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INTRODUCTION GENERALE

La création de nouveaux matériaux interagissant avec le milieu extérieur est devenue un
domaine de recherche trés actif combinant plusieurs disciplines telles que les sciences
médicales, la chimie, la biologie, la physique et I’ingénierie.

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

Il est d’avis général que les performances d’un matériau dépendent non seulement de ses
propriétés de « volume » mais aussi de ses propriétés de surface physiques et chimiques en
volume. En ne modifiant que les propriétés de surface du matériau, il devient donc possible
d’obtenir des matériaux uniques qui seraient impossibles a concevoir avec des moyens
conventionnels.

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

En effet les plasmas froid sont employés en chimie organique et en métallurgie, pour le
traitement de surfaces de divers types de matériaux. Leurs applications a la chimie
macromoléculaire concernent soit la polymérisation, soit la modification de surface
(fonctionnalisation ou greffage). Dans tous les cas, I’objectif est le méme : il s’agit d’aboutir a
une transformation sélective du matériau sans détruire ses propriétés intrinséques.

La fonctionnalisation de la surface implique une réaction chimique entre une espece réactive
du plasma et un atome du polymere. Typiquement, les plasmas créés dans des atmospheres
telles que 1’oxygéne ou I’azote induisent des réaction a la surface du matériau comme la
formation de nouveaux groupes chimiques sur une profondeur tres faible sans dép6t
significatif de matiére. Ceci est appelé généralement la modification de la surface par plasma.
Cette modification de la structure chimique apporte au polymere de nouvelles propriétés de
surface (mouillabilité, adhésion...) sans toutefois modifier ses propriétés de cceur
(viscoélasticité).

Entre autre la modification d’une surface polymére par un plasma se traduit par différentes

réactions induites par le bombardement des électrons, des photons, des radicaux ou des
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molécules excitées sur le substrat. Au cours du traitement, quatre réactions plasma-polymere
majeurs interviennent : la formation des radicaux, la fonctionnalisation, la réticulation et la
dégradation. Tous ces phénomenes ont lieu simultanément au cours d’un traitement.
L’importance de chacun dépend fortement de la nature du gaz plasmageéne et de celle du
polymére. Ces modifications sont effectives sur une épaisseur de 50-500A.

Le travaille présenté dans ce mémoire concerne 1’étude de la modification des surfaces par
plasma froid a la pression atmosphérique. Il s’inscrit dans un cadre de recherches
bibliographique visant a mieux comprendre les interactions plasma-polymere.

Le premier chapitre de ce mémoire est une étude bibliographique portant sur le milieu plasma.
Le second chapitre traite succinctement le monde des polymeres, en évoquant leur formation
ainsi que leur propriétés physiques et en particulier ceux thermiques.

Le troisieme chapitre qui est 1’essentiel de notre travail traite les différentes interactions
plasma-polymeére se manifestant a la pression atmosphérique.

Enfin une conclusion générale ouvre certaines perspectives dans ce domaine prometteur dans

le domaine des traitements de surface.



Chapitre 1. LES PLASMAS

1.1 Définition du plasma :

Un plasma est une collection d’électrons (charge négative), des protons, ions, ou des
particules chargées (principalement positives), des molécules et des atomes neutres, des
especes excitées, des radicaux libres (Molécules hautement réactives avec des électrons libres
ou des liaisons dissociées) et des photons (Particules lumineuses sans masse). Le plasma
comporte un nombre équivalent de charge positive et négative donc a I’échelle macroscopique

il est électriguement neutre.

Figure 1.1.a : Neutralité d’un plasma
Chaqgue particule chargée dans un plasma interagit simultanément avec les autres grace au
long rayon d’action de la force électrique entre particules chargées (force coulombienne). Ces
interactions créent un comportement collectif qui n’existe pas dans les gaz neutres et

procurent au plasma des propriétés uniques [1].

(raz neutre Etat plasma

K«wa %ﬂ
D}. S o (if: i

(—

Figure 1.1.b : Différence entre gaz neutre et plasma
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1.2 Paramétrés physiques des plasmas :

Les plasmas sont caractérisés principalement par les parametres suivants : La densité n, Le
degré d’ionisation a, la longueur de Debye A, Le libre parcours moyen A, la température du

plasma.

1.2.1 Ladensitén:

La densité d’un plasma est définie comme le nombre de particules par unité de volume, et
ceux, pour chaque espece (electrons, ions, neutres). La neutralité du plasma implique n;=n,,

en supposant que la densité d’ion négatif est quasiment nulle [1].

1.2.2 Le degré d'ionisation a. :

Le degré d’ionisation d’un plasma est donné par I'Equation a= Tf

Net+ny,
Avec n, : la densité des électrons

et n,: ladensité des neutres.

Le degré d'ionisation peut varier de 107 jusqu’a 10~* pour les milieux faiblement ionisés et
de 1071 a1 pour les plasmas fortement ionisés. Pour les plasmas de décharge, il est compris
entre 10~* et 1072,

1.2.3 La longueur de Debye Ap:

La neutralité électrique des plasmas est seulement vraie de facon macroscopique. Le champ
électriqgue de chaque particule interagit avec les charges électriques des particules
avoisinantes. La distance a partir de laquelle le potentiel d’une particule est « masquée » par
les charges des particules I’entourant est appelée la longueur de Debye. Cette longueur
définie le volume (la sphére de Debye) dans laquelle la régle de neutralité peut étre violée. Ce

parametre peut étre généralement approximé par 1’équation suivante :

,s kT,
9\,D: 0 Ze '
Nnee

Ou £ est la permittivité du vide, e est la charge de 1’électron, k est la constante de Boltzmann,

Te est la température des électrons. Un gaz ionisé sera considéré un plasma si et seulement si
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sa longueur de Debye est beaucoup plus petite que les dimensions physiques du plasma et si

le nombre de particules dans la sphére de Debye est plus grand que 1’unité [1].

1.2.4 Le libre parcours moyen A :

Le libre parcours moyen (L) est la distance qu’une particule (électron, ion, neutre, etc.)
traverse entre deux collisions; il est due a la nature statistique des collisions et a une

distribution spécifique. Il peut généralement étre décrit par 1’équation suivante :

1
(11 +72)2XN

Our,, r, sont les rayons des particules en collisions, N est la densité du nombre de la

particule [1].

1.2.5 Latempérature du plasma :

La temperature du plasma est définie comme la moyenne des énergies de translations des
particules dans la décharge. Etant donné la différence de masses qui existe entre les électrons
et les especes lourdes, ces deux populations sont souvent considérées comme étant deux
systémes chacun dans leur propre équilibre thermodynamique. C’est pourquoi, lorsqu’on
parle de plasma, on entend souvent parler de plusieurs températures (électronique, ionique,
gaz) qui peuvent étre toutes différentes. La température électronique est souvent considérée la
plus importante pour déterminer et démontrer les phénomenes dans le plasma puisqu’ils sont
les agents les plus actifs pour I’ionisation du gaz et la création de radicaux. En général, T, >>
T; >T,, ou T, est la température des électrons, T; la température des ions et T,, la température

des neutres [1].

1.3 Classification des plasmas:

On peut diviser les plasmas en deux catégories : plasma chaud et plasma froid.

1.3.1 Plasmas chauds :

On dit plasma chaud ou en équilibre thermodynamique locale (ETL). lls sont caractérisés par
une densité d’énergie €levée et une température €gale pour toutes les especes (ions, électrons,
neutres) T, = T; = T,,. Les plasmas naturels comme les étoiles, les aurores boréales, les

éclairs, les flammes, ... sont en équilibre thermodynamique ce qui n’est pas le cas pour la
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plupart des plasmas créés en laboratoire. Pour obtenir une ETL entre les températures
électroniques et ioniques en laboratoire, on doit travailler a des pressions au-dessus de 10
Torr, ou il y a un large exces de collisions électron-neutre et électron-ion par rapport aux

collisions avec les murs du réacteur [1].

10%
—
s
—_— d
&2 10
=
[o=!
e
o
=3
= 10°
—
TE
]u: T
w* w? w? 1w w 1w 0’

Pressure (Torr)

Figure 1.3.1 : Evolution des températures (électrons et gaz) avec la pression dans un

plasma (T, = électronique, Ty = gaz)

1.3.2 Plasmas froids :

On les appelle aussi plasmas hors équilibre thermodynamique locale ils sont faiblement

n n . r :
£~ —2 K1, qui n’ont pas une seule température proprement dite. Par abus
Netnp, Nnp

ionisés o=

de langage, on définit cependant trois températures importantes T, >> T; >T,,, ou T, est la
température électronique, T; la température ionique et T,, la température des neutres, proche
de la température ambiante. Ils sont caractérisés par une densité d’énergie plus faible que les
plasmas en ETL et une différence marquée entre la température électronique et la température
des particules lourdes. La majorité de ces plasmas sont créés en laboratoire a des pressions de

10™ Torr & 10 Torr mais il est possible également de les obtenir & des pressions supérieures.
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Tableau 1.3.2 : Principales caractéristiques des plasmas en équilibre thermodynamique
locale (ETL) et hors équilibre thermodynamique locale (non-ETL).

Plasmas thermique (ETL)

Plasmas froids (non-ETL)

Propriétés

T.=T;, =T,
Densité électronique: 1021 - 1026 m,-3

Les collisions inélastiques entre les
électrons et les lourds créent les
especes actives du plasma alors que
les collisions élastiques chauffent les
lourds, consommant ainsi I'énergie
des électrons.

Te >> Ti >Tn

Densité électronique plus basse
<10 m™3

Les collisions inélastiques entre les
électrons et les lourds induisent la
chimie du plasma. Les lourds sont
légerement échauffés par quelques
collisions élastiques, I'énergie des
électrons reste donc tres élevée.

