodynamiques relatifs 2 1'adhésion sSur

les surfaces de polymere.

Notons:zgue malgré le nombre &levé d'études consacrées aux phé-
nomeres d'adhésion, les lois controlant cette derniére sont

encore relativement mal connues.

Des mises au point sur les différentes théories dtadhésion ont
été publides (67,68).

I1 en ressort gu'aucune théorie globale n'est susceptible d'ex-
pliquer l'ensemble des phénoménes qui interviennent lors de la

détermination de la résistance d'un assemblage collég.
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1.2 -~ Théorie de l1l'adhésion

L‘aspect pluridisciplinaire de l'étude des phénoménes
d'adhésion est illustré par la diversité des théories, qui s'y

rapporte,

Les principales théories de 1'adhésian sont : ies théories
mécanigues, €électrique, de la diffusion, de l'adsorption
thermodynamique, de la liasison chimique et des couches de ¥

faible cahésion.

Nous rappelons brigdvement le principe de chacune de ces théories,

1.2.1 -~ La théorie mécanique : (69,70,71)

Cette théorie stipule que l'adhésion est dde principale-
ment & la pénétration de la colle dans les pores ocu dans les
aspérités du substrat. Une bonne adhésion est favorisée par un
mouillage de la surface & coller. Les zones non mouillées cons-

tituent des amorces de rupture.

1.2.2 - La théorie électrique : (72,73)

Cette théorie qui explique 1'adhésion par le biais du
phénoméne électrostatigue est appelée aussi théorie électros-

~tatique.

Le systeéme adhésif/ substrat est comparé dans cette théorie 2

un condensateur plan.

L'attraction électrostatique est lide & la double couche élec-
trique qui se forme lorsque deux matériaux de nature différente

{polymére~substrat) sont en contact

1.2.3 - La théorie de la diffusion : (74)

Cette théorie explique l'autocadhésion entre deux maté-
riaux macromoléculaires. L'achésion résulte de 1l'interdiffusion

des molécules entre les deux surfaces de polymares.

Cependant, le modeéle de diffusion ne s'applique que dans le cas
ot les adhérés sont mutuellement sclubles (compatibles) et que

les macromolécules présentent une mobilité suffisante.
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1.2.4 - La théorie de l'adsorption thermodynamique {(75,76,77)

L'adhésion, dans ce modéle est fonction du mouillacge
liguide-solide au moment du contact entre les substrats des-

tinés & etre assemblés.

Les modeles de Girifalco et Fowkes sont les plus utilisés
pour I'explicatipn des phénoménes résultant du contact liquide-

sclide.

1.2.5 - La thécrie de la liaison chimique (78,79,80)

Selon cette thécerie, l'adhésion résulte de las formation
de liaisons chimiques covalentes entre la cclle et le substrat.
L'adhésion du csoutchouc sur le laiton par le biais de la rédac-
tion entre les atomes de soufre et ceux du cuivre est un exemple

typigue de cette théorie.

1.2.6 - LaLthéaorie des couches de faible cohésion

La propagation de la rupture se produit selaon

(81) aans une couche interfaclale de faible cohédsion

Bikermann
qui s'étale entre l'adhéré et l'adhésif. La propaga-ion & 1'in-

terface est selon lui, peu probable.

L'auteur distingue plusieurs classes de couches interfaciales

de faible cohésion. Elles sont constituées soit d'air lorsqu'il
n'y a pas mouillage par le polymére ou de substances étrangdéres
(additifs, palluants ) de faibles maéses maléculaires qui migrent
vers l'interface ; soit de produit de réaction chimique qui se
développe & l'interface entre l'air et les adhérés ou entre les

adhérés ou encore entre l'air, le polymére et le substrat.

