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Méthodes d’assemblage de thermoplastiques renforcés
fibres courtes ou longues :
Technologies de collage et de soudage

Introduction

L’assemblage est une opération consistant a rendre deux matériaux solidaires. Différentes technologies sont
disponibles a cet effet.

Les différentes technologies d’assemblage de matiéres plastiques peuvent étre distinguées en fonction de leur
possibilité de démontabilité ou non, un assemblage temporaire étant également considéré comme un
assemblage démontable tandis qu’'un assemblage non démontable étant composé d’au moins deux éléments
ne pouvant étre séparés sans détérioration de I'un de ses deux éléments.

- Soudage |
| - collage |
) | Rivetage
Mon demontables | ———

o %. Rabaltage
; \T/——

i

.. Emmanchement  force

Clipsage non démontable

/ TYPES D'ASSEMBLAGE
. des matiéres plastiques -

Viszerie
(ex.: bouteille PET et son bouchan)

. [ Boulonnerie
., Demontables ———————
W . Vis+Insert metalligue

Clipsage démontable
(ex.: emballage de produit cosmeétique ou ménager)

Figure 1: Technologies d'assemblage des matiéres plastiques

Dans le cas du collage, 'assemblage par adhésion directe entre matériaux n’a lieu que rarement, uniquement
dans le cas ou les matériaux a assembler présentent des surfaces complétement lisses et propres offrant un
contact intime entre les matériaux a trés faible distance. Il n’est donc pas possible entre deux matériaux a
surface rugueuse puisque la surface de contact est fortement réduite. L'utilisation d’une colle (ou adhésif),
appliquée entre les deux matériaux va donc permettre la création d’'un film qui va assurer un contact
intermédiaire et intime entre les deux surfaces a assembler.
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ENTREPRISE

1.1.Généralités sur les polymeres thermoplastiques renforcés fibres
1.1.1.1. Polyméres thermoplastiques amorphes et semi-cristallins
Les matieres plastiques se divisent en matiéres thermodurcissables et en matiéres thermoplastiques.

La structure des polyméres peut étre amorphe ou semi-cristalline. Les thermodurcissables sont exclusivement
amorphes tandis que les thermoplastiques peuvent étre amorphes ou semi-cristallins, ce qui conduit & des
caractéristiques physiques, structurelles et mécaniques tres différents d’'un matériau a un autre. De méme, le
poids moléculaire des thermoplastiques (dépendant de la longueur de chaine) a des conséquences directes
sur la cristallinité des polymeres : plus les chaines sont longues, plus le taux de cristallinité décroit et plus le
polymére aura tendance a posséder des zones cristallines imparfaites. La cristallinité se produisant au cours
d'un cycle thermique, la méthode de production du polymeére influe aussi sur le taux de cristallinité. Plus le
temps de cristallisation sera long, plus le taux sera élevé.

Selon l'état cristallin du polymére, une ou deux températures caractéristiques peuvent étre observées, la
température de transition vitreuse (Tg) et la température de fusion (Tf). Le passage de la Tg se tradit par une
transition d’un état vitreux a caoutchouteux qui s’accompagne d’une diminution significative de la rigidité. Le
passage de la Tf se traduit par une transition d’'un état caoutchouteux a visqueux accompagnée d’'une nouvelle
chute de la rigidité.

Les thermodurcissables, tels que les polyesters, les époxydes, ne présentent pas de point de fusion et leur
mise en ceuvre est permise par une réaction chimique d’'un mélange de matiéres dans un moule. Aprés
durcissement, il N’y a pas de re-conformation possible. Le matériau ne peut en effet ensuite n’étre qu’usiné.

Les thermoplastiques présentent un point de fusion et leur mise en ceuvre est permise par un changement
d’état.

e Les polymeres amorphes présentent une structure sans arrangement particulier. Les chaines de
molécules sont entremélées de maniere désordonnée. lls sont caractérisés par une température de
transition vitreuse Tg. Au-dessus de la Tg, I'’énergie est assez grande pour qu’il y ait désenchevétrement
des chaines de molécules. Dans ce cas, les conditions de refroidissement n'ont pas d’influence sur les
caractéristiques mécaniques du matériau. La mise en ceuvre peut donc se faire plus facilement par rapport
aux semi-cristallins. Les polyméres amorphes possédent de plus faibles propriétés mécaniques que les
semi-cristallins.

Les polymeres amorphes tels que les styréniques (polystyréne (PS), SAN, ABS), le poly(méthacrylate de
méthyle) (PMMA), le polycarbonate (PC), le PPO, le PPU, le PPS et le PVC, n’ont ainsi pas d’ordre
moléculaires apparents et sont généralement caractérisés par un retrait relativement faible, une stabilité
dimensionnelle, une bonne résistance au choc et une assez bonne résistance au fluage.

e Lespolymeéres semi-cristallins possedent deux phases, 'une amorphe et I'autre cristalline ordonnée. lls
se caractérisent par un taux de cristallinité variant entre 20 et 80%. La structure partiellement organisée
rend les chaines de macromolécules solidement enchevétrées. Un polymeére semi-cristallin est caractérisé
par une Tg et une Tf. Entre sa Tg et sa Tf, seules ses parties amorphes s’écoulent expliquant une perte
partielle des caractéristiques mécanigues. Puis, au-dela de sa Tf, les parties cristallines commencent a
fondre. Le taux de cristallinité et le comportement thermomécanique des thermoplastiques semi-cristallins
dépendent directement des conditions de refroidissement du matériau. Les propriétés mécaniques varient
de maniére importante en fonction du temps et de la température de refroidissement : de maniéere
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générale, les propriétés mécaniques diminuent avec le taux de cristallinité, qui lui-méme diminuent lorsque
le taux de refroidissement augmente.

ENTREPRISE

Les polyméres cristallins tels que les polyoléfines (polyéthylénes et polypropylénes), les polyesters
(poly(éthylene téréphtalate) (PET), poly(butylene téréphtalate) (PBT)), les polyamides, le
polyoxyméthyléne (POM) ou le polytétrafluroéthyéne (PTFE) présentent une structure constituées de
cristallites et une température de fusion précise. lls sont généralement caractérisés par une bonne tenue
chimique, une bonne tenue a la fatigue dynamique, un bon écoulement et un faible coefficient de
frottement.

Tableau 1: Principales caractéristiques des polyméres amorphes et cristallins

Polymeére amorphe Polymere cristallin

Résistance a la chaleur Faible Elevée
Point de fusion Graduel Précis
Opacité Faible Elevée
Contraction au refroidissement Limitée Plus importante
aEr?ﬁ)liJ;i?;e a température Accrue Réduite
Stabilité dimensionnelle Faible Forte
Déformation Elevée Faible

1.1.1.2.Le renfort, les fibres de renfort

Dans les matériaux composites, le renfort représente I'armature du matériau, assurant sa tenue mécanique,
notamment sa résistance et sa rigidité. Il est en général de nature fibreuse, offrant ainsi au matériau un
caractere directionnel.

Le renfort peut revétir diverses formes (fibres longues, fibres courtes, particules) et différentes natures
(organique, minérale, naturelle). Il se caractérise également par une architecture.

Les fibres de renfort, dont les plus utilisées dans les matériaux sont les fibres de verre, de carbone et
d’aramide, ont pour réle d’optimiser les propriétés, surtout mécaniques, du matériau. Le choix du renfort est
réalisé en fonction en fonction de I'application et des caractéristiques requises.

o Les fibres de verre constituent le renfort le plus employé dans les matieres plastiques. Elles sont
obtenues a partir de silice et d’additifs tels que I'alumine, le carbonate de chaux, la magnésie ou encore
'oxyde de bore). Trois grands types principaux de fibres de verre sont distingués : les fibres de type E
(pour les matériaux de grande diffusion et les applications courantes), les fibres de type R pour les
matériaux composites de plus hautes performances et les fibres de type D qui disposent de propriétés
diélectriques (applications dans les circuits imprimés notamment).

e Les fibres de carbone, obtenues par carbonisation de la fibre de polyactylonitrile (PAN), sont les fibres
les plus utilisées dans les matériaux destinés aux applications hautes performances. Deux types de fibres
sont différenciés selon la température de combustion : les fibres de haute résistance (température de
combustion de 1 000 a 1 500°C) et les fibres de haut module (température de combustion de 1 800 a
2 000°C).
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e Les fibres d’aramide sont obtenues par extrusion dans une filiere et filées a partir de polyamides
aromatiques ou para-phényléne téréphtalamide (PPD-T) qui sont issus d’'un polymére obtenu par la
réaction de paraphéniléene diamine avec du chlorure de téréphtalyle dans un solvant organique puis
dissous dans de l'acide sulfurique. Les fibres qui en en résulte sont trés résistantes a la chaleur et

disposent de bonnes propriétés mécaniques.

Tableau 2: Comparatif des propriétés des trois principaux types de fibres utilisées comme renfort des matiéres plastiques

Propriété

Fibre de verre

Fibre de carbone

Fibre aramide

Résistance a la

; + +++ +++
rupture en traction
Module d’élasticité + +++ +
Résistance au choc ++ + +++
Tenug en t it .
température
Dilatation thermique + +++ +++
Densité + ++ 4+
Reprise d’humidité +++ +++ +
Adhe_rence avec la o i N
matrice
Prix +++ ++ +

D’autres types de fibres sont aussi utilisés dans les matériaux plastiques : les fibres de bore, obtenues par
dép6t en phase gazeuse sur un substrat en tungstene et caractérisées par leur insensibilité a I'oxydation a
hautes températures et par de hauts modules, les fibres de silice a haute tenue thermique et chimique, les
fibres de polyéthyléne qui disposent d’'une trés bonne résistance a la traction mais une mauvaise mouillabilité,
les fibres de polyamide ou encore les fibres polyester.

Tableau 3: Propriétés physiques et mécaniques de fibres de renfort

Masse | (woCC, | Modulede | coefficient | G2TIRTE | e | on
Type de fibre | Diametre | volumique lonaitudinal cisaillement de P hermi
(Kg.m?) ongitudinal (MPa) Poisson (traction) rupture thermique
(MPa) (MPa) (%) (°c?h)
Verre E 16 2 600 74 000 30 000 0,25 2 500 3,5 0.5*105
Verre R 10 2 500 86 000 0,2 3200 4 0,3*105
cerene 6,5 1800 | 390000 | 20000 0,35 2 500 0,6 | 0,0810%
haut module
Carbone HR 7 1750 230 000 50 000 0,3 3200 1,3 0,02*105
Silicate 10 2 600 200 000 3 000 1,5
d’alumine
Bore 100 2 600 400 000 3400 0,8 0,4*105
Polyéthyléne 960 100 000 3000
Le 10.12.14
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Les fibres doivent étre ensimées. L’ensimage est une dispersion aqueuse spécifique comportant un agent
collant, un agent pontant et des antistatiques, ce qui permet notamment de comptabiliser la fibre et la matrice,
d’augmenter le mouillage de la fibre lors de la mise en ceuvre et d’obtenir une protection contre I'abrasion

ENTREPRISE

1.1.1.3. Thermoplastiques renforcés et composites thermoplastiques

Un « matériau composite » désigne un matériau solide et hétérogéne formé de plusieurs constituants distincts
dont les qualités respectives se complétent pour former un matériau dont les performances globales sont
améliorées et dont I'association confére au nouveau matériau des propriétés que les composants de base ne
possédent pas séparément.

De maniére générale, un matériau composite est composé d’au moins deux composants, c’est-a-dire d’'une
matrice et d’'un renfort, la matrice joue un role de liant, permettant le transfert de charges au sein du matériau
et la conservation de la géométrie mais aussi la protection contre les environnements séveres. Quant au
renfort, il présente souvent des caractéristiques mécaniques élevées en termes de rigidité et/ou de résistance.
Le renfort et la matrice devant étre compatibles entre eux et se solidariser, un agent de liaison est nécessaire :
c’est l'interface. De plus, afin d’améliorer ou de modifier certaines propriétés telles que la tenue au choc, la
résistance aux UV, la résistance au feu, etc., des additifs et charges peuvent étre ajoutés au composite sous
forme d’éléments fragmentaires, de poudres ou encore de liquides.

Interface Matrice

Charge

Renfort

Figure 2 : Représentation d'un matériau composite (d’apres Glossaire des matériaux Composites, 2004, Centre
d’animation régional en matériaux avancés)

Si les matrices des composites peuvent étre d’origine métallique ou céramique, ceux a matrice organique sont
les plus utilisés industriellement, en raison de leurs propriétés spécifiques élevées (rapportées a la masse).
Par contre, ces composites sont réservés aux applications structurales ne nécessitant pas de températures
supérieures a 300°C.

Les composites a matrice organique peuvent étre produits a partir de deux types de matrices qui se
différencient par leur structure moléculaire (organisation et liaisons entre molécules). La principale différence
entre thermoplastique et thermodurcissable est ainsi la fagon dont est construit le polymére a partir du
monomere. L’enchainement des monomeéres détermine presque toutes les propriétés mécaniques et

physiques du matériau résultant ainsi que les procédés de mise en ceuvre.

e Les matrices thermodurcissables, qui présentent une structure tridimensionnelle de macromolécules
caractérisée par des liaisons physiques fortes de type pontage, obtenues par la polymérisation, sont trés
largement utilisés dans I'industrie mais présentent I'inconvénient majeur que la réaction est irréversible.

e Par contre, les matrices thermoplastiques possédent une structure linéaire ou légerement ramifiée.
Leurs macromolécules forment une chaine enchevétrée grace a des liaisons physiques faibles de type
Van der Walls qui procurent a la structure un caractére réversible (sous l'action de la température).
Cependant, l'utilisation de thermoplastiques hautes performances permet d’obtenir des composites a
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matrice thermoplastique a haute température, ce qui permet d’élargir de plus en plus les domaines

d’application dans les structures composites.

Tableau 4 : Comparaison des caractéristiques des matrices thermoplastiques et thermodurcissables

Thermoplastique

Thermodurcissable

Liquide visqueux a

Etat de base Solide -
polymériser
Stockage llimité Temps court et §tockage a
basse température
Mouillabilité des renforts Difficile Aisée
Cycle Court Long (polymérisation)

Tenue au choc

Assez bonne

Limitée

Tenue thermique

Réduite (sauf pour les
thermoplastiques a hautes

Assez bonne

performances)
Conditions de mise en . .
Bonnes Emanations possibles
ceuvre
Déchets perdus ou réutilisés
Déchets / recyclabilité Recyclabilité comme charges (pas de

recyclabilité)

L’élaboration de matériaux renforcés de fibres est dépendant de différents critéres :

Le choix de la matrice ;

Le choix de la fibre, qui est lui-méme dépendant de leurs propriétés (mécaniques, thermiques, sensibilité
a l'eau, etc.), leur processabilité et leur colt ;

La formulation des mélanges qui intégrent I'ajout d’additifs, notamment pour améliorer I'adhésion entre la
matrice et le renfort ou pour améliorer la dispersion des charges dans la matrice ;

Le choix du procédé de compoundage (incluant le profil de vis adapté) ;

Le choix du procédé de mise en ceuvre du matériau ;

De méme, les propriétés des matériaux composites a matrice organique dépendent de la nature de la résine,
de la nature du renfort choisi et de sa forme d’utilisation ainsi que du choix de la méthode de mise en ceuvre.
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1.2.L’adhésion des matériaux thermoplastiques

1.2.1.Les théories de I’'adhésion
1.2.1.1. Définitions : adhésion, adhérence, etc.

L’adhésion est 'ensemble des phénoménes physico-chimiques qui se produit lorsque deux matériaux sont
mis en contact intime. Les différentes théories de l'adhésion prévoient I'établissement de liaisons ou
d’interactions spécifiques.

L’adhérence est la force ou I'énergie nécessaire pour séparer deux matériaux réunis par une surface
commune.

Les mécanismes d’adhésion ne peuvent étre décrits par une théorie unique. Les principales théories
expliquant ainsi les mécanismes d’adhésion sont :

e la théorie chimique,

e la théorie mécanique,

e la théorie thermodynamique (ou du mouillage),

e la théorie électrique,

e la théorie de diffusion et d’interdiffusion des macromolécules,

¢ lathéorie des couches de faible cohésion.

1.2.1.2. Théorie chimique

L’adhésion chimique correspond a la création par réactions chimiques de liaisons covalentes fortement
énergétiques entre deux surfaces en contact, ces liaisons assurent a I'assemblage des deux matériaux
résistance (a la rupture) et durabilité.

Les liaisons chimiques peuvent étre initiées de deux fagons, soit par réaction directe entre les deux matériaux
en contact (par exemple cas d’'un adhésif adapté sur un substrat), soit par I'intermédiaire d’un agent de
couplage (cas d’une molécule compatible entre I'adhésif et le substrat). Cette deuxiéme solution est
généralement la technique utilisée pour obtenir une bonne adhésion entre une matrice époxyde et des fibres
de verre dans les matériaux composites.

Les différentes théories de I'adhésion dépendent en effet différentes types de liaisons ou d’interactions.
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Tableau 5: Les types de liaisons et leurs caractéristiques

Type de
liaison

Liaison

Description

Energie
(kJ.mol?)

Distance
d’interaction

Inter-
atomiques

Métallique

Liaison résultant d’'une mise en commun de tous les
électrons de valence occupant des niveaux
d’énergie délocalisés sur tout le volume du métal

110 a350

0,1a0,3nm

Covalente

Liaison (trés directionnelle) assurée par 2 électrons
qui attirent a la fois les 2 noyaux et les maintiennent
unis

200 & 800

0,1a0,2 nm

lonique

Liaison (non directionnelle) due a des forces
électrostatiques entre ions négatifs et positifs. La
liaison ionique pure n’existe pas car il y a toujours
une composante covalente.

355 a 1050

0,1a0,2 nm

Inter-
moléculaires
(ou de Van
der Waals)

Hydrogéne

Liaison entre un atome électronégatif et un atome
d’hydrogene ayant par ailleurs une liaison avec un
autre atome. Cette liaison a lieu le plus souvent
entre deux molécules différentes mais aussi parfois
entre deux atomes d’'une méme molécule. Elle peut
étre classée entre les liaisons inter-atomiques et les
liaisons inter-moléculaires.

0,25a 0,5 nm

Debye

Interactions se produisant entre des molécules
possédant un moment dipolaire permanent et des
molécules non polaires. Le champ électrique produit
par le dipble permanent déforme le nuage
électronique de la molécule non polaire et provoque
chez celle-ci I'apparition d’'un dipéle induit.

0,4a05nmm

Keesom

Interactions se produisant entre molécules
possédant un moment dipolaire permanent. Elles
sont électrostatiques et importantes en raison de la
présence de charges électriqgues localisées. Les
molécules présentant ce type d’interactions auront
tendance a s'orienter les unes par rapport aux

autres de facon a ce que leurs péles respectifs
s’attirent les uns les autres.

~0,3nm

London

Interactions se produisant entre molécules ne
disposant pas de dipdle permanent. Des dipdles
instantanés (déséquilibres momentanée de la
distribution électronique) peuvent alors apparaitre.
Dans le modéle quantique de I'atome, une position
déterminée aux électrons ne peut étre déterminée,
les électrons se déplagant en permanence. Il y a
apparition de dipdles si les barycentres des charges
positives et négatives sont différents. Pour les
molécules non polaires, ces barycentres ne sont pas
confondus en moyenne et le moment dipolaire
permanent est nul. Mais a un instant donné, en
raison du caractére aléatoire du mouvement
électronique, ces barycentres ne sont confondus et
il existe donc un dipdle instantané pour chaque
molécule. Ce dipdle instantané va d’ailleurs induire
d’autres dipobles instantanés sur les molécules
proches. Il existera donc des interactions
électrostatiques instantanées qui vont donner une
cohésion au liquide ou au solide.

0,3a0,4nm
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L’interface peut ainsi étre le siege de réactions chimiques créant des liaisons de type ioniques ou covalentes.
Compte tenu de I'importance de I'énergie des liaisons primaires (~200-400 kJ.mol1) comparé aux énergies
intervenant dans I'adhésion physique (>50 kJ.mol1), la résistance a la rupture des assemblages doit étre trés
forte. Il reste que ces liaisons sont difficilement observables en raison de la faible épaisseur des interfaces.

Les mécanismes d’adhésion chimique ont donné lieu a de nombreux travaux. Par exemple :

¢ M Mutsuda et H. Komada (2005) ont examiné un mécanisme d’adhésion basé sur une réaction
d’abstraction d’hydrogéne, provoquant la libération de radicaux dont la recombinaison donne lieu a des
liaisons chimiques entre substrats.

e V.E. Basin (1984) a noté que lorsque le nombre de liaisons chimiques augmente dans une zone de
contact, la force d’adhésion passe par un maximum au-dela duquel la force d’adhésion diminue en raison
de 'augmentation de la taille de I'interface. Le mécanisme limitant correspond aux interactions chimiques
entre les groupements fonctionnels a l'interface. Le nombre excessif de liaisons chimiques affaiblit
linterface. Dans le cas du collage, la force d’adhésion dépend de I'épaisseur de I'adhésif : plus cette
épaisseur est faible, plus la contrainte a l'interface est importante.

e C. Laurens, C. Creton et L. Léger (2004) ont étudié les systémes copolyméres PP/PA-6 et observé que
'adhésion dépend en partie de I'architecture moléculaire des copolymeéres. Pour une adhésion optimale,
les copolyméres utilisés doivent présenter des structures moléculaires similaires et des masses molaires
importantes afin d’éviter les contraintes a l'interface.

Le développement des techniques d’analyses de surface telles que la Spectrométrie de Photoélectrons induits
par rayons X (XPS ou spectrométrie photoélectronique X) et la Spectrométrie de Masse d'lons Secondaires a
Temps de Vol (ToF-SIMS) permet d’obtenir des informations utiles sur les surfaces. La combinaison avec des
mécanismes en jeu peut permettre d’obtenir des corrélations entre la composition chimique de la surface et
les énergies d’adhésion a la surface.

1.2.1.3.Théorie mécanique (ou de I'ancrage mécanique)

La théorie de I'ancrage mécanique, développée par J.W. McBain et D.G. Hopkins (1925), est la théorie de
'adhésion la plus ancienne. Elle considére que l'origine de I'adhésion est issue de I'existence d’aspérités,
présentes a la surface du substrat, ces aspérités permettant un ancrage physique et mécanique entre les deux
surfaces polymeéres.

Ce mécanisme d’ancrage mécanique joue un rdle majeur dans les phénoménes d’adhésion. L’augmentation
de la surface réelle de contact, quantifiée par la rugosité, et I'accroissement du nombre de sites favorables a
la création de liaisons interfaciales permettent d’expliquer 'augmentation des forces d’adhésion.

Il n’est applicable que lorsqu'’il existe un contact intime entre les matériaux grace a une mouillabilité suffisante,
ce qui prouve la complémentarité des mécanismes d’adhésion.

Dans le cas du collage, le mécanisme en jeu est lié a la pénétration de la colle dans les porosités ou aspérités
des substrats a coller qui permet de créer de nombreux points d’ancrage aprés solidification de I'adhésif.

A noter que si 'ancrage mécanique aide a accroitre I'adhésion par 'augmentation de la surface de contact
effective, et par conséquent du nombre de liaisons interfaciales, il peut également étre un inconvénient
puisqu'il est nécessaire que I'adhésif mouille parfaitement les surfaces afin de ne pas piéger de bulles d’air
dans les porosités et aspérités, les bulles d’air induisant des concentrations de contraintes qui fragilisent le
joint. Ainsi, une rugosité de surface trop importante peut étre aussi source de bulles d’air et il existe donc une
rugosité optimale des matériaux a assembiler.
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W
e

Surfaces trop lisses: Rugosité optimale: Rugosité trop importante:
pas d'ancrage ancrage efficace concentration de contraintes
dans les cavités restées vides

Figure 3: Influence de la rugosité des substrats sur I'ancrage mécanique (d’apres H. Monternot, D. Benazet et H.
Ancenay,1978)

ER Substrat
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Adhésif

Substrat
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SRR, 102 22 a N

Substrat Substrat

Figure 4 : L’influence de la rugosité des substrats dans le cas d’'un collage : I'adhésif doit mouiller parfaitement la surface
du substrat (A) afin d’éviter le piégeage de bulles d’air (B) (d’apres S. Chauffaille, 2011)

1.2.1.4. Théorie thermodynamique (ou théorie du mouillage)

Dans la théorie thermodynamique, initiée par Sharpe et Schonhorn (1963), I'adhésion est attribuée aux forces
intermoléculaires existant a I'interface. Cette théorie s’appuie en effet sur la formation de liaisons physiques a
faible distance et faiblement énergétiques, de type Van der Waals.

Pour que le phénoméne d’absorption se réalise, le phénoméne de mouillage est nécessaire. |l représente la
capacité d’'un matériau a s’étaler a la surface d’'un autre. Cette théorie est ainsi importante a considérer puisque
dans la plupart des cas, les colles étant mises en ceuvre a I'état liquide, il faut étudier leur capacité d’étalement
sur le substrat.

Le phénomeéne de mouillage traduit ainsi I'aptitude de I'adhésif, dans le cadre du collage, a créer des liaisons
Van der Waals de I'ordre d’'une dizaine de kj/mole. Ce jeu de liaisons physiques faibles integre des liaisons de
Keesom entre deux molécules présentant chacune un dipdle permanent, des liaisons de Debye entre une
molécule avec un dipdle permanent et une autre avec un dip6le induit et des liaisons de London dites
dispersives correspondant a deux dipdles instantanés. A ces liaisons s’ajoutent les liaisons donneur-accepteur
ou de type acide-base (liaisons « hydrogénes ») avec le substrat. Ces différents types de liaisons conduisent
a une énergie d’adhésion réversible faible de I'ordre d’'une centaine de kJ/mole. Bien qu’elles soient de courtes
portées et de faibles énergies, ces forces compensent plus ou moins la disparition des forces de cohésion
internes de la colle lors de 'augmentation de la surface de contact avec le matériau a coller. Ces forces
secondaires sont directement liées aux énergies libres de surface et d’interface des surfaces des matériaux
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en contact mais elles sont aussi liées au travail thermodynamique réversible d’adhésion entre I'adhésif et le
substrat (Wa).

Le développement de cette théorie qui a mis en évidence I'importance de la structure et de la composition
physico-chimique des matériaux mis en contact a permis de nombreuses modifications dans le milieu des
adhésifs, avec I'apparition des traitements de surface, de primaires d’adhésion et la modification chimique des
adhésifs qui ont pour but d’augmenter le nombre de sites actifs par rapport au substrat.