Exemples

Plasma d'arc (cceur)

T, =T, = T,= 10 000 K

Décharges luminescentes
T,~ 10 000 - 100 000 K
T, ~300 -1 000 K

1.4 Production de plasma :

Pour créer un plasma a partir d'un gaz neutre, il faut fournir de I'énergie pour arracher un ou
plusieurs électrons a chaque atome. Gaz neutre + Energie = = Plasma. Il faut donc
gu'une énergie suffisante soit fournie aux atomes pour qu'ils soient partiellement, ou méme

totalement, ionisés. Cette énergie peut étre fournie de plusieurs fagons.

1.4.1 Le chauffage :

Dans la nature, I'effet qui permet l'ionisation est souvent la température. Pour un ensemble
d'atomes maintenus en équilibre thermodynamique local par les collisions, lorsque I'énergie
cinétique moyenne des atomes (de I'ordre de kT) devient de I'ordre de I'énergie d'ionisation de
I'atome, la fraction d'atomes ionisés devient significative. Les énergies d'ionisation étant
élevées, il faut des températures élevées pour avoir une ionisation totale. Dans la couronne
solaire, par exemple, on observe grace a la spectroscopie des atomes de fer ionisés 16 fois, or
cet état est la variété de fer prédominante si la température est de l'ordre de 4 106 K. On
déduit donc de cette observation a la fois un ordre de grandeur de la température de la

couronne solaire et la confirmation du fait que le milieu y est bien constitué de plasma [30].
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Photo 1.4.1 : la couronne solaire

1.4.2 L'absorption de rayonnement :

Une deuxieme manieére d’ioniser les atomes peut étre 1’absorption de rayonnement.
L’absorption d’un photon par un atome peut produire un ion et un électron. Si la
recombinaison est suffisamment lente, un plasma se forme. Un exemple de plasma crée de
cette fagon a basse température est celui de I’ionosphere de la Terre ou des planetes qui ont
une atmosphere. Le rayonnement ultra-violet solaire est absorbé par les hautes couches de
I’atmospheére et ionise les atomes et molécules qui la constituent. L’ionosphére terrestre
présente un maximum de densité vers 300 km. Il est plus fort le jour, lorsque I’atmosphere est

éclairée par le Soleil, que la nuit [30].

10 10° |
—_ 1000 [ 1000 |
)
o
= -
= R
_ﬁ
= wo (/ 100
-

|
' 1 1 1 , I 1 I

] 500 1000 1500 10" 10" " 10"
Température
de I"atmosphére neutre (K)  Densité électronique (m™)

Figure 1.4.2. Profils de densité et de température dans l’ionosphére terrestre.
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1.4.3 Les décharges électriques :

Comme I'a montré Langmuir le premier, en réalisant une décharge électrique dans un gaz on
Iionise partiellement et on crée un plasma. Ces plasmas sont donc présents dans notre

entourage familier aussi bien dans les enseignes au néon que dans les chalumeaux [30].

Figure 1.4.3. Lampe (OSRAM Sylvania)

1.4.3.1 Régimes de décharge dans un gaz :

Un gaz soumis a une décharge de laboratoire, peut se trouver dans différents régimes de
fonctionnement. Afin d’identifier ces régimes, nous considérons une décharge de type continu
: nous connectons a une source de tension continue, deux électrodes (anode et cathode)
séparées par le gaz (a basse pression et confiné) qui sera ionisé. Les décharges obtenues dans
le dispositif de Townsend peuvent étre analysées en examinant la courbe caractéristique V(1)
qui lui est associée. Quatre régimes de décharges peuvent étre obtenus dans ce type de

systemes (Figure 1.4.3.1) :

V (en volis)
G
Décharge sombre Décharge
de Townsend luminescente
W anormale -
B C
———
V,
500 v
lonisation /
par rayons -’ D
cosmiques ./ Courants -
. photoélectriques |/, E i F
. Décharge -/
Eclairement luminescente
, croissant normale arc
Ay A de la cathode
2 10716 10710 1075 1 i(en A)

Figure 1.4.3.1 : Régimes de décharge en courant continue
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> Le premier regime : correspond aux décharges non autonomes. La décharge ne peut
exister qu’en présence d’'un moyen extérieur, souvent une source lumineuse, assurant
la production d’¢lectrons primaires a la cathode par effet photoélectrique.

> Le second régime : correspond a ce que 1’on appelle les décharges de Townsend. 11
est caractérisé par une croissance quasi-verticale du courant pour une valeur de tension
appelée tension disruptive. Cette croissance correspond au passage d’un régime ou la
multiplication des électrons est principalement gouvernée par 1’ionisation par impact
d’¢lectrons sur les molécules du gaz a un régime ou ’essentiel de la multiplication est
assurée par I’augmentation du flux d’¢lectrons extraits par bombardement ionique de
la cathode. Dans le régime de Townsend, la charge d’espace générée par le plasma est
faible et le champ électrique reste égal au champ Laplacien.

> Le troisieme régime : correspond aux décharges luminescentes. Dans le cas des
basses pressions considérées, ces décharges sont généralement entretenues aussi par
un mécanisme de type Townsend. La grande différence qu’elles présentent avec les
décharges dites de Townsend réside dans le fait que c’est le champ de charge d’espace
et non pas le champ Laplacien qui gouverne la dynamique des especes chargées.

» Le quatrieme régime : correspond au régime d’arc. Celui-ci est caractérisé par une
tres faible tension de maintien (quelques dizaines de volts), de fortes densités de
courant et un échauffement important de la décharge dont la température peut
facilement atteindre plusieurs milliers de Kelvin. Le maintien du régime d’arc est
également gouverné par des processus élémentaires a la cathode. Ces processus tres
complexes sont cependant différents de ceux rencontrés dans le cas des décharges
luminescentes. On cite souvent des effets comme 1’effet thermoionique, I'émission de
champ, etc. Le maintien d’un régime d’arc impose également de fortes contraintes sur

I'alimentation électrique qui doit pouvoir assurer la circulation de courants forts.

1.4.3.2 La décharge couronne :

La decharge couronne est une décharge hors équilibre thermodynamique local, a basse
densité de courant et générée par un courant pulsé. Le dispositif (Figure 1.4.3.2) consiste en
une aiguille jouant le réle de cathode et une anode constitué du matériau a traiter : c'est la
configuration "pointe-plan”. Le plasma forme une couronne lumineuse autour de l'aiguille, a

I'origine du nom de couronne [13,27].

17



Cathode

W

Décharge Corona
T

Streamers — |

Anode

Figure 1.4.3.2 : Principe de la décharge couronne (configuration pointe-plan)

Quand la tension appliquée a l'aiguille est négative, la décharge est une couronne négative.
Les ions positifs sont accélérés vers l'aiguille, ou les électrons secondaires sont émis et
accélérés vers le plasma : ce front mouvant d'électrons trés énergétiques (environ 10 eV)
terminé par une queue d'électrons de plus basse énergie (1 eV) est appelé un streamer [13,28].
Des collisions inélastiques se produisent entre ces électrons tres énergétiques et les lourds,
induisant la formation d'especes chimiquement réactives.

La durée d'une pulsation est inférieure au temps nécessaire a 1'établissement d’un régime

d'arc. Quand chaque pulsation se termine, la décharge s'éteint avant qu'elle ne devienne trop
conductrice. Le passage a l'arc est ainsi évite [13,29].

Le courant de décharge est trés bas : 10 — 10 A. La couronne positive existe également :
I'aiguille, polarisée positivement, joue le role d'anode.

Le volume plasma étant tres restreint, le principal inconvénient de la Corona, en ce qui
concerne le domaine des traitements de surface, est la faible taille de surface traitée. Pour
remédier a cela, l'aiguille peut étre remplacée par une électrode plane paralléle au matériau a
traiter : il s'agit de la configuration plan-plan. Ce systeme génére des micro-arcs (Streamers)
perpendiculaires au gap entre les électrodes. Les streamers s'initient toujours au méme endroit
(défaut sur la surface) engendrant ainsi un traitement inhomogeéne. Afin de résoudre ce

probleme, la décharge barriere diélectrique a été développée.
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1.4.3.3 La décharge barriére diélectrique (DBD) :
1.4.3.3.1 Définition et caractéristiques générales d’une DBD :

Découverte et utilisée par Siemens en 1857 pour la génération d’ozone, la décharge a barriére
diélectrique (DBD), ou «décharge silencieuse», fait partie des plasmas hors-équilibre
thermodynamique [2, 3, 5, 6]. Une des spécificités de cette décharge est qu’une électrode (ou
les deux) est recouverte par un matériau dié¢lectrique, permettant d’accumuler des charges sur
sa surface (ions ou électrons, selon le potentiel imposé a 1’électrode qui change d’ailleurs a
chaque demi-cycle de la fréquence d’excitation). Cette charge d’espace réduit 1’intensité du
champ électrique régnant entre les deux électrodes, évitant ainsi le passage a I’arc.
L’utilisation d’une alimentation Haute Tension (HV) alternative s’avere nécessaire dans ce
cas pour compenser ces charges créées en surface et perdues par le plasma, et ce afin d’éviter

I’extinction de celui-ci.