1.3 - L 'assemblage

Les conditions d'élaboration d'un assemblage et notam-

S

ment la concéption des joints adhésifs (forme, épaisseur,etc...
ont fait 1'abjet d'études détaillées 927,

La résistance mécanique des assemblages collés est sujette 2
la géométrie des pitces. Ces dernidres sant congues de fagon

4 faciliter le maintien des assemblages durant le temps néces-
saire au séchage ou & la réticulation de la colle.
Généralement, les meilleurs résultats sont cbtenus lorsque le
joint de colle travaille sous des sollicitations paralléles au

substrat.
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En pratique, on dispesn. les pitces constitutives de 1'assemblage
de manigre & ce que le 3ioint travaille en cisaillement, afin de

répartir au mieux les contraintes sur la surface collée.

Les extrémitéds du Joint restent cependant, les zones les plus

sollicitées et sent 2 l'origine des décollements par arrachement.

i.3.1 -~ Les différents types d'assemblages

Les assemblages collés sont classés généralement en trois

types différents.

1.3.1.1-Assemblage en bout

Ce type diassemblage est peu satisfaisant, car le ioint
de colle ne présente pas de résistance suffisante aux différentes

sollicitations.

La figure 17 illustre gquelques exemples d'assemblage en bout.

1.3.17.2-Assemblage par recouvrement

C'est le type d'assemblage qui convient ls mieux pour le

collage.

Le joint dans ce cas, est soumis % des contraintes de cisaille-
ment.

En pratique, on distingue plusieurs types d'assemblages par
recouvrement (figure 17),

1.3.1.3-Assemblage en angle

Dans les assemblages en angle, les foints de colle sont
sollicités en pelage.
L'efficacité de ce type de collage est fonction de la direction

des contreintes appliquées.
La figure 17 rassemble quelques exemples d'assemblage en anale.

Notons que d'autres formes de ‘oints ont été décrites et commen-
(82)

tées tels que le joint rainuré, le Joint # entaillé, etc..

1.4 - Résistance du jicint adhésif

lLa résistance d'un Joint adhésif est déterminde par deux
tests différents

- Les essais destructifs

~ les essais non destructifs




it ;.
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- : Assemblage en angl®

;5133:..17 -~ Exemples d'ussenblage
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1.4.1 « Essais destructifs

Ces essais sont effectués sur des éprouvettés standar-
disées. La standardisation permet de comparer les résultats
obtenus et d'évaluer la tenue & la rupture des différents Joints
testés

Les tests destructifs, permettent également 1'étude du comporte-
ment de l'assemblage en fonction des conditiaons d'utilisation

(température, humidité, rayonnement, etc ...).

Lors de ces essais, la rupture peut se produire soit i

- dans le Suppbrt : le test n'apporte pas d'information sur
l'adhésif.

- & l'interface : le test donne une indication sur les caracté-

ristiques adhésives de la colle.
- dans l'adhésif : le test donne une indication sur les proprié-
tés cohésives.

Les modes d'application des forces sur un jaint adhéeif sont

~ La tension ou la traetion
- le cisaillement

- le pelage
Les tests de rupture par traction ou cisaillement sont employés
géneralement dans l'analyse des adhésifs rigides,

Le test de peiage est employé exclusivement dans le cas des
'assemblages souples résultants de la flexibilité de 1'adhésif

et du substrat.

Nous présentons brigvement ci~dessous, les différents tests de‘

rupture en fonction des différentes sollicitations.

1.4.1.1-Essais en traction (84,85)

L'adhésif est soumis dans cet essai 2 des efforts de
traction de gens opposé, appliqués perpendiculairement au plan
de l'assemblage (figure 15).

La contrainte & la rupture calculée est égale au rapport de la-
charge maximale (F) sur la surface de contact (S) : =F/S.




Il a éteé observé'{eﬁ)

influe sur la valeur de la caontrainte & lsa rupture.

que l'épeisseur de la couche adhésive

Celle~ci diminue lorsque l'épaisseur du joint augmente.

1.4.1.2-Essais 8n pelage (867,58)

Le pelage résulte d'une traction localisée & l'extrémité
de l'assemblage et peut etre effectué par les tests en T ou &
180° (figure 16).