Cette adhésion thermodynamique est décrite par plusieurs grandeurs caractéristiques :
e Latension superficielle ou énergie libre de surface
e |’équation de Young

Lors du dépdt d’'une goutte de liquide sur une surface solide (figure 2), cette goutte s’étale jusqu’a atteindre
un état d’équilibre ou une configuration minimisant I'énergie du systeme rendant compte des interractions
entre le liquide et le solide. La goutte s’étale avec un angle 0 sur la surface du solide.

y YLG Avec :
k . BC , I'angle de contact a I'équilibre,
. Y-SG, I'énergie libre de surface du

solide en contact avec la vapeur du
liquide,

. YSL, I'énergie d’interface solide-liquide

. Yig, 'énergie libre de surface du
liquide en contact avec sa vapeur

Figure 5 : Angle de contact entre un liquide et un solide

Les énergies libres interfaciales Ysc (solide-vapeur), YsL (solide-liquide) et Yic (liquide-vapeur)
interviennent dans les équations de Young et de Laplace qui décrivent I'équilibre thermodynamique de la
goutte dans I'environnement.

L’équation d’Young met en relation I'angle de contact d’un point triple aux énergies de surface des trois
interfaces. Elle s’écrit :

-cos(0)

Ysc= YsL+ YiG
Avec : Y-SG = Y-S - Tle

Puis Tte étant la pression d’étalement due a la présence de la vapeur (Elle représente la réduction de I'énergie
de surface du solide dans le milieu environnant, due a la pression, & la température, aux contaminants

susceptibles de s’adsorber sur la surface libre) et Y.s étant I'énergie libre de surface du solide dans le vide
qui sert de référence.

D'ou :
Ys= YsL+ YLG cos(0) + T

e
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Le travail thermodynamique réversible d’adhésion (ou de énergie de Dupré), Wa, correspond au travail
nécessaire pour séparer une unité de surface de deux phase constituant une interface. Cette énergie

d’adhésion W (ou énergie de Dupré) tient compte du fait qu'il y a création d’une énergie libre interfaciale et
perte d’énergie de cohésion lors de I'étalement de la goultte.

En 'absence d’adsorption, d’inter-diffusion, et d’interactions mécaniques, W, en milieu inerte, s’écrit comme

la différence d’énergie libre entre les deux surfaces séparées ( Ys+ Y-L) et les surfaces assemblées ( Y-SL)

W,=Ys+ YL- YsL

L’association des équations d’Young et de Dupré permet d’établir la loi de Dupré-Young qui définit, dans une
situation de mouillage partiel, I'expression de I'angle de contact statique d’'une goutte (liquide) déposée sur le
substrat solide, en équilibre avec une phase vapeur.

W, =YL.(1+cos0)+ T

Les conditions d’obtention d’'une bonne adhésion dépendent du contact entre les deux matériaux a assembler,
donc du mouillage lors de la formation de 'assemblage. Plus le mouillage est bon, ce qui correspond a un

angle de contact O nul ou trés petit, plus I'énergie d’adhésion est grande.

En effet, la goutte de liquide posée sur un solide peut étre plus ou moins mouillante (figure 3) : Dans le cas
d'un grand angle de contact, le mouillage est faible, jusqu’a la limite de mouillage nul (matériaux super-
hydrophobes et « effet lotus »). Au contraire, un angle de contact faible (fort étalement de la goutte) caractérise
une situation de bon mouillage. Le mouillage est dit total lorsque I'angle devient nul.

A B C

£ __ s

Figure 6 : Angle de contact entre différents liquides (A, B et C) et un solide dont un liquide A qui est peu mouillant sur ce
solide (grand angle de contact, donc mauvais mouillage), un liquide B qui présente un mouillage partiel et un liquide C,
beaucoup plus mouillant (angle de contact faible donc bon mouillage).

Cette théorie thermodynamique (ou du mouillage) est donc une théorie importante qui permet de définir les
conditions indispensables pour obtenir une bonne adhésion entre deux matériaux.

1.2.1.5. Théorie électrique

La théorie électrique a été développée par Deryagin et Coll. A la surface des couches d’oxydes a caractére
ionique, les hétérogénéités chimiques et les défauts de surface aboutissent & la formation de charges
électrostatiques. Le systéme polymere/substrat métallique est alors assimilé & un condensateur plan dont les
armatures seraient les deux couches électriques formées au contact des deux surfaces. Il convient cependant
de remarquer que ces interactions électrostatiques ne peuvent jouer un roéle mineur dans les forces globales
d’adhésion, méme si les travaux de Boiziau et Lecayon ont décrit de maniére suffisamment précise le
processus de formation de linterface polymeére/métal, pour proposer une modélisation qualitative des
mécanismes réactionnels, dans le cas ou I'adhésion est trés forte, I'électrisation des surfaces n’a pu étre mise
en évidence de prime abord.
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1.2.1.6.Théorie de la diffusion ; énergie de surface et tension superficielle

La théorie de la diffusion, qui a été proposée par S. Voyuskii, explique I'adhésion intrinséque des polyméres
entre eux et avec eux-mémes (autohésion ou auto-adhésion).

Lorsque deux polyméres compatibles (c’est-a-dire lorsque au moins un monomere est soluble dans l'autre
monomere) sont en contact intime, la mobilité moléculaire thermiquement induite, est suffisante pour que les
chaines macromoléculaires interdiffusent, produisant une zone interfaciale, encore appelée interphase et des
liaisons chimiques. Cette théorie ne peut s’appliquer que pour les matériaux ayant une mobilité et une
intersolubilité suffisante.

Plus précisément, selon cette théorie, 'adhésion résulte de I'interdiffusion des molécules ou des chaines d’un
des polyméres dans l'autre. L'interface entre les deux matériaux disparait au profit d’'une interphase, dont les
propriétés physico-chimiques varient continument, depuis les propriétés du premier matériau jusqu’a celles du
second. Cette adhésion est contrélée par les phénoménes de diffusion, impliquant ainsi la compatibilité des
matériaux.

L’interface est une surface de contact entre deux milieux différents. La création d’une interface entre deux
milieux est toujours accompagnée d’'une consommation d’énergie. Cette énergie de surface (exprimée en J/m?
ou en N/m) est égale a l'aire de la surface multipliée par une quantité appelé tension de surface ou tension
superficielle.

La tension superficielle ("I") est I'énergie nécessaire pour rompre les interactions interatomiques et/ou
intermoléculaires, les atomes de surface ayant une énergie inférieure aux atomes dans le volume. Elle est
divisée en deux composantes suivant I'équation suivante :

YL = "}-.D + ':E D avec: D  énergies de surface dispersives (liaison type London entre
VI deux molécules non-polaires)

_nl) énergies de surface non-dispersives (liaison H, dipolaire
/I,  -Debyes, Keesom-, acido-basique)

1.2.1.7.Théorie des couches de faible cohésion (ou interphase)

La théorie des couches de faible cohésion est plus un modéle de rupture des interfaces qu'un modele
d’adhésion. Elle décrit I'interface en termes d’interactions moléculaires, permettant de se placer a une échelle
trés fine.

Dans le cas de d’'une forte cohésion de I'assemblage, la rupture n’a généralement pas lieu a l'interface mais
dans une couche voisine. Jacob J. Bikerman (1967) a ainsi décrit I'existence d’'une zone au voisinage de
l'interphase d’épaisseur finie entre les deux matériaux assemblés et caractérisée par une cohésion différente
de celle des matériaux en présence. Cette couche de faible cohésion est due non seulement a la présence
d’'imperfections provenant de la mise en ceuvre (bulles d’air par exemple) mais aussi a la discontinuité entre
les phases. Elle constitue une zone de transition et présente des gradients de propriétés de structure.
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1.3. Le collage des matériaux thermoplastiques renforcés de fibres et des composites
thermoplastiques

Le collage est une des premiéres techniques d’assemblage utilisée par 'homme, la nature mettant a
disposition un grand nombre de produits adhésifs naturels, d’origine végétale, animale ou méme minérale tels
gue la seéve des coniféres, la glu extraite de I'écorce de houx, la chair du fruit du gui, le jus de gousse d’ail ou
encore le latex.

Aujourd’hui il existe une grande variété de colles et d’adhésifs pour une grande diversité d'utilisation.
L’assemblage par collage, employé dans de nombreux secteurs tels que I'automobile ou I'aéronautique,
présente de nombreux avantages. Il permet d’assembler des matériaux de natures trés différentes, de
respecter l'intégrité des matériaux, d’assurer une bonne tenue a la fatigue, une absorption des vibrations et
des chocs ou I'étanchéité des joints, etc. L'assemblage par collage connait également quelques
inconvénients : il exige des surfaces parfaitement propres mais aussi, le plus souvent, des traitements de
surface (mécaniques ou chimiques) pour modifier la rugosité afin d’augmenter les surfaces de contact et les
énergies libres de surface. Enfin le collage manque également de moyens fiables de contréles non destructifs.

Les thermodurcissables comme certains thermoplastiques, tels que le polystyréne (PS), le poly(chlorure de
vinyle) (PVC) ou encore le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), peuvent étre collés alors que pour d’autres
thermoplastiques tels que les polyoléfines (polypropyléne (PP) et polyéthylene (PE)) ou les polyamides (PA),
le collage est difficile voire impossible (polytétrafluoroéthylene (PTFE)).

Le collage peut étre permanent, pour assembler des piéces automobiles par exemple, ou amovibles, tels que
les post-it® par exemple.

Un collage est dit « structural » lorsque I'adhésif permet d’obtenir des propriétés performantes et durables
comparables a celles des matériaux constitutifs de 'assemblage. L’adhésif peut également avoir uniquement
pour fonction d’assurer I'’étanchéité de 'assemblage (le terme de « mastic » est alors plutdt utilisé qu’adhésif).

1.3.1. Les adhésifs : définition et concepts

Un adhésif est une substance permettant de joindre deux matériaux, identiques ou différents, par leur surface.
L’élément clé de 'assemblage étant la zone d’interface (ou d’interphase) ou encore le joint (dans le cadre du
collage) ou s’exercent les interactions entre I'adhésif et le substrat ou adhérent (surface du matériau a
assembler).

Interphases
Substrat Substrat-joint
E‘?—-—— Collage
snhhihnd ——
Adhésif .
Jomt

Assemblage

Figure 7: Schéma de présentation d’un assemblage par collage

Certains adhésifs, dits structuraux, permettent d’assurer la tenue d’assemblages soumis a des sollicitations
importantes en conditions d'utilisation normale. Ces assemblages structuraux imposant I'obtention d’un joint
avec des caractéristiques mécaniques en harmonie avec celles des substrats assemblés, I'adhésif employé
est pratiquement toujours un matériau polymere a structure tridimensionnelles.
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Les nombreuses aptitudes rhéologiques, physiques, mécaniques, chimiques demandées aux adhésifs
peuvent étre classées dans trois caractéristiques essentielles :

e La mouillance, qui est la capacité d’'un adhésif a s’étaler a la surface d’un substrat (pour ce dernier, le
terme mouillabilité est utilisé). D’un point de vue pratique, pour qu’un adhésif puisse s’étaler sur une
surface, il est nécessaire qu'il soit dans un état suffisamment fluide au moment de son application ;

e La cohésion (le joint doit étre solide) ;

e L’adhésivité, qui est la capacité de I'adhésif a établir et maintenir des liaisons de diverses natures avec le
substrat.

1.3.2. Les différents types de colles (typologie)

Les matériaux adhésifs les plus courants dans l'industrie sont les polyméres, et sont du type vinyliques,
acryliques (dont cyanoacrylates), élastomeéres, polyuréthanes, époxydes et silicones. Au niveau de la
structure, les polyméres se présentent comme des chaines macromoléculaires (macromolécules),
principalement composées de liaisons covalentes carbone-carbone. Leurs propriétés dépendent fortement de
leur structure moléculaire.

Les adhésifs peuvent étre classés de différentes manieres, en fonction de leur origine, en fonction de leur
famille chimique ou encore en fonction de leur domaine d’application. Cependant une approche systématique
passe par la prise en compte des caractéristiques des composants des colles.

— 1 celllose |
| Colles végétales | ——
[ = " Amidon |

| Origine naturelle F —[ Colles minérales |——| Silicates :|

\ ———————— 1 Caséines |
- Colles animales <, ————,
' — " Gélatines |

 Classification des ADHESIFS par origine . . — : .
p . { Elastomeres adhesifs sensibles ‘
AMOF } | &lapression (PSA)

(Adhésifs 3 mise en
oeuvre physique)

{ Adhésifs thermofusibles |
i ou “hot melts”

“{ origine synthétique | -

| A Epoxydes |
CAMOC ) _.-"*; Acryliques | ‘
™ (Adhésifs 3 mise en [{—| Urée-formal |
| oeuvre chimigue) | _ _{m]

*{ Polyuréthanes |
Figure 8 : : Classification des adhésifs par origine
Le terme « colle » est le plus souvent employé pour les adhésifs d’origine naturelle, que leur origine soit

végétale, animale ou minérale. Quant aux matériaux adhésifs d’origine synthétique, ils sont classés le plus
souvent suivant leur mode d’action, soit par mise en ceuvre physique (AMOP) ou par mise en ceuvre chimique
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(AMOC). Leurs composants de base sont des polyméres qui peuvent soit préexister au collage (cas des
AMOP), soit étre formés au cours du collage (cas des AMOC).

ENTREPRISE

1.3.2.1.Les colles a base de produits naturels

Les colles a base de produits naturels sont les plus anciennes mais restent utilisées, principalement dans le
domaine de I'enduction.

1.3.2.1.1.Les colles d’origine végétale

Les colles issues de végétaux sont obtenues a partir de cing types de produits, les gommes, le latex, 'amidon,
les dextrines et les colophanes.

e Parmiles gommes naturelles, produites par certains arbres, la seule étant utilisée comme adhésif est la
gomme arabique. |l s’agit d’un polyholoside, un produit dérivé du glucose, dont la principale application
reste I'enduction de papiers destinés a étre collés par mouillage (timbres, enveloppes, étiquettes, etc.). Le
baume du Canada a été utilisé comme adhésif pour les lentilles optiques. Le colt relativement élevé des
gommes naturelles a conduit leurs utilisateurs a les remplacer par des produits de synthése a base
d’acétate et d’alcool polyvinylique.

e Le latex, issu de I'hevea Brasiliensis, est une émulsion aqueuse de caoutchouc a laquelle est ajoutée de
'ammoniaque lors de la récolte afin d’éviter les attaques bactériennes et la coagulation. Les adhésifs a
base de caoutchouc naturel en émulsion sont utilisés notamment pour la fabrication d’enveloppe auto-
adhésives, les pansements auto-adhésifs, le collage du papier, du carton et du bois ou encore dans
limprégantion de textiles, etc.

e Les colles a base d’amidon (ou amylacées)

L’amidon, polymére naturel, ne posséde pas a I'état naturel de propriétés adhésives mais contient deux
polysaccharides, de 'amylose (entre 20 et 30%) et de 'amylopectine (entre 70 et 80%). Au contact de
I'eau, ces polysaccharides forment une suspension colloidale, visqueuse et collante. Les amidons utilisés
pour la fabrication de colles sont issus de tubercules de pommes de terre, du mais, du riz ou du tapioca.
lls donnent des pates a haute viscosité contenant environ 30% de matiére solide qui peuvent étre utilisées
pour des travaux ou un long temps ouvert ou un faible pouvoir collant sont recherchés. Deux applications
types de ce type de colle sont le collage de papier peint et la fabrication de sacs en papier. Dans I'industrie,
ces colles sont appliquées a I'aide d’encolleuses a rouleau ou a molette. L’assemblage est effectué
immédiatement sous pression : la colle pénétre dans la structure fibreuse du papier (ou du carton) et la
prise de la colle se réalise par évaporation de I'eau a travers le substrat perméable.

e Lescolles abase de dextrine
La dextrine désigne des produits de dépolymérisation de I'amidon qui sont obtenus par grillage par voie
séche en présence d’acide. Les colles a base de dextrine trouvent des applications dans l'industrie du
papier (fabrication d’étiquettes, papiers gommés, etc.).

Deux types de dextrine peuvent étre distingués :

e Les dextrines blanches qui sont hydrolysées avec une quantité d’acide relativement élevé, ce
qui permet une cuisson a température relativement basse (entre 90 et 140°C), soit en dssous du
point de jaunissement. Les produits obtenus ont tendance a « rétrograder » vers la forme « gel ».
Les colles a base de dextrine blanche, assez peu solubles dans I'eau froide, donnent a chaud des
colles trés fluides qui gélifient rapidement au refroidissement. La concentration d’utilisation peut
aller jusqu’a 40%. Ce type de colle est utilisé notamment pour les sacs en papier et I'étiquetage,
tel que I'étiquetage de bouteilles, sui requiert des produits s’enlevant rapidement a I'eau.
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e Les dextrines jaunes qui sont obtenues avec une attaque plus importante et une dose d’acide
moins élevée. La cuisson est réalisée a une température qui peut atteindre de températures entre
160 et 180°C et sur une durée (temps de grillage) plus longue que pour les dextrines blanches.
Les colles a base de dextrine jaune sont beaucoup stables sur le plan rétrogradation et la
concentration des colles peut atteindre jusqu’a 70%. D’une grande solubilité, les dextrines jaunes
gonflent dans I'eau froide et ses fluidifient a chaud. Les colles a base de dextrine jaune sont

utilisées notamment comme colle de remouillage pour les enveloppes.

Les colophanes

Résine naturelle obtenue par scarification de certains arbres résineux tels que le pin, la colophane subit
un traitement chimique pour obtenir des dérivés hydrogénés ou estérifiés qui résistent mieux a I'oxydation
et a la chaleur. Elle est utilisée comme additif qui, mélangé a des colles thermofusibles par exemple,
permet d’augmenter leurs propriétés d’adhérence et de résistance a la chaleur. Les colophanes sont les
composants principaux d’adhésifs pour le collage de matériaux tels que les revétements de sols (tapis,
mogquettes, etc.), les panneaux de bois agglomérés, les moulures de plafond, etc. Elles sont mises en
solution dans un mélange de solvants (méthanol, isopropanol, essence) auquel on additionne des résines
vinyliques et des charges (craie, kaolin, etc.). Ces colles, appelées « résine-alcool » se présentent sous
forme visqueuse et sont appliquées sous forme de revétements et pressées (marouflage). Leur prise
compléte nécessite entre 5 a 24h.

Les colophanes, qui ne peuvent étre utilisées pour les revétements de sol en poly(chlorure de vinyle)
(PVC) souffrent d’inconvénients majeurs, notamment une inflammabilité importante, une odeur forte et
persistante et un risque allergique.

D’autres types de colles végétales existent. Elles sont réalisées a partir d’acide alginique (transformé en
alginate de sodium et utilisé dans I'apprét des textiles et papiers), de protéines de soja (qui, mélangées a
des résines animées et phénoliques, sont utilisées pour le collage du bois dans I'industrie du meuble et
'assemblage de boites et d’étiquettes).

1.3.2.1.2.Les colles d’origine animale

Les colles d’origine animale peuvent provenir de composeés issus de produits de peaux, d’os, de poissons, de
caséine. Les gélatines font notamment parties de ces types de colles et sont des colloides organiques dérivées
d’hydrolyse du collagéne.

Les colles a base de collagéne et de gélatines

Les colles d’origine animale sont des protéines issues de I'hydrolyse de collagene, principale protéine
constituant les os et tissus des animaux. Elles sont généralement présentées sous forme « séche ».
Solubles uniquement dans l'eau, elles contiennent des additifs anti-bactériens et des agents anti-
moussants. Préparées par trempage dans I'eau et chauffées (entre 40 et 70°C), elles durcissent en
refroidissant (procédé réversible). Elles sont aussi disponibles en colles « prétes a I'emploi » (a I'état
liquide a température ambiante). Ces colles ont de bonnes propriétés mécaniques et peuvent étre utilisées
comme joints d’étanchéité contre les huiles et graisses. Il est possible de les rendre insolubles dans I'eau
en ajoutant des sulfates de chromate. Elles sont utilisées surtout dans l'industrie du bois (ébénisterie) et
du papier (reliure, contrecollage, etc.) mais aussi pour la fabrication de bandes autocollantes. Cependant
en raison de leur mauvaise résistance a la température et a 'humidité, elles sont désormais largement
remplacées par les émulsions vinyliques.

Les colles a base de poisson

Les colles a base de poisson sont obtenues a partir des peaux de poisson et sont & base de collagénes.
Elles disposent d’'une bonne solubilité a I'eau et sont additionnées d’additifs anti-bactériens et anti-odeur.
Disponibles sous forme liquide, elles ont une durée de vie d’environ 2 ans. Elles offrent de bonnes
propriétés mécaniques avec des substrats tels que le papier, le métal, le caoutchouc, le verre, etc. et
résistent a des températures jusqu’a 250°C. Elles sont totalement solubles dans I'eau (avantage pour les
assemblages temporaires) et présentent une excellente pégosité et une insolubilité dans de nombreux
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solvants organiques. Cependant elles nécessitent que I'un des deux matériaux soit poreux pour permettre
a 'adhésif de sécher.

ENTREPRISE

e Lescolles abase de caséine
Les colles a base de caséine, protéine isolée par acidification du lait a I'aide d’acide chlorhydrique,
sulfurique ou lactique), se présentent sous forme de poudres solubles dans I'eau froide. L’ajout de soude
caustique ou de carbonate de calcium permet d’obtenir une colle réversible ou irréversible. L’ajout de sels
de calcium augmente la résistance a I'eau. Ces colles étaient principalement utilisées dans le collage du
bois pour des usages intérieurs en raison de leur temps de séchage long et de leur sensibilité a 'humidité.
Elles sont souvent aujourd’hui remplacées par des adhésifs synthétiques.

Trés utilisés dans les industries du bois, de papier, de I'emballage et du textile, ces colles d’origine animale
ont quasiment disparues de l'industrie en raison de leur faible stabilité et de leur prix élevé.

1.3.2.2. Les adhésifs d’origine synthétique

Les adhésifs synthétiques s’imposent aujourd’hui sur les marchés et peuvent se distinguer par leur mode de
durcissement.

1.3.2.2.1. Les Adhésifs a Mise en (Euvre Physique (AMOP)

Les adhésifs a mise en ceuvre physique (AMOP) sont des polymeéres, appliqués sous forme liquide, qui ne
subissent qu’un changement d’état physique durant I'étape de collage. Cela limite la cohésion de la colle mais
cela permet aussi de les rendre amovibles et de les recycler.

Les polyméres qui peuvent étre utilisés comme AMOP sont solubles dans différents solvants ou sont
susceptibles de « fondre » a des températures plus ou moins élevées. Les macromolécules qui les constituent
sont de longues chaines linéaires, non interconnectées chimiquement, qui donnent rarement des matériaux
fortement cohésifs.

Suivant leur condition d’emploi, les AMOP peuvent se présenter initialement sous forme liquide ou solide.
e Les AMORP liquides : les colles solubilisées dans I'eau, les émulsions, les colles a solvant

En phase liquide, il faut que le polymére posséde des groupements chimiques permettant de fortes interactions
avec le solvant qui le solubilise.

Les AMOP en phase liquide peuvent étre :

e Des solutions aqueuses souvent de produits d’origine naturelle, a base végétale (colle amylacée),
animale (colle a base de caséine) ou minérale (silicates).
Les polyméres de synthése hydrosolubles utilisés dans la formaulation d’adhésifs sont
principalement la polyvinyl-pyrrolidone, le polyalcool vinylique. lls sont principalement utilisés dans
le domaine biomédical car ils permettent 'adhésion sur des surfaces humides (peaux, tissus, etc.)

e Des solutions organiques d’adhésifs a base d’élastomeres (caoutchouc naturel, néopréne) et
adhésifs vinyliques, acryliques et de type polyuréthane.
Les adhésifs en solution dans les solvants organiques types sont ceux a base d’élastoméres,
caractérisés par une forte adhésivité, une grande flexibilité et résistance a la déformation (pelage).
Les polyenes et polydiénes constituaient la base des colles universelles incolores liquides prenant
en masse par évaporation du solvant. Les adhésifs a base d’'élastomeéres thermoplastiques (TPE),
de type copolymeres butadiene styréne (SBR) ou polyuréthane (PUR) sont trés utilisées pour le
collage des chaussures (semelles) et cuirs mais aussi dans de nombreuses autres applications.
Les adhésifs a base de caoutchouc réticulé sont recherchés pour le collage de métaux et de verre
dans les assemblages amortissants (polychloroprénes, néoprénes, polysulfures, caoutchoucs

nitriles, etc.).
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ENTREPRISE

e Des dispersions et émulsions
Les adhésifs en émulsion ont connu un fort développement pour se substituer aux adhésifs a
solvant précédemment décrits. Il s’agit surtout de colles a base de polyméres vinyliques en
émulsion dans I'eau en présence d’agents tensioactifs (émulsion de poly(acétate de vinyle) par
exemple) ou d’émulsions acryliques qui sont utilisées dans des applications de type films, rubans
adhésifs et étiquettes). Les applications types des adhésifs en émulsion sont les colles a bois
(colles blanches), les colles de bureau ou les colles pour 'emballage.

e Les AMOP solides : les colles thermofusibles, les adhésifs sensibles a la pression

Les caractéristiques mécaniques des polymeéres thermoplastiques dépendent de la température et de leur
organisation a I'état solide (amorphe ou semi-cristallin).

Deux types d’AMOP en phase solide peuvent étre distingués :

e Les élastomeres adhésifs sensibles a la pression (PSA) dont la température de transition vitreuse
(Tg) est inférieure a la température d’utilisation. lls sont ainsi capables d’établir des interactions
d’adhésion sous une simple pression a température ambiante. Les propriétés viscoélastiques de
ces autoadhésifs sont essentielles.

Déposés sur des supports amovibles (films) ou non (ruban), ils sont constitués par des :

Caoutchoucs naturels,

Polybutadienes,

Polyisobuténes,

Elastoméres acryliques

Copolymeéres a bloc SBS (styréne butadiéne styréne) ou SIS (styréne isopréne

styrene).