Pour transporter un courant autre que capacitif dans I’espace entre électrodes, le champ
électrique doit étre assez intense pour causer le claquage du gaz. Or, I’augmentation du
courant entre deux électrodes métalliques entraine généralement le passage vers un régime
d’arc [6], synonyme de plasma a haute température et de dommages a la surface. Le
diélectrique entre les électrodes, en augmentant la capacitance entre celles-ci, permet de
réduire treés sensiblement la tension appliquée au gaz, et donc d’éviter la transition vers I’arc.
L’accumulation sur le dié¢lectrique de charges issues du plasma entraine une chute du potentiel

appliquée a 1’électrode, et par suite celle du champ appliqué au gaz. Le courant I(t) circulant
\ . au . .
dans le systéme est donné par: I(t) = CXE ; ou C est la capacitance totale prenant en compte
a la fois le diélectrique (fonction de son aire et de son épaisseur) et du gaz (fonction de la
. : . au - : .
distance inter-électrodes et de nature de gaz); —; mesure les variations instantanées de la

tension appliquée. On observe que pour une tension DC appliquée, le courant est nul, ce qui
explique que les décharges DBD sont nécessairement pulsées et requieérent donc ’utilisation
de tension alternative pour fonctionner. Les matériaux couramment utilisés comme
di¢lectriques sont le verre, la silice, I’alumine, certains polymeéres et céramiques. Des
différences de potentiel de I’ordre de la dizaine de kV sont nécessaires pour créer une
décharge pour un espace inter-électrodes de quelques mm. Les DBD fonctionnent de fagon
optimale dans la gamme des fréquences allant de 50 Hz a 10 MHz [3, 1]. Il existe plusieurs
configurations géométriques des électrodes dans ce type de décharge : plan-plan [7-14],
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pointe-plan (utilisé dans notre cas) [8, 13, 14], multipoints-plan [15, 16], lame-cylindre, fil-
cylindre [18] et cylindre-cylindre [16] comme indiqué sur la Figure 1.4.3.3 :

& | z
& & o -

Plan/Plan  Pointe/Plan  Multipointe/Plan  Lame/cylindre  Fil/cylindre  Cylindre/cylindre

Figure 1.4.3.3.1: Différentes géométries d’électrodes pour les décharges DBD (schéma
reproduit a partir de [19]).

1.4.3.3.2 Les deux grands régimes de DBD: les modes filamentaire et homogéne :

Dans ce qui suit, nous présentons un résumé des mécanismes associés a la création et a
I’entretien des décharges DBD filamentaires et homogénes. Celui-ci fait état des avancées les
plus récentes en la matiere et constitue une synthese de la compréhension que nous avons de

ce type de décharges.
1.4.3.3.2.1 Importance du parametre Pxd :

Comme il existe de nombreuses configurations de DBD, nous nous limiterons ici au cas de
deux électrodes planes parall¢les, une fréquence d’excitation suffisamment basse pour avoir
un seul claquage par demi-cycle, et une distance inter-électrode suffisante pour un passage, le
cas échéant, au mode filamentaire. Pour une pression P donnée, la distance inter-électrode, d,
constitue un paramétre important, mais c’est en réalité le produit (P>d) qui détermine les

mécanismes d’ionisation [20]:

» le rapport y/a (émission d’électrons issus de la cathode/ionisation en volume) est
fonction du rapport du libre parcours moyen de I’électron a la distance d. On
comprend que si d est relativement important, la contribution a I’ionisation de
I’émission secondaire y est négligeable, donnant lieu dans ce cas a un mode
filamentaire dans la tres grande majorité des gaz;

» plus précisément, si le produit Pxd est faible, généralement inférieur a 30 Torr.cm, le
claquage est un claguage de Townsend, défini a la fois par I’émission des électrons de

la cathode (second coefficient d’ionisation y) et par I’ionisation en volume o du gaz.
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L'échelle de temps de ce type de claquage est de I'ordre de la us, et I’aire de décharge
est égale a celle des électrodes [20];

» pour des valeurs supérieures de Pxd (Pd > 200 Torr.cm), le claquage est de type
«streamer» di a la formation d’une avalanche électronique assez grande pour créer
une quantité suffisante d’ions (~ 108); celle-ci donne lieu a un champ de charge
d’espace de I’ordre de grandeur du champ appliqué. Il est clair que, dans ce cas, le
claquage peut se produire sans apport significatif de 1’émission cathodique: la
transition du claquage Townsend au claquage filamentaire (streamer) se produit. La
charge d’espace positive produit un champ électrique local qui accélere les électrons,
créés entre la cathode et la charge d’espace positive, par photo-ionisation ou
photoémission. L’échelle de temps de ce mécanisme de claquage est de 'ordre de la
nanoseconde (ns); et lorsque le filament relie les deux électrodes, une micro-décharge

se développe, avec un dixieme de mm de rayon.
1.4.3.3.2.3 Classification de BDB homogenes :

Dans la littérature traitant de ce sujet, il existe une disparité de noms désignant la DBD, et
donnant lieu a des confusions. Pour se retrouver dans cette nomenclature, donnons quelques

reperes:

> décharge luminescente a la pression atmosphérique, APGD (du fait que Okazaki et al.
[21, 22] ont observé que la luminescence (glow) I’emporte sur le caractére
filamentaire dans une décharge d’He qui est celle qu“ils ont utilisée au départ); ii)
plasma uniforme d’une décharge luminescente a une atmosphere (OAUGDP, pour
One Atmosphere Uniform Gaz Discharge Plasma, Roth et al.) [23-25];
> glow DBD (GDBD ou APGD) et Townsend DBD (TDBD ou APTD) (Massines et al.
[20, 26]): ce groupe suggere que soit précisé le niveau le plus élevé d’ionisation dans
chaque type de décharge.
Ces différences d’appellation résultent du «background» des équipes ayant travaillé dans ce
domaine, qui analyse les observations expérimentales selon un point de vue bien spécifique :
les spécialistes des plasmas thermiques a la PA et ceux des plasmas hors d’équilibre, a basse
pression. A titre d’exemple, et dans le but d’obtenir une décharge APGD, les premiers
essayent de limiter le courant, tandis que les seconds cherchent a obtenir un claquage de

Townsend similaire au cas d’un plasma basse pression. En réalité ces deux approches sont
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nécessaires pour obtenir une DBD homogéne. On verra d’ailleurs plus loin (sec. 4.2) que les
mécanismes qui conduisent & une DBD homogene peuvent étre rangés en deux catégories:

» processus qui controlent le claquage : obtenir un claquage de Townsend;

> processus qui controlent le développement de décharges: limiter le développement de

la décharge afin d'éviter un niveau d'ionisation trop éleve.

Pour remplir la premiére condition, I'émission secondaire y doit étre renforcée par rapport a
l'ionisation a. Quant a la seconde condition, la montée et l'amplitude du courant doivent étre
limitées, autrement dit le circuit d'alimentation électrique et la configuration des électrodes
doivent étre congue de facon a ralentir l'ionisation. Le régime de décharge est déterminé par le
taux maximum d'ionisation atteint par chaque décharge. Le Tableau 1.4.3.3.2.3 compare les
différentes caractéristiques obtenues dans différentes conditions conduisant aux deux types de
décharges homogenes, APTD et APGD. L’une des différences est que I’APTD ne génére pas
un gaz ionisé électriquement neutre, comme le cas d’une colonne positive. De plus la densité
¢lectronique maximale est de 3 ordres de grandeur plus faible que celle dans I’APGD, tandis
que la puissance moyenne dissipée est généralement un ordre de grandeur plus grande que

dans I’APGD caractérisant une DBD homogene.

APTD- TDBD APGD - GDBD
Densité électronique maximum (cm™) 107 -10° 10"-10'"
Densité ionique maxinmm (cm™) 10" 10"
Formation du plasma neutre {n.=n) Non Ot (Colonne positive)
Métastable du gaz de la dilution 10" 10"
Densité du courant (mA/cm”) 01al0 103 100
Wariation du voltage du gaz autour de Constant (Plateau de Townsend) Dinvnution (formation
courant maximum de chute cathodique
(Gaz de dilution N, Air. N>O Meélange de Penning

dans He. Ar, Ne

Espace infer-électrode typique dans le < 2 mm =2mm
gaz
Gamme de fridquence typique < 10kHz= =1 kHz
Puissance pour une excitation de 10 Cuelques Wicm' Quelques 0.1 Wicor
Kz
Solution pour observer les micro- Courant ; méthode optique Photonmiltiplicatenr,
décharges ICCD

Tableau 1.4.3.3.2.3:Ordre de grandeur des différentes especes dans les deux régimes [20].
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Chapitre 2. LES POLYMERES
2.1 Introduction :

Les polymeéres représentent une classe de matériaux tres diversifiés. C'est la nature
particuliére de leurs molécules en forme de chaine, appelées polyméres, ainsi que la variété

des modes d'assemblage qu'elles adoptent, qui est a I'origine de cette diversité.

En effet, un polymere est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de
I'enchainement répété d'un méme motif appelé monomere reliés les uns aux autres par des
liaisons covalentes. Les polymeéres peuvent étre classés en deux catégories structurelles: les

polymeres linéaires et les polymeres ramifiés.

,\/‘CQ polymére linéaire

polymére romifié

Les polymeres linéaires sont sous la forme :
A'—A—A A"

A-A-A-A Ou
A" (A) 2 —A"

Ou: A représente l'unité structurale, x est le degré de polymérisation, et A’, A’’ représente les
terminaisons des polymeres. Un exemple d'un polymeére linéaire est le polystyrene linéaire.
Un des plus simples des polymeres est le polyéthylene, obtenu par la polymérisation du

monomere d’éthyléne, CH2 - CH2.

Polymérisation
Un autre exemple est celui du polypropylene

polymeérisation ( ° Qz;
n H,C—CH - CH,—CH polypropyléne ° ‘v"g X
| \ l n 0 & ’g&‘ %,
H3 P AL
molécule unité ’ a% »%

MOnomere monomere
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Les polymeres ramifiés sont : formés par une chaine linéaire principale avec des ratificatives
plus ou moins longues. Elles peuvent prendre plusieurs formes (peigne, d’étoile... ).

Selon les cas, branche, chaine
latérale, chaine pendante ou greffon

- Chaine

ramifiée

[ |
| |

i
! : Point de ramification

Unité de ou
ramification point de branchement

Un exemple tres connu est celui de la chaine de polyéthylene :

Exemple de chaine ramifiée : le polyéthyléne ramifié

2.2 Propriétés des matériaux polymeres :

Lorsqu'on parle de propriété d'un matériau, on se réfere a la facon dont il réagit a une
sollicitation. On pourrait aussi la nommer une sensibilité a cette stimulation, ou bien son
inverse, la stabilité et la résistance. Ainsi, les propriétes thermiques qui nous intéressent dans

ce travail, décrivent le comportement du matériau vis-a-vis de la chaleur.
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2.2.1 Propriétés thermiques, les thermodurcissables et les thermoplastiques :

On peut classer les polyméres en deux types, en fonction de leur réaction a la chaleur: les

thermodurcissables et les thermoplastiques.