La résistance du pelage est évaluée & partir du rapport de la
force (F) ~ qui provoque la rupture le long de 1'éprouvette -
sur la largeur de celle-ci.

Théoriquément, le test de pelage sert 2 calculer l'énergie de

rupture de 1'adhésif (89).

Wa = F/Lo

oy F désigne la force de pelage, «w> la largeur du front de sépa-

ration.

1.4,1.3-Essais de cisailiement(gc)

Dans ces essais, le joint adhésif & simple recouvrement
est soumis & des forces paralltles au plan d'assemblage et de
sens opposé (figure 18).

La résistance & la rupture est une conbrainte moyenne obtenue

en divisant la charge maximale (F) par la surface (S) du joint
de colle. Elle dépend de ls longueur de recouvrement, des dimen-

sions du substrat et de l'épaisseur de la couche adhésive '’ ),

1.4.2 ~ Essais non destructifs

Les essais non destructifs sont surtout employés dans
l'industrie. '
Ils servent & détecter les cavités au niveau du joint surtout

dans les assemblages métalliques.

Ils ne sont pas effectués sur des éprouvettes standards, mais
sur les pigces définitives assemblées selon leur conditions

d'utilisation.

tes parametres déterminés par ces méthodes englobent les proprié-
tés mécaniques - acoustiques - électriques et thermiques d'un

assemblage.
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V.2 - Techniques expérimentales

Nous avons procédé & des tests de cisaillement sur des
supports en aluminium., Le joint est constitué d'un mélange de
copolyméres synthétisés et de résine dpoxy (DGEBA) formiulé selon
les conditiens de réticulation mises au pai.nt brécédemment.

Le but visé par l'étude des propriétés mécaniques est de situer

les performences de nos adhésifs,

2.1 - Méthode de prépration des joints adhdsifs

La réalisation des joints nécessite une préparation
perticuligére car de nombreux parambtres (état de surface, appli-

7
cation ...) influent sur les propriétés d'adhérence (9“).

Nous avons procédé aux opérations suivantes :

- préparation de la surface des substrats
- préparation de la colle

- assemblage et activation par chauffage

2.7.1 - Préparation des surfaces

(n 8 utilisé des substrats standardisds constitués de
plaguettes d'aluminium rectangulairesayant pour dimensions
160 X 25 X 1 (mm). La surface du jeoint est de 6,25 em*. La pré-
paration des substrats comporte une série d'opérations (93,94)
avant 1'application de la colle.

y
11 a été étabii (92)

une surface fraichement préparée,

également, qu'une colle adh&re mieux-sur

L'action de 1'oxygéne ou de l1'humidité sur celle-ci altére les

propriétés d'adhérence.
Nous avons procédé selon le mode opératoire suivant

Les plaquettes d'aluminium sont plongées dans un bain d'acide

sulfechromique pendant 6 heures puis rincées abondamment & 1'eau.

Elles sont ensuite traitées & 1'éthanol, liquide hyg roscopique,
pour enlever la couche d'eau en surface et éliminer les impuretés

restantes.

Les plaquettes ainsi traitées sant ensuite séchées a 1'dtuve.
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2.17.2 - Préparation de la colle

L'adhésif utilisé dansg netre travail est constitué oar
un mélange résine-époxy—copolyméres en présence d'une amine ter-

tiaire (T.E.A) comme catalyseur de réticulation.

Peux sortes de résine €poxy ont été employées, le diglicydylether
du bisphenol A (DGEBA) et le peclyisopréne e,e diepoxydé (PI).

Les composés utilisés comme " durcisseurs " sgnt les copolymeéres
(styr&ne-acide acrylique) statistiques de compositions varia-
bles et 1'alterné ( ahydride maléique-styrene ).

Le mélange résine~durcisseur, n'étant pas suffisamment fluide
pour mouiller convenablement la surface des substrats, est

dissous dans un minimum de solvant organique { acétane ).