VVYVYVYVYV

e Les adhésifs thermofusibles ou « hot melts » qui, sont mis en ceuvre a une température supérieure

a leur température de fusion.
lls peuvent étre :

» Copolyméres d’éthyléne et d’acétate de vinyle (EVA)

» Polyamides « adhésifs alimentaires »

» Polyesters hautes températures ou thermostables tels que le polyétheréthercétone

(PEEK), le polyéthersulfone (PES), les polyimides

Les propriétés interfaciales sont déterminantes, le bon mouillage du substrat par 'adhésif est
nécessaire au collage. La prise est faite rapidement lors du refroidissement de I'adhésif déposé
entre 100 et 140°C ou plus selon les adhésifs.
La formulation de ces adhésifs comporte trois composantes indispensables : un polymeére
d’armature tel qu’un EVA, un polyoléfine ou un élastomére, une résine tackifiante qui confére un
pouvoir collant instantaé (tack) a chaud important (par exemple, une résine terpénique) et des
cires microcristallines qui régulent la viscosité et permettent une montée en cohésion plus rapide
et donc de diminuer le temps de prise. D’autres ingrédients peuvent étre ajoutés : plastifiants,
charges, stabilisants, etc.

1.3.2.2.2. Les Adhésifs a Mise en CEuvre Chimique (AMOC)

Les adhésifs a mise en ceuvre chimique (AMOC) sont des adhésifs plus spécifiguement adaptés aux
applications structurales et pour lesquels est créé un réseau tridimensionnel a I'issue de la réaction chimique
ayant lieu lors du collage (opérations de polymérisation & partir de précurseurs monomeéres ou oligomeres).
Ce réseau tridimensionnel permet une forte cohésion capable de supporter de fortes contraintes mécaniques,
mais le caractére tridimensionnel permanent empéche leur retrait et leur recyclage.

Les polymeres AMOC procédent par polymérisation de précurseurs (monomeres ou oligomeéres) pour former
un réseau tridimensionnel fortement cohésif (et donc permanent), qui est thermiqguement et mécaniquement
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beaucoup plus stable et permet des applications a plus hautes températures que les AMOP. Cette stabilité va
fortement dépendre de la nature chimique des monomeres.

ENTREPRISE

La rigidité de I'adhésif dépend de la densité des nceuds de réticulation (molécules trifonctionnelles) et de la
rigidité intrinséque des monomeéres ou des oligomeres.

Différents adhésifs a mise en ceuvre chimique (AMOC) peuvent étre distingués selon le mode de
polymérisation mis en jeu los du durcissement. Compte tenu de leur réactivité intrinséque et selon le mode
d’activation de la réaction, ces AMOC peuvent étre mono-composants ou bi-composants.

e Les joints obtenus par polycondensation ou polyaddition (polymérisation par étapes)

La réaction est obtenue entre molécules possédant des groupements fonctionnels différents et nécessite
un respect de la stoechiométrie. La réaction chimique souvent équilibrée (réversible) nécessite, pour
donner un polymeére, le départ d’'un produit de réaction (souvent de I'eau). Ce départ s’effectue hors du
joint lors de la mise en ceuvre, a travers un des substrats par exemple.

Se distinguent :

> Les adhésifs a base d’aminoplastes.
lls sont a base de thermodurcissables a base de formol (urée-formol, mélamine-formol, etc.)
permettent de réaliser des assemblages résistants aux chocs, thermostables et présentant une
bonne tenue au feu et une bonne résistance a 'humidité et aux moisissures. lls sont obtenus par
polycondensation entre I'urée ou la mélamine et le formol. La réaction conduit a la formation d’un
réseau tridimensionnel donnant une forte rigidité a 'assemblage. Ces adhésifs sont utilisés dans
l'industrie du bois (panneaux de particules, contre-plaqués, etc.) et dans le batiment notamment.

» Les adhésifs phénoplastes.
lls sont réalisés a partir de résines phénol-formol et résorcinol-formol. Leur couleur (brune a noire)
limite leur utilisation bien qu’ils présentent une bonne adhérence sur de nombreux supports tels
gue les thermodurcissables, le caoutchouc, le verre, le bois, le textile, les métaux (avec utilisation
d’un primaire), etc.

» Les époxydes ayant un trés fort pouvoir cohésif (grace a la forme densité que peut atteindre le
réseau tridimensionnel), une bonne réaction chimique sur des matériaux de diverses compositions
et une grande inertie vis-a-vis du milieu extérieur. |l s’agit d’adhésifs structuraux a haute
performance ; ils se caractérisent également par une absence de fluage a température élevée.
Leur tenue mécanique est conservée jusqu’a des températures entre 100 et 150°C.

Ces adhésifs sont les plus utilisés dans de nombreux secteurs d’activité. lls permettent
d’assembler de nombreux matériaux et d’obtenir de hautes résistances mécaniques (entre 25 et
40 MPa de résistance en cisaillement), une haute résistance aux environnements chimiques et
une longue durabilité. lls présentent un faible retrait.

Les époxydes monocomposants qui durcissent a chaud (20 & 60 minutes entre 130 et 180°C)
sont trés performants. lls se présentent sous forme de pate ou de film (ce qui permet de mieux
calibrer I'épaisseur du joint) et doivent étre conservés a basses températures (-10 & -20°C) sur de
courtes périodes. Leur colt est élevé.

Les époxydes bicomposants durcissent quant a eux a température ambiante (en 10 a 20h), la
polymeérisation pouvant étre accélérée en chauffant a 60-120°C (pendant de 30 minutes a 2
heures). |l existe de nombreux produits se distinguant par leurs caractéristiques et performances
techniqgues. Leur tenue mécanique est cependant de maniere générale plus limitée que pour les
époxydes monocomposants. Le codt est aussi de fait beaucoup moins élevé.
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Les époxydes spéciaux et alliages de polymeére sont formulés pour obtenir de bonnes
performances telles que la résistance a la chaleur (plus de 200°C pour les époxydes phénoliques)
ou une forte résistance au pelage et a la fatigue (epoxy-polyamide).

Les époxydes dits « flexibilisés » (toughened epoxies) sont formulés de maniére a palier a la
rigidité des époxydes dans le but d’obtenir une meilleure tenue mécanique en palage et clivage.

Les époxydes conductrices sont destinées a assurer la conduction électrique ou thermique entre
les pieces

La formulation de ces adhésifs peut en effet étre modifi€e pour obtenir diverses propriétés, par
l'incorpoation de polyamides (PA), phénoliques, polysulfures, etc. conduisant a I'obtention
d’adhésifs hybrides présentant des réseaux interpénétrés.

Les polyuréthanes (PU) résultant de la réaction de polyisocianates et de polyols (il s’agit
d’élastoméres qui deviennent des adhésifs structuraux lorsque le taux de monoméres
trifonctionnels croit) ; Cette famille présente de nombreuses possibilités grace a leur chimie trés
diversifiée. Selon les formulations, ils peuvent étre souples, rigides. lls sont préconisés pour les
assemblages de matériaux a coefficients de dilatations thermiques différents ou pour des
applications soumises a des vibrations. lls sont moins performants sur le plan de la résistance
meécanique que les adhésifs époxydes (5 a 20 MPa en contrainte a la rupture en cisaillement)
mais supportent mieux les efforts de pelage ou clivage. Leur coQt est moins élevé que celui des
époxydes.

Les polyuréthanes bicomposants présentent des résistances au cisaillement atteignant entre 5
et 20 MPa pour les plus rigides, des résistances au pelage meilleures que les époxydes (méme
les époxydes flexibilisés). Leur tenue a la chaleur est limitée (environ 80-100°C).

Les polyuréthanes monocoposants réticulent avec ’humidité contenue dans I'air ambiant ou
par apport de chaleur. lls sont utilisés pour les collages souples ou comme mastics d’étanchéité.
Les polyuréthanes thermofusibles sont appligués a chaud (comme des thermofusibles
« classiques ») et réticulent ensuite a 'lhumidité ambiante.

Les silicones et les polysulfures bicomposants. Considérés comme des agents anti-adhésion
(trés faible énergie de surface, leur permettant de mouiller totalement presque tous les substrats,
mais empéchant leur propre mouillage par presque tous les adhésifs) et utilisé comme agent de
démoulage, les silicones sont aussi employés comme adhésifs spécifiques, notamment pour des
applications nécessitant une bonne tenue a température élevée et dans des mastics d’étanchéité.
La vulcanisation se fait sous I'action de I'humidité pour les formulations monocomposants (CAF)
tandis que la réticulation des formulations bi-composants (EVF ou RTV) nécessite I'utilisation de
catalyseurs (sels d’étain par exemple).

e Lesjoints obtenus par polymérisation de monomeéres (adhésifs) sous I’action d’une faible quantité
d’un amorceur ou d’un catalyseur.

La réaction est relativement rapide. Les adhésifs polymérisables sont par exemple :

> Les acryliques structuraux (acrylates et méthacrylates)
La réaction conduisant au joint solide est une polymérisation radicalaire amorcée par un
peroxyde, un azo-nitrile, un photoamorceur sous irradiation UV, etc. Il s’agit de précurseurs
acryliques qui peuvent étre fonctionnalisés et associés a des oligomeéres (polyuréthane,
polyesters, DGEBA, etc.) ou modifiés par des élastomeres.
Ces adhésifs se présentent sous forme de deux composants, avec des ratios de mélange
divers. lls permettent d’obtenir des collages rapides avec de bonnes résistances mécaniques
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Résistance / module

(10 a 30 MPa), une bonne tenue a la chaleur (jusqu’a 100 a 120°C en continu), une bonne
résistance au choc et a la fatigue et une bonne tenue aux UV, a 'eau et aux produits
chimiques. La réaction chimique permettant le collage est une polymérisation radicalaire
amorcée par un peroxyde ou un azo-nitrile, ou, par un rayonnement électromagnétique
(polymérisation sous UV, sous irradiation, etc.).

Leur adhérence est trés bonne sur de nombreux matériaux. Pour améliorer les propriétés
mécaniques de ce type de colle tout en conservant une certaine souplesse du joint, il est
possible d’utiliser des solutions élastoméres dans les monomeéres, la polymérisation en
résultant donnant des copolyméres greffés.

Par ailleurs certains sont anaérobies, et durcissent donc en I'absence d’air. Il s’agit de
formulations a base de diméthacrylates oligoméres contenant des systemes latents
d’amorgage inhibés tant qu’ils restent au contact de 'oxygéne de l'air (hydroperoxydes en
présence de systemes donneurs-accepteurs, de type benzosulfimide di-méthyl-p-toluidine).

Les adhésifs cyanoacrylates (de méthyle, éthyle ou buthyle) sont des monocomposants
liquides a faible viscosités. La polymérisation est anionique et amorcée par I'’humidité de lair.
Il s’agit en effet de monomeéres qui polymérisent en quelques secondes a température
ambiante lorsqu’ils se trouvent en présence de bases faibles et en trés faible épaisseur. Leur
pouvoir adhésif est trés élevé alors que leur cohésion est faible (polymére linéaire), ce qui
permet un collage sous forme de joints de trés faible épaisseur. De nombreux matériaux
peuvent étre assemblés avec ces colles mais les assemblages qui en résultent restent
sensibles aux chocs et a I'action de 'lhumidité.

Les silicones et polysulfures monocomposants, qui polymérisent en présence d’humidité
de l'air.

Les formulations d’adhésifs a base de silicone présentent une trés faible tension superficielle
garantissant le mouillage de la quasi-totalité des substrats. lls sont souples, étanches aux
liquides et aux gaz et présentent une bonne résistance aux huiles et une bonne thermique
(environ 200°C en continu) et mécanique (résistance a la rupture de 1 a 6 MPa, allongement
de 100 a 600%). lls sont utilisés dans des applications spécifiques, notamment pour les
assemblages soumis & des vibrations et/ou a des contraintes dues aux coefficients de
dilatation de supports de nature différentes.

Les adhésifs inorganiques utilisés a haute température a base de céramique (oxydes), qui
peuvent résister jusqu’a des températures de 3000°C.

£ Epoxy monocomposant

4
[/,

Epoxy blcomposant

PU blcomposant Méthacrylate
blcomposant PU

monocomposant

.
»

Allongement a la rupture

Figure 9 : Comparatif des propriétés mécaniques de trois types d’adhésifs (d’apres . Garraud, 2007, p. 7)

Le 10.12.14

-

CINTRE
DE RESSOURCES
TECHNOLOGIOUES

afag

02

Rapport d’analyses_V1.3_ du 02 janvier 2013 Page 26 /101



Ism!:ﬁ Numéro de devis : 213954D Numéro de rapport : 212704R

1.3.3.Formulation

Les adhésifs passent généralement par une forme plus ou moins liquide afin de favoriser les contacts
moléculaires avec les surfaces plus ou moins rugueuses des matériaux. lls sont concus pour durcir aprés
application, soit par évaporation de solvant, soit par réaction chimique, comme la réticulation, un phénomeéne
faisant intervenir des interconnections entre les chaines macromoléculaires. En fonction des propriétés
attendues, il est ainsi possible de faire varier les caractéristiques d’'un adhésif en modifiant la nature des
polymeéres et/ou celle du durcisseur ou encore en utilisant des additifs et/ou des charges (A. Baldan, 2004).

L'utilisation d’additifs permet donc de modifier les propriétés mécaniques, électriques ou thermiques des
adhésifs. Elle permet également de contréler le vieillissement, la mise en ceuvre, le démontage éventuel mais
encore les colts. L'ajout a un adhésif de montmorillonite, minerai contenant du silicate d’aluminium, permet
par exemple d’augmenter la perméabilité a I'eau et a 'oxygéne (M. Osman et al., 2003) ou la résistance au
feu (J.W. Gilman et al., 2000 ; G. Das et N. Karak, 2009).

Certains additifs peuvent également étre utilisés pour permettre la démontabilité des assemblages aprés
usage et en conséquence favoriser leur recyclage, notamment dans les secteurs de I'automobile et de
'aéronautique.

1.3.3.1. Principes de formulation

La formulation d’'une colle dépend de 'application et doit donc intégrer des critéres de types de matériaux a
assembler, de mise en oeuvre, de comportement mécanique et de durabilité. Ces différents critéres conduisent
a associer aux bases polymeres (ou précurseurs) des additifs (produits miscibles au niveau moléculaire) et
des charges (produits non miscibles, disperses en particules de dimensions variables (de la dizaine de nm au
mm) dans le polymére ou précurseur).

La formulation d’'une colle reste souvent régie par des régles empiriques. De maniére générale, un mélange
associant au minimum un composé macromoléculaire et un additif ou une charge peut offrir de meilleures
propriétés mais se traduit Presque toujours par une diminution de la cohésion et souvent par un abaissement
de l'adhésivité.

1.3.3.2. Les différents additifs pour la formulation des colles

Les plastifiants sont destinés a diminuer les valeurs du module élastique (E) et de la température de transition
vitreuse (Tg), avec, en corollaire, une augmentation de la fluidité et, pour le joint, une meilleure résistance
mécanique et au choc. L'utilisation de plastifiants a un effet favorable pour le mouillage des substrats mais un
effet défavorable sur la cohésion des joints et sur 'adhésivité. Le probléeme majeur lié a l'utilisation de
plastifiants est la migration vers l'interface de plastifiants non compatibles avec les bases polymeéres.

Les résines tackifiantes sont destinées a augmenter le “tack” (combinaison de la pégosité, de la capacité de
mouillage instantané, et de la cohésion). Elles sont surtout utilisées dans les AMOP. Elles ont un effet
défavorable sur 'adhésivité, ce qui explique I'existence de quantités optimales.

Les cires microcrsitallines permettent d’augmenter la cohésion a I'état solide des formulations d’adhésifs
sensibles a la pression thermofusibles (HMPSA) tout en donnant une bonne fluidité a I'état ‘fondu ».

Les agents épaississants ou fluidifiants sont destinés a réguler la viscosité des préparations.
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Les agents thixotropants ont pour but de donner des adhésifs dits « thixotropes », soit ne subissant aucun
phénomeéne de fluage, et donc d’écoulement ou de déformation tant qu’aucune contrainte mécanique de
cisaillement ne leur est appliqué.

Les lubrifiants et agents démoulants sont destinés a faciliter la mise en ceuvre. lls sont souvent
incompatibles avec les polyméres de base et tendent a diffuser vers les interfaces, ce qui peut fortement
altérer 'adhésivité.

Les colorants, stabilisants, antioxydants, etc. visent a réguler diverses caractéristiques. lls n’influent pas
notablement sur les propriétés d’'usage des adhésifs.

1.3.3.3.Les différentes charges pour la formulation des colles

Les charges minérales sont le plus souvent destinées a assurer une stabilité dimensionnelle convenable aux
joints méme si elles peuvent aussi étre employées pour donner des propriétés particulieres (coloration,
conductivité, etc.). Contrairement au cas des matieres plastiques, leur utilisation n’est pas liée a une volonté
de diminuer les couts.

Les charges organiques sont rarement miscibles aux bases polymeéres des adhésifs. Leur role essentiel est
d’apporter de la souplesse, de la résilience, aux joints. Elles sont souvent des matériaux polymeéres a I'état
pulvérulent et doivent étre dispersées de maniere stable, ce qui nécessite de les associer chimiquement aux
bases des adhésifs ou mécaniquement en s’efforgant d’augmenter leur compatibilité.

1.3.3.4.Influence des parameétres de formulation sur le comportement des adhésifs
Les caractéristiques des joints dépendent de la maniéere de réaliser la préparation des adhésifs.
¢ Influence des parameétres sur le comportement des AMOP

Les impératifs de préservation de I'environnement et de la santé limitent de plus en plus l'utilisation des
solvants organiques. Les formulations sans solvants, de type thermofusible, apportent quelques solutions mais
des progrés restent a accomplir, notamment dans la maitrise de leur rhéologie, leur tenue & la température et
leur temps de « prise ».

e Influence des paramétres sur le comportement des AMOC

Le point le plus important est a gérer est la réaction chimique qui a lieu lors du collage qui dépend d’un certain
nombre de facteurs tels que la température, les proportions des produits réactifs, la cinétique des réactions,
etc.

» Le dosage des réactifs :

= Dans le cas d'une polymérisation en chaine (cas des acryliques, des résines polyesters
insaturées, etc.), des amorceurs sont nécessaires en faible quantité (quelques %) par rapport
aux prépolymeres. Les difficultés sont liées a la réalisation en ligne de mélanges homogenes,
a la présence de stabilisants et dans la grande vitesse des réactions (trés difficilement
modulable). Si 'amorcage de la réaction peut cependant étre réalisé par action du
rayonnement électromagnétique, sous UV, faisceaux d’électrons, rayons X, etc.), cela n’est
pas toujours réalisable en fonctions des contraintes techniques ou/et économiques (prix,
limitations d’utilisation des installations sous rayonnements ionisants).

= Dans le cas d’'une polymérisation par étapes (cas des époxydes, polyuréthanes, phénoliques,
etc.), la question principale est le respect de la stoechiométrie entre les nombres de fonctions
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réactives de chacun des deux partenaires, bi ou multifonctionnels, impliqués dans les
réactions.

= Dans le cas d’'un processus amorcé par des agents atmosphériques, notamment par
'humidité, le parameétre pratique a ne pas négliger est qu’un excés d’amorceur (plus de 2 a
3%) se traduit par une forte limitation des degrés de polymérisation, trés préjudiciables a la
cohésion des joints.

» Laréactivité est associée a la présence de groupes fonctionnels dans les prépolymeres (monomeres
ou oligomeres). La polymérisation de molécules bi-fonctionnelles conduit aux polymeéres linéaires. Un
degré méme faible de pluri-fonctionnalité est nécessaire, mais aussi suffisant, pour obtenir des
réseaux tridimensionnels. Les processus de polymérisation sont plus ou moins rapides. lls peuvent
de plus étre accélérés par des catalyseurs. Cependant, ils ralentissent toujours au fur et a mesure de
leur avancement. « L’achévement » d’'un réseau tridimensionnel peut, a température constante,
demander jusqu’a plusieurs semaines, justifiant les opérations de « post-cuisson ».

» La température est un moyen d’accélérer les réactions. Une donnée a prendre en compte est le
caractére exothermique généralement fort des polymérisations associé a la mauvaise conductivité
thermique des adhésifs. Les points de surchauffe qui en résultent se traduisent souvent par des zones
d’hétérogénéité, dans la cohésion ou les propriétés adhésives.

1.3.4. Préparation des surfaces polyméres thermoplastiques avant collage

La préparation des surfaces, étape critique dans I'assemblage par collage, a pour objectif d’éliminer les
contaminants existant a la surface des matériaux a assembler et/ou les couches superficielles de faible
cohésion (agents de démoulage utilisés lors de la mise en ceuvre des matiéres plastiques, composés de faible
masse molaire, résidus de corrosion, etc.) qui ont une influence sur la durabilité et la qualité de 'assemblage.

Les surfaces a assembler sont le plus souvent polluées et nécessitent de procéder a une étape de nettoyage
(ou dégraissage). Une fois nettoyées, les surfaces des matériaux doivent devenir réactives, soit en modifiant
leur couche superficielle, en augmentant leur rugosité ou en appliquant un promoteur d’adhésion (ou primaire).

1.3.4.1. Fonctionnalisation des surfaces par voie humide ou par voie séche

Les traitements de surface oxydent ou hydrolysent les surfaces des polyméres. Le traitement sulfochromique
est le plus couramment utilisé et le plus polyvalent. Des traitements spécifiques existent pour les polymeéres
trés stables, tels que le traitement Tétraetch® (complexe naphtaléne-sodium) qui permet de fonctionnaliser
les polymeéres fluorés en éliminant du fluor en surface et en créant des liaisons insaturées permettant
d’améliorer I'adhésion.

La fonctionnalisation des surfaces par voie séche peut étre réalisée via différents types de traitements :

o Le flammage qui expose la surface a une atmosphére oxydante a haute température (1 000°C) pendant
un temps court (< 0,1 seconde). Les radicaux formés se recombinent avec I'oxygéne mais aussi avec
d’autres radicaux présents dans la flamme pour fixer ces fonctions en surface.

e Letraitement plasma a pression atmosphérique ou Corona, qui ionise I'air en appliquant une haute tension

(10 a 20 kV) alternative (10 a 20 kHz) entre deux électrodes. Les molécules de surface sont
fonctionnalisées et une faible rugosité de surface peut étre créée.

e Le plasma basse pression, qui est le méme dispositif que le plasma a pression atmosphérique mais dans
une enceinte sous vide.
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e Le plasma UV qui forme de I'ozone instable (ozonolyse) par absorption du rayonnement a 253nm par
'oxygéne, ce qui permet d’'oxyder les contaminants organiques mais aussi la surface du polymére.

e Les traitements laser dont la trés haute température induit une ablation/désorption des surfaces de
polymere. lls nettoient la surface et créent des groupes fonctionnels et une rugosité

1.3.4.2. Les différents types de traitements de surface

Les traitements de surface permettent donc de modifier la chimie de surface pour augmenter la tension
superficielle ou favoriser la création de liaisons chimiques avec I'adhésif. Le choix du traitement de surface est
aussi important que le choix de la colle.

1.3.4.2.1.Les traitements chimiques (oxydation)

Les traitements de surface les plus utilisés pour la préparation des surfaces sont les traitements chimiques.
Ces derniers ont 3 fonctions principales : le dégraissage, le décapage et la modification de la topographie de
la surface par abrasion chimique.

L’augmentation de la rugosité peut étre obtenue par un bain de décapage acide qui provoque de modifications
de structure par décapage sélectif de zones amorphes ou peu cristallisées. Ce méme traitement oxyde la
surface et peu introduire des espéces réactives C=0 ou C-OH. Cependant ces méthodes sont de plus en plus
contraignantes pour les entreprises en raison des traitements des effluents et des rejets qu’elles imposent.

Un traitement chimique comprend les étapes suivantes :

» Une étape de pré-gravure : Il s’agit d’'un traitement a phase aqueuse ou solvantée qui prépare le
substrat et favorise 'adhérence. Il modifie I'énergie de surface et provoque un gonflement préparatoire
a I'étape suivante.

» FEtape de gravure ou satinage : Il s’agit de I'étape produisant une rugosité de surface, les
microporosités ainsi créées permettant 'accrochage mécanique du revétement. Elle permet aussi
d’augmenter par oxydation la tension superficielle, et donc la mouillabilité des surfaces.

Les solutions utilisées pour réaliser cette étape de gravure (ou satinage) sont constituées d'un acide
oxydant (chromique), d’'un mélange d’acides (mélange sulfo-chromique), d’'une base (soude
concentrée) et d’'un solvant contenant un agent d’oxydation (permanganate).

Les traitements sont différents suivant la nature des substrats a traiter et leurs caractéristiques
physiques

» Etape de neutralisation : Cette étape permet d’éliminer ou de réduire les résidus (chrome, acides, etc.)
issus des bains précédents.

Certains polymeres sont difficiles a attaquer chimiquement, telles les matiéres plastiques renforcées
de fibres (si I'attaque atteint la fibre, la matrice est dégradée mais si on ne décape que la matrice,
'adhérence de la métallisation est mauvaise sur la partie fibre ; aussi dans ce cas, le microsablage
est conseillé si les piéces ne sont pas trop complexes et ne présentent pas trop de cavités).

La présence d’inserts métalliques sensibles aux attaques chimiques nécessite aussi généralement le
choix d’une autre technique de préparation des surfaces.

Ainsi, les procédés d’attaques chimiques, qui sont les plus utilisés pour préparer les surfaces des polyméres,
présentent 'inconvénient d’étre toxiques pour ’homme et pour I'environnement. Il est notamment nécessaire
de retraiter les effluents, les normes en ce domaine étant de plus en plus contraignantes et séveres.
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1.3.4.2.2. Les traitements mécaniques

Les traitements mécaniques visent a modifier la topographie de surface de substrats en augmentant la surface
de contact. lls permettent par exemple de réaliser des assemblages par collage en supprimant les couches
de faible cohésion faisant barriére entre le matériau et 'adhésif.

Les matériaux thermoplastiques ayant généralement une surface lisse, il est nécessaire d’augmenter leur
rugosité pour obtenir une meilleure adhérence en cas d’assemblage. Cependant 'amélioration de la rugosité
par un traitement mécanique n’apporte pas toujours une amélioration sensible de la rugosité.

La préparation mécanique est plut6t utilisée pour les composites a matrice thermodurcissable tels que les
polyesters, ou les résines époxy et est précédée d’'un dégraissage. Le traitement, qui peut parfois étre un
simple dépolissage peut étre réalisé par abrasion. Le sablage peut étre réalisé avec des médias plastiques.

En principe, le traitement n’atteint pas les couches profondes et n’altére pas la solidité du matériau. Par contre
il affecte 'aspect de surface des substrats.

Le sablage est incompatible avec la préparation des piéces a parois trés minces, des pieces complexes ou de
cavités.

Les traitements mécaniques nécessitent une étape ultérieure de suppression des poussiéres qui adhérent
parfois fortement au substrat. Cette suppression des poussieres peut étre réalisée par soufflage a air
comprimé filtré ou encore par essuyage ou par lavage au solvant.