> Les thermoplastiques fondent lorsqu'on les chauffe en se ramollissant. C'est le cas du
polyéthylene, du polypropyléne, des polyamides ainsi que de certains polyesters. Cette
propriété condamne ces matériaux & ne pas dépasser certaines températures faute de
quoi les propriétés du matériau se voient altérées. En revanche, I'avantage est que
dans I'état fondu, on peut les mouler dans la forme que I'on veut. C'est un procédé
industriel employé pour fabriquer des objets a la piéece, en discontinu. Ce procédé est
bien connu également pour les métaux, mais les températures de fusion des polymeéres
sont bien plus basses, de l'ordre de 80°C a 300°C. Un autre procédé répandu de mise
en forme est I'extrusion qui consiste a faire passer la matiere chaude dans une vis qui
I'entraine dans une filiere dont le profil permet de produire des fils, des films, des

plaques, des tubes, des enrobages de cébles.

Les molécules des thermoplastiques sont linéaires (plus ou moins branchues ou ramifiées).

Pastilles de plastique

\

Heat
vy VvV VY

f A A 4 4 4 4 » Moteur

Vrille Chauffage

> Les thermodurcissables durcissent quand on les chauffe. Un exemple connu est celui
des colles ou des peintures. Ils sont également trés employés comme pieces de
structure thermostables, par exemple les résines polyépoxydes, certains polyuréthanes,
certains polyesters. On les met en forme lorsqu'ils sont encore dans leur état mou, de
la méme maniére que les thermoplastiques, avant qu'ils ne durcissent sous I'effet de la
chaleur et d'additifs chimiques qui induisent la réaction de polymérisation. Les

molécules des thermodurcissables sont réticulées.

29



2.2.2 Propriétés physiques, transition vitreuse :

Le succes des polymeres provient en partie de la facilité avec laquelle on peut leur donner
des formes voulues (d'autant plus a I'état fondu). Ils sont malléables, plastiques, d'ou leur
nom. En fait, cette plasticité varie dans une large gamme, des plus rigides, durs et
cassants, aux plus mous (pates) ou élastiques (élastomeres). Les propriétés mécaniques
décrivent leur comportement vis a vis a des sollicitations mécaniques telles que pressions,
étirements, torsions, frottements, chocs... Autrement dit est-ce que la structure et la forme
du polymére sont stables dans le temps, méme s’ils sont sollicités ? Certains polyméres
seront appréciés pour leur bonne stabilité dimensionnelle (par exemple les polyesters
aromatiques). D'autres, les élastomeres, seront recherchés pour leur élasticité qui leur
conféere une excellente capacité d'absorption des chocs. On les emploie dans les pneus, les

semelles de chaussures, les matelas, les fibres textiles élasthanne (polyuréthane) ...

Les thermoplastiques et les thermodurcissables sont soumis au phénomene de vitrification.

Au-dessous de leur température de vitrification, ou transition vitreuse, ils deviennent durs et

cassants comme du verre. Au-dessus, ils sont plus souples, plus plastiques. A I'extréme, ils

deviennent élastiques. En effet en-dessous de la transition vitreuse, les molécules sont figées

dans le matériau. Au-dessus de cette température, des segments de molécules sont mobiles.

Par exemple, ils vibrent entre deux points d'attache de facon analogue a une corde.

D’autre part les polyméres sont largement utilisés comme isolants électriques, en particulier

dans les circuits électroniques et les gaines de cables électriques. Il existe aussi des polymeéres

conducteurs, soit a I'état intrinséque, soit parce qu'ils sont chargés de particules de carbone

conductrices.

Les matériaux polymeére présentent aussi des propriétés de protection physique et chimique.

Ces propriétés englobent des caractéristiques diverses:

- Imperméabilité aux liquides et aux gaz,
- résistance chimique aux solvants,

- résistance aux rayons ultraviolets.

IIs sont employés pour la fabrication d'imperméables, d'emballages, de boites de conservation,

de flacons pour les laboratoires, de citernes, de gaines de cables, pour I'enduction de tissus,

etc.
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2.3 Les microstructures des polymeres seuls (homopolymeéres) :
2.3.1 Structures amorphes :
2.3.1.1 Polyméres thermoplastiques :

Beaucoup de polymeres thermoplastiques ont une structure amorphe : polyéthyléne basse
densité (PEBD), polystyrene (PS), polymeéthacrylate de méthyle (PMMA). Les
macromolécules linéaires y sont entremélées en pelote. On dit qu'elles sont en désordre, mais
c'est 1a un point de vue qui dépend de la définition de I'ordre. On prendra comme définition
générale de l'ordre, le fait de pouvoir attribuer une regle d'arrangement, ou une organisation.
Dans la structure amorphe, les macromolécules sont flexibles et disposées sans aucune regle,
de facon aléatoire. En genéral, les polyméres amorphes employés sans adjonction d'autres
substances, sont transparents. C'est le cas, par exemple des films de polyéthyléne bas densité,
des boitiers en polyméthacrylate de méthyle, des bouteilles d'eau en polytéréphtalate
d'éthyléene (PET). Mais le caractere de transparence n'est pas systématique, et inversement, il
n'est pas systématiquement relié au caractére amorphe dans la matiére. Il suffit de citer

I'exemple d'un cristal de quartz.

2.3.1.2 Polymeéres thermodurcissables :

Les thermodurcissables sont généralement amorphes, par exemple les résines polyépoxydes.
En effet, les réticulations et pontages ont lieu dans toutes les directions empéchant tout ordre
d'orientation, provoquant l'isotropie du matériau. Cela ressemble a un enchevétrement de

lianes s'accrochant les unes aux autres par des tentacules en de multiples points.

2.3.1.3 Elastomeéres :

Une autre catégorie damorphes est constituee par les élastomeres. Ce sont
des caoutchoucs tels que le polyisopréne (caoutchouc naturel et synthétique) et le
polybutadiene. Leur température de vitrification est en-dessous de la température ambiante de
sorte qu'ils restent souples. Les macromolécules sont emmélées en pelote, et de plus elles sont
reliées de facon assez lache par des noeuds dont la nature varie selon les types d'élastomeres.
Lorsqu'on tire sur un élastomeére, les molécules se déplient et s'allongent. Le role des nceuds
est de les empécher de glisser et de les ramener dans leur position initiale lorsqu'on relache la

tension.
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2.3.2 Structures semi-cristallines :

La structure cristalline n'est pas réservée au monde minéral. Elle est largement présente dans
les polymeres thermoplastiques, mais elle se révéle sous des aspects spécifiques aux

polymeres a cause de leurs longues molécules: les cristallites et les sphérolites.

Le polyéthylene en est un bon exemple. Dans une cristallite de polyéthyléne, les chaines
macromoléculaires linéaires non ramifiées sont repliées en accordéon. Les parties rectilignes
des repliements s'ajustent les unes contre les autres en empilements réguliers (figure 2.3.2).
C'est la définition méme d'un cristal. Sa particularité est que I'une des directions d'empilement

(ici celle qui est représentée verticalement) est concrétisée par la chaine elle-méme.

15 & 30 nm
e

_ ) ) Figure 2.3.2.b- Cristallites dans du polyéther-éther-
Figure2.3.2.a- Schéma d'un cristal de ) o ) o
cétone (microscopie électronique en transmission,

olyéthyléne (A. Boudet
POVERY ( ) (cliché A. Boudet)

Cependant, ces cristaux ne sont pas parfaits. Cela ne veut pas dire qu'ils sont mauvais, mais
qu'au regard de notre définition de I'ordre, ils souffrent de défauts aux régles. Par exemple, les
chaines ne sont pas parfaitement alignées et paralléles, ou bien pas vraiment calées les unes
contre les autres. Il s'ensuit que les cristaux ne se développent qu'a des tailles trés limitées,
inférieures au micrométre. C'est ce qu'on nomme cristallites. Les matériaux en polyéthyléne et
autres thermoplastiques sont constitués de cristallites enrobés de matiére amorphe. lls sont

dits semi-cristallins.

2.3.3 Les sphérolites :

Dans certaines conditions favorables de cristallisation, les cristaux ont la liberté de se

développer a des tailles beaucoup plus grandes, plusieurs micrometres, et sont visibles au
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microscope optique (figure 2.3.3). On découvre que leur croissance s'est effectuée de facon
radiale. Pour cette raison, on les nomme des sphérolites. Cependant, dans les matériaux

industriels, il est préférable que les sphérolites restent petits, sinon le matériau est fragile.

Figure 2.3.3- Sphérolites dans du polysulfure de phénylene (microscopie optique, cliché A.
Boudet)

2.4 Les conditions de la cristallisation :

Le polyéthyléne cristallin dont il a été question ci-dessus est un polyéthyléne haut densité
(PEHD) dont les molécules sont parfaitement linéaires. Si par contre les chaines sont
ramifiées, elles ne s’empilent pas en cristallites. On a affaire & un polyéthyléne basse densité
(PEBD) amorphe. Certains matériaux comme le polytéréphtalate d'éthyléne (PET) sont
amorphes ou partiellement cristallins selon le mode de fabrication. Méme s'il a une bonne
tendance a cristalliser lorsqu'on le refroidit a partir de son état fondu, il a besoin de temps

pour s'‘organiser. Un brusque refroidissement (une trempe) le solidifie a I'état amorphe.
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2.5 Les fibres :

Les fibres naturelles sont connues et employées depuis longtemps en tant que fils textiles et
cordages, par exemple le coton, le lin et le chanvre. Leur caractéristique est d'avoir une forme
extrémement allongée dans un sens, et une section toute petite. Elles sont exploitées pour leur
teneur mécanique dans le sens de la longueur. Cette propriété provient d'un constituant,
la cellulose, polymére naturel du glucose. La soie, la laine sont d'autres exemples de fibres
naturelles. Les polyméres synthétiques ont également conquis le domaine des fibres.
Le nylon (un polyamide) a été I'un des premiers polymeéres synthétiques. Les fibres
synthétiques ont une longueur pratiqguement aussi grande que I'on veut, et sont appelées des

filaments. Leur diametre est trés petit, environ 50 a 10 um, et méme moins de 10 um dans le

cas des microfibres. Les filaments sont assemblés en fils (figure 2.5.a).