L'emploi /d'un eolvant volatil est recaommandé, car la faible
porosité des substrats utilisds rend difficile son élimination

par les cotés latéraux du joint.

Cependant le temps et la température de séchage fixés (2 h 3
100°C), contribuent efficacement a 1'élimination de toute trace

de solvant et ce malgré la faible surface d'évaporation.

Il est en effet nécessaire qu'il n'y ait plus de solvant dans
le joint, car méme sous forme de traces il joue un role de

plastifiant et diminue l'adhésidn (9“).

2.1.% - Assemblage et activation

La colle fluide est appliquée manuellement. Elle est
répartie uniformément sur la surface des substrats 3 1'aide

d'une spatule.

Les deux parties sont ensuite assemblées par un Joint de simple

recouvrement. La surface couverte est de 6,25 cm?.

Les plagquettes constituiives des substrats assemblés sant
alignées selon le schéma de 1la figure 19,2,

Pour assurer le parallélisme des échantillons ainsi que leur
positionnement fixe au moment de l'applicaticn de 1la pression,
nous avons utilisé une réglette usinde munie d'une vis excen-

trique permettant la réalisation simultande de 15 collages.

Une pression d'enviren 30 K Pa eat appliquée sur la surface dy
Joint & l'aide d'un ressort taré afin d'assurer un contact verw
tical permanent. )
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Toeut le montage est ensuite introduit dans une étuve ventilée

afin d'activer la réticulation ocu ls prise de la colle.

Les paramétres d'activation ( temps, température ) sont ceux
déterminés lors de l'dtude cinétique de réticulation (2 h et
rg0egc ).

Le chauffage est arreté 2 heures apreés l'introduction du

montage.

On laisse l'ensemble revenir progressivement 2 la température.

ambiante,

Le montage est ensuite retiré de l'étuve et la préssion exercéde

sur les joints est supprimée.

Le controle visuel de l'état des échantillons apres cette opé-

ration nous conduit & noter les points suivants

- tous les jolints sont rigides

- les extrémités des joints débordent légdrement de
la surface de recouvrement des substrats. Le chauf-
fage et 1'élimination du sclvant ont provogué un

égcoulement de ls colle.

- La surface de recouvrement varie légdrement, sans
toutefois etre significative, d'un échantillon &
l'autre. Ceci est du au glissement des plaguettes
l'une par rapport & l'autre lors de l'applicatian de

la pression sur le joint.

2.2 - Test de rupture

Comme nous l'avons menticnné précédemment, la résistance
des assemblages collés est déterminée par des tests de cisaille-

ment.

Nous avons effectué des essais en fonction des paramdtres
suivants

~ La température

~ la composition du durcisseur &8t de la masse

- la nature de la résine époxy

Dans un but comparatif, nous avons également testé la résistance
de l'araldite.



2.2.1- Description de l'appareillage

L'appareil utilisé est une machine de traction de type
INSTRUN 115, I1 est muni dtup systéme mécanigue constituéd de

deux machoires.

La machoire inférieure est mobile., Elle est fixde rigidement
& une barre, elle meme entrainée transversalement par la rota-

tion d'une vis sans fin.
La machoire supérieure est fixe. Elle est associée & un capteur
de force relié au systdme d'enregistrement figure 15.1.

La machoire est dotée d'une chambre thermostatéde qui, couplée
au montage, permet d'effectuer des essais aux températures

désirées,

2.2.2- Principe de la méthode d'essai

Le principe de la méthode d'essai de cisaillement repose
sur la fixation de l'éprouvette par l'une de ses extrémités a

la machaoire fixe supérieure.

L'autre &tant encastréde dans la machoire mohile inférieure
( figure 19.2 ).

Afin d'assurer un bon parallélisme des plaquettes d'aluminium
supérieure et inférieure, nous avons intercalé des cales d'é-
paisseur appropriédes de part d'autres des extrémités de 1'éprou-

vette.

