République Algérienne Démocr atique et Populaire

Ministeredel'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

LT Mnérﬂﬂa"f}uﬁ;ﬁi{f Ei='!_-'-‘I A \_.al'q_li

Université de Bouira ﬁ%} gl daal ¢

Université Akli Mohand Oulhadj- Bouira
Faculté des Sciences et Sciences Appliquées

Département de Génie Electrique
MEMOIRE

Pour I’obtention du dipléme de

Master académique en
Conversion et Gestion de I’Energie
Réalise par :
KROUMI ZOULIKHA
BOUCHELAGHEM NORA

Théme

Traitement defilms de polymére par une déchargea
barrierediélectrique

Devant le jury composé de:
Président: Mr. S.CHELBI
Examinateur: Mr. IMEDJEDOUB Encadreur: Mr. A BOUGHAROUAT

Examinateur: Mr. B.SAOUD X Encadreur: Mdle. N.KIRECHE

2015/2016




Dédicace :

Je dédie ce travail A tous ceux qui me sont chers
A mes trés chéres parents
A mes tres cheres sceurs Farida, Malika, Fatifia, Zohra
A mes cheres fréres Djamel, Saoud, Kadour, Mohamed
A mes trés chéres neveux et nieces.
A ma famille.
A tous mes amis Abla, Kahina, Amina, Zahra, Lydia.

K .Zoulikha



Dédicaces

Je dédie ce travail
A mes tres chers parents
A ma grand-mere « ALLAH YarhmaR »
A mes freres : ABDELKADER et FAIZ
A mes sceur : FATIHA et
A ma famille.

A mes treés chers amis.

NORA



Remerciements

Tout d’abord, nous rendons grace a dieu le tout puissant pour nous avoir donné la
force et le courage patience durant toutes ces années d’études.
Mes plus sinceres remerciements aux deux personnes qui ont dirigée et encadrée ce travail :
Dr BOUGHAROUAT ALI et KIRECHE NORA, nous tenons a le remercie abondamment

pour leurs disponibilité, leurs qualités d’écoute ainsi que leurs conseils avisés.

Nous remercons le monsieur Kroumi Djamel pour les dispositifs que nous ayons utilisé a ce
travail ; et aussi tourneur monsieur Bouzaide et menuiserie et tous ceux que nous ayons aidé
de prés ou de loin a la réalisation de ce travail.

Par ailleurs, nous tenons a remercier tous les membres de jury qui ont accepté de juger ce
travail
Nous tenons a adresser nos tres sincéres remerciements a tous ceux qui nous ont aidé a

accomplir ce travail.



Sommaire

Introduction générale

Chapitre | : s . . e
~HETE L Généralités sur les techniques de traitement et de caractérisation de

surfaces des polymeres

LT INErOAUCHION ..ottt e e
12 LS POIYMBIES .ot
L2 L DEFINITION «.oeniti e
1.2.2 Les polymEres POLaITes .......oueeuuineii e e
1.2.3 Les polymeres apolaires .........oo.eenuinniitiii e
0 DS o )

1.3 Les traitements de surface polymere ...........ooeiiiiiiiiiiiiiii i
1.3.1 Définition d’une SUIface ........coeoiuiiniiiiii e,
1.3.2 Pourquoi les traitements de surfaces de polymeres ...............coooeiiiiiiiiiiiinn.
1.3.3 Techniques de traitements de surfaces ...............cooviiiiiiiiiiiiiiiiii e,
1.3.3.a Traitements ChIMIQUES ........ovuuiiiiiteete i e e ieeaaeenans

1.3.3.b Traitements MECANIQUES .. ..vvnnrtenttentteinte et eae et eaeeeaeenneeanneans

1.3.3.c Traitements thermiques ............c.ovuiiuiiiiiiini i

1.3.3.d Traitements par rayONNEMENLS ...........oeueuenenereeaeeeaearanananananananannn

1.3.3.e Traitements par décharges €lectriques ............oovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieennn,

1.4 Techniques de caractérisation de SUrfaces ............coviiiiiiiiiiiiiiii i,
1.4.1 Caractérisation par la mesure de 1’angle de contact — énergie de surface ............
1.4.2 Caracteérisation par la spectroscopie infrarouge (FTIR-ATR) ............ccceevevinnni,

1.4.2.a INTrOUCTHION ..o vvn ettt e e e e e e,

1.5 CONCIUSION. .« oo eeteeett ettt e e

Chapitre 11 : Dispositif expérimental de traitement et moyens d’analyse

2.1 INtrOdUCHION . oo,



2.2 Matériau utiliS€ ... . ... 12

2218 DEIINITION .ttt e e 12
2.2.2 Les propriétés du film de polypropyl€ne ............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiennn, 13
2.3 Dispositif de traitement par décharge a barriére diélectrique........................ooena. 13
2.4 Energie de surface et angle de Contact ................ooooiiiiiiiiiiiiiii 14
2.4.1 Considérations préliminaires ................coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiianennes 14
2.4.2 Travail d’adhésion ... 15
2.4.3 Energie d’interaction de deux phases .................oo 16

2.4.4 Détermination numérique de 1’énergie de surface d’une surface solide et ses

COMMPOSANEES ... ve et eetetteet ettt et et e et et e e ae et e eeea e et et e e e eeeaneeneennenans 17

2.4.5 Détermination graphique de I’énergie de surface ................ooovviiiiiiiiiiini. 18

2.5 Dispositif de mesure de ’angle de contact ................coooviiiiiiiiiiiiii 20

2.6 Réalisation d’un générateur haute tension.............ooiiiiiiiiiiii e 20

2.6.1 Présentation du sChéma synoptique ............oooviniiiiiiiii e 21

2.6.2 La bobine d’allumage HT ..., 22

2.6.3 La constitution de la bobine d’allumage ....................... 22

2.6.4 Calibrage du générateur haute tension ..................cooiiiiiiiiiiiiiin i 23

2.6.4.a Mesure de la haute tension ..............coooiiiiiiiiiiiiii 23

2.6.4.b Variation du signal de sortie en fonction de la tension d’entrée.............. 23

2.6.4.c Variation du signal de sortie en fonction de la fréquence d’excitation...... 25