Figure 2.5.a- Dans une toile, les fils de Figure 2.5.b- Dans une fibre a haute
coton entrecroisés sont faits de faisceaux résistance, les molécules (en vert) sont
de fibres (microscopie électronique, cliché paralléles et sont reliées par des neeuds ou par

A. Boudet) des liaisons hydrogéne (en jaune)

Les microstructures des fibres sont de toutes sortes. Elles peuvent étre amorphes (fibres
transparentes en polyméthacrylate de méthyle pour l'optique, fil de péche en polyamide),
quelquefois semi-cristallines. Mais souvent, les molécules s'étirent parallelement a I'axe de
fibre. C'est dans cette configuration que la fibre posséde la meilleure résistance a la traction.
De cette fagon, on peut fabriquer des fibres ultra-résistantes. A condition toutefois que ces
molécules soient solidaires. Cela est réalisé par des enchevétrements ou par des liaisons

hydrogene comme dans le cas du Kevlar, un polyaramide (figure 2.5.b).
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2.6 Les microstructures des polymeres associés :

Afin d'améliorer ou d'adapter les caractéristiques des polymeres, on leur ajoute ou on leur
associe d'autres substances: additifs chimiques, minéraux, gaz, fibres de renforts, autres

polymeres.

2.7 Les additifs :

Dans les polymeéres, on ajoute systématiquement des substances chimiques appelées additifs
destinées a modifier leurs caractéristiques: dureté, aspect (agents gonflants), couleur
(pigments), résistance chimique (agents antioxydants). Les plastifiants favorisent leur mise en
forme en les rendant plus souples, ou plus coulants lorsqu'ils sont chauffés. Le polychlorure
de vinyle (PVC) est un produit rigide et dur employé par exemple pour la fabrication de

tuyaux. Si on lui ajoute un plastifiant, il devient souple et sert a la fabrication de toiles cirées.

2.8 Les mousses de polymeres :

Les mousses sont obtenues en incorporant des microbulles de gaz a l'intérieur du polymere.
Deux exemples connus de mousses de polymeéres sont les matelas-mousses en polyuréthane et
le polystyréne expansé. Le premier est intéressant pour sa souplesse (ameublement) et le
second pour ses propriétés d'isolation (batiment) ou sa capacité a amortir les chocs

(emballages).

2.9 Les polymeres renforcés ou composites :

Afin de renforcer un polymeére, on peut le parsemer de diverses substances soit sous forme
de particules, soit sous forme de fibres. On dit que le polymeére constitue la matrice et qu'il est
chargé ou renforcé de particules ou de fibres. Le polypropyléne dont sont faites les tables et
chaises de jardin contient des particules de talc qui augmentent sa rigidité, sa résistance a la
chaleur, sa tenue a la lumiere, et diminuent le colt des matieres premiéres. Dans
les composites dentaires, les charges sont des particules de silice, dont I'intérét est de diminuer
le retrait lors de la polymérisation et d'augmenter la compatibilité du matériau avec les tissus

vivants. Les élastomeres des pneus sont chargés de noir de carbone.

Pour obtenir de hautes performances mecaniques, il vaut mieux renforcer les matrices par
des fibres longues disposees de fagon réguliére et ordonnée. Ce sont des fibres minérales
telles que fibres de verre ou de carbone, fibres polymeéres (polyaramides, polyesters
aromatiques, polyéthylene) ou fibres vegétales (lin, chanvre). Elles sont disposées

en tissus orientés a une ou deux dimensions, ou tressées en trois dimensions. Les matrices
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sont choisies en fonction de leur tenue a la chaleur. Les plus résistantes sont les
thermodurcissables comme les polyesters insaturés et les polyépoxydes, mais les
thermoplastiques ont l'avantage d'étre stockés et mis en ceuvre plus facilement, d'étre
recyclables, et certains peuvent résister a de hautes températures de l'ordre de 250°C
(polytéréphtalate d'éthyléne, polyparaphényléne). La qualité d'un composite dépend de la
qualité de I'imprégnation des fibres par la matrice.

2.10 Les mélanges de polymeres :

Le polystyréne est un polymeére trés employé, transparent et rigide, mais cassant. Un bon
moyen de remédier & cette faiblesse vis-a-vis des chocs est de lui incorporer un autre
polymeére absorbant les chocs, un élastomére appelé polybutadiene. On aboutit & un matériau
différent, opaque, macroscopiquement homogene, le polystyréne-choc. Le polybutadiéne, en
proportion de quelques pour cent, est dispersé sous forme de gouttelettes de quelques

micrometres de diamétre.

On fait souvent appel aux mélanges pour associer diverses sortes de polymeres, quoiqu'il ne
soit pas facile de mélanger deux polymeres différents. Ils ont tendance a vouloir se séparer. Il
faut leur appliquer un brassage énergique et leur ajouter des émulsifiants pour obtenir un
mélange homogene. Cependant au niveau microscopique, les deux polymeres restent distincts,

ainsi qu'on peut le constater en microscopie électronique (figure 3.10.a).

Figure 2.10.a- Mélange d'un thermoplastique et ) .
- ) Figure 2.10.b- Molécule de copolymeére en
d'une résine polyépoxyde o
] o ) o peigne a trois composants.
(microscopie électronique, cliché A. Boudet)
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2.11 Les copolymeéres :

Pour éviter que deux polymeres différents ne se séparent trop fortement comme dans un
mélange, on peut associer chimiquement leurs monomeéres au sein d'une méme molécule. Le
procédé est plus élaboré qu'un mélange et les produits obtenus sont employés dans des
applications plus techniques. Par exemple, la molécule peut comporter a la fois de I'éthylene
et du propyléne. On a un copolymeére éthylene - propyléne. Il y a plusieurs types
d'assemblages possibles dans une molécule:

« si les monomeres sont disposés en blocs, chaque bloc étant composé d'un seul type de
monomeres (copolymére a blocs), le copolymeére présente les qualités de ses deux
composants: I'éthylene apporte au polypropylene une meilleure tenue au froid. En
géneral, le nombre de blocs est limité a deux ou trois. Les blocs sont associés en ligne,
en étoile ou en peigne (figure 11)

« si les monomeéres sont disposés au hasard (copolymere statistique), la molécule perd sa
régularité et sa capacité a cristalliser. Le copolymére statistique d'éthylene - propylene

est amorphe et plus souple gque le polypropyléne.

2.12 Les élastomeres thermoplastiques :

Les élastomeéres thermoplastiques sont a la fois une classe particuliére d'élastomeres et une
classe particuliére de copolymeéres a blocs. Dans un copolymere a blocs linéaire, si I'un des
monomeres est rigide (exemple le styréne), et I'autre souple (exemple isopréne ou butadiene),
les blocs rigides des différentes chaines moléculaires ont tendance a s'assembler en nceuds
d'ancrage. Si I'on tire sur cette molécule, les noeuds agissent comme points de rappel. On a un
élastomére. Mais comme les molécules sont linéaires, elles ont la faculté de se séparer sous
I'effet de la chaleur. Le copolymeére est donc thermoplastique, avec les avantages que cela
représente.

2.13 Propriétés physiques :

Comme on le verra ultérieurement, la densite, Tr, Ty sont modifiées par 1’architecture
moléculaire. De fagon intuitive, on comprend par exemple que la densité diminue avec la
ramification des molécules en augmentant 1I’espace entre les chaines principales. Ainsi le PE
linéaire non ramifie présente une haute densité (PEHD) et donc un point de fusion 20°C plus

élevé que le PE ramifié basse densité (PEBD).
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2.14 Effet de la température sur I’état structural :

Lorsque la température augmente, 1’énergie thermique fournie aux molécules augmente leur
mobilité : les rotations autour des liaisons C-C du squelette des chaines sont plus aisées
(changements de conformations). Le nombre de liaisons de faible intensité, Van der Waals,

diminue quand la température augmente ce qui libére les mouvements moléculaires.

Nous considererons que la température de transition vitreuse d'un matériau Ty, est la
température en-dessous de laquelle les molécules ont une faible mobilité relative ou autrement
dit, a la plus grande modification de la capacité de déformation. La température Ty est
habituellement utilisée pour les phases totalement ou partiellement amorphes telles que les
verres et les plastiques. Les polymeéres thermoplastiques (non-réticulés) sont complexes car,
en plus de posséder une température de fusion, Tt au-dessus de laquelle leur structure
cristalline disparait, de tels plastiques ont une seconde température, plus basse, T4 en-dessous
de laquelle ils deviennent rigides et cassants, et peuvent fissurer ou se briser en éclats. Au-
dessus de Tg, les liaisons secondaires (Van der Waals) non-covalentes entre les chaines des
polymeéres deviennent faibles en comparaison de I'agitation thermique, et le polymeére devient
souple et capable de se déformer élastiquement ou plastiguement sans rupture. Ce
comportement est I'une des propriétés qui rendent la plupart des plastiques si utiles. Un tel
comportement n'existe pas pour les plastiques thermodurcissables réticulés qui, une fois
fabriqués, le sont de maniere irréversible et se briseront en éclats plut6t que se déformer, sans
jamais redevenir plastiques ni fondre en étant chauffés.

2.14.1 Etatvitreux: T<Ty:

Dans une phase cristalline, les molécules sont rangées et alignées. Elles n’ont en revanche
aucun ordre dans une phase vitreuse : elles forment des pelotes enchevétrées. La mobilité des
molécules de la phase vitreuse est d’autant plus faible que la température est basse. Ce qui
confére a tous les polymeéres en général une bonne rigidité, une bonne résistance mécanique,
et une faible capacité de déformation.