1.3.4.2.2.1. Les différents types de traitements mécaniques des surfaces

Les traitements mécaniques consistent le plus souvent a faire subir une abrasion par frottement ou une
abrasion par projection de particules a la surface du matériau.

Abrasion légeére (type papier abrasif)

Les traitements par abrasion consistent a frotter un papier abrasif & granulométrie bien définie sur la surface
d’'un matériau, soit de maniére manuelle, soit via un systéme automatisé. Le contact et le frottement des
particules abrasives sur la surface du matériau permettent donc de modifier la topographie de ce matériau.

Abrasion par projection de particules

L’abrasion par projection de particule ou sablage a pour objectif de projeter de fines particules abrasives de
granulométrie définie afin de modifier I'état de surface et de créer des rugosités pour augmenter la surface
spécifique.

1.3.4.2.2.2. Les parameétres influant dans les traitements mécaniques de surface

Dans les procédés de traitements mécaniques de surface, différents parameétres déterminent le résultat du
traitement sur I'état de surface final du matériau traité. En fonction de la qualité de I'état de surface du matériau
souhaité, il est donc possible de jouer sur les différents paramétres influents du procédé de traitement utilisé.
La modification d’un état de surface par sablage est par exemple dépendante des conditions du traitement
d’abrasion lui-méme, des caractéristiques des particules abrasives mais aussi de la nature du matériau a
traiter (substrat).
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Les conditions du procédé de traitement

Les conditions du procédé de traitement mécanique de surface utilisé ont ainsi déja un impact sur la qualité
de I'état de surface du matériau apres traitement.
Les paramétres les plus importants dans ce type de traitement sont :

» Le temps de projection des particules,

» La vitesse de flux des particules,

» L’orientation de I'angle de projection des particules vis-a-vis du substrat,
» Ladistance de projection des particules,
>

Le diamétre de la buse de projection, etc.

L’angle d’impact a une forte influence sur le comportement d’érosion. Lorsque les particules abrasives sont
projetées sur le substrat avec un angle oblique, la force d’'impact peut étre divisée en deux composantes, une
force tangentielle a la surface du matériau qui contréle I'abrasion et une force normale qui est responsable
des effets d'impact (Suresh, 2009).
Le comportement a I'abrasion d’'un matériau est classé comme ductile ou fragile selon I'évolution du taux
d’érosion par rapport a une loi donnant le taux d’érosion en fonction de I'angle d’attaque des particules.

» Un comportement ductile se caractérise par un taux d’érosion maximum a un angle de projection de

l'ordre de 15 a 30°.

» Un comportement fragile se caractérise par un taux d’érosion maximum pour une incidence normale
du faisceau de patrticules.

» Un comportement semi-ductile se caractérise par un taux d’érosion maximum dans un angle de
projection se situant entre 45° et 60°.

La vitesse des particules lors de I'impact a également des conséquences sur le comportement a I'érosion d’'un
matériau, une augmentation de la vitesse des particules conduisant a une augmentation de I'énergie cinétique
de ces derniéres et par conséquent a une augmentation au taux d’érosion.

Les caractéristiques des particules abrasives

Concernant les particules abrasives, leur nature, leur forme et leur dimension déterminent les mécanismes
d’abrasion d’'un matériau.

Pour permettre une modification d’état de surface ou une abrasion, ces particules doivent étre plus dures que
le matériau a abraser mais également chimiquement inertes pour éviter une contamination supplémentaires
des substrats. Généralement, les particules les plus utilisées sont les particules d’alumine, de silice et de
carbure de silicium, toutes ces particules présentant des duretés supérieures a celles de la majorité des
substrats a traiter.

Les formes des particules utilisées dans le traitement par projection de particules (sablage) peuvent étre trés
variées : les particules peuvent en effet étre de forme sphérique (billes de verre) ou anguleuse (alumine,
carbure de tungsténe, etc.), les particules anguleuses pouvant d’ailleurs également étre de formes diverses
(oblongues, pointues ou plutdt carrées, etc.).

L’influence de la forme des particules abrasives a été étudiée dans de nombreux travaux qui ont pu démontrer
par exemple que les particules anguleuses permettent des taux d’érosion plus élevés que les particules
sphériques quel que soit le type de matériau a traiter, fragile ou ductile (Hutchings, 1992 ; Slikkerveer, 1998),
les particules sphériques créant des impacts générant des fissures de type Hertzien (Lawn, 1993) alors que
les articules anguleuses générent des impacts de type Vickers (Lawn, 1993 ; Phalippou, 2001 ; Glaesemann,
1987).
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Figure 10 : Micrographies obtenues par MEB de particules de différentes formes et natures : a) bille de verre (63-706 um),
b) alumine anguleuse (106-125um) et c) carbure de tungsténe (212 um) (extrait de Ourahmoune, 2012).

La nature et le comportement a I’érosion du matériau a traiter

Le substrat peut en effet peut étre fragile, ductile, amortissant a caractere viscoélastique, ou encore, il peut
inclure des renforts dont la nature peut également avoir des conséquences sur le résultat du traitement.
Les mécanismes ayant lieu lors des impacts répétés dus a un procédé d’abrasion par projection de particule
sont différents selon que le matériau a traiter est fragile, semi-ductile ou ductile :

» Dans le cas des matériaux ductiles, les mécanismes d’érosion possibles, souvent simultanés, sont

dus aux déformations élastiques et plastiques subies par le matériau. Il s’agit principalement de micro-
usinage, de déformation plastique et la micro-fusion ;

» Dans le cas des matériaux fragiles, les principaux modes d’érosion sont la fissuration, la fragmentation
et I'écaillage (fatigue) de la surface du matériau, éventuellement accompagnés par une faible portion
de déformation plastique (Levy, 1983)

Une typologie des différents mécanismes possibles selon la nature d’'un matériau non renforcé (fragile/ductile),
la vitesse d’'impact ou I'angle d’'impact a été publiée dans la littérature scientifique (Stachowiak et al., 1993).

*
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Figure 11: Les différents mécanismes d’érosion possibles dans des matériaux non renforcés : (a) micro-usinage a faible
angle d’attaque, (b) écaillage par fatigue a faible vitesse et grand angle d’attaque, (c) déformation plastique ou rupture
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fragile a grand angle d’attaque, (d) micro-fusion surface a grand angle d’attaque et (e) macroscopique érosion (Source
Stachowiak 1993)

Si la résistance a I'érosion par projection de particules des matériaux polyméres est de I'ordre de deux a trois
fois plus faible que celle des métaux (Barkoula, 2002), la nature et certaines propriétés du matériau polymere
traité jouent un réle important dans le comportement a I'érosion :

» Les thermoplastiques présentent en général un comportement ductile avec un maximum d’érosion
dans la gamme d’angle d’attaque entre 15 et 30°. Et, parmi les thermoplastiques sollicités a
température ambiante, les polyméres amorphes a trés haute température de transition vitreuse tels
qgue le polyéthérémide (PEI), le polyéthersulfone (PES) ou le polysulfone (PSU) présentent un
comportement a I'érosion plus important que les polymeéres thermoplastiques a plus faible température
de transition vitreuse tels que le polyéthyléne (PE) ou le polyétheréthercétone (PEEK) (Suresh, 2008).

L’influence de la cristallinité sur le comportement a I'érosion fait quant a elle 'objet de controverses
dans la littérature, certains auteurs ayant mis en évidence un caractéere favorable de la cristallinité
(cas de I'étude du polypropyléne (Friedrich, 1986)) et d’autres une influence défavorable (cas de
'étude d’'un polyéthylene (Barkoula, 2002a)). Enfin d’autres concluent a une influence relativement
faible de la cristallinité.

» Les thermodurcissables présentent un caractere plus fragile avec une érosion maximale dans la
gamme d’angle d’attaque entre 60 et 90°.

» Les composites a matrice organique thermodurcissable et les matériaux thermoplastiques renforcés
de fibres ont tendance a présenter un caractére semi-ductile avec un taux d’érosion maximum aux
alentours de 45-60°C (Tewari, 2002 et 2003).

lls se caractérisent par un taux d’érosion plus élevé que les matrices polyméres seules dans les
mémes conditions opératoires (Suresh, 2009).

Pour ces matériaux, 'endommagement associé a la projection de particules peut avoir lieu dans trois
différentes phases du matériau: dans la matrice, dans l'interface fibre/matrice et/ou dans les fibres
(Soboyejo, 2003) et les principaux mécanismes sont la rupture et fragmentation des fibres, la
décohésion, fibre/matrice, la déformation plastique (cas des thermoplastiques) ou les fissurations de
la matrice (cas des thermodurcissables) et le délaminage entre les couches (cas des stratifiés).

En conséquence, la complexité des mécanismes d’endommagement des matériaux composites a
matrice thermodurcissable ou des matériaux thermoplastiques renforcés de fibres rend la prédiction
du comportement de ces matériaux difficile.

1.3.4.2.3. Les traitements physiques

Les traitements physico-chimiques plasma, corona, et flammage, ont également un double effet d’oxydation
des liaisons chimiques en surface et d’augmentation de la rugosité. lls présentent 'avantage de ne pas
nécessiter de post-traitements puisqu’ils n’induisent ni résidus, ni impuretés.

Les plasmas froids produits par décharge électrique dans un champ radiofréguence, les décharges couronne,
ainsi que les traitements a la flamme produisent un milieu constitué d’ions, d’électrons, de radicaux libres et
de photos énergétiques interagissant avec la surface du polymére en modifiant la nature chimique, et souvent
sa géométrie et sa morphologie. Cette forte réactivité permet de réaliser des traitements qui sont peu sélectifs
du point de vue chimique mais de courte durée et en régime dynamique.
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Les traitements par flammage

Le traitement par flammage est un procédé simple a mettre en ceuvre. Il est surtout utilisé dans I'industrie non
seulement pour traiter les piéces de grandes surfaces et de géométrie relativement simples, mais aussi pour
traiter des corps creux ou encore pour traiter des piéces épaisses, comme des piéces injectées ou
thermoformées.

Le flammage est par exemple utilisé pour 'assemblage par collage ou pour la mise en peinture de matériaux
apolaires comme les polyoléfines (boucliers automobiles par exemple).

Ce type de traitement physique de surface repose sur le principe d’exposer la surface d’'un matériau polymere
a l'action d’'une flamme stable et oxydante, générée par la combustion d’'un hydrocarbure, pendant un temps
court. Ce type de traitement a la flamme est basé ainsi sur I'action d’'une forte température (de I'ordre de
1500°C dans des conditions adiatiques) qui conduit a la dissociation de I'azote et de I'oxygéne en radicaux
libres trés énergétiques qui attaquent la surface et fragmentent les chaines.

La durée du traitement dépend de la distance flamme/substrat. Les gaz utilisés sont le méthane, le propane
ou le butane. La température de la flamme est supérieure a 1200°C.

L’'oxydation du matériau qui résulte du traitement par flammage permet I'introduction de fonctions polaires
mais aussi hydroxyle, carbonyle et carboxyle au niveau de la surface du matériau. Ces fonctions sont visibles
par spectroscopie infrarouge en mode réflexion atténuée (IR-ATR) et spectroscopie de photoélectrons (XPS).
Ainsi le polymére est ainsi oxydé sur une épaisseur de I'ordre de 4 &8 9 mm. En surface se fixent effectivement
des groupements fonctionnels de type carboxyliques (-COOH), hydroxyle (-OH), carbonyle (-C=0), amine (-
NH2), nitrile (-CN) et parfois amide (-CONH), qui résultent de la réaction des radicaux contenus dans la flamme
avec les atomes d’hydrogéne de la surface du matériau.

Ces modifications se traduisent par une amélioration de la mouillabilité grace a la présence de groupements
polaires, et par une augmentation de I'énergie de surface, et donc de I'adhésivité, du matériau en fonction de
la qualité du gaz (rapport air/gaz), de la combustion, de la distance entre la surface a traiter et la flamme (ainsi
gue la vitesse de balayage de celle-ci).

Un traitement par flammage produit donc une certaine rugosité puisqu’il provoque une attaque non uniforme
du matériau polymére. L’ajout d’'un défaut de réactif hydrocarboné permet d’augmenter 'attaque de la surface.
Le résultat permet d’améliorer 'adhésion et I'imprimabilité des surfaces.

De plus le flammage permet d’éliminer les contaminations organiques résiduelles, telles que les huiles et
graisses.

Le flammage souffre par contre d’'un manque de reproductibilité des résultats.

Les traitements Corona (ou Décharge couronne)

Le traitement par décharge couronne est un procédé bien adapté aux surfaces planes et au traitement en
ligne a haute cadence (100m/min ou au-dela) des films, fibres, fils et cables. Il s’applique de maniere générale
aux produits minces et flexibles.

Ce type de traitement est couramment utilisé dans 'industrie car il est peu onéreux et rapide. Il est cependant
difficilement utilisable pour les pieces de forme complexe et la durabilité du traitement est limitée.

Le traitement par décharge couronne consiste a appliquer une tension électrique souvent alternative de basse
fréquence (12-20 kV, 10 a 20 kHz) entre deux séries d’électrodes séparées par des surfaces a traiter. La
tension monte jusqu’a atteindre le point de claquage de la couche d’air qui s’ionise (création d’'un champ de
ionisation). La décharge plasma créée s’accompagne d’un arc lumineux suggérant une forte composante de
photons UV.

Les électrons émis sont précipités dans le champ électrique et transmettent leur énergie, quelques dixiemes
d’électrons volts, aux molécules d’air, ce qui entraine une déshydrogénation et une rupture de chaines ainsi
que des réactions spontanées avec les espéces chimiques présentes dans le gaz (ozone, oxyde d’azote et
hydroxydes). La surface du polymere est ainsi oxydée. Les radicaux créés peuvent aussi se lier entre eux ou
réagir pour donner des groupements polaires (alcool, cétone, carbonyle, acide carboxylique, ozonide, éther,
etc.) qui favorise la mouillabilité.
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Ainsi le principe du traitement Corona repose sur une décharge entre une électrode haute tension et le
polymeére a traiter (diélectrique) qui provogue une ionisation du gaz inter-électrodes et les réactions chimiques
induites a la surface du polymeére traité générent essentiellement une oxydation.

Les traitements plasmas (plasmas froids)

Le plasma froid, obtenu sous vide partiel par ionisation du gaz résiduel, est composé de photons, d’électrons
d’'ions et d’atomes activés dont trés réactifs. Si le gaz contient de I'O2 ou de I'azote, ces atomes vont réagir
instantanément avec la surface du polymeére et y créer des sites actifs.

Le plasma est un état de la matiére haut en énergie considéré comme le quatriéme état de la matiere. C’est
un gaz qui a été soumis a une énergie suffisante pour ioniser les particules de gaz. Le plasma est composé
d’électrons, d’ions, de radicaux et de particules neutres (atomes ou molécules). Les particules excitées
peuvent revenir a leur état initial par photo-émission. C’est ce qui explique au oins en partie la lumiere émise
par un plasma.

Le plasma requiert une décharge électrique qui peut étre continue ou discontinue. Les réacteurs plasmas
industriels discontinus sont généralement basse fréquence (<100Hz), radiofréquence (13,56 ou 27,12MHz),
ou micro-onde (0,915 ou 2,45GHz). Le plasma est dit froid lorsque la température moyenne des gaz reste
voisine de la température ambiante. La température électronique est alors plus élevée. L’équilibre
thermodynamique n’est alors pas réalisé. On parle également de plasma « hors équilibre ». A I'opposé lorsque
I'équilibre est réalisé, il s'agit d’'un plasma thermique ou plasma chaud.

Les avantages de l'activation par plasma sont :
» Lalimitation de I'effet a 'extréme surface ;

» |l s’agit d’'un processus physique, qui est donc peu sensible a la nature du polymére a traiter, a la
présence d’additifs ou de renforts, et qui, de ce fait, est adapté a une large gamme de substrats ;

Il s’agit d’un processus par voie séche : il n’y a pas d’effluents toxiques a retraiter ;

» Dans les procédés de déposition en phase vapeur PVD, le traitement se faisant lui-mé&me sous vide,
l'activation par plasma (appelée parfois effluvage) peut étre réalisé in situ. Les sites actifs dont la
durée de vie est relativement courte, sont disponibles directement (pour fixer les atomes du métal a
déposer, pour la métallisation par exemple).

Un matériau polymére peut étre exposé a un plasma basse température et basse pression dans le but de
réaliser une préparation de surface, d’induire une topographie irréguliére par gravure, de créer ou de greffer
des fonctions chimiques particulieres ou encore de créer une surface adhérente a partir de précurseurs
monomeres, de structure conventionnelle ou plus spécifique au traitement plasma.

Les applications des plasmas hors équilibre se sont développés dans plusieurs secteurs d’activités tels que la
microélectronique (motifs gravés ou déposés a I'échelle du nanométre), la macroélectronique (écrans plats,
photopiles, etc.), le génie des procédés plasmas couplé aux biotechnologies dans les secteurs médical et
agroalimentaire.

Quatre catégories d’applications des traitements de surface polymeére par plasma « hors équilibre » peuvent
donc étre distingués :
» Le nettoyage et le décapage qui permettent d’éliminer une couche indésirable a la surface d'un
polymére. Il peut s’agit d’'une couche de contamination ou d’une couche de faible cohésion par
exemple ;

» La gravure ou I'ablation qui permettent d’enlever sélectivement une couche de résine photorésistante
par exemple dans le secteur de la microélectronique (plasma d’oxygéne). L’addition de gaz fluorés
dans 'oxygéne peut accélérer la gravure en augmentant la densité d’atome d’oxygéne dans le
plasma ;
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Le dép6bt de films minces tels que des revétements fluorés de polymeéres par plasma (F2, CFs, SFe)
qui conferent des propriétés anti-adhérentes et diminuent la mouillabilité. Au contraire, le plasma peut
permettre de déposer une couche intermédiaire adhésive.

La fonctionnalisation de surface dont le principe est de greffer sur la surface du polymeére certaines
fonctions chimiques choisies en fonction des applications ou propriétés souhaitées (par exemple :
nitruration du polyéthyléne et du polyimide par des plasmas de gaz azotés (N2, NH3s) pour améliorer
limpression ou la biocompatibilité). Les propriétés d’adhésion et de mouillabilité, souvent liées,
peuvent étre conférées aux surfaces polymeres par des plasmas de différents gaz moyennant la mise
au point de paramétres opératoires, en particulier la puissance et le temps de traitement.

Trois types de plasma froids sont utilisés dans l'industrie :

>

Plasma haute fréquence

Le plasma est créé dans un réacteur, placé sous vide partiel (<700Pa) d'un gaz par le passage de
décharges électromagnétiques haute fréquence (13.56MHz). Ce traitement permet des modifications
chimiques des surfaces. La durée de I'exposition est de I'ordre de quelques minutes et les résultats
sur la surface différent en fonction de la nature des gaz utilisés.

Pour les polyméres, les gaz tels que I'O2, I'argon (Ar), l'azote (N2), I'helium (He) permettent
d’augmenter I'adhésion en augmentant I'énergie de surface. De plus un phénomeéne de réticulation
de la surface du polymére a lieu et renforce la cohésion du substrat. Les fonctions créées a la surface
du polymeére sont des groupements carbonyles, cétone, alcool, qui sont trés polaires.

Le plasma est un procédé trés efficace qui permet de traiter des formes complexes, y compris celui
des volumes intérieurs. Néanmoins, la taille des substrats est limitée par 'homogénéité du plasma.
Ce probléme se résout par l'utilisation de plasma différé.

Plasma micro-ondes

La technique est identique a celle appliquée pour le plasma HF, a la différence de la fréquence
d’excitation qui est de 433 MHz ou 2,45 GHz dans le cas des micro-ondes.

Le plasma micro-ondes se distingue par une forte densité d’espéces chargées électriquement et une
mobilité importante de ses constituants.

Plasma différé

Le traitement de surface se fait, dans ce procédé, hors de la décharge électrique. Le plasma ne
contient pas dans ce cas d’espéces chargées électriquement, mais des atomes ou des molécules
dans des états excités. La transmission de cette excitation est trés variable selon les gaz et peut
conduire a des volumes de milieu réactif beaucoup plus important que ceux des plasmas HF et micro-
ondes.

Ce traitement s’applique aux piéces de grandes dimensions et de formes complexes. Il est en plein
développement en raison de la bonne homogénéité du traitement dans un volume important.
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Figure 12 : Modification de surface par traitement plasma : différents réacteurs plasma selon le type de décharge (d’apres
Riquet A.-M. et alii, Développement de matériaux plastiques a surface modifiées et maitrise de la biocontamination, 2012)

La modification des polymeéres par les plasmas se traduit par la formation de radicaux et de doubles liaisons,
par la réticulation et la fonctionnalisation de la surface. Bien que le choix de la nature du gaz, du traitement et
des conditions expérimentales (puissance et durée d’exposition) puissent favoriser 'un de ces effets, les
autres ne sont jamais totalement absents et devront toujours étre pris en compte.

Les particules énergétiques (électrons, ions, métastables) et les photons (UV essentiellement) dans un plasma
hors-équilibre interagissent avec la surface polymére et entre eux, générant ainsi des réactions en chaine
relevant le plus souvent de la chimie radicalaire.

Dans le principe, les modifications sont obtenues par des réactions en milieu hétérogéne gaz (plasmagéne)-
solide (polymere). Le plasma hors-équilibre génére en effet des especes suffisamment énergétiques pour
briser des liaisons organiques (électrons, ions, etc.). Les surfaces polyméres sont ainsi susceptibles d’étre le
siege de réactions chimiques initiées par ces espéces et par les rayonnements issus des excitations et
désexcitation des particules (principalement UV et VUV). Leur rble respectif dépend des paramétres plasma :
gaz plasmagéne, pression, nature de la décharge, configuration des électrodes.

Dans le cas d’une décharge basse fréquence par exemple, le courant de déplacement des ions est plus
important que dans une décharge radiofréquence ou micro-onde. Aussi le bombardement ionique est a
prendre en compte dans les mécanismes d’interaction avec la surface car la faible fréquence de la décharge
permet aux ions de suivre le champ électrique.
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Tableau 6 : Comparaison des énergies chimiques de liaisons organiques courantes et des sources d’énergie disponibles
dans deux procédés de traitement de surface (plasmas hors équilibre / laser excimere)

ENTREPRISE

Plasmas hors-équilibre Laser excimere
Source & Tons metastables | 193 nm (ArF) | 248 nm (K1F)
Energie (eV) 0-10 0-20 0-20 6.3 5
Liaison C-C D-C C-H =0 |(0O=C0| OH 0=0
Energie (eV) 2934 44456 43 3437 | 4245 49 5.1

Les facteurs principaux permettant de contrfler un traitement plasma sont la géométrie du dispositif, la
pression, la composition du milieu gazeux introduit et la puissance électrique transmise au plasma par le
champ radiofréquence ou microondes.

Les traitements par laser

Dans une source lumineuse conventionnelle, la matiére est excitée par I'intermédiaire d’'un courant électrique,
permettant aux atomes de passer d’'un niveau fondamental a un niveau excité. Ces atomes reviennent a leur
niveau fondamental spontanément, sans aucune incitation externe, en émettant un photon dont I'énergie
correspond a la différence entre les deux niveaux fondamental/excité.

Chacun des atomes d’'un ensemble occupant un état excité peut émettre un photon soit par émission
spontanée, soit par émission stimulée, caractérisée par une émission déclenchée par la présence d’'un photon
de méme fréquence que le photon pouvant étre émis. Le rayonnement émis est en phase avec le rayonnement
stimulateur, dans le méme état de polarisation, et se propage dans la méme direction, l'intensité lumineuse
s’en trouvant donc renforcée. Ce principe est le principe fondamental de la plupart des LASERS (Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation).

Un laser est traditionnellement constitué de deux éléments :

» un milieu amplificateur, qui amplifie une longueur d’onde déterminée et qui peut *etre de différentes
natures (liquide, solide, gazeux, parfois milieu plasma)

» un résonateur optique qui est composé d’'un ensemble de miroirs, formant une cavité résonnante
correspondant a la longueur d’onde déterminée par le milieu amplificateur.

Ceci permet de créer une densité de photons trés élevée qui permet a I'émission stimulée d'étre beaucoup
plus importante que I'émission spontanée. Le milieu ne devient amplificateur que lorsque I'on y crée une
inversion de population par apport d’énergie extérieure.

Cette énergie nécessaire a 'amplification peut étre apportée par différentes méthodes :

» Décharge électrique (laser a gaz)

» Flash lumineux trés intense (laser a solide)
» Réaction chimique (laser chimiques).
» Courant électrique (laser a semi-conducteurs)
» autre LASER (laser solide, liquide ou gaz)
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Figure 13 : Principe d’un laser

Il existe de nombreux laser sur le marché, différenciés entre eux essentiellement par leur nature, leur
puissance, leur fréquence, leur mode d’irradiation (continu ou pulsé) et la longueur d’onde de leur
rayonnement.

Lasers a solides / Lasers a gaz

Lasers a fibres

KiF XeCl ,
Longueur d’onde
0238 um 0.308 um 0.8-092pum 1.06 pm 10.6 pm A (um)
| | | >
! | ! | i ’
Lasers Diodes lasers Lasers CO,
excimeéres

Lasers Nd:YAG

—
Transportables par fibres optiques

Figure 14 : Les types de laser en fonction de la longueur d’onde (le transport du faisceau dépend de la longueur d’onde)
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ENTREPRISE

Tableau 7 : Quelques types de lasers disponibles sur le marché (Source : Mayer , 2007, p. 32)

Matériau . . Longueur Techno- . Durée des | .,
. Milieu actif oy . Energie | . . Cadence
actif d’onde (pm) logie < impulsions
Scellé | 14100 W | Quelques
I soowal - Continu | centaines
ux ) [ a iy ;
. : - Pulsé d'Hz
Gaz carbonique transverse | 45.000 W (pulsé)
CO, + hélium 10.6 0
+ azote s Continu ng (_111-es
Flux axial Jusqua Pulsé milliers
’ 18.000 W S s d’Hz
uperpulsé (pulsé)
Cristal de grenat , Barreau Jusqu’a L
< 1,064 -
d’yttrium et 0.53 cylindrique | 4.000 W Continu
_ s . .. ,532
Nd-YAG | d’aluminium 0.266 Bart 1 41000
dopé au ‘ e 1507 |0.5a20ms | Y
néodyme cylindrique z
Lo Semi- ...0.80a - Jusqua | - Continu
Diodes conducteur 0,98 ... Solide 4000 W - Pulsé i
Meélange de 0.157
plusieurs gaz : 0.193 100
nJ
Excimeres - Halogéne 0.248 Flux 3 10 430 1 14500
) - Argon. xénon, 0.308 transverse 17 . Hz
krypton. hélium. 0,351
néon

Les traitements laser peuvent étre utilisés pour le nettoyage et la préparation des surfaces. Un décapage laser
permet d’éliminer totalement ou de maniére sélective une couche superficielle sans altérer le substrat.