2.7 Organigramme de la procédure de travail ..o, 26

2.8 CONCIUSTON ...ouitee e 27
Chapitre I11 : Résultats expérimentaux

3.1 Introduction ... 28

3.2 Les surfaces avant traitement ................ooiiiiiiiiiii 28

3.2.1 Effet du temps de MESUIE ........ouiiniitiit i, 28

3.2.2 Effet du volume de la goutte ... 29

3.3 Les surfaces apres traitement ... . ... 30

3.3.1 Angle de contact ........ooooiiiiiiiiiiii 30

3.3.1.a Effet du temps de traitement .................cooooiiiiiii 30



3.3.1.b effet de la tension appliquée .........ceviniiiiiiiii e, 31

3.3.1.C DISCUSSION ..ouiuititiii i 31

3.3.2 Travail d’adhésion ... 32
3.3.3 Energiede surface ... 34
3.3.3.a Calcul numérique de 1’énergie de surface et ses composantes ................ 34

3.3.3.b Calcul graphique de I’énergie de surface et ses composantes ................. 35

3.3.3.C DISCUSSION ..ttt ettt e e e et 38

B 00} 1 Tod 133 ) 38
40

Conclusion générale



Introduction générale



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’industrie des polymeéres organiques synthétiques est I'un des plus importants secteurs dans
le domaine du génie électrique qui requiert des matériaux possédant une faible conductivité, de
faibles pertes diélectriques [1]. Pour de nouvelles applications qui nécessitent une bonne
adhésion des polymeres telles que 1’impression, la peinture et la métallisation [2], certains
polymeéres ont I’inconvénient de présenter une faible mouillabilité qui implique des difficultés de
déposer sur la surface du polymere d’autres matériaux. Par exemple le polypropyléne (PP) a une
surface chimiquement inerte et non poreuse ainsi que de faible énergie de surface (surface
hydrophobe); la composante polaire de I’énergie de surface est de I’ordre de 0.5 mj.rn'2 [3]. Pour
remédier ces problemes et réaliser une adhésion satisfaisante, il est souvent nécessaire
d’employer les traitements de surfaces pour modifier les propriétés de surface afin d'augmenter
sa mouillabilité, son adhésion vis-a-vis de métaux ou de polymeres, tout en gardant les propriétés
désirables en volume [4]. La décharge a barriere diélectrique (DBD) est ’'une des techniques
utilisée largement dans 1’industrie pour modifier la structure chimique et la réactivité de surface
des polypropylénes. Ces modifications peuvent étre dues a 1’introduction de fonctions polaires
par création des radicaux libres [5].

L’objet de ce travail est d’'une part la mise en ceuvre d’un banc de décharge a barriere
diélectrique et d’autre part a 1’utilisation de ce banc pour le traitement de surface de film de de
polypropyléne (PP).

Il sera organisé par conséquent en deux étapes : La premiére étape sera consacrée a la
conception et la réalisation du dispositif de traitement par décharge a barriere diélectrique. Ce
dernier sera constitué¢ d’un systéme électrique qui génére la haute tension et d’un réacteur de
traitement a électrodes coplanaires. Dans une seconde étape, nous nous intéresserons a
I’application de ce banc pour la modification des propriétés de surface de films de
polypropyléne.

La caractérisation de cette modification sera effectué a travers 1’étude de :

- la variation de I’angle de contact et de 1’énergie de surface en fonction des parametres
expérimentaux.

Ce mémoire a été structuré en trois chapitres principaux.

Dans le premier chapitre, nous rappellerons les différentes techniques de traitements qui

existent, ainsi que les moyens de caractérisation de surfaces des polyméres.
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Le dispositif expérimental de traitement par décharge a barriére diélectrique, les méthodes de
caractérisation par I’angle de contact et énergie de surface sont présentés dans le deuxieme
chapitre.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation de 1’ensemble de résultats expérimentaux

obtenus.

Nous terminerons notre mémoire par une conclusion générale sur les principaux résultats
obtenus dans le cadre de cette étude.



Chapitre I

Géneéralités sur les techniques de
traitement et de caracterisation de

surfaces des polymeéres
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Chapitre I : GENERALITES SUR LES TECHNIQUES DE
TRAITEMENT ET DE CARACTERISATION DE SURFACES DES
POLYMERES

1.1 Introduction
Dans ce premier chapitre, nous definissons la structure de polymere, ensuite nous présentons

les méthodes utilisées pour le traitement ainsi que la caractérisation de surface des polymeres.

1.2 Les polyméres

Les polymeres industriels de grande consommation sont des matériaux légers, ayant de
bonnes propriétés mécaniques et un faible prix de revient. lls remplacent avantageusement les
materiaux traditionnels, comme le bois ou les métaux. Ce sont des matieres tres diverses et
chaque matiere est destinée a un usage particulier correspondant a des propriétés spécifiques
[6,16].

1.2.1 Définition

Polymeres, substances constituées de grandes molécules formées par la répétition d'un méme
motif composé d'une ou de plusieurs unités de base appelées monomeéres [6,16]. Ces derniers
sont des molécules organiques dont le noyau principal est constitué¢ d’un atome de carbone (ou
de silicium dans le cas des polyméres siliconés) [7,16]. Le nombre moyen de ces unités de base
(monomeres) dans les molécules finales (polymeéres) représente le degré de polymeérisation. Les
homopolymeéres ne sont constitués que d'un seul type de monomeére dont le motif se répete dans
la molécule. Les copolymeéres sont constitués de plusieurs types de monomeres.

On distingue les polymeéres naturels (cellulose, soie, caoutchouc naturel) et les polyméres

synthétiques (matieres plastiques, fibres et caoutchouc synthétique) [6,16].

1.2.2 Les polymeres polaires [7]

Les polymeéres polaires sont généralement des matériaux isolants possédant dans leurs
molécules en plus du carbone et de I’hydrogene, des atomes généralement ¢€lectronégatifs tels
que: le fluor, le chlore, l'oxygéne, l'azote. Ces matériaux possedent contrairement aux
polymeres apolaires, une permittivité relative élevée et un indice de pertes diélectriques élevé.
Parmi ces polymeéres on peut citer :

= e poly (chlorure de vinyle) PVC;
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= le poly (fluorure de vinylidéne) PVDF;
= e poly (méthacrylate de méthyle) PMMA,;

= les polycondensats tels que : les polyamides, les polysters.

1.2.3 Les polyméres apolaires [7]

Contrairement aux polymeéres polaires, ces polymeéres présentent un indice de pertes
diélectriques faible et une permittivité relative quasi-constante dans un large domaine de
température et de fréquence. Leur formule chimique ne contient que du carbone et de
I’hydrogene et s’ils contiennent des atomes électronégatifs tels que le fluor, ces atomes sont
placés symétriquement le long de la chaine carbonée. Parmi ces polymeres on peut citer :

= le polyéthylene (PE);

= le polypropyléne (PP) ;

» e poly (tétrafluoréthyléne) (PTFE).

Dans le cadre de ce travail, le matériau étudié est le polypropylene (PP) qui sera traité en

détails dans le chapitre II.