Ce systeéme évite tout gauchissement du support dans la régian

du collage et empéche les ruptures par clivage.

La contrainte &4 la rupture du joint est daonnée par la relation

suivante
T = F/S

F étant la charqge maximale éppliquée au moment de la rupture
de l'assemblage, elle correspond au maximum de la courbe d'en-

registrement.
5 est la surface du joint de recauvrement.

Notans que la vitesse d'étirage doit‘rester constante pour tous
les essais afin de comparer les résultats des différents Joints
étudiés, '



Cing essais identigues sont effectuds pour chagque copolyméfe

testé & cause de la dispercion des valeurs.

2.2.3- Nature de la rupture de l'assemblage collé

L'assemblage est constitué de cing éléments classés

dans l'ordre suivant

substrat n® 1 - interface - adhésif - interface - substrat No?2 .

La tenue mécanique de l'assemblage est la résistance & la rupture
de l'élément le plus faible.

Deux types de rupture peuvent se produire
" adhésive " ou " cohésive ",

La rupture est dite " cohésive * lorsqu'elle a lieu dans
1'adhésif. £1le est dite " adhésive " lorsqu'elle a lieu a
1'interface adhésif-substrat,

Pour situer la fracture au sein du Joint, nous avons examing,

aprés séparation, 1'état des surfaces par microscopie électro-
nique & balayage & l'aide d'un appareil de type BAUSH-Nanolab

20G640.

Dans tous nos essais, nous observons un mode de rupture "mixte™
& la fois cohésif et adhésif excepté ceux de l'araldite, ol il

est essentiellement " adhésif v,

La rupture adhésive se traduit par un décollement intégral qui
se praoduit entre l'adhésif et le substrat. Aucun résidu ne

subsiste sur ce dernier.

Par contre, dans la rupture cohésive, on constate sur les deux

substrats des résidus adhésifs.

L'examen microscopique fait ressortir une couche de colle dis-

continue ( figure 20.a).

Nous avans observé ce phénomene dans l'ensemble des surfaces
examindes oﬂ'l‘qn constate des parties couvertes et d'autres

lisses,.

La partie manquante sur 1'un des substrats se retrouve exacte-

ment sur 1l'autre ( figure 20.h),



Fig 20 a . .

Figure 20 : état de surface des éprouvettes métalliques (Al)

Clichés de microscopie électroniqua.
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La rupture cohésive, caractérisée sur les photos par les sur-
faces couvertes, semble augmenter avec la composition en sty-

Téne.

Les surfaces lisses caractérisent les ruptures adhésives.
Toutefois il semble qu'une véritable rupture & l'interface ne

se produit pratiquement jamais selon BIKERMAN (8?>.

Ce que l'on censidére microscopiquement comme une rupture
adhésive est en fait une rupture cohésive a I'intérieur d'une

coguche de moindre résistance.

Quand 1l'épaisseur du joint adhésif est faible, Ya fracture peut
se propager le long de l'interface et devenir une rupture adhég-~

sive.

Ce qui donne lieu sur 1la phota, aux surfaces lisses.
Inversement quand la fracture traverse une zone de sur épaisseur
due & la non- uniformité de la couche de colle, elle revient au

sein de l'adhésifrpour créer la rupture adhésive.

Ce qui explique l'existence de la rupture ‘mixte" cohésive -

adhésive ",

2.3 - Résultats expérimentaux

Le tableau (XXI) regroupe les valeurs de la résistance
moyenne (T ) au cisaillement des joints adhésifs issus des réti-
culations (DGEBA - copolymeres ).

Les copolymeres utilisés comme durcisseurs sont constitués
d'acide~scrylique et de styréne. Le copolymére référencé (CA)
est un copolymdre alterné composé d'anhydride maléique et de
styréne.