2.14.2 Etat caoutchoutique : Tg< T <Tfou Ty :

Il est du a la phase amorphe et existe dans la quasi totalité¢ des polymeéres. Il demarre
géneralement aux alentours de la température de transition vitreuse Ty et il est limité
supérieurement par la température de fusion des zones cristallines si elles existent ou par la

température e décomposition thermique Ty.
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Dans cet état la phase cristalline n’évolue pas et sa structure reste identique a ce qu’elle était a
T < T4 La phase amorphe subit des changements : I’activation thermique provoque un
déplacement des molécules, une rupture des liaisons de faibles énergies entre les molécules et
une augmentation du volume du polymere. Il en résulte une grande facilité de mouvement des
molécules.
2.14.3 Etat fluide : Tr< T<Ty:
Cet état ne concerne que les thermoplastiques. La phase cristalline n’existe plus car T > Ty, il
n’y a plus qu’une phase amorphe. Toutes les molécules (celles provenant de la phase amorphe
et celle provenant de la phase cristalline) forment des pelotes. Les nceuds d’enchevétrement
disparaissent par reptation, le matériau s’écoule comme un fluide. Le polymere est malléable :
peu de résistance mécanique, peu rigide...
2.14.4 Parameétres influencant la Ty :
% Structure a I’échelle moléculaire :
> pour les polymeres a squelette aliphatique :
- Liaisons de faible énergie, T4 augmente quand la polarité augmente
- L’encombrement des groupes latéraux : Ty augmente avec la géne sterique des
groupements latéraux
» pour les polyméres a squelette aromatique, c’est le rapport plaques rigides/rotules qui

joue le réle principal. T4 augmente avec la rigidité de la chaine.

*

¢ Structure a 1’échelle macromoléculaire :

» influence de la masse molaire pour les polymeres linéaires

> influence de la densité de réticulation pour les polymeres tridimensionnels
> copolymérisation Tga < Tgag < Tgs

» plastification : augmentation du volume libre
Rina i e o LS S

Polymeére + Plastifiant - Polymére plastifié
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2.15 La polymérisation :

La polymérisation désigne  laréaction  chimique ou le procédé par  lesquels  des
petites molécules (par exemple des hydrocarbures de deux a dix atomes de carbone)
réagissent entre elles pour former des molécules de masses molaires plus élevées. Les
molécules initiales peuvent étre des monomeéres ou des pré-polymeéres, On distingue
habituellement deux types principaux de polymérisation: les polymérisations en chaine

(polyaddition) et les polymérisations par étapes (polycondensation).

2.15.1 La polymérisation par étapes :

Les macromolécules formées par réactions par étape, entre les fonctions chimiques réactives
portées par les molécules monomeres ou polymeéres. Chaque molécule peut croitre par

réaction avec n’importe quelle autre molécule (mono, di, tri, tétra, etc —mere).

2.15.2 La polymérisation en chaine :

Un centre actif initial unique (ion, radical ou complexe organométallique) provenant d’un
initiateur permet la formation dune chaine de polymére. La chaine ne peut croitre que par
réaction d’un monomere avec la fonction chimique réactive située a 1I’extrémité de la chaine

en croissance.
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Chapitre 3 : INTERACTION PLASMA-POLYMERE

3.1 Plasmas a pression atmosphérique :

Ces types de plasma sont généralement des décharges couronnes ou décharges a barrieres
di¢lectriques. Ils se développent industriellement car ils permettent de s’affranchir de
I’utilisation de pompes a vide qui sont souvent couteuses et encombrantes dans des chaines

industrielles.

Les décharges couronnes sont utilisées depuis plusieurs années pour le traitement de films
plastiques (figure 3.1.a). Une décharge couronne se produit lorsqu'un courant continu se crée
entre deux électrodes, portées a un haut potentiel, par I’ionisation locale d’un gaz. Il y a alors
un champ électrique non homogéne qui se créé sur un petit volume. Techniquement,
I’amorcage du plasma est créé¢ par un arc électrique entre deux électrodes. Cet arc induit un
flux continu de gaz ionisé qui bombarde la surface plastique. Cependant, travailler a pression
atmosphérique engendre des instabilités de charges. De plus, les densités de courant elevées
provoquent 1’¢élévation de température des gaz ce qui peut localement dégrader la surface.
Pour pallier a ces instabilités de charges, un autre type de plasma a pression ambiante a été
développé, a savoir les plasmas par décharge a barriéere diélectrique (figure 3.1.b). C’est un
plasma froid hors équilibre généré a la pression atmosphérique entre deux électrodes 1’une
étant recouverte d’un matériau diélectrique. Pour éviter Dinstabilité des charges et
I’augmentation locale de la température, un courant alternatif est appliqué [2].

Ces types de plasma sont industriellement utilisés pour augmenter 1’adhésion de certains
matériaux polymére comme les polyoléfines par introduction de groupements polaires [3-4].
Cependant, comme la modification de surface ne se fait pas sous vide, des contaminations et
des variations locales de température peuvent avoir des conséquences importantes sur le
traitement [1]. De plus, il a été montré que les groupements polaires introduits par plasma
atmosphérique sur des polyoléfines sont trés instables et les matériaux doivent étre utilisés

rapidement apres traitement [5].
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Figure 3.1.a : Décharge couronne Figure 3.1.b : Décharge a barriére diélectrique

3.2 Fonctionnalisation de surface de polymeres :

La technologie et la science derriere la fonctionnalisation de surface de polymeres par des
plasmas froids est mature et est aussi tres bien documentée dans la littérature scientifique [6,
7, 8]. Les interactions plasma/matériaux polymeéres en atmosphere de gaz non polymérisables
engendrent des réactions a la surface des dits matériaux. Le bombardement de la surface des
polymeres par les especes énergétiques créees au sein du plasma conduit a la rupture des
liaisons covalentes (coupure des chaines macromoléculaires) et a la formation de radicaux
libres. Ces derniers réagissent avec les especes actives du plasma d’ou il résulte a la surface
des matériaux la formation de groupements chimiques fonctionnels dépendant de la nature de
la phase gazeuse. L’ensemble des modifications de la surface d’un polymeére exposé a ce type
de plasma sont représentées sur la figure 3.2.

Schématiquement, les especes excitées, ionisées ou bien fragmentées interagissent avec la
surface du polymere, scindent des liens dans les chaines polymériques et activent la surface
pour permettre le greffage des groupes fonctionnels en bout de chaine polymere ou sur un

groupement latéral [6].

42



AAAA

L-0-G-G-
AAAA
Rupture d'une liaison QED Rupture d'une liaison de
latérale - la ehaine
l Formation des radicaux l
AA A A A A A
-c c. -C*C- -c c* + ctc-
A AlA A A A ‘ A J'It
AAXA  AAAA A A
€C-C-C- L-CCL- C-CmC-C-
J‘:"L J‘:"!. F'k A AA]Ll A AA AA A A A A A A
ppla CCX + XC-C- -C*+Ct
-G-C-C-C- A A AA A A
A A A A
Fonectionnalisation Réticulation Double Fonctionnalisation Dégradation
d’'un groupement laléral liaison de groupes lerminaux Gravure

Figure 3.2 : Schéma résumant les différentes modifications suite aux réactions du contact
d’un plasma a la surface d’un polymeére (A : représente les groupements latéraux du

polymere initial, X : représente les nouvelles fonctions chimiques)[9].

Dans ce type de plasma, trois effets majeurs sur la surface sont généralement observés.
Chacun de ces effets est présent dans un procédé plasma mais ['un peut €tre favorisé par
rapport aux autres en fonction des paramétres expérimentaux (substrat, gaz, design du
réacteur etc.). Les trois effets majeurs sont :

» Decapage ou ablation de couches superficielles de la surface

> Réticulation ou embranchement de molécules pres de la surface

» Modification de la composition chimique de la surface

3.2.1 Décapage ou ablation légere :
Alors que la plupart des autres méthodes de nettoyage laisse une fine couche de contaminant

organique sur la surface, le nettoyage par plasma permet d’éliminer cette couche. L’ablation
légere par ce type de plasma permet également d’enlever les couches de faible cohésion
(« weak boundary layers »). Pour ces deux raisons, cela permet d’améliorer I’adhésion de

substrats polymeres traités par plasma [10]. Le décapage de couches superficielles de la
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surface par ce type de plasma peut également étre utilisé pour des procédés de sterilisation
[11-12].

Figure 3.2.1 : Décapage ou ablation légere

3.2.2 Réticulation ou embranchement :

CASING (« Crosslinking via Activates Species of INert Gases ») a été un des premiers
procédés plasma sur les surfaces de polymeére [13].

Suggéré par le nom de I’acronyme, CASING apparait sur les surfaces de polymeres exposés a
des plasmas de gaz nobles (ex : He ou Ar) qui sont efficaces pour créer des radicaux libres
mais ne rajoutent aucune nouvelle fonctionnalité chimique a partir de la phase gaz. Le
bombardement ionique, les photons VUV et les métastables peuvent scinder les liens C-C ou
C-H, et les radicaux libres résultant de ces réactions peuvent seulement réagir avec d’autres
radicaux créés en surface ou autres chaines de polymeéres. Ainsi, cela mene a de la
recombinaison, a des insaturations, branchements ou réticulations. Les réticulations en surface
sont souvent utilisees pour améliorer les performances des polymeres. En effet, ces
phénomenes pouvant augmenter la résistance a la chaleur et la force a la traction de la surface.
De plus, ils permettent de reduire le vieillissement du traitement de surface (retour
hydrophobe) en formant une « peau » tres cohésive sur le polymére par réticulation des
couches de faible cohésion. A la création de I’acronyme CASING, on avait assumé qu’il était
nécessaire d’utiliser des gaz inertes pour obtenir de la réticulation en surface du polymére. Or,
des résultats dans la littérature demontrent cet effet pour d’autres gaz réactifs, comme

I’oxygene par exemple [14,15].
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CROSSLINKING

Figure 3.2.2 : Reéticulation ou embranchement

3.2.3 Modification chimique :

L’effet le plus souvent reporté d’un traitement plasma sur un polymere dans la littérature est
la modification de la composition chimique de la surface par I’introduction de nouvelles
fonctionnalités chimiques venant de 1I’atmosphére gazeuse du plasma. On se sert généralement
de plasmas réactifs d’oxygene ou contenant des espéces azotées (N2, No-Hz, NH3) pour greffer
des fonctions polaires qui permettent d’améliorer de fagcon impressionnante I’adhésion, la

mouillabilité, la biocompatibilité, etc. [6, 16, 10,17].