1.2.4 Utilisations

Les polymeres sont utilisés dans presque tous les secteurs et en particulier dans I’emballage,
I’industrie automobile, 1’¢lectroménager, le sanitaire, le textile, la fabrication des électrets
I’industrie électronique et le cable de transport d’énergie,

Les cing familles les plus utilisées sont [6] :

= les polyvinyles (PVC) (piéce rigides, tuyauterie, films d’étanchéité) ;

= |es polyéthylénes (PE) (emballages transparents, piéces rigides) ;

= |es polypropylenes (PP) et les polystyrénes (PS) (pieces rigides, fibres) ;

= |es polysters saturés (cosmétique, revétements de surface, peintures, vernis) ;

= |es polysters insatures (films, fibres textiles, matériaux composites).
1.3 Les traitements de surface polymere
1.3.1 Définition d’une surface
La surface d’un matériau (solide ou liquide) s’étend sur une épaisseur de quelques atomes ou
molécules. Elle sépare I’intérieur du matériau du milieu extérieur [6]. On peut donc la définir
comme etant la derniere couche atomique incluant éventuellement des atomes étrangers (la

présence de liaisons pendantes). Pour cette raison, les propriétés électriques des surfaces des
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matériaux polymeres peuvent étre différentes de celles du volume; ces propriétés dépendent de la

structure chimique du matériau et de I’arrangement atomique/moléculaire [8].

1.3.2 Pourquoi les traitements de surfaces de polymeres
Les traitements de surface de polymeéres sont largement utilisés dans 1’industrie afin de
modifier la structure chimique et la réactivité des surfaces des polymeres (augmentation de
I’énergic de surface) pour améliorer les caractéristiques d’adhésion de polymeére [2]. Le
traitement de surface permet d’avoir plusieurs roles [9] :
v Elimination des contaminants : revétements provenant de la mise en forme, pollution
organique. ..
v Création de rugosité, afin d’augmenter la surface de contact a I’interface, le nombre
d’ancrage, ou I’ancrage mécanique.
v Modification de la tension de surface afin d’augmenter ou diminuer 1’hydrophilie.

v" Création de fonctions chimiques pour favoriser les interactions chimiques a I’interface.

1.3.3 Techniques de traitements de surfaces

Les traitements de surface sont des procédés chimiques, mécaniques ou physiques; et sont
choisis en fonction du type d’assemblage, du type de polymeére et des données géométriques des
piéces a traiter. Les traitements de surfaces les plus ou moins couramment utilisés dans

I’industrie sont classés selon cing familles [9].

1.3.3.a Traitements chimiques

Les traitements chimiques sont encore trés répandus dans ’industrie. Leur principal avantage
est de s’adapter aux formes les plus complexes. IlIs présentent des problémes de manque
d’uniformité et de reproductibilité par rapport a d’autres méthodes. Dans le principe, la piéce a
traiter est noyée dans un bain de réactif en solution, acide, organométallique, ou complexe ou

encore soumise au passage d’un gaz réactif [4].
1.3.3.b Traitements mécaniques

Les traitements mécaniques sont utilisés pour nettoyer et modifier physiquement la surface.
Leur intérét est tres limité pour les polymeéres [9].
1.3.3.c Traitements thermiques

Les traitements thermiques ou flammages sont couramment utilisés industriellement citons

par exemple la préparation des polyoléfines avant application d’une peinture (par-choc de
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voiture). Il s’agit de porter la surface du polymere a trés haute température pendant un court
instant a 1’aide d’une flamme. Les effets sont structuraux et chimiques (oxydation). L’avantage

de ces traitements est leur simplicité de mise en ceuvre [9].

1.3.3.d Traitements par rayonnements

Les traitements par rayonnement (le bombardement par faisceaux d’électrons, les lampes UV
et les lasers) qui sont de nos jours les moins utilisés en industrie probablement a cause de fort
colt d’investissement des installations. Leurs effets sont principalement chimiques (oxydation)

mais peuvent également modifier physiquement la surface [9].

1.3.3.e Traitements par décharges électriques

La décharge électrique, peut étre définie comme le passage du courant électrique dans un
gaz. Pour générer ces décharges, on introduit un gaz dans une enceinte et on le soumet sous une
pression donnée, a une tension électrique V appliquée entre deux électrodes. Suivant la nature du
gaz, la geométrie des électrodes, les variations spatiales ou temporelles du champ électrique
appliqué, on peut obtenir différents types de décharges [10].
Les traitements par décharges électriques (couronne, plasmas froids) sont tres efficaces sur les

polymeéres non actifs comme les polyoléfines (polypropyléne et polyéthyléne).

» Traitement de surface par plasma froid

o Définition

Le plasma c’est le quatriéme état de la matiere dans la séquence (solide, liquide, gaz). Il
désigne un état fluide de la matiére dans lequel les molécules gazeuses sont ionisées. Un plasma
est un mélange constitu¢ de molécules neutres (majoritaires), d’ions positifs et/ou négatifs,
d’¢lectrons, ainsi que d’espéces excitées [7]. Le plasma est dit froid lorsque la température
moyenne du gaz reste voisine de la température ambiante. La température électronique et alors
plus élevée. L équilibre thermodynamique n’est alors pas réalisé. On parle ¢également de plasma
hors équilibre. A I’opposé, lorsque 1’équilibre est réalisé il s’agit d’un plasma thermique ou
plasma chaud [11].

e Interaction plasma surface

L’interaction plasma surface permet soit de déposer des films, soit de graver ou d’éliminer
des especes sur cette surface ou de ’activer, en fonction des conditions opératoires (la nature du

gaz et les dimensions des piéces a traiter) [7].



Chapitre | Généralités sur les techniques de traitement et de caractérisation de ...

e Les avantages de traitement par plasma
Le traitement de surfaces par plasmas froids présente des avantages parmi lesquelles [8] :

- L'obtention des propriétés de surfaces trés specifiques conduisant a des applications
performantes.

- La modification chimique de la surface se réalise sans affecter les propriétés intrinseques du
matériau traité et sans modifier son aspect de surface.

- Un choix judicieux du gaz de traitement permet de conduire, avec une faible quantité de
matiere premiére, a une chimie de surface trés spécifique sans employer de produits

chimiques dangereux, toxiques ou polluants ...

» Traitement de surface par décharge couronne

L’effet couronne, se traduit par 1’existence d’un champ électrostatique fort induit sur des
pointes par les charges atmosphériques [7]. La décharge couronne n’est pas uniquement un
moyen de dépdt de charges électriques sur un isolant de polymére mais aussi un moyen d’en
modifier la surface en vue d’améliorer ses propriétés. C’est un procédé industriel largement
utilisé, il provoque 1’augmentation de 1’énergie de surface par des action physico-chimiques, et

donc peut améliorer les caractéristiques hydrophiles et adhésives des surfaces [8].