Il est utilisé également comme agent de réticulation de la rési-
ne ( DGEBA ). ' '

L'araldite (Ar) est un adhésif commercial. _

La comparaison des résultats enregistrés ., nous permet de situer
les performances de nos produits,

lLes masses molaires des diffsrents copolyméres sont détermindes
par GPC {(figure 7 ).

Les valeurs de la résistance au cisaillement (%) & 259C des
joints utilisant un "durcisseur" identique et des résines diffé-
rentes (DGEBA ou PI) sont résumées dans les tableaux XXIT et
XXIII.
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lLe tableau XXIIT illustre €galement le comportement des
Jjoints formé de couples (DGEBA -~ copolymére slternd ) et

{( PI ~ copolymre alterné ) a différentes température.
LT )
Résistance moyenne au _y
cisaillement en N(em?®)
Ref |%Styr. Mn Mp Mp/Mn 259¢ 50¢eC tooec
EP75 25 "96 600 [ 124 954 1,39 257 ,5 178,5
CP50 54 110 GO0 | 135 337 {1,253 343,46 286
CP25 75 78 200} 179 101 2,29 381 353 164
CP10 a4 66 200 | 108 225 | 1,25 379 284 176
CA 50 83 300t 116 196 | 1,39 84,3 177,4 142
A - - - - 216,5 201,5 | 152
Tableau XXI Résistance au cisaillement des différents joints
adhésifs

Systéme DGEBA~copolymére Ac. styreéne.

Ag¢sistance moyenne au
RESINE~DURCISSEUR % STYRENE cisaillement & 25°C
' (% ) en N (cm?)")
DGEBA/CP 75 381
FI/CP 75 226
Ar 7 ‘ - 216,5

Tableau XXII : Résistance

dtudiés.

moyenne au clsaillement des 3 systimes




T en N { em? )"1
RESINE~DURCISSEUR
250C 50°C 100°C
‘DGEBA/CA 164,3 177,4 1432
PI/CA 173,6 97,6 &5
AL 216,5 2e1,5 192

TableauXXIi : Variation de {T})en fonction de la température

pour les 3 systdmes étudiés (durcisseur = C.AD.

2.4 - Discussgion des résultats

2.4.1 - Influence de la composition en styréne

Sur la figiire {(21) € est portée en fonctior de la
teneur en styréne & deux températures différentes (25°C,50°0).

On constate que la résistance au cisaillement croit avec la
teneur en styrdne jusqu'l atteindre un maximum pour un pourcen-
tage de 75 %. Au delh de cette composition on observe une chute

de ( £ ) plus ou moins accentude.
Elle semble en effet etre plus accentude & 50°C qu'a 25°C,

11 est probable que la masse du cepoliymeére influe sur la résis~-
tance au cisaillement. (n remarque en effet que le maximum de la
résistance situé & 75 % en styréne, correspond & la plus faible

masse ( 78 200 )} des copolyméres utilisés.

Ce phénoméne peut s'expliquer par le fait gue les faibles masses
pénetrent plus facilement dans les microactivités de surfaces et
permettent un accroissement du nombre de liaison du type Van der

2.4,2 - Influence de la température

LU'd¢tude de 1'influence de la température sur la tenue du

jaint adhéeif concerne gquatre échantillons différents

- les CP et CP

10 25
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- le copolymére alternsg (CA)

- l'araldite commerciale.

Pour chaque échantillen étudié, cing essais sont effectués.

La représentation graphique (figure 22) montre la variation

de {€ Yen fonction de la température d'essai.

Pour des compositions identiques en styréne, on note une chute

de la résistance avec l'augmentation -de la température. L'allure
générale des courbes relatives au CP10 at CP25 présente une chute
brutale de la-résistance au dela de 50 C,

Le CP10 qui a une composition de 90 % én styréne sembhle plus
résistant que le CP25 ( 75 % ) en styréne 3 la température de
106¢°C.

Entre 25 et 50°C, l'araldite et le copolymére alternég prééentent
une faible variation de (& ).