Selon la densité d’énergie et le taux de répétition appliqués sur la surface, l'irradiation laser peut aussi
permettre d’obtenir une rugosité trés fine aussi bien sur les matériaux métalliques que sur les polyméres.
Dans le cas des polyméres, a des densités d’énergie inférieures au seuil d’ablation du matériau, il y a formation
de fonctions polaires sur la surface qui conduisent a une amélioration des propriétés d’adhésion du matériau.

Résistance au frottement
=t L]
etal ’usure Aptitude a

’ L’emboutissage
Décapage

Revétements métalliques a chaud (galvanisation
Revétements électrolytiques
Revétements organiques
Traitements par voie physique (PVD)
Traitements laser

Résistance a

la corrosion
(piqﬁration,-
Corrosion sous
Contrainte ...)

Résistance a la
Fatigue
(thermique)

Aptitude a
| 'Tassemblage
Aspect, esthétisme

Traitements laser = localisés (mm?- cm?)

Figure 15 : Les applications des traitements laser
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Les effets des traitements laser sur la surface des polyméres ont été étudiés dans différents travaux. Ceux de
J. Heitz et al. sur le poly(éthyléne téréphtalate) (PET) ou de J. Lawrence et L. Li sur le polyéthyléne (PE), ont
montré que les traitements laser peuvent modifier considérablement I'état de surface des matériaux (Heitz,
1992 ; Lawrence, 2001).

Etude du cas d’un polyester, le PET

I PET avant irradiation I

- PET avant irradiation
- PET irradié au-dessus du seuil d’ablation
- PET irradié en dessous du seuil d’ablation

Faisceau laser excimére ’ E> Eﬁ‘,l Faisceau laser excimere
LY 0<E <E_,
\ lhv lhv lhv/' lhv lhv hv

(b) Irradiation au-dessus du seuil d’ablation 5 (c) lIrradiation en dessous du seuil d’ablation 6

Figure 16 : Etude de cas des effets d’'un traitement laser sur un PET — (a) PET avant iradiation, (b) PET irradié au-dessus
du seuil d’ablation et (c) PET irradié en dessous du seuil d’ablation

Les effets sur I'état de surface

La nature du rayonnement délivré sur la surface irradiée permet, au travers de I'absorption des trés nombreux
photons UV par les électrons de valence des monomeres, de décomposer les chaines polymeéres qui y sont
présentes. Un processus d’émission de matiere, appelé ablation, se développe a forte concentration d’énergie.
Il permet le décapage ou la gravure du poly(éthylene téréphtalate) (PET) irradié. Chaque coup d’'impulsion
regu par le PET semble former un cratére d’environ 0,5 mm de profondeur (cf. Watanabe et al., 1993 ;
ATANABE Hunt et al., 1995 ; Duncan et al., 2002).

Cette ablation se manifeste a des concentrations d’énergie supérieures a un seuil, appelé seuil d’ablation. En
dessous de ce seuil d’ablation, des ruptures de chaines polyméres sont obtenues sans toutefois entrainer
I'ablation. Ces ruptures de chaines sont autant de liaisons inter-atomiques brisées qui matérialisent une
sensibilité remarquable des surfaces irradiées a I'environnement (Figure 8c). Cette sensibilité permet en
particulier de fixer chimiquement des atomes ou radicaux ionisés. Elle permet aussi de mettre en jeu des
forces d’attraction importantes qui aident a fixer plus ou moins solidement des espéces moléculaires
volumineuses, par interaction de type polaire ou électrostatique.
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En faisant varier le mode d’irradiation d’'une surface polymére en fonction des différents parametres, il est donc
possible d’adapter le processus de sensibilisation optique induit par l'irradiation laser, d’'une part a la nature
du polymere, et d’autre part a la nature des réactions souhaitées sur cette surface.

Par exemple, le choix de I'atmosphére d’irradiation est important, puisque la surface irradiée devient sensible
a I'environnement :

» Dans le cas d’'une irradiation en atmosphére ambiante, des molécules d’oxygéne présentes dans l'air
seront ainsi capables de se fixer sur la surface du PET.

» Dans le cas d’'une irradiation sous atmosphére saturée en oxygéne, la concentration plus importante
de cet atome permettra en retour de faire adhérer encore plus de molécules d’oxygéne.

Les effets sur la chimie de surface

Les résultats des travaux réalisés sur le PET sont trés souvent différents entre les auteurs (Petit et al., 2000).
Une des explications a ce phénoméne pourrait étre liée au fait que les conditions d’expérimentation ne sont
jamais entierement décrites, rendant ainsi les résultats impossibles a comparer. Généralement le type de
LASER utilisé et I'énergie d’irradiation sont détaillés. Les lacunes concernent le plus souvent le nombre de
coups, leur fréquence, et la nature du PET.

Il reste qu'un des paramétres pouvant agir sur la chimie de la surface est 'atmosphére sous laquelle sont
irradiés les polyméres (Niino et Yabe, 1992) expliquent que le potentiel de surface du PET apres irradiation
sous différentes atmospheéres est meilleur qu’aprés une irradiation sous vide. Dans ce dernier cas en effet, les
particules éjectées vont retomber sur la surface et se recombiner avec le polymeére, rendant I'effet de
lirradiation négligeable. Par contre, sous une quelconque atmosphére, les particules projetées vont alors se
recombiner avec les molécules du gaz présent, évitant de retomber directement sur le matériau.

Selon Duncan et al. (2000), deux cas de figure peuvent se produire lors d’'une irradiation, si celle-ci est réalisée
en dessous ou au-dessus du seuil d’ablation. Dans ce dernier cas, I'énergie en excés, celle qui n’a pas servi
a casser des liaisons, est convertie en énergie cinétique, et contraint les fragments a étre éjectés a des
vitesses supersoniques. Il se forme alors un volume en expansion extrémement rapide, lequel empéche
'approche des molécules d’oxygéne prés de la surface : c’est ainsi que sont formés la plupart des radicaux
de carbone sur le matériau. Ainsi, une irradiation effectuée au-dessus du seuil d’ablation ne semble pas
favoriser I'apparition d’'une surface chimiquement intéressante.

Petit et al. (2000) ont quant-a-eux réalisé l'irradiation par laser dans l'air et sous hélium du PET en dessous
du seuil d’ablation, c’est a dire a de trés faibles énergies. Les résultats des analyses par XPS de la chimie de
surface du PET traité montrent qu’'une amélioration de la quantité d’'oxygéne sur la surface peut étre obtenue
uniquement apres irradiation dans I'air, a partir d’'une centaine de coups. Selon les auteurs, cela est d0 au fait
que la surface devient trés sensible a I'environnement aprés traitement laser, ce qui permet aux molécules
d’oxygéne présentes dans I'air de se lier plus facilement au polymére.

Les traitements UV et rayonnements ionisants

Les traitements par rayonnement de photons énergétiques ou de particules font également généralement
partie des traitements dits « physiques » de modification des surfaces. Cependant il s’agit de traitements
recouvrant des caractéristiques trés différentes, en termes de pénétration du rayonnement, de la sélectivité
du dépbt d’énergie, des réactions chimiques induites et des applications industrielles.

Les traitements par rayonnement (bombardement pas faisceau d’électron (vernis, peinture, etc.), lampes UV,
laser excimére) sont les moins utilisés dans l'industrie en raison du co(t élevé d’investissement des
installations. Leurs effets sont principalement chimiques (oxydation) mais peuvent étre également physiques
(réticulation).

Les rayonnements UV sont peu pénétrants et sont donc utilisés pour des traitements en surface (textiles
enduits, recuit de peinture, etc.). Leurs applications de ces traitements UV sont multiples : stérilisation, chimie
moléculaire (oxydation), polymérisation, scission de chaine, réticulation, greffage.
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Les rayonnements ionisants (3, ou électrons accélérés, et y) ont été développés initialement pour la
stérilisation dans le domaine médical mais aussi pour la conservation des aliments, ce qui a permis le
développement de la chimie sous rayonnement, de type radicalaire, appliquée principalement aux polymeéres.

ENTREPRISE

Un traitement ionisant consiste a exposer un produit a un faisceau d’électrons issu d’un accélérateur ou a des
rayons Gamma émis par une source radioactive.

Un rayonnement ionisant se caractérise par le fait qu’il posséde une énergie suffisante pour créer, au sein du
matériau ionisé, des entités réactives (ions) autorisant un traitement a température ambiante et a une
profondeur maitrisée.

Contrairement a d’autres types de rayonnement tels que les rayonnements micro-ondes ou infrarouges, les
rayonnements ionisants sont presque totalement absorbés par la matiére et agissent essentiellement sur la
structure électronique de I'absorbant. Elles peuvent donc provoquer des modifications chimiques importantes.

La mise en ceuvre des traitements ionisants est effectuée a I'aide :

> D’accélérateurs d’électrons de faibles énergies (de 0,1 MeV a 3 MeV) qui permettent de traiter
uniqguement les surfaces sur quelques millimeétres de profondeur ;

» D’accélérateurs d’électrons de haute énergie (10 MeV) et les installations gamma (y) dont le pouvoir
de pénétration est plus important, qui permettent de traiter des surfaces sur des épaisseurs plus
importantes.

Il existe différents types de rayonnements ionisants dont les plus utilisés sont les rayonnements UV, X, B et y.

Tableau 8 : Comparatif des différents types de rayonnements utilisés pour les traitements de surface

UV-vis EB Y
Type Photons Particules Photons
Origine Energie électrique Energie électrique Radioactivité
Energie (eV) 2-6 25k-10 M 1,17-1,33 M (8°Co)
Pénétration Quelques pm a luma5cm Dizaines de cm
quelgques mm

Les rayonnements ionisants, qui transportent beaucoup d’énergie, peuvent induire un grand nombre de
ruptures de liaisons covalentes qui ont pour conséquences différentes réactions radicalaires. lls sont ainsi
utiliser pour réaliser le greffage de fonctions chimiques ou de polymeéres ou la polymérisation sur substrat de
revétements séchables sous rayonnement.

Ces rayonnements ionisants déclenchent un processus de formation de radicaux libres et peuvent ensuite
amorcer des réactions chimiques telles que des coupures de chaines, des polyadditions, des polymérisations,
etc. permettant diverses applications dont les principales sont la dégradation des matieres plastiques
(notamment pour améliorer leur recyclabilité), la réticulation et le greffage.

Contrairement aux rayonnements infra-rouges et micro-ondes, par exemple, les radiations ionisantes se
caractérisent par le fait qu’elles sont presque totalement absorbées par la matiére et agissent essentiellement
sur la structure électronique de I'absorbant, permettant des modifications chimiques plus importantes.

» Les rayons UV sont peu pénétrants et sont utilisés uniquement pour les traitements de surface dans
des applications telles que les textiles enduits, les peintures (recuits).

» Les rayonnements 3 sont constitués d’électrons. Leur pouvoir de pénétration dépend de leur énergie.
Ceux provenant d’'une source isotropique ont un faible pouvoir pénétrant, par contre, dans un
accélérateur (générateur d’électrons), I'énergie conféréeaux électrons peut étre de plusieurs
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mégaélectronvolts (MeV). Les flux d’électrons accélérés sont les seuls rayonnements corpusculaires
ayant un pouvoir pénétrant suffisant et des énergies acceptables pour étre utilisés industriellement.

» Les rayonnements y sont les rayonnements électromagnétiques constitués de photons qui n’ont ni
masse ni charge et qui possédent un pouvoir de pénétration plus important que les électrons
(rayonnements ). lls peuvent étre émis par une source radioactive qui se désintégre (cobalt 60 ou
césium 137).

1.3.4.3. Modification de surface par des primaires d’adhésion (ou promoteurs d’adhérence)

Les primaires d’adhésion sont des agents de couplage ou promoteurs d’adhésion qui favorisent le collage. lls
permettent de créer des interactions entre la surface a coller et 'adhésif et d’optimiser ainsi la durabilité et la
tenue de I'assemblage.

Les polymeéres a faible énergie de surface tels que les polyoléfines (polyéthylene, polypropylene), les
matériaux a base d’acétate ou les polyméres fluorés sont difficile a coller quel que soit I'adhésif utilisé. Des
primaires d’adhésion (ou d’adhérence) ont ainsi été développés pour améliorer la force d’adhésion entre ces
matériaux et 'adhésif.

Cependant les primaires d’adhésion assurent plusieurs foncions. lls améliorent I'adhérence a la surface mais
aussi ils protégent la surface contre la corrosion, et permettent de conserver la préparation de la surface pour
le collage.

Les primaires d’adhésion sont des solutions polyméres diluées (avec un durcisseur ou non en fonction du
polymere utilisé) auxquelles sont ajoutées divers additifs. Un adhésif, lui-méme dilué, peut servir de primaire.

Le principe des primaires est d’appliquer un composé pur ou en solution sur le substrat polymére afin qu’il
pénétre dans ce dernier en provoquant la polymérisation en profondeur de I'adhésif.

A l'origine, l'idée était d’utiliser des composants bi-fonctionnels dont une des fonctions peut se lier au substrat
solide et l'autre & I'adhésif. Ces agents de couplage ou promoteurs d’adhésion peuvent étre des silanes
fonctionnalisés donnant une liaison -Si-O- L'utilisation de silanes est due a l'idée de relier les hydroxydes de
surface a I'adhésif a I'aide d’'une molécule bifonctionnelle (silanisation), les alkoxysilanes (X-Si-(OR)s pouvant
réagir avec les hydroxyles superficiels ( -OH) en formant une liaison.

De nombreux silanes sont commercialisés.

Ces primaires d’adhésion sont a base d’amines tertiaires dispersées dans un solvant. lls sont appliqués sur le
matériau a assembler. Lorsque le solvant s’est évaporé, le collage peut étre effectué.

Deux mécanismes sont a I'ceuvre lorsqu’un primaire d’adhésion est utilisé et favorise une augmentation de la
force d’adhésion :

e L’accélération de la réaction de polymérisation qui dégage de la chaleur, augmentant la température des
couches du substrat polymeére en contact avec I'adhésif ;

e Ladiffusion des chaines alkyles des amines tertiaires dans la surface des polymeéres qui permet a I'amine
tertiaire d’agir comme un site d’ancrage pour I'adhésif.

L’efficacité du primaire augmente avec une baisse du taux de cristallinité : plus un matériau est amorphe, plus
il facilite la diffusion des chaines alkyles.
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POM : Polyoxyméthyléne

Résistance de ETFE : Poly(éthylene-co-tétrafluoroéthyléne)
I'adhésion (MPa) PEbd : Polyéthyléne basse densité

PFA : Poly perfluoroalkoxy éthylene

PBT : Poly(butyléne téréphtalate)

PMP : Polyméthylpenténe

Il avec primaire PPS : Poly(phényléne sulfide)

sans primaire

=0 PP:Polypropylene
PS : Polystyréne
PTFE : Polytétrafluoroéthyléne
200 PU : Polyuréthane
10

_l_.L_l__-_l_-_-___l_l

POM ETFE PEbd PFA PBT PMP PPS PP PS PTFE

Figure 17: Effet du primaire sur la résistance du collage de polymeres - Collage réalisé avec des cyaoacrylates d’éthyle
insensibles a la surface — Assemblages testé selon la norme ASTM D4501 — Méthode du cisaillement bloc (d’apres
document commercial Loctite).

1.3.5.Mise en ceuvre du collage

La technologie du collage nécessite que les matériaux a assembler doivent réagir a I'adhésif utilisé. Ce dernier
doit étre appliqué en faible épaisseur entre les deux matériaux, sur toute la surface a assembler avant que le
collage effectif intervienne. Ce collage s’effectue alors le plus souvent en deux temps : le positionnement des
pieéces a assembler puis 'adhésion de I'adhésif sur les deux matériaux.

1.3.5.1. Les types de mise en ceuvre du collage

Lorsque les surfaces a coller ont été activées, elles sont assemblées a I'aide d’'un solvant ou d'un adhésif
adapté.

Trois types de collage peuvent étre distingués :

e Le collage par évaporation d’'un solvant

e Le collage par réaction chimique

e Le collage par refroidissement d’'un thermofusible

Tous les adhésifs, quels qu’ils soient, sont appliqués en phase fluide afin d’assurer le mouillage des surfaces
a assembler mais aussi la régularité de I'épaisseur de I'adhésif.
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1.3.5.2.Les différentes étapes d’un collage

Le collage, qui nécessite la mise en contact de la colle avec deux surfaces a assembler mécaniquement,
s’effectue sur une aire donnée qui va assurer la jonction des deux matériaux collés avec une épaisseur de
colle qui doit étre contr6lée sur toute la surface de contact. Une seule ou les deux surfaces peuvent étre
encollées.

Le collage s’effectue donc en trois étapes principales décrites ci-apres :

e Application de la colle et mise en place des surfaces encollées

e Stabilisation de la structure encollée avec adhésion des surfaces encollées

e Etablissement des propriétés mécaniques finales (cohésion de 'assemblage)

Le dépbt de la colle est en effet réalisé avec une quantité de colle et une zone de dép6t définies. Puis le
pressage des deux matériaux provoque un écoulement de la colle pour uniformiser son épaisseur, remplir les
anfractuosités des surfaces et assurer un contact local entre les surfaces des matériaux et la colle. La viscosité
doit augmenter et devenir suffisante pour assurer le maintien des piéces en place lorsque la pression est
supprimée jusqu'a ce qu’elle soit a I'état solide et rigide pour assurer les propriétés mécaniques de
'assemblage.

1.3.5.3. Comportement en écoulement de la colle

L’un des points important de la technique du collage est donc le comportement en écoulement (rhéologie) de
la colle qui évolue au cours des différentes étapes du collage.

Initialement la colle doit étre de faible viscosité (fluide) pour pouvoir étre appliquée a la surface des matériaux
a assembler. Afin de permettre la stabilisation de 'assemblage, la colle doit devenir beaucoup plus visqueuse.
Puis, en fin de processus, la colle doit étre devenue solide pour assurer la résistance de la piece assemblée.
Dans le cas de la production de piéces de structure, la colle devra présenter un module d’élasticité élevé.

Les surfaces a assembler sont encollées avec une surépaisseur pour provoquer un écoulement lors de la
mise en place des piéces et pour permettre le remplissage des anfractuosités des surfaces.

La contrainte de cisaillement (T) est proportionnelle & la viscosité (1)) et au taux de cisaillement (’T), ce dernier
étant donné en premiére approximation par v/h ou v est la vitesse d’écoulement de la colle lors du pressage
et h est I'’épaisseur locale de la colle entre les deux piéces pressées. Ainsil'épaisseur finale de la colle dépend
de la viscosité de la colle et de la force de pressage. De plus une faible viscosité est indispensable pour
permettre un écoulement rapide de la colle et sa répartition en faible épaisseur sur toute la surface des
matériaux.

La viscosité (1) de la colle, le paramétre le plus important, peut fortement varier, de 0,01 Pa.s (eau) jusqu’a
10 000 Pa.s (colle thermofusible). Elle dépend de plusieurs facteurs, soit du taux de cisaillement, de la
température et du temps, et peut étre ajustée par I'utilisation d’additifs ou de charges.

1.3.5.4. Transformation physique et réaction chimique

En fonction du type de colle utilisée, il peut y avoir réaction chimique (colle thermodurcissable mono- ou bi-
composant) ou transformation physique (colles en solution et hot-melts).

Dans le cas des colles mono- ou bi-composant, la réaction chimique est conditionnée a la réactivité des
molécules, cette réactivité dépendant de la stoechiométrie des composants de la colle, de leur degré de
mélange et de la température.
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Les colles provoquant une transformation physique peuvent étre mises en ceuvre a I'état fondu (cas des hot
melts) ou a partir de solution (cas colles a base aqueuse ou solvantée). Les hot-melts sont portés a haute
température (souvent jusqu’a 200°C) avant application sur les surfaces a assembler, puis pressés et refroidis.
lls se solidifient pendant leur cristallisation (polyéthylene (PE), polypropyléne (PP)) et leurs propriétés
d’adhérence sont acquise dés leur retour a la température d’emploi.

Les colles en solution nécessitent I'évaporation compléte du solvant pour se solidifier et atteindre les propriétés
d’adhérence finales. Cette évaporation compléte du solvant est une opération longue. De rapide lors de du
début du séchage, en effet, I'évaporation ralentit lors de la prise en masse de I'extrait sec en raison de la
diminution de la vitesse de diffusion du solvant dans la colle. Les propriétés d’adhérence finales sont donc
atteintes plusieurs heures, voire plusieurs jours apres le collage. De plus, la faible volatilité de I'eau par rapport
a la plupart des solvants ralentit la solidification des colles a base aqueuse par rapport aux colles a base
solvantée.

1.3.5.5. Temps de réaction et temps de gel

Dans le cas d’une réaction chimique, les propriétés mécaniques évoluent peu au début puis trés rapidement
au-dela d’'un temps caractéristique et enfin lentement jusqu’a un palier ou les propriétés finales sont atteintes.

Degréde L
transformation __

Degré de transformation
Module d'élasticité

*

LY

-

Temps de gel Temps

Figure 18 : Evolution au cours du temps de la cinétique chimique et du comportement en I’écoulement de colles a mise
en ceuvre chimique (AMOC) (d’apres E. Darque, B. Monasse, 2008, p.7)

Dans la premiére étape de la réaction, seuls des domaines ponctuels réagissent, sans effet notable sur la
rhéologie de la colle. Ainsi I'ajustement des piéces a assembler est encore possible sans effet néfaste sur les
propriétés mécaniques finales de 'assemblage. Dans la deuxiéme étape, aprés le temps de gel (ou temps
de prise), la rupture du réseau partiellement formé induit une diminution des propriétés mécaniques finales
attendues.

Dans le cas des colles en solution ou des hot-melts, la solidification résulte généralement de la cristallisation
du polymere lors du refroidissement ou de I'évaporation. Cette transformation physique est aussi contrdlée
par une cinétiqgue mais avec une plus faible variation de module. La rupture du réseau physique partiellement
formé induit également une perte au niveau des propriétés mécaniques finales attendues.

Les temps de mélange et d’'amorgage pendant lesquels la colle est appliquée sont conditionnés directement
par ces cinétiques de réaction. Pour que le réseau tridimensionnel ne soit pas endommagé en cours de
formation, il faut que le mélange soit réalisé pendant la phase d’amorgage.
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1.3.5.6. Temps de réaction avant emploi

Les colles doivent étre stables avant leur application afin que la réaction ne se déclenche que lors de son
étalement sur les surfaces a assembler.

Les colles a mise en ceuvre chimique (AMOC) peuvent se dégrader lors du stockage en activant une réaction
parasite. Ces réactions réduisent le nombre de fonctions disponibles lors du collage et peuvent conduire a une
prise en masse si la réaction atteint le point de gel. Les colles a base de solvants peuvent notamment
sédimenter si elles sont formulées avec des charges tandis que les colles hot-melts peuvent se dégrader par
thermo-oxydation si elles sont maintenus a trop haute température apres chauffage. Cette dégradation
engendrant une perte rapide des propriétés d’adhérence, les colles hot-melts sont souvent stabilisées avec
des antioxydants.

1.3.6.Sécurité et toxicité

L'utilisation de solvants et produits chimiques dans les assemblages par collage nécessite de vérifier I'état de
la législation en vigueur, notamment la directive REACH, le reglement sur I'enregistrement, |'évaluation,
l'autorisation et les restrictions des substances chimiques entré en vigueur depuis le ler juin 2007.

Les principaux objectifs de REACH sont d'assurer un niveau élevé de protection de la santé humaine et
I'environnement contre les risques que peuvent poser les produits chimiques, la promotion de méthodes
d'essai alternatives, la libre circulation des substances au sein du marché intérieur et de renforcer la
compétitivité et I'innovation. De plus cette directive fait porter a l'industrie la responsabilité d'évaluer et de gérer
les risques posés par les produits chimiques et de fournir des informations de sécurité adéquates a leurs
utilisateurs. En paralléle, I'Union européenne peut prendre des mesures supplémentaires concernant des
substances extrémement dangereuses, quand une action complémentaire au niveau européen se révele
nécessaire.

L’assemblage par collage utilise des composés chimiques a travers les colles et adhésifs eux-mémes mais
aussi a travers les traitements de surface nécessaires au collage.

Les solvants et solutions de bain (dans les traitements de surface) sont susceptibles d’étre inflammables et/ou
corrosifs et/ou toxiques pour I'environnement et la santé (par exemple, le chrome hexavalent utilisé dans les
traitements de surface).

Les traitements mécaniques peuvent générer également des poussieres.
Les traitements UV, qui met en ceuvre de I'ozone, nécessite des installations de ventilation.
Globalement, les risques encourus dans la technique du collage sont dus :

e ATinflammabilité de certains produits (solvants par exemple) ;

e Alanocivité de composants tels que le toluene, le formaldéhyde, le formol, etc. qui sont émis pendant
des temps qui peuvent étre trés longs (plusieurs années) ;

o Ades risques allergiques (peau et muqueuses), hormis pour les adhésifs a usage médial qui sont le
plus souvent bio-compatibles.
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Figure 19 : Schéma général de réalisation d’'un assemblage collé (d’aprés document CETIM)
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1.4.Le soudage des matériaux thermoplastiques renforcés de fibres et des
composites thermoplastiques

1.4.1. Les différentes classifications des technologies de soudage

Le soudage est un procédé d’assemblage qui consiste a chauffer la couche de surface de deux piéces a
assembler pour les « ramollir » et favoriser leur interpénétration en les assemblant lors du refroidissement.