» Traitement de surface par décharge a barriére diélectrique (DBD) [11, 12]
o Définition
Dans le cadre de notre travail nous nous intéresserons aux décharges a barriere
diélectrique (DBD). Ce type de décharge est obtenu par insertion d’un matériau a propriétés
diélectriques entre les deux électrodes. L’accumulation de charges a la surface de cette barriere
diélectrique entraine une chute de potentiel entre les deux électrodes et évite le passage a 1’arc.
L’utilisation d’une alimentation alternative est alors indispensable (de quelques Hz a quelques
centaine de kHz) pour éviter que 1’accumulation excessive des charges électriques a la surface du
diélectrique ne neutralise la décharge. L utilisation d’une alimentation pulsée permet de générer
de forts courants pendant des temps trés courts et donc d’obtenir, sans passage a ’arc, des
électrons de haute énergie, adaptés au traitement des polymeéres. Les tensions de travail
habituellement utilisées varient de quelques kilovolts a une centaine de kilovolts environ tandis
que les puissances dépassent rarement quelques Watts. Le diélectrique permet également une

répartition plus homogéne du plasma.
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e Types de configuration de décharge a barriére diélectrique [12].
Le terme décharge contrblée par barriére diélectrique (DBD) regroupe les configurations de
décharges pour lesquelles un courant transite entre deux électrodes métalliques séparées par un

gaz et par au moins une couche de diélectrique (voir la Figure 1.1).

électrodes

T T I

Figure 1.1 : Types de configuration de décharge a barriére diélectrique.

La décharge a barriére diélectrique est caractérisée par :

v’ Sa pression de travail élevée (autour de la pression atmosphérique).

v La tension appliquée aux bornes des deux électrodes est de 1’ordre de quelque kV.

v' La fréquence d’excitation est de I’ordre du kHz.

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

e Principe de la décharge a barriére diélectrique :
La décharge a barriere diélectrique est obtenue par insertion d’un matériau a propriétés
diélectriques entre les deux électrodes. L’accumulation de charges a la surface de cette barriere
diélectrique entraine une chute de potentiel entre les deux électrodes et évite le passage a 1’arc
[12].
Lorsque la tension appliquée sur le gap gazeux devient égale a la tension d’amorgage
, on observe la formation d’un canal conducteur (Figure 1.2-a). Compte tenu du faible libre
parcours moyen a pression atmosphérigue, ce canal de décharge présente un rayon typiquement
de I’ordre de la centaine de um, on parle alors de micro-décharge. Celle-ci est représentée
électriquement sur la Figure 1.2- d. Le diélectrique en vis-a-vis de la micro-décharge se
comporte alors comme 1’isolant d’un condensateur, Cds, dont les armatures sont d’un c6té la

décharge et de I’autre 1’électrode. Le passage du courant induit une accumulation
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de charge sur la surface du diélectrique solide en vis-a-vis du canal de décharge qui conduit &
une augmentation de la tension Vds. Si I’augmentation de cette tension au fur et a mesure du
développement de la décharge est plus rapide que I’augmentation de la tension appliquée Va a
I’endroit ou s’est initiée la micro-décharge, elle entraine une chute de la tension appliquée sur le
gaz Vg, ce qui conduit a I’extinction de la décharge. Ainsi, la micro-décharge est bloquée bien
avant d’avoir atteint un degré d’ionisation suffisant pour transiter en régime d’arc. Si la tension
appliquée sur les électrodes continue d’augmenter, des micro-décharges s’initient a de nouvelles
positions car la présence de charges résiduelles en surface du diélectrique diminue le champ
électrique vue par le gaz aux positions ou les micro-décharges se sont déja développées (Figure

1.2-b). A ’inversion de polarité (Figure 1.2-c), les charges précédemment déposées sur le

diélectrique permettent un claquage du gaz sous un champ électrique plus faible que lors de la

premiére alternance [20].

(a) R + (b)
: Bgf . =9 \eée
1 _ il
‘ " ]
. T

- 1

v | b

(c) |+ (d)

Figure 1.2 : Principe de fonctionnement d’'une DBD

e Applications industrielles des décharges a barriére diélectrique
La production d’ozone est 1’une des applications principales des décharges a barriére
di¢lectrique, Elle a été appliquée pour le traitement de 1’eau pour la rendre potable ainsi que dans

I’industrie du papier. On peut également associer I’oxygéne ou I’hydroxyde d’hydrogéne avec
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I’0zone ce qui permet de traiter la pate a papier sans ajout de chlore [6], Les décharges a barriére
diélectrique sont également utilisées dans :

- le traitement des surfaces.

- la génération d’ultraviolet dans les lampes excimeres.

- I’infrarouge dans les lasers CO..

- comme cellules élémentaires des écrans plasmas.

1.4 Techniques de caractérisation de surfaces

Divers méthodes permettent la caractérisation de la surface d’un solide et en particulier les
polymeres. Les méthodes les plus utilisées sont :
1.4.1 Caractérisation par la mesure de ’angle de contact — énergie de surface

Le dépdt d’une goutte d’eau sur une surface est couramment utilisé dans la science des
surfaces et plus particulierement dans la science des modifications de surfaces de polymeres pour
évaluer son caractére hydrophile ou hydrophobe et ceci suivant la forme de la goutte a 1’état
d’équilibre (figure 1.3) [7]. La mesure de I’angle de contact rend compte de la mouillabilité

d’une surface.

surface hydrophobe surface hydrophile
8. > 90° 8. < 60°

Figure 1.3 : Goutte de liquide déposée sur une surface solide

Le principe de cette méthode repose sur la mesure de I’angle de contact entre la tangente a la
goutte d’un liquide au point de contact et la surface plane du solide. Elle permet de mesurer
I’énergie de surface du liquide ou du solide [15].

La caractérisation par la mesure de I’angle de contact (énergie de surface) sera présentée en

détail dans le chapitre I1.
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1.4.2 Caractérisation par la spectroscopie infrarouge (FTIR-ATR)
1.4.2.a Introduction

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse des matériaux en phase liquide,
solide ou gazeuse basée sur ’absorption spécifique des molécules dans le domaine infrarouge
proche (12500 & 4000 cm™), moyen (4000 & 650 cm™) ou lointain (jusqu’a 10 cm™) [9]. La
spectroscopie infrarouge connait deux technologies [14].