La diminution de la résistance enregistrée entre 50 et 1060°9C
est minime pour ces deux types de joints,

A 100°C, la tenue de leur joint est meilleure que relle cu CPZS'

tes variatiens bruscues enregistrées dans les échantillons 2

forte teneur en styréne peuvent etre interprétées, -

La résistance mécanique du joint est assurée par les motifs sty-
rénes. La structure du joint au cours de la sollicitation, notam-
ment l'organisatiorn des phases individuellies dans le copoelymeére,

est perturbée par l'augmentation de la température,

Quand celle-ci atteint une valeur critiqﬂe, les motifs styrénes
assurant la résistance mécanique du Joint perdent leurs:-proprigé-
tés individuelles et entrainent ainsi une chute plus accentuée

de la tenue au cisaillement.

En résumé, nous avons noté que les joints utilisant les copalya
méres & forte concentratior en styr2ne présentent une meilleure
résistance au cisaillement que l'araldite et le copolymére alter-
ne.

Cette performance est cependant limitée au domeine de température

compris entre 25°C et 5Q°C.
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Lfaraldite et le copolymere alterné ont une résistance inférieure
& température ambiante, mais leur joint cade d'une manidre plus

uniforme avec la montée de la température.

2.4.3 -~ Influence de la résine

Les joints adhésifs utilisant le polyiscpr2ne (PI) « w
diepoxyd€ comme résine, mantrent une résistance au cisaillement
plus faible que celle obtenue dans les autres systémes utilisant
le DGEBA.

Les tableaux (XXI) et (XXI11) résument les valeurs obtenues dans

. les deux cas.
L'agent de réticulation étant le meme pour chaque couple utilisé.

Les durcisseurs sont soit le CP25 dont la composition (75% en
styréne ) a montré la plus haute performance, soit le copolymare
alterné {(CA).

Le cbmportement du joint utilisant la résine (PI) est également

étudié en fonction de la température d'utilisation. Pour définir
ce comportement, 1'évolution de la résistance mesurée est compa-
rée & celle obteniue dans le cas du (DGEBA) pour les memes tempé-

ratures.

La figure (23} représente la veriation de (¥ ) en fonction de la
température d'utilisation des joints (DGEBA/CA), (PI/CA) et
araldite.

.'observation commune que l'on peut tirer 2 partir de la figure
(23) est que la résistance au cisaillement décreit avec 1'augmen-
tation de la température dans tous les cas étudids ( araldite -
DGEBA - PI ).

Dans le cas de l'araldite la variation de (=) est unifaorme-.

Elle diminue progressivement avec la montée en température.

La variation de la résistance a la rupture du joint utilisant
le DGEBA suit 1la meme progression que l'araldite sauf qu'elle

marque une augmentation de la pente au dela de 503°C.

Enfin pour le dernier cas gui utilise la résine (PI), on constate

une diminution plus accentude de® entre 25 et 50C.
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Dans le domaine de température 50 - 1004%C, le comportement du
joint rejoint ceux observés dans le cas de 1l'araldite et du
DGEBA.

En conclusion, les joints utilisant le Ple,w diepoxydé ont une
résistance & 25°C légérement inférieure & ceux utilisant le
DGEBA ( 173,686 N ¢ cm’)"1 et 184,3 N‘(cmz)"T. Cependant leur
tenue méeanigue accuse une baisse de l'ordre de 4u % & 58°C,
alors que la résistance du systéme utilisant le DGEBA diminue
légerement. { 164,3 N(emz)™T 3 177,4 N (em2)™ 7.

Toutefois an constate quientre 50°C et 100°C is baisse du systzme
DGEBA est de 2C % alors que celle du systeme Pl est de 13 %.



CONCLUSION GENERALTE
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons €largi le champ d'utilisation
des polyméres et des copolyméres & des composés appelés
dans la pratique " agent de réticulation ", dont la masse
molaire dépasse rarement 300.