Les technologies permettant le soudage sont nombreuses et peuvent étre classées en fonctions de différents
critéres :

e En fonction de I'apport ou non de matiere (et de I'épaisseur)
- Sans apport de matiére = faibles épaisseurs (mm)
Effet Joule
Soudage a hautes fréquences
Soudage a ultrasons
- Avec apport de matiére = fortes épaisseurs (cm)
Soudage a air chaud (gaz ou électricité)

e En fonction du type de I'apport calorifique
- Apport calorifique direct
Soudage par infrarouge (miroir, impulsion)
Soudage a air chaud
- Apport calorifique indirect
Soudage a hautes fréquences
Soudage a ultrasons

~— - Propagation par contact |
- Elément chauffant £ —
/ ~{_Propagation par rayonnement |

Sans apport de matiére |
+ apport de chaleur

- Rotation |

’ o .~ Linéaire |
- Frottement |<—| Vibrations {, ————
. ~| Orbinale |

*{ Ultrasons |

(_Technologies de SOUDAGE 1 Electrique <

| Haute fréquence |
~{ Induction |

e | Elément chauffant || Electrique |
\_ +apport de chaleur fo Y

Figure 20: Les technologies de soudage en fonction de I'apport de matiere
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Le soudage n’est utilisable que pour les matériaux thermoplastiques. Ainsi seuls les matériaux a matrice
thermoplastiques peuvent étre assemblés par soudage. Cependant les matériaux thermoplastiques n’offrent
pas tous les mémes propriétés de soudabilité, d’autant que de nombreux paramétres influent sur la soudabilité
et la conditionne, notamment :

e La structure morphologique : homo- ou copolymére, mélanges
e La nature et la quantité des charges, des renforts, des plastifiants, des colorants, etc.

e Les caractéristiques d’écoulement du matériau fondu (plus ou moins visqueuse/fluide)

La soudabilité de polyméres thermoplastiques dépend de leur compatibilité et de leur température de fusion
ou, dans le cas des polyméres amorphes, de leur température de transition vitreuse (Tg).
De maniere générale, de nombreux facteurs doivent régir le choix d’'une méthode de soudage :

e Nature et propriétés du matériau a assembler (densité, capacité thermique massique, coefficient de
frottement, point de ramollissement, etc.) ;

e Forme, complexité et dimensions des pieces a assembler
e Géométrie et jeux admissibles au plan de joint ;
e Solidité de I'assemblage et étanchéité recherchée

e Critéres fonctionnels, esthétiques, économiques (codts, délais)

L’assemblage par soudage ne nécessite pas généralement de préparation de surface (traitements). Seul le
soudage par friction est susceptible de d’étre perturbé par des états de surface comportant des dépobts
polluants pouvant modifier le coefficient de friction.

Le choix d’'une technique de soudage est ainsi fonction d’un certain nombre de facteurs. Cependant certaines
techniques de soudure sont plus ou moins plus souvent employées en fonction du type de piéces.

Par exemple :
e Assemblage de films : Soudage a air chaud, par impulsion de chaleur ou haute fréquence

e Production de pieces de petites tailles : soudage par ultrasons ou friction (angulaire ou rotation pour
les piéces de révolution)

e Production de pieéces de moyennes dimensions : soudage par friction vibratoire, par élément chauffant
au miroir

e Production de piéces de grandes dimensions : soudage au miroir, chalumeau ou extrusion pour la
fabrication a facon.

Les procédés de soudage des matieres plastiques présentés dans le schéma ci-dessous sont détaillés dans
le point 1.4.2. ci-apres.

Le 10.12.14

¢iT

CINTRE
DE RESSOURCES
TECHNOLOGIOUES

afag

p:

Rapport d’analyses_V1.3_ du 02 janvier 2013 Page 52 /101



Numéro de devis : 213954D Numéro de rapport : 212704R

ENTREPRISE

( | Soudage par miroir ~|

( Soudage par énergie ]
| {ou transfert) thermigue | Snudage par air chaud l
Snudage par impulsion de chaleur |

: Soudage par ratation :I

( Soudage ] :Snudage par ultrasons ‘I

/". — ) - .__-.‘.\
¢ Technmiques de SOUDAGE .
| . ) | _parfriction | Soudage parvibration linéaire |
\Jes matieres plam'q"es 4 | Soudage par vibrations <:

- | Soudage parvibration orbitales §|
: Soudage parinfrarouge :I
Snudage par Soudage par | Soudage haute fréquence :I
_rayonnement | Soudage par induction :I

| Soudage laser |

Figure 21 : Classification des technologies de soudage

1.4.2.Les procédés de soudage

1.4.2.1. Le soudage par énergie thermique

( | Soudage par miroir ~|

( Soudage par énergie

| {ou transfert) thermique | | Soudage par air chaud |

Snudage parimpulsion de chaleur |

Le soudage thermique, qui intégre différentes techniques, se caractérise par un chauffage par conduction des
surfaces a assembler jusqu’a leur point de ramollissement. Puis, les deux surfaces sont pressées 'une sur
l'autre jusqu’a leur refroidissement complet.

Les techniques de soudage par énergie thermique sont de maniere générale bien adaptées aux polyoléfines
(PE et PP).

1.4.2.1.1.Soudage par miroir (ou élément chauffant)

La technique du soudage par miroir chauffant consiste a placer les deux piéces a assembler, 'une sur un
support inférieur et I'autre sur un support supérieur. Une plague chauffante, appelée miroir, est placée entre
les deux parties & souder. Les deux parties & assembler sont mises en contact avec les surfaces chauffantes
et, aprés quelques instants de chauffe, le miroir est enlevé et les deux parties sont mises en contact avec une
Iégére pression, la soudure se réalise et lorsque la solidification est suffisante, la piéce est évacuée.

Ce type de technologie donne lieu a une bavure au niveau de la soudure, nécessitant une reprise (ébavurage)
ou de prévoir lors de la conception, une forme masquant la bavure.

Les surfaces a souder étant en contact avec le miroir, ce dernier est souvent recouvert de
polytétrafluoroéthyléne (PTFE) ou en alliage métallique poli (pour les matériaux nécessitant un chauffage a
300°C, soit a une température conduisant a un dégagement toxique de vapeur fluorée) pour éviter tout collage
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intempestif des matériaux a assembler sur le miroir. Ce chauffage doit permettre la « fonte » de la surface des
substrats sur une épaisseur de 0,7 a 1 mm. La durée du chauffage est dépendant des matériaux a assemble,
de méme que la température.

Les thermoplastiques soudés par miroir chauffant sont :
e Le polyéthyléne heute densité (PEhd)
Le polypropylene (PP)
Le poly(chlorure de vinyle) (PVC)
Le terpolymeére d’acrylonitrile, de butadiéne et de styréne (ABS)
Le polycarbonate (PC)
Le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA)

Les types de piéces pouvant étre soudés par miroir chauffant sont les piéces injectées, les piéces extrudées
et les pieces soufflées, telles que :

e Des tubes en polyéthylene (PE) ou polypropylene (PP) : soudures « bout a bout » pour des diamétres
allant jusqu’a 500 mm nécessitant un alignement parfait des deux tues a assembler. Pour le soudage
de tubes de petits diamétres, un ballonnet gonflé peut étre utilisé a l'intérieur des tubes pour éviter la
formation du bourrelet.

e Dans l'automobile : les accumulateurs (couvercle. bac) en polypropylene (PP), les collecteurs
d’admission en polyamide (PA)

e Dans le batiment : les profilés fenétre en PVC

Les pressions de serrage varient entre 0,1 et 0,22 MPa pour les polyoléfines, entre 0,5 et 0,55 MPa pour le
poly(chlorure de vinyle) (PVC) et a peu prés 1 MPa pour les autres polyméres. L’équipement nécessaire est
simple mais les temps de soudage sont relativement longs selon les dimensions et la nature du matériau.
Cette technologie permet de souder deux matériaux différents en utilisant deux outils chauffants aux
températures requises pour ces matériaux.

Miroir
Miroir
I - L |
[ ] - -
| I

Figure 22 : Soudage par miroir (d’apres G Joly, 2005, p.4)

1.4.2.1.2.Soudage par air chaud

La méthode de soudage a air chaud, trés couramment utilisée pour 'assemblage de matiéres plastiques, est
une technologie de soudage avec apport de matieére ou baguette d’apport (de méme nature que les matériaux
a assembler). Elle repose sur I'utilisation de chalumeaux a air chaud (chauffage au gaz ou électrique) équipés
de buse amovible permettant de chauffer les bords a souder et le fil ou baguette d’apport simultanément, ce
qui permet une meilleure qualité de soudage. Le fil d’apport est poussé par la pression constante du bec de
la buse rapide et est donc pressé entre les bords a souder.

Le soudage a air chaud est procédé manuel demandant une grande dextérité (technologie artisanale ou semi-
artisanale).
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Figure 23 : Soudage par air chaud (d’aprés G Joly, 2005, p.4)

Les conditions pour un soudage de bonne qualité sont :
e Une bonne préparation des bords a souder,

Une qualité de fil a souder adéquate,

Une vitesse de soudage correcte,

Une pression d’appui bien dosée,

De l'air chaud propre,

e Une température appropriée.

Soudage a l'aide de buse rapide :

Peuvent étre assemblés avec cette méthode les poly(chlorure de vinyle) (PVC) rigides, les polyoléfines
(polyéthylene et polypropyléne), les polyamides. lls sont assemblés et chaudronnés a partir de plaques, tubes,
joncs et piéces usinées.

Ce type d’assemblage concerne les assemblages permanents, le plus souvent a partir de semi-produits en
plagues de gros volumes et en faibles séries, avec des épaisseurs allant de quelques millimétres a quelques
centimetres. Les applications de ce type de soudage sont par exemple des cuves et bacs pour 'industrie
chimique, pour traitements de surface, pour I'aéraulique, a partir de plaques en polypropyléne (PP) et en
poly(chlorure de vinyle) (PVC) essentiellement.

1.4.2.1.3. Soudage par impulsion (ou par machoires chauffantes)

Dans le soudage par impulsion, les piéces a assembler sont pincées entre deux barreaux métalliques (ou
machoires) recouverts de polytétrafluoroéthylene (PTFE) et chauffés, pendant un temps trés court par effet
Joule, ce qui provoque une fusion locale du matériau. Le scellement est réalisé par un maintien sous pression
lors du refroidissement. Pour réaliser un soudage en continu avec cette technique, les machoires sont
remplacées par des molettes.

L’application la plus importante est la sacherie et les assemblages de films en polyéthyléne (haute ou basse
densité, PEhd et PEbd) et en polypropyléne (PP).

Les machines disponibles pour ce type de soudage sont de dimensions variées, de la petite machine
domestique pour le scellage des sachets pour congélateurs a la ligne automatisée en continu pour réaliser
des soudures de fond (sacs de grande contenance) ou latérale (sachet) avec ajout de lien (sacs poubelle), de
poignées (sac cabas) ou le pliage (sac a soufflet ou housse) et la performation éventuelle.

Le 10.12.14

¢iT

CINTRE
DE RESSOURCES
TECHNOLOGIOUES

afag

Rapport d’analyses_V1.3_ du 02 janvier 2013 Page 55/101



Numéro de devis : 213954D Numéro de rapport : 212704R

ENTREPRISE

~ Pince chauffée
Impulsion._

¢
~
Pinces._._lB de chaleur ~ P
L ]
| B —
O

Piace

4 Pince refroidie

Figure 24 : Soudage par impulsion (d’apres G Joly, 2005, p.4)

1.4.2.2. Le soudage par friction

: Soudage par rotation :l

( Soudage ) Soudage parultrasons :I
LSl ANy < Soudage par vibration lingaire :I

| Soudage parvibrations |

: Soudage parvibration orbitales :I

Le soudage par friction est une technique d’assemblage qui repose sur la friction des deux parties a assembiler,
'une étant mobile et l'autre fixe. Elle s’effectue par rotation pour les piéces circulaires d’épaisseur moyenne
(0,5 & 2 mm), par ultrasons ou encore par vibration angulaire ou linéaire pour des piéces asymeétriques,
longues et minces.

La technique par friction, comme celle par miroir, permet la soudure par pressage puis par un refroidissement
qui fixe la soudure.

Les regles a respecter dans le cadre de ces techniques de soudage sont de :

e Prévoir une bordure d’appui proche du joint de soudage pour I'appui du dispositif d’entrainement ;
o Définir une géométrie de maniére a avoir une rigidité suffisante au niveau de la soudure ;

e Concevoir des pieces permettant la mise en vibration relative de deux éléments ;

e Exercer une pression d’appui de 1,5 a2,0 MPa sur la surface de contact.

Les applications les plus courantes sont les briquets jetables en polyamide (PA) ou polyoxyméthyléne (POM)
sont assemblés par soudage par rotation, les feuillards de cerclage en polypropyléne (PP) ou (polyamide)
(PA) sont assemblés par soudage par vibration.

1.4.2.2.1.Soudage par rotation

Le soudage par rotation est un procédé permettant des réaliser des assemblages solides et étanches entre
les pieéces thermoplastiques de forme circulaire. La chaleur permettant 'assemblage est produite dans le
soudage par rotation par un mouvement de rotation associé a une pression. Si les pieces a assembler sont
de longueurs différentes, c’est celle la plus courte qu’il sera préférable de faire tourner. La vitesse de rotation
peut varier de 1 000 a 10 000 tours par minute et est dépendante du plan de joint.

Ce procédé qui est utilisable pour tous les matériaux présentant un coefficient de frottement élevé est employé
pour la réalisation de petites pieces cylindriques telles que les briquets jetables (en polyamide ou
polyoxyéthyéne) ou pour les bouchages d’orifice.
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Moteur

|
h

—Colonne

Volant d’inertie

——Piéce

Figure 25 : Soudage par rotation (d’apres G Joly, 2005, p.5)

1.4.2.2.2.Soudage par ultrasons

Le soudage par ultrasons est une technologie rapide et économique d’assemblage qui peut étre utilisée avec
presque tous les thermoplastiques. Cette technique vise a transformer les vibrations électriques en vibrations
mécaniques a l'aide d’un oscillateur ou outil vibrant, appelé sonotrode, et repose sur le renversement d’'un
train d’'ondes ultrasonores a I'endroit des surfaces a assembler. Ce phénomeéne produit un effet de martelage
avec échauffement et fusion des surfaces qui sont alors pressées, la soudure se formant lors du
refroidissement. L’assemblage est ainsi réalisé grace a la chaleur engendrée a I'interface des deux piéces.

Ce procédé permet de limiter le ramollissement a la zone & assembler et de souder des piéces massives mais
il requiert un type de sonotrode (concentrateur d’'ondes) dont I'axe doit étre perpendiculaire a la surface a
souder et dont la forme est propre au type de pieces a assembler, soit adaptée a leur géométrie. La piéce a
souder en contact avec la sonotrode oscille en phase avec celle-ci tandis que I'autre piece est fixe pour éviter
les résonances.

Le soudage par ultrasons peut étre effectué de deux fagons, par soudage proche (I'outillage épousant la forme
du plan de jointure des éléments a assembler (pour les éléments minces) ou par soudage éloigné (la sonotrode
étant en contact avec la piéce a assembler, en un point distant du plan de soudage, pour les piéces massives).

Le paramétrage du soudage par ultrasons intégre les éléments suivants :

o Letemps de soudage (durée d’application des vibrations),

e Le temps de maintien en pression (temps pendant lequel les piéces a assembler sont maintenues 'une
contre 'autre aprés soudage et qu’elles refroidissent sous pression en I'absence de vibration),

e L’amplitude des vibrations appliquées aux pieces a souder,

e La pression appliquée pendant le soudage.

A noter que le paramétre particulierement primordial a bien gérer est 'amplitude des vibrations.

Cette technologie du soudage a ultrasons est bien adaptée aux polyméres rigides et denses, en particulier les
polyméres amorphes a point de fusion relativement bas tels que les polystyrenes ou encore le terpolymére
d’acrylonitrile butadiéne styréne. Par contre, les matériaux souples, amortissants (mousses) ou hétérogénes
sont a éviter. Les polymeres absorbants de I'eau tels que les polyamides (PA) doivent étre préalablement
desséchés. Il est cependant possible d’assembler des polymeéres différents de caractéristiques voisines. La
conception des piéces et leur assemblage nécessite plus de préparation et de contréle dans le cas des
matériaux amorphes de plus haut point de fusion, des polyméres semi-cristallins et des matiéres plastiques
de faible rigidité.
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Pour améliorer le soudage et éviter les bavures, les pieces a assembler, souvent produites par injection,
comporte une forme appropriée appelée « directeur d’énergie » (épaisseur > 1,5 mm) qui concentre celle-ci
et apporte la masse plastique nécessaire a la liaison.

ENTREPRISE

Les soudeuses par ultrasons disposent d'une gamme de fréquences situées entre 15 kHz (pour des grandes
pieces) et 40 kMz (pour des piéces de précision), voire 70 kMz ‘pour des soudures sub-miniatures). Un circuit
électronique maintient une amplitude de soudage constante comprise entre 0,7 et 1,8 mm.

Les applications les plus courantes du soudage a ultrasons sont :

o Dans l'automobile : filtres a air, réservoirs pour liquide de frein, enveloppe d’« air bag », feux de position,
catadioptres, tableaux de bord, etc.

o Dans l'informatique : disquettes pour ordinateurs

e Dans le secteur médical : cathéters, filtres de dialyse, etc.), briquets jetables (technologie en concurrence
avec le soudage par rotation)

Geénérateur & haute fréquence

Alimentation
minuterie

v

Transducteur ou
convertisseur

Sonotrode

Piece en plastique

Montage de fixation

Figure 26: Soudage par ultrasons (d’apres, Guide DuPont « Principes généraux de conception — Plastiques techniques,
p.111)
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1.4.2.2.3.Soudage par vibrations

Le soudage par ultrasons exploite le principe de la génération de chaleur par frottement par le biais de
vibrations mécaniques a hautes fréquence.

Les deux piéces a assembler sont maintenues dans des coques et frottées I'une contre l'autre, par le
mouvement (déplacement) de I'une d’elles. L‘échauffement provoque la fusion au plan de joint des deux
pieces. L’interpénétration des surfaces est permise grace a un effort appliqué entre les deux piéces avec l'arrét
du mouvement.

Le mouvement relatif des deux éléments a assembler est réalisé a une fréquence de I'ordre de 200 Hz et
lamplitude du mouvement est de I'ordre de 1 @ 2 mm. Deux formes de déplacements ou vibrations sont
possibles entre les piéces : un mouvement linéaire ou un mouvement orbital.

Cette technologie est utilisable pour tout matériau thermoplastique rigide présentant un coefficient de
frottement élevé.

La conception du plan de joint nécessite de prendre en compte les parameétres suivants :
e Le choix de I'élément a mettre en vibration

e Larigidité des parois,

e Le choix du sens de la vibration,

e Latenue mécanique,

e Le positionnement en fin de soudure,

Le soudage par vibrations est utilisé pour assembler des piéces plastiques étanches, des optiques de phare,
de réservoirs sous capot ou des collecteurs d’admission de moteurs d’automobiles.

Piéce supérieure
en mouvement

<
-
S S
@ ®

Figure 27 : Soudage par vibrations avec les deux types de trajectoire possibles pour la piece en mouvement — (a)
mouvement linéaire (b) mouvement orbital (d’apres G Joly, 2005, p.5)

Piéce inférieure
bloquée
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1.4.2.3.Le soudage par rayonnement

: Soudage parinfrarouge :I

' Soudage par | :Snudage haute fréquence :I

|_rayonnement | Soudage par induction :I

| Soudage laser |

1.4.2.3.1.Soudage par infrarouge

Le soudage par infrarouge (IR) est une technologie qui peut remplacer les techniques traditionnelles de
soudage a plague chauffante et par ultrason. Elle repose sur le rapprochement des deux pieces a assembler
d’'une surface émettrice dans I'infrarouge. Les deux substrats sont chauffés a la température de fusion puis
assemblées aprés retrait de la surface émettrice dans l'infrarouge.

L'utilisation d’'une source de chaleur IR (émetteur), dont la durée et l'intensité sont régulées avec précision et
qui peut étre concentrée sur une zone précise, permet un contrdle plus ciblé du procédé d’assemblage.
Dailleurs, la température peut étre adaptée aux conditions de soudage sur un méme module. De plus, les
émetteurs IR peuvent étre placés dans différentes positions afin de souder plusieurs surfaces avec une seule
installation.

La source de rayonnement IR ne touchant pas directement les substrats, ce procédé est plus propre. La
matiére plastique ne peut coller a la source de chaleur comme pour le procédé a plaque chauffante, permettant
des frais de maintenance et de nettoyage limités. Les changements de disposition sont plus rapides puisqu'il
n'est pas nécessaire d’attendre que I'appareil refroidisse, au contraire des technologies de soudage par
transfert thermique, tels que les systémes les installations a plaques chauffantes. Enfin , l'infrarouge
s’allumant instantanément, les temps de mise en ceuvre n’inclut pas un temps de chauffage de I'installation.

Ainsi, les systemes de soudage par infrarouge permettent de réduire les colts dans plusieurs domaines :

e L’investissement est réduit

Plus de nécessité d’outils de secours

Machines moins importantes et occupant moins d’espace

Consommation électrique inférieure

Colits liés aux moules qui peuvent étre réduits puisqu’il n’est plus nécessaire de prévoir des surfaces a
rainure et languette

Le soudage par infrarouge permet donc d’assembler des piéces en tout type de thermoplastique, trés aisément
et en quelques secondes, la chaleur étant appliquée exactement a I'endroit voulu et pendant le temps
nécessaire. Il est aussi possible d’assembler des matériaux ayant des points de fusion différents.

Emetteur infrarouge

Figure 28 : Soudage par infrarouge (d’aprés G Joly, 2005, p.6)
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1.4.2.3.2.Soudage a haute fréquence

Le soudage a haute fréquence utilise un générateur de hautes fréquences qui provoque une décharge entre
deux électrodes froides maintenant en les pressant les parties a assembler, provoquant ainsi leur fusion par
induction.

Cette technique qui permet d’effectuer la soudure a I'endroit le plus approprié puisque la chaleur se dissipe
de lintérieur vers l'extérieur ne peut étre utilisée qu'avec des polyméres polaires, donnant des pertes
diélectriques (essentiellement le poly(chlorure de vinyle) (PVC) plastifié) et des éléments de faibles épaisseurs
(quelques dixiemes de mm généralement). De plus, cette technologie de soudage est limitée aux matériaux
dont 'angle de perte diélectrique est relativement grand (tan & = 0,1).

L'utilisation de cette technologie nécessite d’utiliser une protection par blindage des équipements
(compatibilité électromagnétique) et de dispositifs antiflash puisque les ondes émises (fréquence : 27,12 MHz
ou 11,11 m de longueur d’'onde) peuvent perturber les proches émissions de radio ou de télévision.

Les équipements sont variés, de la soudeuse manuelle a pédale de faible puissance (1 a 4 kW) utilisée en
petite maroquinerie au plateau automatisé de forte puissance (de 8 a 15 kW) pour des laizes larges avec des
électrodes de 1 m de long ou plus et des forces de 10 a 20 N.

Les applications les plus usuelles sont celles utilisant les feuilles de poly(chlorure de vinyle) (PVC) souples
inférieures a 500 um : maroquinerie (housses, trousses), classeurs et chemises de bureau, chaussures,
vétements imperméables, revétements de siéges (pour 'automobile), structures gonflables (PVC renforcé de
fibres PET).

1.4.2.3.3.Soudage par induction

Le soudage par induction est une technologie d’assemblage dans laquelle un insert métallique ou un joint en
matiére plastique chargé de particules métalliques (oxyde de fer ou de graphite) est placée au niveau de
linterface entre les deux matériaux et chauffé par induction. La piéce est mise dans le champ magnétique,
sous I'effet de courants de Foucault. Ainsi l'insert ou le joint s’échauffe, transmet la chaleur au thermoplastique
a son contact et provoque ainsi la fusion de I'interface.

La matrice de la matiére plastique chargée de particules métalliques du joint est le plus souvent identique a la
matiére des substrats a souder ou bien, si les deux substrats sont en matériaux différents, d’'un mélange des
deux matériaux.

Cette technologie utilise ainsi les propriétés électromagnétiques du métal pour apporter la chaleur nécessaire
ala fusion. L'une des limites a ce procédé est que son contréle reste difficile. [l nécessite également de laisser
'élément électromagnétique dans la soudure. Par contre, la fusion se fait uniquement a I'endroit du contact
avec l'insert ou le joint intégrant les particules métalliques, soit uniquement a I'interface et ne peut donc altérer
de reste de 'assemblage.

En termes de conception, la géométrie du joint doit étre adaptée a celle de I'interface tandis qu’en termes de
matériaux, il est possible de réaliser des assemblages hétérogénes

Les applications types sont le soudage en continu de fond de boites ou de parties inaccessibles par des
moyens conventionnels.
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\ -
Joint
métallique

Figure 29 : Soudage par induction (d’apres G Joly, 2005, p.6)

1.4.2.3.4.Soudage laser

Le soudage laser (de Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) est un procédé qui est basé sur
les processus d’interaction entre la lumiére et la matiére, dont les atomes acquiérent I'’énergie du rayonnement
gui est transformée en chaleur et I'amplification de ce rayonnement produisant I'effet laser.

Ce procédé d’assemblage est utilisable pour assembler deux piéces en matiéres plastiques dont les propriétés
optiques doivent étre différentes, 'une devant étre absorbante (opaque) et I'autre transparente ou translucide
afin de pourvoir étre traversée par les longueurs d’onde du faisceau laser qui sont alors transformées en
chaleur au contact de la partie absorbante, provoquant la fusion locale de la partie absorbante et faisant fondre

localement la partie transparente par conduction. Le refroidissement de la zone fondue permet alors de créer
le joint soudé qui va assembler les deux piéces a assembler.

Ainsi, certains polyméres étant transparents a la longueur d’'onde d’'un laser tandis que d’autres absorbent
I'énergie, créant de la chaleur, le soudage au laser a transmission a été développé. Cette technologie impose
que le faisceau traverse d’abord le matériau transparent & sa longueur d’onde, sans 'endommager et sans
perdre d’énergie, pour ensuite étre absorbé par le matériau situé en dessous, provoquant un échauffement
rapide conduisant a la fusion de ce matériau. Enfin, cette fusion réchauffe le matériau supérieur dont il entraine

la fusion).
ﬁ Faisceau laser focalise

Matériau transparent sur 'I I'
le dessus \

} \ / Matériau

'|| 7 absorbant

sur le
ili dessous

Figure 30: Soudage au laser par transmission (d’apres, Guide DuPont « Principes généraux de conception — Plastiques
techniques », p.138)

Parmi les différents types de lasers existant, le laser a diodes est celui qui est le plus largement employé pour
réaliser des assemblages par soudage laser de polyméres en raison de sa plus grande efficacité.
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Tableau 9 : Caractéristiques des types de laser les plus courants pour le soudage laser

e CO2 : Molécule de dioxyde de

Caractéristiques des types de lasers les plus courants carbone émettant une énergie
_ o infrarouge ;
€0, Nd:YAG _ Diode Excimere e Nd :YAG : Cristal de synthése,
Longueur d'onde  nm 10600 1,060 800-1,000 150-350 grenat d’Yttrium et d’aluminium
Puissance KW 45 4 4 1 dopé au néodyme ;
Efficacite % 10 3 30 1 e Diode : Semi-conducteur ;
Colt approx. $ 30,000  60,000* 15,000" 120,000* e Excimere : Mélange de gaz
(*pour 100 W) émettant de la lumiere ultraviolette
Laser Pression

U c D

Le laser pénetre le La fusion du matériau Le bain de fusion La soudure se forme
matériau placé sur le en dessous transfere commun se solidifie lors du refroidissement
dessus et est absorbé  la chaleur au matériau Sous une pression

par le matériau en du dessus exercée de l'extérieur

dessous

Figure 31 : Etapes d’un soudage laser (d’apres documentation Treffert)

Pour permettre un bon assemblage, deux types de parameétres doivent étre contrdlés, les paramétres liés au
procédé de soudage (pression de contact entre les deux plaques, vitesse du faisceau laser, puissance du
laser) et ceux liés aux matériaux assemblés (matrice et fibres).