La premiere technologie, qui est la plus ancienne, est la spectroscopie dispersive. Cette
technique est lente (acquisition lente), manque de sensibilité, la résolution est difficile a
maintenir et dépend de la longueur d’onde. La spectroscopie dispersive ne permet pas d’effectuer
de couplage et supporte peu d’accessoires.

La deuxieme technologie est la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
dans laquelle les longueurs d’onde sont mesurées simultanément. Une opération de transformée
de Fourier permet ensuite d’obtenir le spectre. Cette technique est trés sensible, trés rapide,
compatible avec les couplages et offre une véritable gamme d’accessoires.

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes
* Informations qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe la radiation
sont caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables
permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents [15].
« Informations quantitatives : Cependant, une analyse quantitative est également possible en
considérant les intensités des bandes d’absorption. En effet, ’absorption de la lumiére par un
échantillon, a une fréquence donnée est proportionnelle a la concentration (loi de Beer-ambert)
[15].
1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté un rappel sur les propriétés des polymeres. Nous
avons ensuite présenté séparément les méthodes utilisées pour le traitement et la caractérisation

de surfaces de polymeres.
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Chapitre II : DISPOSITIF EXPERIMENTAL DE TRAITEMENT ET
MOYENS D’ANALYSE

2.1 Introduction

Le traitement de surface de polymeéres a été entrepris ces derniéres années afin d'améliorer
leurs propriéteés.

Parmi les différentes techniques permettant la modification de surface telle que le traitement
chimique, mécanique, thermique, rayonnement et plasma froid, nous avons choisi le traitement
par décharge a barriere diélectrique (DBD).

Dans ce chapitre nous allons présenter le matériau que nous avons étudié ainsi que le
dispositif de traitement par décharge a barriere diélectrique. Par la suite, nous évoquerons les
moyens de caractérisation par la mesure de I’angle de contact et par 1’énergie de surface.

Nous terminerons ce chapitre par la présentation du générateur haute tension que nous avons

réalisé, nous donnerons son principe de fonctionnement et son calibrage.

2.2 Matériau utilise

Le matériau que nous avons utilisé dans notre étude est un thermoplastique de grande
diffusion. Il s’agit de films de polypropyléne (PP) d’épaisseur égale a 20 um. La production du
polypropyléne représente plus du cinquiéme de la production totale des matiéres plastiques [17].
Découvert en 1954, il occupe aujourd’hui une grande part de notre vie matérielle quotidienne.
On le retrouve notamment dans les emballages alimentaires et pharmaceutiques mais son avenir
semble se diriger vers 1’industrie mécanique et électrique [7].
2.2.1 Définition

Le polypropyléne fait partie de la famille polyoléfine ou sa structure est totalement composee
de Carbone et d’Hydrogene, seulement sur un carbone sur deux de la chaine principale il y a un
groupe méthyle attaché. Le polypropyléne peut étre fabriqué a partir du monomere propyléne par
polymérisation qui consiste a ouvrir la double liaison des carbones pour provoquer un
enchainement de maillons. Si I’enchainement se fait toujours dans le méme sens, on dit qu’il est

régulier. C’est le cas pour les polypropylénes commerciaux (figure 2.1) [17].
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I—{ B /H polymérisation I_Il_I_ll_]_
5= 0
H

CH; CH,

propyvléne polypropvlene

Figure 2.1 : Structure générale du polypropyléne.
2.2.2 Les propriéteés du film de polypropyléne
Le polypropyléne posseéde d’excellentes propriétés, citons [17] :
» bonne rigidité et dureté ;
= grande résistance a la déformation a chaud ;
= excellente résistance aux agents chimiques ;
= faible perméabilité a la vapeur d'eau ;
» basse densité ;
" mise en ceuvre aisée.
2.3 Dispositif de traitement par décharge a barriére diélectrique
La figure 2.2 montre une image du dispositif expérimental a reéaliser, qui permettrait le
traitement de films de polypropylene par décharge a barriere diélectrique. Ce dispositif est
principalement constitué d’un systéme électrique qui génere la haute tension ainsi que d’un

réacteur de traitement a électrodes coplanaires

Figure 2.2 : Dispositif de traitement par décharge a barriére diélectrique
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Concernant la procédure de traitement, La décharge électrique est réalisée au niveau du systeme
mécanique constitué de deux électrodes circulaires paralléles en aluminium de diamétre 85mm
chacune (figure 2.3). La distance qui les sépare peut étre variée manuellement de 0 a 200 mm a
I’aide d’un systéme bien adapté. L’¢électrode reliée a la masse est recouverte d’un diélectrique
constitué d’une plaque en verre de forme rectangulaire d’épaisseur 5 mm et de dimension
9cmx10cm. Les dimensions de ce diélectrique ont été choisies plus grandes que celle des
électrodes pour éviter le contournement de la decharge. Sur ce verre sont déposés les

échantillons de polypropyléne a traiter.

Figure 2.3 : Réacteur de traitement par décharge a barriére diélectrique / Systéme inter

électrode

2.4 Energie de surface et angle de contact
2.4.1 Considérations préliminaires

La mesure de mouillabilité revient a celle de ’angle de contact entre le liquide et le solide
qui, par définition, est I’angle formé par la tangente a I’extrémité de la goutte d’un liquide avec
la surface plane du solide (figure 2.4).

A T’équilibre thermodynamique, I’angle de contact pour un liquide test peut étre relié a

1’énergie libre de surface par I’équation de Young (figure 2.4) [13],
7Iv0089:73_7ls_ﬂ'e (2'1)

Ou: Yy, énergie libre de surface du liquide ;

0, angle de contact ;

Yis énergie interfaciale entre le liquide et le solide ;
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7, pression d’étalement du liquide. Celle-ci est négligeable dans le cas de surfaces

polymeres compte tenu de leur faible énergie de surface [9].

s

- S H'\

/ liquide Y
I ;‘ F

TR R NREREXEE LR LT E ey AL,

Figure 2.4 : Modeéle de Young

Des exemples de divers angles de contact possibles sont représentés sur la figure 2.5

0 =0° b= 180°

B < 90" (S B o= 90°

Figure 2.5: Exemples de divers angles de contact possibles

2.4.2 Travail d’adhésion

Au cours de I’étalement d’un liquide sur un solide, la création d’une unité d’interface solide-
liquide provoque la disparition d’une unité d’interface solide-vapeur et d’une unité d’interface
liquide-vapeur lorsque les phases sont en équilibre [18].
Le travail d’adhésion ou I’énergie d’adhésion de Dupré entre un liquide et un solide est défini

par :

Wsl =Vsv T 7w — Vsl (2.2)
C’est la différence entre la somme des énergies superficielles des deux constituants et 1’énergie

interfaciale [4].
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Plus généralement, le travail d’adhésion entre deux phases distinctes a et f en contact est
égal au travail nécessaire pour les séparer sur une surface de 1 cm? comme l'illustre la figure 2.6
[10].