ACTIVATION

5 .:|',’-
—_—

- 28 —
Molecular Re-Engineering

Figure 3.2.3 Modification chimique

3.3 Fonctionnalisation de surface de polymeére par plasma a la pression atmosphérique :
Dans cette partie en va étudier le greffage des monomeéres par plasma a la pression
atmosphérique sur la surface de polymére c.-a-d. le dép6t par plasma a la pression

atmosphérique.
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3.3.1 Greffage a partir de précurseurs liquides et gazeux :
L’introduction de composés dans une décharge a pression atmosphérique est utilisée par
exemple pour la dépollution de gaz d’échappement (automobile, industries chimiques et
pétrochimiques, ...) ou pour le craquage d’hydrocarbures grace a la forte réactivité des
plasmas.
Dans les procédés de greffage pour la formation de dép6ts, le précurseur peut étre injecté :

» dans la décharge en controlant I’homogénéité de la décharge.

» en post-décharge en controlant I’injection du précurseur.
Le précurseur peut étre introduit sous forme gazeuse dans la décharge plasma a pression
atmosphérique par un procédé de type CVD [18-19] (Chemical Vapour Deposition).
Le précurseur servant au greffage pour la formation de dép6ts de couches minces peut
¢galement étre introduit sous forme liquide dans la décharge. Lorsqu’un monomere est injecté
sous forme de nébulisat (gouttelettes en suspension dans un gaz), il est protégé du plasma
jusqu’a son dépdt sur la surface [20]. Le monomeére déposé sous la forme d’un film liquide est
alors greffé pour former un dép6t, conservant ainsi la fonctionnalité du précurseur. Un tel
systeme (Figure 3.3.1.a) a été etudié par Ward et al. pour former des couches de polyacide

acrylique [21] et de polysiloxane [22].

Geénérateur ~———— Pousse-seringue
ultrasonic
Masse
Annean
Buse

Substrat

Electrodeala | __|_\
masse —

B A T A R AR

I Diélectrique (verre)
Haute tension

Figure 3.3.1.a : Dépot par injection de gouttes neutres dans une décharge homogéne a

pression atmosphérique [21 ,22]
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Dans ces travaux, une décharge luminescente a pression atmosphérique (APGD :

« Atmospheric Pressure Glow Discharge ») est utilisée pour son homogénéité par rapport aux
décharges filamentaires. Elle est obtenue par I’application d’une haute tension de 15 kV entre
deux ¢lectrodes paralléles espacées de 12 mm. L’¢lectrode inférieure est recouverte d’une
couche de diélectrique en verre sur laquelle est fixé le substrat a traiter. Le liquide, injecté par
le biais d’un pousse-seringue, est alors fragmenté en gouttelettes par I’action d’un générateur
ultrasonique et introduit directement au sein de la décharge. Par exemple, pour la création de
couches de polyacide acrylique, le mélange utilisé est composé de 1900 sccm d’hélium et de
0,1 mL/h de monomére (CH2=CH-COOH).

Les analyses (XPS et FTIR) des dépbts formés, montrent un greffage majoritaire par le biais
de la double liaison de I’acide acrylique et la conservation de la fonction acide carboxylique
de 80%. La vitesse de dépdt avec ce systéme atteint 231+95 nm/min, ce qui est bien supérieur
aux vitesses obtenues en plasma basse pression (environ 10 nm/min).

Une méthode différente de greffage de précurseurs organiques a pression atmosphérique
consiste a introduire le monomeére sous forme vapeur ou liquide en post-décharge.

Le plasma est utilisé pour activer la surface du substrat en formant des radicaux capables
d’initier un greffage en chaine de monomeres vinyliques. La majorité des études portant sur le
greffage utilise une décharge plasma sous basse pression afin d’activer la surface. Les
échantillons sont ensuite remis a pression atmosphérique et mis en contact avec un monomere
vinylique pour le greffage.

Les radicaux formeés par la décharge en surface ont une faible durée de vie a pression
atmosphérique du fait de la recombinaison avec 1’oxygéne de I’air et/ou par réarrangement du
squelette du substrat, réticulant ainsi la surface. Cependant, des espéces plus stables (fonctions
peroxydes et hydroperoxydes) peuvent étre formées par action des radicaux avec de I’oxygene
(Figure 3.3.1.b)

hydroperoxydes
peroxydes
radicaux \E*?R ?H
Oo—0 ®) 0
| plasma e eeesee O, I| | ] |I

Surface polymere Surface activee

Figure 3.3.1.a : Schéma représentant la formation de peroxydes et d’hydroperoxydes a

partir de radicaux créés en surface [23.24]
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Ces especes métastables sont capables de reformer spontanément des radicaux (par rupture de
la liaison O-0) jusqu’a plusieurs heures apres leur formation permettant d’augmenter le temps
entre I’activation de la surface et la mise en contact avec le monomeére.
La quantité de sites initiateurs de la polymérisation (radicaux, fonctions peroxyde et
hydroperoxyde) est donc un parametre important a contrdler dans ce type de procedé.
Pour activer les surfaces de polymeére par plasma a pression atmosphérique, il est possible
d’utiliser une décharge homogéne (APGD : « Atmospheric Presssre Glow Discharge ») ou
filamentaire. Les décharges filamentaires créées par une Décharge a Barriére
Diélectrique (DBD) en géométrie plan-plan présentent un unique régime de décharge dont la
répétition dans le temps et dans 1’espace dépend des paramétres du plasma.
3.3.2 Greffage a pression atmosphérique en post-décharge :
3.3.2.1 Parameétres influants sur la quantité de sites initiateurs de greffage en surface
creée par décharge a pression atmospheérique :
Les décharges a pression atmosphériques sont peu utilisées pour les réactions de greffage en
post-décharge. Cependant certaines études portent sur des décharges homogenes a pression
atmosphérique (APGD : « atmospheric pressure glow discharge ») comme les décharges
couronnes [26-27].
Lei et Xiao [26] ont étudié les paramétres de la décharge pour le greffage de 1’acide acrylique
(AAC), sur du polyéthylene basse densité, en post-décharge couronne. La masse de polymere
formé est mesurée par un dosage colorimétrique acide-base des fonctions acide carboxylique
provenant du monomere.
L’¢tude de la tension appliquée a la décharge couronne (Figure 3.3.2.1) indique une
augmentation de la masse de polymere formée par unit¢ de surface jusqu’a 15kV. Cette
tendance montre une augmentation des sites initiateurs de la polymérisation lors d’un
accroissement de la tension appliquée. Cependant, pour une tension supérieure a 15kV, la
masse de polymere formé diminue. Ce phénomeéne a été expliqué par les auteurs comme
provenant d’une dégradation de la surface entrainant la création d’oxyde de faibles poids
moléculaires qui facilitent les réactions d’homopolymérisation. Le méme type de phénomene
est observé lors de I’injection d’une puissance trop importante en plasma basse pression. Dans
ce dernier cas, Choi et al. [28] ont attribué la diminution de la quantité de fonctions peroxyde
en surface comme étant une conséquence de la densité surfacique de radicaux présents sur la
surface. En effet, au-dela d’une valeur seuil, la quantité de radicaux devient trop importante et

la majorité des radicaux formés se recombinent entre eux, augmentant ainsi la réticulation du
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substrat au détriment de la quantite de radicaux créés et donc de la masse de polymere formeé

par unité de surface.
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Figure 3.3.2.1.a : Masse de polyacide acrylique formé sur PE par unité de surface en
fonction de tension appliqguée pour une décharge couronne a pression
atmosphérique.(Temps de traitement : 72 s, temps de polymérisation : 1,5 h, température de
la greffage : 50°C, concentration en AAc : 20%) [26]

L’effet du temps de traitement du substrat de polyéthyléne basse densité par la décharge

couronne a egalement été étudié en fonction de la masse de polyacide acrylique formé par

unité de surface (Figure 3.3.2.1.b).
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Figure 3.3.2.1.b : Masse de polyacide acrylique formé sur PE par unité de surface en
fonction du temps de traitement pour une décharge couronne a pression atmosphérique.
(Tension appliquée : 15 kV, temps de polymérisation : 1,5 h, température de
griffage : 50 °C, concentration en AAc : 20%) [26]

Les résultats obtenus indiquent une tendance similaire a 1’étude de la tension appliquée. En
effet, entre 10 et 72 s de traitement, la masse de polymére formé par unité de surface
augmente de 18 a 110 ug/cm? Cependant, pour un temps de traitement supérieur a 72s, la
masse de polymeére formé diminue jusqu’a atteindre 88 ug/cm? pour 150 s de traitement.

Ceci peut étre expliqgué comme précédemment par une compétition entre la formation et la
destruction des radicaux en surface. Au-dela de 72s la destruction des radicaux est

prépondérante devant leur formation.

3.3.2.2 Parametres influant sur les rendements de greffage a pression atmosphérique en
post-décharge :

3.3.2.2.1 Influence de la quantité de radicaux ou de fonctions peroxyde en surface :

La quantité de sites initiateurs du griffage (radicaux, peroxydes ou hydroperoxydes) en
surface du matériau influence directement la quantité de monomeéres polymérisables comme
indiqué par les travaux de Lu et al. [29] (Figure 3.3.2.2.1). Le prétraitement des substrats de
PolyEthyléne Haute Densité (HDPE) est réalisé par une décharge RF (13,56 MHz) d’argon

sous basse pression. Aprés un temps variable d’exposition a 1’air sous pression
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atmosphérique, les échantillons sont placés dans une solution d’éthanol contenant Imol/L
d’acrylamide (AAm : CH2=CH-C(=0)NH2) et 2.10" mol/L de Peroxyde de benzoyle (BPO :
(CeHs-COO0)z2). Le BPO est utilisé comme initiateur de polymérisation. La solution est alors
maintenue a 70 °C pendant un temps variable.