Les principaux avantages et inconvénients du soudage laser sont recensés dans le tableau ci-apres.
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Tableau 10 : Avantages et inconvénients du procédé de soudage laser

SOUDAGE LASER

Avantages Inconvénients et limites
e Soudage de piéces a géométrie e Obligation d’utiliser des matériaux
complexe avec une téte laser possédant des propriétés
robotisée d’absorption différentes pour la laser
e Possibilité de souder n'importe quelle | ¢ La présence de charges et de
couleur sur n’importe quelle couleur, renforts peut étre génante
Matériau différents matériaux Pas de marquage | ¢ Un contact intime est nécessaire au
& visible, ni de détérioration de niveau du joint
piece assemblée I'extérieur de la piece e Absence de gauchissement des
e Pas de détérioration a l'intérieur de la pieces
piece e Limites liées a la conception du joint
e Fusion peu profonde (qui ne doit pas étre « vu » par le
e Pas de bavure laser)

e Vitesse importante du soudage

e Faible puissance du laser nécessaire
(inférieure a 50W pour des piéces a
parois minces par exemple)

e Codt compétitif par rapport aux autres
méthodes d’assemblage

Procede e Controle précis du procédé
(température, emplacement du
soudage, etc.)

e Utilisation d’une faible quantité de
chaleur trés localisée (faible
détérioration thermique et faible
distorsion)

Un exemple type d’application est la réalisation d’optiques de phares en poly(méthacrylate de méthyle)
(PMMA) pour 'automobile.

Il est possible de souder par laser des matériaux de différentes couleurs, a condition d’utiliser des matériaux
a propriétés d’absorption différentes. Il est également possible de souder deux matériaux transparents pour
I'ceil humain.
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+

Blanc

Blanc
Transparent
Transparent

Couleur 1

Degré de difficulté du soudage
laser en fonction de la couleur
de substrats

Couleur 1

Couleur 1

Couleur 2

Couleur 1

Transparent

Figure 32 : Degré de difficulté et possibilités du soudage laser en fonction de la couleur (ou transparence) du substrat
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Tableau 11 : Compatibilité des matériaux thermoplastiques et assemblage par soudage laser:

Tres bon soudage [+ ] Bon soudage
. Soudage médiocre Pas de soudage Pas de données disponibles

worsmissive/ | 2 12 Lg |8 222 e |ilE2ls]5]s
absorbing z || O > i i i £ |E&| £ a o i
ABS
ABS,/PA 3 3

ASA

COC  + |

MABS

AL 12

PA 612 33 B =3

P 6

Pt 63T [ +

Pk PACM 12 L+ JL++] [++]

A 66

paT
PET/ASA [+ |

PC
PE-HLD

PELD

EEK

PES [+ | L+ ]
PMMA B

POM )

PR

PPS
PRSU

PS [+ | 3

PSU

PTFE

SAN v+
TPE
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) o =

e |G E g |2 B e |e|E]e|2 ||z
ABS [ + ]
ABS/PA 3

ASA

coc

MABS

PA 12 [ = |

P& 612

P & =l B = [ + |

P& 63T =

PA PACM 12

A &8 = | [ = ]
PET
PET/ASA [+ ]

) PC = =
PE-MD =1 =]

PELD = | .

PEEK

PES =

PMMA =] -] =

POM = 1 - e

PP =] =]
PPS [ = | [ = | [ = ]

PPSU

PS =] + | [ =]

PSU

PTFE

SAN =

TPE
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1.4.3.Les mécanismes et paramétres influents en jeu dans le soudage

1.4.3.1. Les paramétres influents
Parmi les parametres importants pour le contréle et la qualité d’'un assemblage par soudage, il faut citer :

e Le pilotage des pressions (en chauffage, soudage et refroidissement), fondamental, nhotamment pour
les grandes surfaces a assembler par soudage (supérieures a 300 mm?) et les épaisseurs de parois
supérieures a 2 mm ;

e Le réglage des courses (machine de soudage), parameétre aussi important pour les parois fines et les
petites surfaces mais également pour les matériaux de viscosité a chaud élevée tels que la plupart des
polyméres cristallins ;

e Latempérature de I'interface, qui doit étre homogéne sur toute la surface.

La température de l'interface doit étre basée sur la température a laquelle la mobilité moléculaires permet
linter-diffusion des chaines (température de référence). Il s’agit de la température de de fusion (Tf) pour
les polymeéres cristallins et de la température de transition vitreuse (Tg) pour les polyméres amorphes

Pour les matériaux sensibles a I'oxydation et a la dégradation thermique, la température de soudage doit
étre moins élevée que la température de dégradation du matériau.

Ainsi, de maniére générale, les températures de soudage sont les suivantes :
» Pour les matériaux amorphes : Tg + 140°C,
» Pour les matériaux cristallins : Tf + 70°C,

e Les temps de soudage, réglables pour chaque phase du soudage.

Lors du chauffage, la chaleur pénétre dans l'interface dot I'épaisseur doit étre optimisée, I'épaisseur de
matiére fondue ayant une influence sur la résistance de la soudure. Le temps de chauffage doit donc étre
optimisé pour obtenir I'épaisseur de matiére fondue souhaitée.

e Les outils de positionnement des pieces qui doivent permettre une répartition homogene des pressions

Le choix de ces parameétres est dépendant des propriétés des matériaux et des piéces a assembler, et en
particulier de la température de ramollissement, des propriétés d’écoulement, de la résistance mécanique, et
de la résistance a la déformation des matériaux, mais aussi de la géométrie des pieces.

Cependant, quoi qu’il en soit, I'optimisation des réglages des paramétres de soudage est nécessairement
déterminée expérimentalement sur les pieces.

1.4.3.2. Les mécanismes impliqués dans le soudage

Différents mécanismes sont mis en jeu lors de la formation de l'interface pendant le soudage. Le matériau est
initialement a I'état solide, puis chauffé pour permettre la fonte du polymeére qui est nécessaire pour pouvoir
mettre en contact les deux substrats a assembler. Dés la mise en contact, les chaines polyméres peuvent
inter-diffuser de part et d’autre de l'interface.
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Lo/ ',f‘- 1 Distance
= d’interpénétration

Diffusion Matériau
Contact des chaines soudé

Figure 33 : Les différentes étapes du soudage

L’histoire thermique de l'interface est fortement non-isotherme et le temps pendant les chaines peuvent
diffuser est court (inférieur & quelques secondes).

Dans le cas de matériaux cristallins, au phénomeéne d’inter-diffusion s’ajoute celui de la cristallisation qui a lieu
lors du refroidissement du polymeére fondu.

D’autres phénoménes connexes peuvent également étre pris en compte tels que :

e L’écoulement du polymére fondu sous l'effet de la pression,

e Une dégradation thermique si le matériau est trop chauffé ou pendant trop longtemps.
e |’apparition de porosités a l'interface,

Les surfaces des matériaux ne sont jamais complétement lisses et contiennent des aspérités de surface. La
présence de ces aspérités ne permet donc pas un contact parfait entre les deux surfaces a assembler. Il est
ainsi nécessaire de définir a un instant donné la proportion d’aire de surface qui est physiquement en contact,
c’est a dire le contact intime.

Ce phénomene nécessite d’étudier I'écoulement du polymeére sous I'application de la pression. Le taux de
surface en contact augmente lorsque les aspérités se déforment sous I'application de la pression.

La cicatrisation (ou « healing ») a lieu par inter-diffusion des chaines de polymére de part et d’autre de
l'interface. C’est un phénoméne bien étudié et compris dans le cas des polyméres portés a I'état fondu et dans
des conditions isothermes, pour un matériau amorphe. L’interface est entiérement « réparée » lorsque le
temps de reptation s’est écoulé. Dans les procédés de soudage, des complications apparaissent, les
conditions étant non-isothermes, le phénomeéne de cristallisation devant étre pris en compte pour les matériaux
cristallins, etc. Pour ces derniers, la cicatrisation de I'interface n’est donc pas aussi bien connue.

Lorsque le matériau est exposé longtemps a des températures élevées, il peut se dégrader : les chaines
peuvent rompre ou réticuler avec d’autres chaines, L’adhésion en est alors détériorée.

Le 10.12.14

-

CINTRE
DE RESSOURCES
TECHNOLOGIOUES

afag

s
par

Rapport d’analyses_V1.3_ du 02 janvier 2013 Page 69 /101



Ism!:ﬁ Numéro de devis : 213954D Numéro de rapport : 212704R

1.5. Les paramétres influengcant I'assemblage par collage ou soudage

1.5.1. L’influence des matériaux

Les caractéristiques physico-chimiques des matériaux doivent étre prises en compte dans le soudage, il faut
aussi prendre en compte les parametres suivants :

e La nature des matériaux a assembler,

La viscosité a I'état fondu du/des polymere(s),

Les additifs,

Les charges et les renforts,

L’influence de '’humidité.

1.5.1.1. Influence de la matrice

Différents assemblages par soudage sont possibles en termes de matériau : 'assemblage de matiéres
plastiques de la méme famille et du méme type, 'assemblage de matiéres plastiques de la méme famille mais
de types différents ou encore 'assemblage de matieres de familles différentes.

o Assemblage de matériaux issus de la méme famille et du méme type

Il s’agit d’assembler par soudage deux piéces réalisées en méme matériau. L’assemblage est facile et
aisé, puisque les conditions de ramollissement des deux surfaces a assembler sont les mémes et que les
pieces nécessitent la méme température de chauffage et la méme quantité d’énergie pour réaliser le
soudage.

o Assemblage de matiéres plastiques de la méme famille mais de types différents

Ce type d’assemblage concerne les combinaisons de matériaux suivants :

» Thermoplastique non renforcé / thermoplastique renforcé

» Thermoplastique non renforcé / thermoplastiqgue modifié élastomére

» Thermoplastique renforcé / thermoplastique modifié élastomeére

Ce type d’assemblage est possible mais nécessite si possible 'emploi de matériaux ayant des viscosités
a I'état fondu comparables. Si leurs viscosités a I'état fondu sont différentes, il est cependant de réaliser

des assemblages en utilisant des dispositifs de chauffe par miroir par exemple, dont les surfaces sont a
des températures différentes ou des durées de chauffe différentes.

e Assemblage de matieres de familles différentes

De maniére générale :
> Les matériaux thermoplastiques cristallins de familles différentes ne sont pas soudés entre eux.
> Les matériaux amorphes de familles différentes peuvent étre soudés

» Les thermoplastiques amorphes ne sont pas soudables avec les cristallins hormis quelques
exceptions (mélanges de polymeres).
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La matrice polymere a une influence prépondérante dans le soudage puisque c’est sa fusion qui assure
'assemblage. Dans le cas d’'un matériau renforcé de fibres, un taux relativement faible de matrice a l'interface
(et au contraire un fort taux de fibres a cette interface) conduit & une mauvaise interpénétration du polymeére
des deux piéces a assembler, d’'ou un mauvais assemblage qui se traduit par une rupture adhésive lors d’'une
sollicitation mécanique. Lorsque I'assemblage est bien effectué, une rupture cohésive du joint soudé est
observable.

1.5.1.2.Influence des additifs, charges et renforts

Les additifs tels que les stabilisants, les colorants, les antistatiques, les aides a la mise en ceuvre, les
lubrifiants, les agents de démoulages, etc. peuvent influer sur le comportement au soudage des matériaux.
Leur nature et leur quantité peuvent altérer la résistance de la soudure.

Les charges et renforts influencent également la qualité des soudures puisque ces charges et renforts peuvent
affecter la conductivité thermique, les propriétés en écoulement, etc. Notamment, la liaison des masses
fondues diminue par rapport a 'adhésion obtenue avec un matériau non renforcé ou non chargé, ce qui conduit
a une perte de résistance mécanique de la soudure.

Dans le cas des matériaux renforcés fibres longues, I'orientation des fibres a l'interface colle/substrat, par
rapport a la direction de la sollicitation mécanique peut s’avérer décisive dans le choix d’'une technologie
d’assemblage par collage.

Si les fibres permettent d’améliorer les propriétés mécaniques, comme elles sont plus conductrices que la
matrice, elles jouent aussi un réle de régulateur de la chaleur pendant le soudage.

L’'observation de deux échantillons de matériaux, I'un renforcé de fibres de verre et I'autre sans fibres, permet
de vérifier le réle de fibres, avec dans le cas d’'un matériau non renforcé, I'obtention d’'une dégradation du
polymére par le faisceau laser.

1.5.2. L’influence de '’humidité

La présence d’humidité provoque des soudures poreuses et donc moins résistantes. C’est pourquoi non
seulement les matiéres plastiques hygroscopiques telles que le polyamide (PA) doivent étre étuvées avant
mise en ceuvre mais aussi la reprise d’humidité aprés mise en ceuvre et avant soudage doit étre contrdlée.

Tableau 12 : Exemples de quelques valeurs d’absorption d’eau de thermoplastiques

Thermoplastique Taux d’humidite
(% massique)
ABS 0,25
PA-6 13219
PA-12 0,24
PC 0.3
PMMA 0,25
POM 0,12
PP 0,01
PS 0,04
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1.5.3. Etudes de l'influence des matériaux en fonction de différentes technologies de soudage’

1.5.3.1. Cas du soudage par rotation de matériaux renforcés ou de matériaux différents

Les matiéres plastiques renforcées peuvent généralement étre soudées aussi facilement que les matériaux
non renforcés. Lorsque la présence de charges diminue le coefficient de frottement, la pression de soudage
peut étre quelquefois augmentée de fagon a réduire le temps réel de 'opération.

La résistance mécanique des soudures des matériaux renforcés est généralement plus faible car les fibres de
la surface ne se soudent pas ensemble. En pratique cet inconvénient n’apparait que peu fréquemment puisque
habituellement le joint n’est pas la zone la plus faible de la piéce. Le profil de la soudure peut étre élargi dans
une certaine mesure. Dans toutes les matieres plastiques, les fibres de verre ou les charges diminuent
l'allongement en traction, de sorte que les concentrations de contraintes sont trés nuisibles.

L’assemblage de matériaux différents, ayant des points de fusion différents, est d’autant plus difficile que la
différence entre les points de fusion est importante. L’assemblage est plus une simple adhérence mécanique
qu’un joint de soudure. La résistance du joint est faible et ce dernier forme la partie la plus faible de la piéce
assemblée. Il peut méme étre nécessaire de concevoir une forme de joint particuliere et d'utiliser de trés
hautes pressions de soudage. Concrétement, ce type d’assemblage reste peu courant et dans tous les cas,
les assemblages ne peuvent étre soumis a des contraintes. Un exemple d’application de soudage de
matériaux différents est le soudage de polycarbonate (PC) et de polyoxyméthyléne (POM) pour la fabrication
de regards (en PC) sur une piéce (en POM).

1.5.3.2. Cas du soudage par ultrasons de matériaux renforcés et/ou chargés

Les caractéristigues et propriétés des matiéres plastiques conditionnent les résultats obtenus dans un
assemblage par soudage a ultrasons. Notamment la différence des points de fusion et de la cristallinité entre
les différentes matiéres influence fortement les parameétres de soudage (réglages).

La rigidité du matériau a souder constitue un parametre important que peuvent affecter les conditions de
température et d’hygrométrie de I'environnement.

L’addition de charges (pigments, agents de démoulages, etc.) ou de renforts (fibres de verre, etc.) agit de
maniére encore plus importante sur les performances du soudage.

e Ajout de charges :

L’influence des pigments (composés minéraux pour la plupart utilisés pour colorer) sur le soudage a
ultrasons est importante, la qualité des soudures des piéces chargées en pigment étant en effet affectée
(résistance réduite, fragilité). Il est cependant possible d’'améliorer la qualité des soudures en augmentant
la durée du soudage (mais cela peut conduire a des effets indésirables tels que I'apparition de bavure et
d’'un marquage de la piéce au niveau de la sonotrode). L’origine de ces problémes avec I'ajout de pigments
semble due a I'action de ces pigments sur la création de chaleur a la jonction des éléments a souder.

L’ajout de lubrifiants ou ‘agents de démoulage, méme en quantités réduites, affectent également le mode
de création de la chaleur dans le joint au cours du soudage. L’augmentation du temps de soudage permet
aussi de remédier a cet inconvénient mais peut entrainer les mémes difficultés que I'ajout de pigments.
Lorsque les agents de démoulage sont pulvérisés dans I'empreinte du moule, la solution reste un
nettoyage des piéces au préalable au soudage.

e Ajout de fibres :

Les piéces en matériau thermoplastique renforcé de fibres donnent parfois de meilleurs résultats lors de
'assemblage par soudage par ultrasons que les pieces en matériau non renforcé. Par contre, la résistance
du joint de soudure correspond a celle du matériau thermoplastique non renforcé (matrice), la soudure
n'étant elle-méme pas renforcée de fibres. Si la piéce nécessite que le joint soit aussi résistant que la
matiére plastique renforcée, il est nécessaire d’augmenter la surface du joint par rapport a I'épaisseur de
la paroi (via un joint a cisaillement par exemple).
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1.5.3.3. Cas du soudage a la plague chaude de matériaux renforcés et/ou chargés

Le soudage a la plaque chaude ne convient pas pour les matiéres plastiques telles que les polyamides (PA)
qui s’oxydent lorsqu’elles sont exposées a I'air a I'état fondu lors du soudage. Un matériau oxydé ne se soude
en effet pas convenablement. Cette technologie ne permet pas de souder des matériaux différents.

L’ajout de charges influence la qualité de la soudure, de méme que I'ajout de fibres de renfort. Les fibres ne
se soudent pas les unes aux autres et ne traversent pas l'interface du joint, ce qui entraine une réduction de
la résistance par rapport au méme assemblage réalisé avec un matériau non renforcé de fibres. La solidité du
joint est inversement proportionnelle a la teneur en fibres.

1.5.3.4. Cas du soudage laser de matériaux renforcés et/ou chargés

Le soudage laser n’est possible que pour assembler deux matériaux différents ayant des caractéristiques
d’absorption différentes pour le laser. Les charges et renforts peuvent étre génants.

Pour obtenir un assemblage de qualité, il est nécessaire que le matériau « supérieur » soit transparent. La
présence de charges ou renforts agit comme réflecteur diffusant le faisceau laser lorsque celui-ci les traverse
et réduisant par conséquent sa puissance au niveau de l'interface. Le matériau absorbant, situé en dessous,
doit quant a lui absorber le rayonnement laser, mais pas trop rapidement. Le meilleur additif permettant
'absorption est le noir de carbone. A noter qu’un matériau contenant trop de noir de carbone aura tendance a
braler rapidement, avant la formation d’'une zone de fusion adéquate. Dans le cas d’'un matériau ne contenant
pas une quantité suffisante de noir de carbone, le faisceau laser continuera a traverser le matériau sans
produire suffisamment de chaleur pour provoquer une fusion au niveau de l'interface.
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Figure 34 : Zone de longueur d’onde dans laquelle un matériau « noir » peut paraitre transparent (d’aprés, Guide DuPont
« Principes généraux de conception — Plastiques techniques », p. 139)

Il existe par ailleurs des pigments spéciaux qui permettent & un matériau de conserver une transparence pour
le laser tout en absorbant la lumiere et donc apparaissant noir pour I'ceil humain.

S. Abed et W. Knapp (2007), qui ont étudié la diffusion de la radiation laser & travers un polypropyléne (PP)
renforcé de fibres de verre courtes ont pu montrer qu’au-dela de 10% de fraction volumique de fibres de verre,
I'énergie transmise commence a décroitre. Avec 40% de fraction volumique de fibres, seule 45% de I'énergie
est transmise a l'interface et avec 50% de fraction volumique de fibres, 30% de I'’énergie est transmise. Ainsi,
malgré I'apport de fibres en termes de tenue mécanique et de régulation thermique, leur taux ainsi que leur
distribution spatiale peuvent étre un probleme pour la qualité du soudage mais aussi pour la performance de
'assemblage.

1.5.3.5.Cas du soudage par vibration

La présence de charges et de fibres tendent a diminuer la résistance du joint.
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1.5.4. L’influence des procédés

1.5.4.1. Dans les technologies de collage

Le choix d’'une technologie de collage présente des avantages et des inconvénients par rapport aux autres

procédés d’assemblage.

Avantages

Inconvénients

Le collage ne nécessite pas de percer le matériau
(comme le vissage ou le rivetage par exemple), ce
qui limite la formation de contraintes, notamment
dans le cas des matériaux renforcés de fibres

La tenue au fluage a haute température est faible
pour certains adhésifs structuraux (en moyenne de
80 a 120°C). les adhésifs thermo-structuraux
peuvent atteindre de 200 a 250°C mais sont tres
colteux et nécessitent des mises en ceuvre a haute
température et sous pression

Les joints collés présentent de plus faibles
concentrations de contraintes que les joints
mécaniques, ce qui améliore la tenue mécanique en
statique

Les adhésifs ont une tenue mécanique limitée s’ils
sont sollicités en pelage ou clivage, ce qui est un
désavantage comparé au soudage).

Les risques de propagation de fissures sont réduits

Les pieces a assembler doivent étre congues de
maniére a ce que le joint de colle soit sollicité en
cisaillement essentiellement (voire traction et
compression)

Les joints collés permettent des gains de poids dans
les assemblages (de 10 a 25%)

Le collage nécessite souvent une préparation de
surface avant 'assemblage

Les joints collés améliorent le design extérieur des
piéces (esthétisme)

Les assemblages collés sont plus difficiles a
inspecter de maniére non destructive méme sl
existe des technologies de contrble non destructif.

Le colt du collage pour les grandes surfaces est
plus faible que le co(it d’'un assemblage mécanique
nécessitant plus de main d’ceuvre

Un collage structural nécessite un bon contréle de
I'épaisseur du joint de colle pour obtenir des
performances mécaniques reproductibles

Le collage permet d’assembler des matériaux de
nature différente

La durabilité des assemblages collés est difficile a
appréhender malgré les tests de vieilissements
accélérés effectués en laboratoire

Le collage permet d’assembler des matériaux de
trés faibles épaisseurs, difficiles ou impossibles a
assembler de maniére mécanique

Les adhésifs ont une grande résistance a la fatigue ,
leur flexibilité ou rigidité pouvant étre adaptée selon
la formulation

A noter que ces limites peuvent étre surmontées en
utilisant des adhésifs optimisés en termes de tenue
mécanique et de durabilité, en fonction de
I'environnement.

L’'adhésif situé entre deux piéces permet d’amortir
les vibrations et les bruits
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Si le collage est une des méthodes d’assemblage les plus utilisées dans certains secteurs tels que I'automobile
ou I'aéronautique, il comporte plusieurs inconvénients telles que la nécessité d’une préparation des surfaces
a assembler, qui peut étre difficile ou délicate en fonction de la forme des piéces a assembler, ou encore la
difficulté a maitriser I'épaisseur de la colle. Le soudage, technique d’assemblage nécessitant une source
d’énergie (énergie thermique, friction ou rayonnement).

1.5.4.2. Dans les technologies de soudage

Les procédés de soudage influent sur la qualité des assemblages via les outillages et équipements
nécessaires, les temps de cycle et les contrbles des procédés.

Outillages Temps de cycle Contrdle du process

Chaque procédé nécessite un | Les temps de cycle de soudage | Le contrdle du process (qui
outilage et un équipement | sont généralement liés : permet de vérifier [I'énergie
particulier liés : envoyée aux surfaces a
assembler) est optimal pour les
procédés dont le générateur de

e Alasurface soudée ;
e Au maintien des pieces | ¢ Alaconductivité thermique du

pendant . le procédé de milieu. chauffage est geéré par
SOUdage} ordinateur :

e Au générateur de chauffe
(miroir, sonotrode) qui sont e Soudage par ultrasons,
spécifiques a chaque piece. e Soudage par vibrations,

e Soudage laser.

":] Soudage par vibration

| Soudage ultra-sons

I
____________________________________________________________________ a

Soudage par induction

1 .
| Soudage avec résistance

! !! 1 1 1 I I > temps de
345 10 20 30 300 360 chauffe (s)

Figure 35 : Temps de chauffe des procédés de soudage (d’apres C. Ageorges, L. Ye, M. Hou, 2001)

La conception de pieces requérant un assemblage par collage ou soudage nécessite la prise en compte de
parametres liés a la technologie d’assemblage retenue pour la réalisation de la piéce. Mais, afin de garantir
des assemblages résistants et reproductibles, la conception devra prendre aussi non seulement en compte la
forme de la piece, la géométrie des joints mais aussi les conditions de production.
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1.5.5. Conception des assemblages collés
1.5.5.1. Principes généraux et parameétres du collage

De maniére générale, aussi bien les paramétres de formulation des adhésifs que les paramétres techniques
et d'utilisation sont susceptibles d’influer sur les processus, physique ou chimique, de transformation des
adhésifs en joints lors du collage. La prise en compte de ces parameétres et la prise en compte du cahier des
charges sont, sur le plan pratique, fondamentaux pour I'obtention d’'un assemblage par collage de qualité.

Les paramétres clés responsables de la qualité d’'un collage apparaissent dans les différentes phases
successives de la mise en ceuvre des adhésifs (AMOP et AMOC).

» Adaptation de I'adhésif au probléme traité
Le choix de l'adhésif pour la réalisation d’'un assemblage est un paramétre qui ne pose pas de
probléme majeur dans la mesure ou tout adhésif peut étre qualifié sur des éprouvettes témoins pour
vérifier qu’il est adapté a I'application souhaitée.