Wadhésionaﬂ =YVt Yo —Vap (23
|
i _La
[ i
—~4\§—'—Yuﬁ i:"
JE ] » Sy
sl Y,
___E\[i - fi'-f-'i fv

Figure 2.6 : Concept illustrant le travail d’adhésion

En utilisant 1’équation de Young (équation 2.1), le travail d’adhésion peut s’exprimer de la

maniere suivante :
W, =y, @+ cosa) (2.4)
On a donc une relation directe entre 1’angle de contacte et I’énergie d’adhésion.

Le mouillage total correspond donc au maximum du travail d’adhésion.
2.4.3 Energie d’interaction de deux phases

Le travail d’adhésion dépend de toutes les interactions aux interfaces ; il peut étre décomposé
en deux termes; un terme dépendant des interactions de Lifshitz-Vander Waals, 1’autre
dépendant des interactions acido-basiques [4,3].

De la méme maniere, on peut décomposer 1’énergie superficielle globale en deux
contributions [4].

L’énergie interfaciale ) entre le liquide et le solide peut s’exprimer en fonction des énergies

du liquide et du solide et de leurs composantes polaires et dispersives (apolaires).

De fagon générale 1’énergie interfaciale )72 entre deux phases 1 et 2 peut s’écrire sous la

forme [18]:

Yie = V1 T Vo — 2¢1d2 - 2¢12 (2.5)
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Ou: ); et ¥, sont respectivement les énergies superficielles des phases 1 et 2.

¢1d2 et ¢,5 les énergies d’interaction de deux phases.

L’énergie d’interaction de deux phases ¢1dz (.5 ) est égale a la moyenne géométrique des

composantes dispersives (polaires) de chacune des phases 7/1d et 7/3 ( 7/1p et 7/2p ) [18].
d d, d
b, = (7/1 V2 )Vz (2.6)
d __ p..p Y2
B = (71 V2 )y (2.7)
L’énergie interfaciale s entre le solide et le liquide test peut étre obtenue par la méthode
de moyenne géométrique [18]:
Yie =7+ — 200222V =202 22 )" (2.8)
Ou Y |3 et y |5 sont respectivement la composante dispersive et la composante polaire de surface

du liquide test.
2.4.4 Détermination numérique de I’énergie de surface d’une surface solide et ses

composantes

Selon la théorie de Owens et Wendt, 1’énergie libre de surface (/s ) est la somme des

interactions de types polaires (7/sp ) et apolaires ou dispersives (7/;j ) [13,18].

_ ,,d p
Vs = 7¥s +7/s (2.9)
La composante apolaire ou dispersive de 1’énergie de surface a pour origine les forces
dispersives liées a I’oscillation des dipdles instantanés [13,18].
La composante polaire inclus les forces d’orientation et d’induction des dipoles [13,18].
Pour simplifier 1’écriture nous avons désigné par Y, 1’énergie interfaciale 7y, , alors les

relations utilisées s’écrivent.

7 Cosgzys_yls (2-10)
Ve =7e 7 =200 70V = 200250 ) (2.11)
W, =7,(0+c0s0) =y, +7 — 7, (2.12)

En combinant ces équations, nous obtenons
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1+ 0289)74 _ V;a _ [(7|d7sd )}6 4 (7|p7/sp Yz] (2.13)

Ce modéle nous permet d’obtenir la composante polaire (7/sp ) et la composante apolaire

d
(7s ) de I’énergie de surface () = 7/3 + &) en mesurant les angles de contact obtenus sur le

polypropyléne a I’aide de deux liquides différents (6,,6,).

On résout alors le systeme suivant.

[‘%) = () A )+ 0 ) (R ) (2.14)

()= )62+ b)) e

La résolution du systéme des deux équations exprimant les travaux d’adhésion de deux

liquides sur le polypropyléne sera possible pour une valeur non nulle de déterminant D.

D= (7&742)% _(7|g7’|d2) (2.16)

Les solutions sont les suivantes :

X = (}/d)yz _ (Wa/Z)(V.‘%yZ _(Wb/z)(%g)yz (2.17)

: D

Y — (ysp)yz _ (\Nb/z)(7/|dl)y2 E)(Wa/z)(ﬂdz)% (2.18)

Finalement: »& = X?
o ve=ve+y! (2.19)
ys =Y

Les indices let 2 se rapportent aux liquides L; et L, utilisés.

2.4.5 Détermination graphique de I’énergie de surface

Le modéle de Owens et Wendt en utilisant la méthode de moyenne géométrique (Kaelble)
peut étre résolu aussi graphiquement en effectuant des changements de variable adéquats pour
obtenir 1’énergie de surface (ys).

L’équation 2.13 peut s’écrire sous la forme

@+cosO), _ ( ayi  (2°) (0 V- (2.20)
2(7/|d )% B (7/5 ) [Vld j (7/5 )
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L’équation 2.20 représente celle d’une droite de forme y = ax + b : de pente (représente la
racine carrée de la composante polaire de 1’énergie) a= (}/sp)yz et d’ordonnée a I’origine

, : , . . . N
(représente la racine carrée de la composante dispersive de I’énergie) b = (7/5 )yz .

%
p
i

o y— A+ coso)y, ;
2(7’|d )%

Ou bien I’équation 2.13 peut s’écrire sous la forme

(1+COSH)7/| _ 7/|d & ayz p V>
Z(ylp)yz _[7/."] (Vs)y (7/5)}/

L’équation 2.21 représente celle d’une droite de forme y’ =a’x’+b’, de pente 8’ = (7/Sd )/V2
,  (@+coso)y,

d %
el
2(7/Ip)}é 7

Les énergies de surface des liquides utilisées dans ce travail et leurs composantes sont

(2.21)

et d’ordonnée & I’origine b’ = (}/Sp )Vz

Ou:

reporteées sur le tableau 2.1 [3].

Liquides y(mim?) | yP(mam?) | 5 (mim?) (e /ye

Eau (H20) 218 51 728 153
Formamide (HCONH,) 39.5 18.7 58.2 0.56
Diiodométhane (CHjl,) 50.42 0.38 50.8 0.09

Tableau 2.1 : Tensions superficielles et leurs composantes des liquides utilisées dans ce travail
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2.5 Dispositif de mesure de ’angle de contact
Le dispositif de mesure de 1’angle de contact utilisé pour la caractérisation du traitement par

décharge a barriére diélectrique est schématisé sur la figure 2.7.