Le degré de greffage de I’acrylamide est mesuré par FTIR en faisant le rapport des
absorbances des pics caractéristiques des groupements C=0 (1722-1558 cm™) et C-H
(1491-1339 cm™).

Dans ces conditions, le maximum de fonctions peroxyde générées par la décharge
Radiofréquence est obtenu pour un temps de traitement de 3 min. La Figure 3.3.2.2.1 indique
que le degré de greffage de I’acrylamide est fortement corrélé avec la concentration en
peroxydes.

Le degré de greffage maximum correspond donc au temps de traitement pour lequel la

concentration en fonctions peroxyde est optimale.
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Figure 3.3.2.2.1 : Corrélation entre le degré de greffage et de la quantité de peroxydes en
fonction du temps de traitement par plasma.
(Conditions : Argon, RF, 40W, 250mTorr, AAm + BPO 4h a 70°C) [29]
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3.3.2.2.2 Influence du temps de greffage :
D’autres paramétres tels que le temps de greffage peuvent jouer un réle sur la quantité finale
de monomere greffé comme indiqué par les travaux de Choi et al. (Figure 3.3.2.2.2).
Dans cette ¢étude, des films de PolyUrethane (PU) sont traités par un plasma d’oxygene
radiofréquence (13,56MHz) a basse pression pendant 30 s et exposé a 1’air abiant pendant
5min pour générer des peroxydes. Les échantillons prétraités sont ensuite immergés dans une
solution composée de 70% d’acide acrylique (AAc : CH2=CH-COOH) et de 30% d’eau. Cette
solution est portée a 70°C sous atmosphére d’azote a pression atmosphérique, et le temps de
greffage varie, dans ces conditions, de 0 a 4h.
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Figure 3.3.2.2.2 : Etude du temps de polymérisation en fonction de la masse de polymere
formé par unité de surface et de ’angle de contact (eau) des dépdts de polyAAc sur
PU. (Conditions : 02, RF, 13,56MHz, 100W, 200mTorr, 30s ; AAc : 70%, eau :
30%, 70°C) [28]

La méthode utilisée pour mesurer la masse de polymere est identique a celle décrite par Lei et
Xiao [26]. Les échantillons formés sont préalablement lavés avec de 1’eau distillée pour
¢liminer le monomeére résiduel n’ayant pas polyméris€. Ils sont ensuite immergés dans une
solution éthanol/soude chauffée a 80°C pendant 1h et refroidie a température ambiante.

Cette réaction permet de convertir toutes les fonctions acides carboxyliques (R-COOH) en

leur base conjuguéee (R-COQ"). Un dosage colorimétrique par ajout d’acide chlorhydrique est
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alors utilisé pour connaitre la concentration en acide carboxylique dans la couche de polymere
(indicateur coloré : phénolphtaléine, rose vers incolore entre pH 8,2 et 10,0).

L’angle de contact (eau) des dépots formés par greffage diminue avec le temps de
polymérisation jusqu’a atteindre un plateau a 25° au bout de 2,5h. Cette modification de
I’angle de contact confirme la présence de fonctions polaires (fonctions acides carboxyliques)
lors de la réaction de greffage. La quantité d’acide acrylique greffé sur la surface augmente
progressivement au cours du temps puis se stabilise a 270pg/cm? pour le méme temps de
polymérisation. La réaction de greffage est alors limitée soit par la quantité de monomere
soumise a 1’action des espéces actives, soit par la disparition progressive des sites initiateurs
de greffage. La quantité de précurseur étant en trés large exces, la fin du greffage est

déterminée par la terminaison spontanée des radicaux propageant le greffage.

3.3.2.2.3 Influence de la température de polymérisation :

La température a laquelle se déroule le greffage est également un parameétre important
pouvant contribuer & améliorer la cinétique de la réaction, comme indiqué sur la (Figure
3.3.2.2.3.a). Choi et al. [28] ont étudié, comme indiqué dans le paragraphe précédent, la masse

de polyacide acrylique (AAc) greffée sur du PolyUrethane (PU).
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Figure 3.3.2.2.3.a : Effet de la température de la réaction de greffage en fonction de la

masse de polymére formé par unité de surface et de I’angle de contact (eau) des dépots de
polyAAc sur PU.
(Conditions : 02, RF, 13,56MHz, 100W, 200mTorr, 30s ; AAc : 70%, eau : 30%, 1,5h)[28]
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La Figure 3.3.2.2.3.a indique que la masse de polymeére formé par unité de surface varie de
facon exponentielle avec la température. Les auteurs ont cependant observé que, lors de la
réaction de greffage a forte température (>65°C), il existe une réaction d”’homopolymérisation
en compétition avec le greffage. Ce type de réaction correspond a une polymérisation inter-

monomere, sans liaisons covalentes avec la surface (Figure 3.3.2.2.3.b).
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Figure 3.3.2.2.3.b : Schéma représentant la différence entre les brins de greffage et par

homopolymérisation.

Ce type de brins de polymeére, s’¢liminant généralement au lavage, consomme du monomeére
sans pour autant participer a I’élaboration du dépot sur le substrat fonctionnalisé. Il est donc
conseillé de réaliser les dépdts dans des conditions permettant d’éviter I’homopolymérisation
(par exemple une température de griffage inférieure & 65°C pour I’AAc comme indiqué sur la
Figure 3.3.2.2.3.a).

3.3.2.2.4 Influence de la concentration du monomere :

La concentration du monomere dans la solution servant a réaliser le greffage joue également
un role important dans I’optimisation de la quantité de monomere greffée en surface. D’apres
les travaux de Choi et al. [28] et de Ren et al. [30], il existe un optimum de concentration pour
obtenir le maximum de matiére greffée sur la surface (60% dans 1’eau pour 1’acide acrylique

comme indiqué sur la Figure 3.3.2.2.4).
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Figure 3.3.2.2.4 : Evolution de la masse de polymére formé par unité de surface en
fonction de la concentration en acide acrylique dans I’eau pour les dépots de polyAAc sur
PU. (Conditions : 02, RF, 13,56MHz, 100W, 200mTorr, 30s ; 60°C, 1,5h) [28]

L’augmentation de la masse de polymeére formé par unité de surface avec la proportion en
acide acrylique jusqu’a 60% est expliquée par les auteurs par 1’action de 1’effet Trommsdorft-
Norrish, également appelé effet d’auto-accéleration ou encore effet de gel.

Lorsque la polymérisation a lieu, il survient une augmentation de la viscosité du milieu
entrainant une forte diminution de la mobilité des chaines de polymére par rapport a celle du
monomere. Or, la réaction de terminaison néecessite la rencontre de deux radicaux présents sur
les chaines de polymére. Donc, la vitesse de terminaison décroit alors que la vitesse de
greffage reste quasiment constante. Cependant, lorsque la concentration en monomere
augmente encore (>60% dans ce cas), ’accés du monomere aux sites de propagation du
greffage devient plus difficile. Cela tend a favoriser les réactions d’homopolymérisation au
détriment du greffage, ce qui diminuer les rendements de greffage.

L’étude de I’optimisation du greffage d’'un monomere vinylique a pression atmosphérique en
post-décharge, grace a 1’action des radicaux créés en surface par décharge électrique ou par le
biais de 1’oxydation de ces radicaux en fonctions peroxydes ou hydroperoxydes, conduit aux

conclusions suivantes :
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» le nombre de radicaux ou de fonctions peroxydes en surface influe directement sur la
quantité de monomeére greffée. La maximisation de cette quantité d’espéces actives
joue donc un rdle primordial dans le procédé de greffage ;

> le temps de réaction entre le substrat prétraité par DBD et le monomere doit également
étre défini dans nos conditions car la cinétique de polymérisation dépend de la quantité
de radicaux générés en surface, de la nature du monomére et de la température de la
réaction ;

> une élévation de la tempeérature de la réaction augmente la quantité de monomere
greffée. Cependant, a trop forte température, la formation d’homopolymeéres est
favorisée au détriment du greffage ;

» une évolution dans la concentration du monomeére permet également de favoriser la
quantité de monomere greffée. A faible concentration, la réaction de greffage est
accélérée par 1’effet Trommsdorf-Norrish. Quand la concentration augmente,
I’homopolymérisation est favorisée par rapport a greffage di a I’accroissement de la

viscosité du milieu au cours de la polymérisation.
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Conclusion Générale

Le traitement des surfaces des matériaux en général et celui des
polymeres en particulier est ['un des domaines les plus étudiés
pendant ces dernieres décennies vu ['importance majeure de leurs
application dans divers domaines comme la médecine,
[’aeronautique , [’habitat, etc...

A travers ce mémoire de caractere purement bibliographique, nous
avons essayé de comprendre les phénomenes d’interaction se
manifestant entre le milieu plasma les polymeéres lors d’'un traitement
de surface de matériaux polymere. Ce travail est mené a la lumiere
d’un travail accomplis par certains chercheurs (Lei et Xiao) qui ont
etudiés le greffage du monomere d’acide acrylique sur du
polyethyléne basse densité en post décharge couronne. Nous avons
choisi cette technique de traitement de surface par Plasma a pression
atmosphérique a cause de la facilité de sa mise en ceuvre vu qu’elle ne
nécessite pas un matériel couteux et encombrant.

Les differents parameétres influant ce greffage comme la tension
appliquée a la décharge, le temps de traitement, la température
etc...ont été notre majeure préoccupation ; le but étant de cerner au
mieux ce probleme qui rentrera dans les perspectives d’un éventuel
travail expérimental si les moyens, seront, on [’espére, vivement
disponibles dans notre Laboratoire.
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