» Stockage et déstockage des adhésifs
Les constituants des formulations d’adhésifs, notamment des AMOC, sont des réactifs impliquant des
évolutions dans le temps, avant leur utilisation, aussi bien pour les formulations mono- que bi-
composants. L'approvisionnement en adhésifs d’un atelier de collage doit étre, de préférence, effectué
par petite quantités, le déstockage des quantités strictement nécessaires aux opérations envisagees
dans un temps donné, étant I'un des principaux fondements de la qualité des opérations d’assemblage
par collage.

» Préparation des surfaces
La préparation des surfaces revét, avec la primarisation, la promotion de I'adhésion, I'ensimage de
fibres, le greffage fonctionnel, une importance fondamentale.

» Préparation de I'adhésif
En ce qui concerne les formulations bi-composants, les prescriptions doivent étre respectées.
Lorsqu’elles le sont, la « durée de vie » avant usage est le paramétre important, qui conditionne
notamment les quantités maximales qui peuvent étre préparées pour des opérations d’assemblage
menées en discontinu. Pour les autres adhésifs, y compris les monocomposants, aucune préparation
d’est a priori nécessaire.

» Mesures de sécurité
Lors de la mise en ceuvre de I'adhésif, il existe des risques similaires a ceux présentés par les solvants
organiques (toxicité et inflammabilité) ou par les constituants particuliers des adhésifs tels que les
additifs (isocyanates dans le cas des polyuréthanes, amines dans le cas des époxydes, etc.).

» Réalisation du collage
Toutes les phases de la réalisation d'un collage sont influencées par le passage adhésif-joint.
Réciproquement elles ont une influence marquée sur le déroulement de cette transformation.

e L’enduction ou encollage peut étre simple ou double (sur un seul des substrats ou sur les
deux), avec une consommation d’adhésifs (grammage en g/m?) plus ou moins importante.
Pour les AMOC, les quantités mises en jeu influent sur les cinétiques et les effets
thermiques de la réaction. L’écart de température initial entre les surfaces a assembler et
'adhésif. Si elles sont plus froides que I'adhésif (siege d’une réaction de polymérisation,
exothermique), les surfaces ont peu de chances d’interagir avec celui-ci, quelle que soit
la nature et la densité des sites potentiellement réactifs qu’elles portent. Si leur
température est plus élevée, c’est la cohésion du joint qui peut étre mise en cause. Un
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autre paramétre important de [l'opération d’encollage est [I'utilisation d’outils et
d’appareillages pour améliorer le mouillage des substrats par I'adhésif. Des pressions
éventuellement fortes et des cisaillements importants sont exercés, capables d’influer,
non seulement sur la rhéologie mais aussi sur le comportement des adhésifs.

e L’accostage ou prise de l'adhésif nécessite l'utilisation de méthodes spécifiques
permettant d’éviter d’emprisonner des bulles d’air ou I'accumulation aux interfaces d’eau
de condensation, de lubrifiants, plastifiants, etc. Une fois I'accostage réalisé, le temps
d'immobilisation des appareillages de maintien des piéces assemblées dépend de la
vitesse de prise des adhésifs utilisés. Pour les adhésifs chimiques, ce temps peut étre
long, ce qui justifie la mise en ceuvre de cycles de post-cuisson.

1.5.5.2.Critéres de choix d’une technique de collage

Le choix du collage comme technologie d’assemblage nécessite la prise en compte d’'un certain nombre de
parameétres. En premier lieu le choix de I'adhésif est important et dépend des matériaux a assembler. C’est
toujours I'élément le plus faible qui provoque la défaillance de I'assemblage collé, cet élément pouvant étre
'adhésif ou I'une des deux interfaces avec les matériaux a assembler. Les conditions de sollicitations,
notamment la température, I'environnement, le temps, le mode de sollicitation, etc., peuvent également avoir
un impact sur la tenue de 'assemblage.

| Type de contrainte |

[ Température |,

| Déformation (par cisaillement, par traction) :I

| Contrainte mécanique |

l (%) Conception du joint }{; - - ‘ -
. Caractéristiqgues des matériaux |

Environnement (2 l

| Oxydation | / A r—
|‘ny::| ) { Esthétique |
| Solvants | pa Y
[ Critéres de choix | ) \
\ dun ADHESIF | Matériel |
—_—— T—_ /| Température |
| Application | , N
) —=—0Y | Pression |
| Mature des substrats —{ Substrats @ i 1 O Assemblage & mise en oeuvre |::‘|J
; v ‘ Solvants
| Propriétés des substrats f —_—
| Gaz |
| Privcodt |

Figure 36 : Schéma des parametres affectant le choix d’un adhésif

Le choix de la colle dépend quant a lui en premier lieu du domaine d’application :
» Collage permanent (structural) ou démontable,

> Nature des matériaux a assembler

o Pré-existence de fonctions chimiques ou fonctions chimiques a créer par traitement de
surface ?

» Niveau de contrainte appliqué a 'assemblage

o Colle structurale ou Utilisation de charges minérales pour augmenter le module et diminuer le
coefficient de dilatation ?

» Gamme de température d’emploi

o Température de dégradation d’'un thermostable ? température de fusion d’'un thermofusible ?
> Niveau de chargement mécanique

o Niveau de contrainte cyclique ou constante ?
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» Mode de chargement
o Pelage, cisaillement fatigue

> Environnement réactif I'adhésif

(dépolymérisation)

vis-a-vis des surfaces (réactivité préférentielle) ou de

Le choix de la colle et des traitements de surface éventuels dépend également des matériaux a assembler :

> Siles matériaux a assembler sont les mémes, leurs surfaces sont similaires et les fonctions chimiques
de l'adhésif réagiront de maniére similaire sur les deux surfaces a assembler.

» Siles matériaux sont différents, ils présentent une dissymétrie de fonctions chimiques accessibles en
surface a laquelle il faudra pallier grace a un traitement de surface qui permettra de créer les fonctions
chimiques sur la ou les surfaces a assembler.

Les fonctions demandées a I'assemblage peuvent étre trés diverses. La diversité des familles d’adhésifs
permet d’obtenir une solution spécifique pour chaque besoin. Si les propriétés intrinseques du polymeére
de base déterminent le comportement de 'adhésif et du joint, les paramétres de formulation mais aussi les
conditions de mise en ceuvre sont également prépondérants.

Le collage permet par ailleurs d’obtenir d’autres propriétés telles que I'étanchéité a I'eau et aux gaz, et
notamment aux atmosphéres agressives qui ne peuvent étre autrement obtenus que par soudage.

Tableau 13 : Conditions de mise en ceuvre et caractéristiques de quelques adhésifs

Adhésifs Adhésifs Adhésifs | |
- époxydiques époxydiques | époxydiques CHRMEEE EIES Cyanoacry CIES
Type d’adhésif MONo- bi- bi- mono- bicomposants
composants a froid
composants composants composants
Durcissement A chaud A chaud A froid A froid A froid
b el . 30minutesa | 304 100 60 & 90
moyenne du 6 mois . . - X
2 6 mois minutes minutes
meélange
Durée de
durcissement a
- 5°C - - -6a72h
- 20°C - - -14a24h -3a180s. - 24h
- 60°C - - - 5min. & 8h -1h
- 120°C - - -32a10 min. - 10 min
Cisaillement
- Resistance 20 a4 45 15430 10435 10425 16 420
mécanique
- Fatigue Bonne Bonne Bonne Mauvaise Moyenne
RESSENEE -40°C / 180°C | -60°C / 150°C | -60°C / 120°C | -60°C/90°C | -60°C/90°C
thermique
Résistance Moyenne a Médiocre a Moyenne a
T Bonne Bonne
chimique bonne moyenne bonne
Consistance Pate Pate |._IQUIde . quwd? Liquide
visqueux visqueux a gel
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Tableau 14 : Les compatibilités substrats / adhésifs (extrait du Guide CETIM « Assemblage des matériaux composites,
structures sandwichs et matieres plastiques », p.38)

: association compatible

Thermodurcissable Thermoplastiques Elastomére

NATURE
DE COLLE

NATURE
DE COLLE

Ethiléne (acétate de vinyle)

Polyvinylique
Chloropréne

Acrylate
Nitrile

Butyl
Caoutchouc naturel

Epoxy
Epoxylphénolique
Epoxylpolyamide
Epoxylpolyuréthane
Phénolique nitrile
Phénolique vinylique
Polyester

Polyimide
Polyuréthane
Silicone
Cyanoacrylate
Polyamide

Polyester

Epoxyde

Phénolique

Aminoplaste

Polyuréthane

Acétate de cellulose
ABS

Fluorés |
PPO |
Polyamides

POLYMERES

Polycarbonate

Polyéthylene
PMMA
Polypropyléne

Polystryréne
PVC

Aciers

Aciers inox.

> Aluminium et alliages

Argent

Cadmium

Chrome

Cuivre et alliages

Etain

METAUX

Magnésium
Nickel

Or

Plomb
Titane

Tungténe

Zinc

Amiante

Carbures

Verres
Bois

AUTRES
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1.5.5.3. Synthése des paramétres influencant les assemblages collés

Les propriétés, notamment mécaniques d’'un assemblage dépend de la nature de I'adhésif, des surfaces des
matériaux collés mais également des sollicitations mécaniques lors de I'utilisation de la piece assemblée. Une
défaillance de 'assemblage résulte souvent d’'une défaillance de propriétés a l'interface matériau/adhésif ou
de I'adhésif lui-méme et rarement d’'une défaillance des matériaux assemblés. Un certain nombre de facteurs
pouvant influer sur la qualité d’'un assemblage collé.

Tableau 15 : Facteurs influengant la qualité d’un assemblage collé (d’apres E. Darque-Ceretti, B. Monasse, 2008, p.9)

Source possible ou facteur influant Caractéristique influente

Propriétés des matériaux a | *
assembler par collage

- Rugosité
- Propreté de surface
- Réactivité de surface

Surface des matériaux a
assembler par collage

- Propriétés mécaniques
Primaire d’adhérence - Viscosité
- Composition chimique

bR - Fonctions chimiques

Agent de couplage - Facteur de dilution en solution

- Propriétés mécaniques

- Viscosité

- Coefficient de dilatation thermique
Colle - Composition chimique

- Réactivité chimique

- Résistance a la bio-dégradation

- Perméabilité

- Géomeétrie

Conception du joint - Epaisseur du joint de colle

- Températures des substrats
CONCEPTION - Température ambiante
& - Pression
MISE EN CEUVRE - Gaz présents
- Temps de contamination des adhérents
- Temps de réticulation
- Degré hydrométrique
- Pression d’assemblage

Conditions d’assemblage

- Température

- Nature des matériaux a assembler
- Nature de la colle

- Contraction a la réticulation

Contraintes résiduelles

ASSEMBLAGE
- Contrainte ou déformation (amplitude,
Conditions d'utilisation et fréguence)
d’essais - Température
- Humidité
Le 10.12.14
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1.5.6.Conception des assemblages soudés

1.5.6.1. Principes généraux de conception des pieces a assembler par soudage

La conception des pieces assemblées par soudage nécessite :

e Une forme générale de piece optimisant la rigidité de la piéce et facilitant le soudage et minimisant les
risques de déformations dues aux contraintes éventuelles engendrées par le soudage

o Des surfaces a assembler les plus planes possibles pour permettre le meilleur ajustage possible des
pieces et limiter les défauts d’alignement ;

e Une position du plan de joint permettant le placement ou le retrait aisé de I'élément chauffant dans le cas
de l'utilisation d’un soudage au miroir ;

e Un plan de joint dont la géométrie permet d’appliquer une pression de soudage uniforme sur toute la
surface a souder ;

o Des épaisseurs de parois suffisantes sur les surfaces a souder et dans toute la piece afin d’éviter le
flambage sous la pression de soudage ;

e Des rayons de courbures bien dimensionnés dans les angles et dans les transitions dans le plan de
soudage ;

1.5.6.2. Géométrie des joints

La géométrie des surfaces a souder dépend de trois parameétres, soit de la géométrie des pieéces mais aussi
de I'épaisseur de la paroi et des sollicitations auxquelles sera soumis I'assemblage.

1.5.6.3. Conditions de fabrication

Les conditions de production des piéces a assembler peuvent jouer un réle non négligeable sur la qualité des
assemblages et peuvent étre a I'origine de défauts de soudage. Il est possible de citer notamment :

e Les défauts de cotes dus a un retrait ou post-retrait non maitrisé lors du refroidissement de la piéce aprées
leur fabrication. Le retrait est provoqué par la cristallisation et concerne donc les polyméres cristallins.
e Les variations de densités dues a une mauvaise maitrise des pressions lors de la production des piéces.

Elles entrainent des contraintes internes dans les parois. Lors du soudage, des contraintes locales peuvent
s’ajouter et nuire a la tenue de 'assemblage ?

e Les défauts dans le plan de soudage venant des conditions de remplissage ou d’injection (lignes de
soudure proches du point d’injection) et induisant des contraintes internes importantes mais localisées.
Au contact de I'élément chauffant, lors du soudage, ces zones provoquent des déformations, des fusions
ou des trous.

e Les tensions internes trop importantes qui peuvent conduire a un gauchissement des surfaces (plan de
joint). Ces effets des tensions internes peuvent étre diminués par un étuvage.

1.5.6.4.Criteres de choix d’une technique de soudage
Le comportement des soudures (et des collages) dépend des caractéristiques intrinseques des polymeéres,

notamment de la structure morphologique, homo- ou copolyméres, mélanges, nature et quantité des charges,
renforts, colorants, ou autres additifs). La conception des piéces a assembler (forme, dimensions, complexité,
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plan de joint, etc.) joue aussi un réle important dans la réalisation de 'assemblage et doit donc étre prise en
compte. Les parametres de soudage (température, pression, etc.) sont aussi a prendre en compte.

L’assemblage des matériaux cristallins nécessite des matériaux de méme nature. Dans le cas des polymeéres
amorphes, il est par contre possible d’assembler des matériaux différents (ABS/PMMA par exemple). Les
thermodurcissables ne sont pas soudables et doivent étre collés.

Le choix d’'une technologie de soudage est a déterminer en fonction :

e des contraintes liées aux pieces a assembler par soudage mais aussi en fonction :
> Les matiéres thermoplastiques constituant la piece ;
> Les additifs, les charges et renforts utilisés ;
» La géométrie des piéces et de l'interface

e des contraintes liées aux procédés de soudages (plus ou moins importantes en fonction des procédés) :
La préparation des surfaces éventuelle ;

Les outillages spécifiques en fonction du procédé de soudage ;

Les difficultés de contréle du procédé ;

La durée du cycle

VVVYVYY

Tableau 16 : Contraintes de choix d'une technologie de soudage

Contraintes liées au(x) matériau(x) Contraintes liées au procédé de
et aux pieces soudage
Charges / o "
Matrice renforts Geéométrie | prgparation | Outillage Cogtl:ole Te(;r;ps
des piéces | spécifique |
Nature | % | Joint | Piéce RICCESSHENCYCIE
Miroir Contact +/- - +/- - - - + + +
Rotation + +/- | +/-| + + +/- +/- - +/-
Friction Ultrason | +/- +/- | +/-| +/-]| + +/- + - -
Vibration + +/- | +/-| + +/- +/- +/- = +/-
Infrarouge + +/- | +/-| +/- - - + + +/-
Rayonnement Laser + + +/-| +/- - - - e +/-
Induction | +/- +/- | +/-| +/- | +]- - +/- + -
Légende : +/- = attention particuliere ; + = contraintes fortes ; - = contraintes faibles

1.5.7.Contrbles de qualité des assemblages

Il existe différents moyens de contréle non destructifs des assemblages, tels que I'échographie, la tomographie
qui sont des technologies qui permettent de constater I'existence de défauts éventuels dans la colle ou
l'interface mais qui ne permettent pas de vérifier la bonne adhésion de la colle.

L’évaluation des performances et de la durabilité des assemblages collés implique la détermination d’'une
grandeur caractérisant 'adhérence par lintermédiaire d’'un essai mécanique en appliquant un mode de
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sollicitation tel que la traction, le cisaillement, le pelage, etc. Ce parametre peut étre la force de rupture, la
contrainte de rupture ou le taux de restitution de I'énergie G. Il est a noter que lorsque la rupture a lieu au sein
du matériau (rupture cohésive), ce sont les propriétés intrinséques du matériau dans lequel a lieu la rupture
qui sont en cause et non un probléme d’adhérence.

ENTREPRISE

1.5.7.1. Les types de sollicitations des assemblages soudés

L’assemblage collé peut étre sollicité de différentes fagons. Or les propriétés d’adhérence dépendant de la
sollicitation, il faut choisir 'essai représentatif de la sollicitation réelle subie par 'assemblage lorsqu’il est utilisé.

L

Qx Les principaux modes de sollicitation d’un

assemblage collé sont :
\ e Latraction (contraintes perpendiculaires a
L l'interface)
e Lecisaillement (contraintes paralleles a
- l'interface)
\— Tzl [l Csaillement assemblage d’un matériau rigide et d’un

matériau flexible)

Le clivage (traction locale appliquée a un

assemblage de deux matériaux déformés

élastiqguement)
I

Pelage Clivage

\ e Le pelage (traction appliquée a un

Figure 37 : Les modes de sollicitation des assemblages collés (d’aprés E. Darque-Ceretti, B. Monasse, 2008, p.9)

1.5.7.2.Contraintes et durabilité des assemblages collés

La durabilité des assemblages collés est conditionné par dles facteurs de vieillissement de cet assemblage,
qu’il s’agisse de contraintes mécaniques, physiques et/ou liées a I'environnement.

Les contraintes mécaniques peuvent étre continues ou périodiques. Usuellement, les joints collés sont
considérés comme plus résistants que les joints soudés notamment.
e Sous contrainte mécanique continue, la contrainte supportée ne doit pas dépasser 20% de la
valeur de la contrainte a la rupture de I'adhésif massique (régle empirique)
e Sous contrainte physique périodique (ou cyclique), la contrainte moyenne doit étre plus faible et
ne pas dépasser 10% de la valeur de la contrainte a la rupture de I'adhésif massique

Les contraintes physiques integrent notamment les contraintes liées a la température. Or les adhésifs de
structure amorphe doivent étre utilisés a des températures de service inférieures a leur température de
transition vitreuse (Tg) tandis que les adhésifs de structure cristalline doivent I'étre en dessous de leur
température de fusion.
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Figure 38: Evolution du module d’Young ou d’élasticité (E) en fonction de la température pour les colles de structure
amorphe et les colles de structure cristalline (d’aprés E. Darque-Ceretti, B. Monasse, 2008, p.4)

Les contraintes environnementales integrent les contraintes biologiques (micro-organismes, etc.), les
contraintes d’humidité, etc. La plupart des endommagements ou défaillances d’assemblages collés se
propagent a linterface colle/substrat. L’association de l'eau et de la température peut accélérer le
vieillissement, d’autant plus que la température active la diffusion de I'eau dans le polymére et l'interface.

La durabilité d’un collage et le comportement a long terme d’un assemblage collé peut étre évalué grace a
deux types d’essais de clivage :

e Un essai de clivage a force imposée (dit du candilever)

e Un essai de clivage a déplacement imposé (test Boeing),

1.5.7.3.Contr6les non destructifs des assemblages (collés)

Un collage de qualité implique un certain nombre de contrdles en ce qui concerne les matériaux a assembler,
les états de surface mais aussi les phases d’élaboration et d’assemblage, afin d’optimiser le collage et les
propriétés mécaniques de 'assemblage.

Le contrdle du produit assemblé permet de s’assurer que ce dernier répond aux exigences d’emploi, de
résistance et de durabilité. En complément aux essais de caractérisation mécaniques indispensables mais
destructifs, il existe un certain nombre de technologies permettant de faires des contréles non destructifs.

1.5.7.3.1. Les méthodes ultrasonores

Le contrdle des collages par ultrasons peut étre réalisé grace a deux méthodes, I'échographie et la méthode
dite par résonnance. Il s’agit de méthodes ponctuelles. Pour contréler un plan de joint, il est nécessaire de
déplacer les traducteurs générant les ultrasons.
e L’échographie ou méthode par réflexion vise a analyser 'amplitude de I'onde ultrason réfléchie par la
liaison.
A chaque interface rencontrée, une partie du faisceau est transmise dans les deux matériaux et une
partie est réfléchie. Cette modulation du signal a la liaison est fonction de trés nombreux parameétres
physiques des matériaux et de I'onde ultrasonore (vitesse de propragation, fréquence, impédance
acoustique, etc.).
e La méthode par résonance vise a mesurer une variation de fréquence de résonance de la liaison par
rapport a une référence. La présence d’'un décollement ou d’un coefficient de couplage différent modifie
la fréquence de résonnance.

Les limites des contréles non destructifs par ultrasons sont que :
- Le contréle est en général limité a la premiére interface rencontrée ;
- Les défauts d’adhésion ne sont pas détectés
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1.5.7.3.2.La méthode acoustique

En marge des méthodes de contrble par ultrasons, une méthodologie de contrdle basée sur les émissions
acoustiques peut étre utilisée. Cette méthode permet de comparer le spectre de fréquence recueilli par des
capteurs piézo-électriques et émis par la liaison a tester et une liaison de référence lorsqu’elle est sollicitée de
facon mécanique.

La piéce peut aussi étre soumise a un cycle de contraintes afin d’étudier I'’évolution du spectre de fréquence
qui peut étre influencé par 'état de la liaison, I'épaisseur de la colle, les délaminages, etc. C’est donc une
technique qui a 'avantage d’étre globale et de solliciter le collage. Cependant son emploi reste difficile dans
la mesure ou la corrélation entre 'endommagement et la réponse acoustique n’est pas immédiate.

1.5.7.3.3.Les méthodes de contrble non destructif par rayons X

La méthode de contrdle non destructif par rayons X est basée sur I'utilisation des propriétés d’atténuation du
rayonnement X par la matiére.

e Les techniques traditionnelles telles que la radiographie ou la radioscopie donnent une image
radiante qui est la projection plane de tout volume de l'objet analysé. La détection d’'un décollement
implique donc que la modulation du signal qu'’il va produire soit significatif, soit qu'il soit visible selon I'axe
du plan de collage et non perpendiculairement a ce plan. De ce fait, cette technique est pratiquement
limitée au contrdle des collages de révolution (contrdle tangentiel). Les seuls décollements présentant un
baillement seront détectés.

e Latomographie, technologie qui apporte plus d’informations que les précédentes, permet de représenter
une tranche ou section de I'objet contrdlé. A partir de nombreuses mesures de I'atténuation du faisceau
de rayon X traversant I'objet dans le plan d’une tranche ou section, I'image de la tranche est reconstruite
en densité. La tomographie permet donc également la mise en évidence de manques de matiere et dans
certains cas de défauts d’adhésion méme si les deux substrats collés sont parfaitement en contact. Ainsi,
une variation de densité locale due a la migration d’espéces chimiques au voisinage de l'interface sera
visible.

e La diffusion Compton est une méthode qui utilise non pas la transmission des rayons X mais leur
diffusion. Elle donne une image par point et non plus globale. C’est une méthode longue puisqu’il faut,
pour cartographier la surface d’'un collage, déplacer la liaison a contrdler dans la fenétre de mesure. Elle
est employée dans les laboratoires et, notamment pour les structures en nid d’abeilles.

1.5.7.3.4.La thermographie infrarouge

Les méthodes thermiques de contréle non destructif sont basées sur la détection d’'une perturbation du champ
thermique qui apparait lorsqu’un échauffement permanent ou transitoire est réalisé dans la structure. Cette
altération peut étre induite par la présence d’un décollement a I'une des interfaces ou par une modification
physico-chimique d’un des constituants de la liaison. Les méthodes basées sur I'aspect transitoire du transfert
thermique qui consistent & chauffer rapidement la surface a inspecter puis a enregistrer I'évolution de la
température superficielle avec une caméra infrarouge, fournissent le plus d’informations. La thermographie
infrarouge est une méthode de contrOle globale relativement facile @ mettre en ceuvre et qui permet, dans
certains cas favorables, d’établir une relation entre la résistance thermique et le niveau d’adhésion. Quant aux
limitations de cette technologie, elles proviennent essentiellement de la diffusion thermique qui est fonction de
la nature des matériaux et de leur épaisseur. Plus le décollement est profond, plus il devra étre épais pour étre
détecté.
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ENTREPRISE

1.5.7.3.5.Les méthodes de contrble non destructif optiques

Le principe des méthodes de contrdle non destructif optiques repose sur I'application d’'un champ de contrainte
générant des déformations ; au droit des défauts, ces déformations seront différentes a celles des zones bien
collées par exemple. Ces différences sont donc mesurées par voir optique.

¢ L’interférométrie laser ou holographie par double exposition est une méthode qui permet une
premiére exposition de la piece assemblée au repos et une deuxiéme lorsque la piéce est sous
contrainte (mécanique, thermique, etc.). La déformation légérement au droit du défaut induit une figure
d’interférence localisée sur ce dernier. La contrainte a appliquer est fonction du matériau a contréler
(épaisseur, module, etc.) et du type de défaut a rechercher. Cette méthode est intéressante puisqu’elle
est globale et qu’elle est applicable sur de grandes structures et sur des formes diverses.

e Lashearographie est une technologie dérivée qui mesure les dérivés des déplacements de surface.
Elle est plus simple a mettre en ceuvre que I'holographie et est moins sensible a I'environnement,
notamment aux vibrations.

1.5.7.4.Les criteres de choix d’'une méthode de contréle non destructif

Les différentes technologies de contréle non destructif se différentient par le type de méthode employée :
Certaines ne nécessitent pas une sollicitation de la liaison a contrdler (contrdle par rayons X ou par ultrasons)
tandis que les autres nécessitent une sollicitation de I'objet & contrdler (thermographie infrarouge, holographie,
shearographie).

Les méthodes nécessitant une sollicitation permettent dans certains cas de détecter des défauts de collage
en contact qui ne sont pas détectables sans sollicitation. De plus il s’agit de méthodes globales offrant une
lecture des résultats directe sous forme d'imagerie en temps réel.

Tableau 17: Caractéristiques principales des méthodes de contréle non destructif d’assemblages (collés)

Technique de contrdle non Sollicitation Temps Détection décollement
. 2 Sans contact z
destructif de la piece réel global en contact
Ultrasons Non Non (sauf Non Non
Ultrasons laser)

Emission acoustique) Non Non Possible Non
Radiographie et Radioscopie Non oui Non Non
Tomographie Non Oui Oui Non sauf migrations
Diffusion X Non Oui Non Non sauf migrations
Thermographie Oui Oui Oui Possible
Holographie et Shearographie Oui Oui Oui Possible
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