Source ' ’
lumineuse. Caméra

numeérique

Figure 2.7 : Dispositif de mesure de 1’angle de contact

Ce dispositif est constitué essentiellement de :
- Une lampe délivrant une lumiere blanche pour 1’éclairage d’un plateau porte échantillon.

- Trois seringues permettant de déposer sur la surface de 1’échantillon a analyser une
goutte de faible volume pour les trois liquides (eau H,O; formamide HCONH, et
diiodométhane CH,l,). Dans notre cas, un volume de 1 a 3 ml a été choisi pour éviter

I’effet du poids de la goutte sur I’angle de contact (voir chapitre 3).

- Une caméra numérique pour prendre une photo de la goutte puis de la transférer a un PC.
Signalons que la mesure de I’angle de contact a été réalisée de maniére statique sous
atmosphére ambiante. Chaque valeur retenue résulte au minimum d’une série de trois a cinq
mesures. Une erreur systématique de 5% a été supposeée.

Pour déterminer I’angle de contact nous avons utilisé le logiciel autoCAD. Lors de
I’utilisation de ce dispositif des ajustements ont été opérés pour I’obtention d’une image
suffisamment agrandie avec une netteté convenable.
2.6 Réalisation d’un générateur haute tension
Pour créer un plasma en vue de I’utiliser pour la décharge, nous avons besoin d’un
générateur de haute tension (quelques kV). Dans cette partie nous présentons les différentes

étapes que nous avons suivies pour réaliser notre générateur haute tension.

20



Chapitre 11 Dispositif expérimental de traitement et moyens d’analyse

Bobine d’allumage

Transistor (J 6812 F03)

Résistance Rp=100%2

Figure 2.8 : Genérateur haute tension
2.6.1 Preésentation du schema synoptique
Pour la réalisation de notre générateur haute tension, nous avons utilisé une technologie
déja présente dans 1’industrie automobile, a savoir 1’allumage des bougies d’une voiture a
essence pour générer la haute tension. Ainsi le schéma électrique du générateur haute tension que

nous avons congu est représenté sur la figure 2.9:

Transistor

S Iy

Rgp

VA TR: J 6812 FO3

- HT
GBF f;gon +
H“'-.
\ —.,lr.— Bobine d'allumage
Générateur de basse fréquence = I [+
i1

S

Source d’'alimentation

Figure 2.9: Schéma du principe de fonctionnement du générateur haute tension.

La tension alternative est obtenue par 1’intermédiaire d’une bobine d’allumage de voiture (THT)
qui géneére des impulsions de tension de signe opposé. Cette bobine qui se charge et se décharge
en alternance, est pilotée par un transistor (J 6812 FO3) commandé par un signal analogique
carrée délivré par un générateur basse fréquence et qui permet la commutation du transistor.
Lorsque le transistor est saturé. La THT se charge en énergie du c6té du circuit primaire ; lorsque

cette énergie atteint une valeur seuil, le transistor s’ouvre créant alors une rupture dans le circuit.
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L’¢énergie précédente emmagasinée dans la bobine primaire est transférée par la bobine vers le
circuit secondaire avec amplification de la tension. Cette tension est en fonction de :

- ’alimentation d’entrée qui attaque le circuit primaire.

- la fréquence et I’amplitude du signal de commande.

- la rapidité de commutation du transistor.

- le rapport de transformation primaire / secondaire.
2.6.2 La bobine d’allumage HT

Pour créer une haute tension, nous avons utilisé un transformateur élévateur constitue
d’une bobine d'allumage de référence PEUGEQOT-404,504.
2.6.3 La constitution de la bobine d’allumage [11].
La bobine d'allumage est constituée de :

» Un enroulement primaire qui recoit I'énergie électrique et la transforme en énergie
magnétique.

» Un circuit magnétique (cadre en matériau ferromagnétique) assurant la canalisation
des lignes du champ magnétique.

» Un enroulement secondaire qui, étant traversé par le champ magnétique produit par
le primaire, fournit un courant de méme fréquence mais de tension supérieure a la
tension du primaire.

» La carcasse de la bobine est étanche et remplie d'huile pour le refroidissement.

La figure 2.10 représente les enroulements primaires et secondaires ainsi que les lignes de

flux.

HT : Sortie haute tension.
+ : Entrée basse tension (primaire).

: Sortie basse tension.

: Noyau magnétique.

: Revétement magnétique.

»

: Enroulement secondaire.

: Enroulement primaire.

n
g B~ W N -

- Lignes de flux.
Figure 2.10 : Schéma interne d’une bobine

d’allumage.
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2.6.4 Calibrage du générateur haute tension
2.6.4. a Mesure de la haute tension

Pour la mesure de la haute tension delivrée par le générateur, nous avons utilisé un
diviseur de tension composé de 8 résistances de valeurs de IMQ et d’une résistance Rm de
valeur de 100Q connectée en séries avec la sortie de la THT. A 1’aide d’un multimétre

numerique, nous mesurons la chute de tension Vm aux bornes de la résistance Rm.

° o o °

1MQ 1MQ 1MQ 1MQ 1MQ
1IMQ

1MQ

Rm=100Q

Figure 2.11: schéma de Diviseur de tension pour mesurer la haute tension

L'éguation du diviseur de tension peut alors s'écrire:

B1+R2+R3+R4+R5+R6+R7+HRS

Vyr=Vm (2.22)

Em

2.6.4. b Variation du signal de sortie en fonction de la tension d’entrée
Pour faire I’étude de la variation du signal de sortie en fonction de la tension d’entrée qui

attaque le circuit primaire de la THT, nous avons varié la tension d’entrée et nous avons mesuré

en méme temps la chute de tension Vm aux bornes de la résistance Rm, A 1’aide de 1’équation

précédente, nous avons calculé la tension a la sortie. Nous avons reporté sur le tableau suivant

les résultats de ces mesures :
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V(@im) | 1 2 5 10 15 20 26 30 33
V(mes) | 42 | 66 | 165 | 325 46 56 76 114 | 124
V(HT) | 340 | 534.6 | 1336 | 2640 | 3726 | 4536 | 6156 | 9234 | 10034

Tableau 2.2 : Valeurs de la tension de sortie du générateur HT

10000 | .
= points exprémentaux . //
Regression linéaire e
8000 - e
e
d
S e
£ 6000 // .
? pd
8 L]
c 4000 c
-% //
5 o
= 2000 4 /
>
L]
04 /;/
T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Tension d'entrée(V)

Figure 2.12: Variation de la tension de sortie du générateur HT en fonction de la tension
d’entrée

La figure 2.12 montre que la tension de sortie du générateur varie linéairement avec la
tension d’alimentation. Avec les parameétres de décharge choisis on peut atteindre des valeurs
important de I’ordre de 10000V pour une tension d’entrée égale 33 V.