Nous avons synthétisg par la méthode classique de lsa poly-
mérisation radicalaire des composés dont la masse molaire
atteint 100.000.

Ces composés sont des copolyméres abide'acrylique - styréne,

de différentes compositions et -anhydride maleique-styrane.

Leur caractérisation par les méthodes chimiques et speciros-
copique nous ont permis de mettre aw point les conditians opé-

ratoires de leur réticulation avec desg résines époxy.

L'étude cinétique de la réaction de réticulation mende en
fonction de la température et de la composition en catalyseur
(basique) a conduit & l'optimisation des conditions opératoires
de ces réactions : température = 100°C

% catalyseur basique = 100 % de la con-
centration en acide.

Durde de réaction : 2 heures.

Elle a dgalement permis de déterminer les param2tres cinétiques

de ces réactions du 2e ordre

Constante de vitesse : X«

n

3,66.153 gq 1. mn

cp
. =3 - 1 -1
kpa = 350. 10 eq. 1. mn
Energie d'activation : E*cpz 59,50 k.j. eq L
E*CAs 50,25 i.j. eg |

La différence enregistrée entre les constantes de vitesse (k)
des deux systémes étudiés montre que la structure du copolymere
influe sur la vitesse de réticulation, en raison des difficultés
d'approche des centres actifs {fonctiaons acides) par les groupe-
ments oxiranes (résine).



~ 84 -

Les energies d'activation mises en jeu dans ces réactians
. , , . 5)
sont conformes aux valeurs citées gans la llttérature(

pour des systemes utilisant des petites molécules.

L'utilisation de nos produits de synth&se dans la farmulation
des colles a permis de confirmer leur pouveir adhédsif et de

situer leur performance par rapport & un produit commercial,

L'étude des'propriétés_mécaniques des joints réalisés a
1'aide des différents systémes permet de dégager les conclu-

sicns suivantes

~ Les systémes utilisant des compositions en styréne élevées
présentent une meilleure résistance au cisaillement. La con-
trainte ( ) augmente de 70 % lorsque dans les mémes conditions

la composition en styr&ne passe de 25 % & 90 %.

- L'augmentation de 1la température entraine une dimiﬁution de
la résistance. Néanmoins la valeur affichée a 10Q°%C plaide en
faveur d'une conservation méme partielle des propridtés méca-

niques.

La perte en résistance est de l'ordre de 53,5 % & cette tempé-
rature. '

L'utilisation d'agent de réticulation a base de copolyméres
permettant & la résine des sites d'accrochages plus nombreux

explique le meilleur comportement de nos systémes.

- La nature de la résine époxy influe sur la tenue du Joint.

Les assemblages utilisant le (DGEBA) sont plus résistants que
Ceux employant la résine 3 base de polyisopréne die-

poxydé ( DGEBA = 379 N, (em?)”! pr = 220,8 N.,(cm’)"1.

~ Les copolyméres de faibles masses ant une résistance au ci-

saillement plus élevée.

- Bien que la v1tesse de réticulation des CA soit plus élevée
que celle des CP, il s'avare cependant que les propriétés méca-

niques soient moins performantes.

~ Le faible domaine de variation du Tg enregistré en fonction du
temps (1°/heure) par (DSC) n'a pes permis de dégager les con-
ditions nécessaires 3 la détermination des paramitres cinétiques
de la réticulation DGEBA/CP.



Ce résultat, traduit, néanmoins sur le plan de la réticulation
une cinétique assez lente. Cet aspect est également cbservé

dans le cas de l1'analyse chimique.

~-L'examen visuel du jdint adhésif, aprés les tests destructifs
fait ressortir des fractures au niveau de l'interface (adhésif-

substrat) ainsi que dans 1l'adhésif lui manme.
Ces constatations sont confirmées par l'examen au M E B.

Les résultats enregistrés par cette analyse confirment,

F
également, gue la rupture cohésive, caractérise sur les photos
par des surfaces couvertes, augmente avec la composition en

styréne.
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