La bobine de la voiture est en fait un transformateur, permettant de passer d'une faible
tension a une tension plus élevée. Le rapport entre la tension d'entrée V1 (circuit primaire) et la
tension de sortie V2 (circuit secondaire) est le méme que celui du nombre de spire N1 de

I'enroulement du circuit primaire par rapport au nombre de spire N2 de I'enroulement du circuit
secondaire.

V,

v,

JE\"I 1

N,

24



Chapitre Il Dispositif expérimental de traitement et moyens d’analyse

2.6.4. ¢ Variation du signal de sortie en fonction de la fréquence d’excitation

La figure 2.13 décrit la variation de la tension de sortie en fonction de la fréquence
d’excitation du signal d’entrée. Nous remarquons que la tension de sortie augmente jusqu’a une
fréquence égale a 1.6 kHz (atteignant une valeur de 8 KV pour une tension d’entrée de 26V)
puis elle diminue pour atteindre une valeur de 4.8 KV a une fréquence de 3 kHz. La fréequence de
résonance de la bobine de la voiture est donc égale a 1.6 kHz.

Fre?huz‘;”ce 220 | 300 | 500 | 700 | 1000 | 1100 | 1400 | 1600 | 2000 | 2500 | 3000
Vm(v) 62 | 105 | 414 | 534|678 | 713 | 794 | 80 | 72.1 | 645 | 60.1

VHT (kv) 0502 | 0.805 | 3.3 | 43 | 57 6.4 6.5 7.8 7.2 4.8 3.9

Tableau 2.3 : Variation de la tension de sortie en fonction de la fréquence d’excitation du
signal d’entrée

8000 —

6000 —

4000

Tension d'entrée = 26 V

2000 —

Tension de sortie (V)

T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Fréquence d'excitation (hz)

Figure 2.13 : Variation de la tension de sortie en fonction de la fréquence d’excitation du signal
d’entrée
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2.7 Organigramme de la procédure de travail

1 Préparation des échantillons du polypropylene (Dimensions,
Nettoyage, ...)

2 Choisir les parametres du traitement (tension appliquée, distance
inter électrode, temps de traitement)

3 Déposer 1’échantillon a traiter sur le diélectrique.

4 Traitement de 1’échantillon

Y

5 Transfert de 1’échantillon de la position traitement a la position
mesure de I’angle de contact

A

6 Faire tous les ajustements pour 1’obtention d’une image agrandie
avec une netteté convenable

7 Poser la goutte du liquide de test (eau, formamide, diiodométhane)
sur I’échantillon traité
Y
8 Prendre des photos de 1’'image de la goutte a I’aide d’une caméra
numérique

A 4 ,

9 Transferer les photos vers le PC

A
10 Détermination de 1’angle de contact par le logiciel autoCAD

Y
11 Calcul de I’énergie de surface et ses composantes

A -
12 Fin
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2.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le matériau que nous avons utilisé ainsi que le
dispositif expérimental de traitement, qui permet de traiter la surface du polypropylene par
décharge a barriere diélectrique. Les moyens d’analyse de surface par la mesure de I’angle de

contact et par I’énergie de surface que nous avons utilisés ont été également présenteés.
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CHAPITRE III : RESULTATS EXPERIMENTAUX

3.1 Introduction
Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude de I’effet du traitement par décharge a
barriere diélectrique (DBD) sur des films de polypropyléne de 20 pum d’épaisseur. Cette étude

sera faite par la mesure de 1’angle de contact pour le suivi de I’évolution de 1’énergie de surface.

3.2 Les surfaces avant traitement
3.2.1 Effet du temps de mesure

Sur la figure 3.1, nous avons représenté la variation de I’angle de contact d’une goutte d’eau
déposée sur la surface d’un film de PP non traité en fonction du temps de mesure.
Nous remarquons que 1’angle de contact décroit fortement pour atteindre la valeur zéro apres un
temps de mesure d’environ 40 minutes. Cette diminution de I’angle de contact peut étre
expliquée par 1I’évaporation du liquide (eau). Par conséquent, toutes les mesures de 1’angle de

contact ont été effectuées apres 30 secondes.

90

75

60

45

Angle de contact (Degré)

30

154

0 5 10 15 20 25 30

Temps de mesure (min)

Figure 3.1 : Evolution de I’angle de contact d’une goutte d’eau déposée sur un
film de PP non traité en fonction du temps de mesure
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3.2.2 Effet du volume de la goutte

L’étude de I’effet de volume de la goutte d’eau a révélé la présence de deux domaines de
variation de 1’angle de contact relativement distincts (figure 3.2). Le premier domaine pour les
faibles volumes 1 a 3 ml, I’angle de contact reste pratiquement constant. Le deuxiéme domaine
au-dela de 3ml du volume, I’angle de contact commence a diminuer linéairement avec
I’augmentation du volume de la goutte d’eau. Cette variation peut s’expliquer par I’effet du poids

du liquide (effet de gravité). Donc, dans notre cas, pour mesurer I’angle de contact, nous avons

choisi une goutte de liquide d’un volume faible 1 & 2 ml pour éviter I’effet de son poids.

90 L]

80

70

Angle de contact (Degré)

60

- -

2

3

Volume de la goutte d'eau (ml)

o

Figure 3.2 : Evolution de I’angle de contact de 1’eau en fonction du volume

de la goutte pour un film de PP non traité

Les valeurs de I’angle de contact pour les trois liquides avec du polypropylene non traité

((a) eau H,0; (b) formamide HCONH, et (c) diiodométhane CHl,) sont représentées dans

les images suivantes.

(@) 0=90° (b)

0=66°

6=48°

Nous remarquons une différence importante entre I’angle de contact des trois liquides déposés

sur la surface du PP non traitée.
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3.3 Les surfaces apreés traitement

Dans cette partie, nous étudions la variation de I’angle de contact et de 1’énergie de surface
des trois liquides (eau, formamide et diiodométhane), apres traitement par décharge a barriére
diélectrique (DBD) en fonction du temps de traitement (tension appliquée de 6kV, distance inter
électrodes égale a 3mm) puis de la tension appliquée entre les deux électrodes de décharge (d=3

mm, temps de traitement tr = 180 min).

3.3.1 Angle de contact
3.3.1.a Effet du temps de traitement

La figure 3.3 représente la variation de 1’angle de contact des trois liquides déposés sur des
films de PP traités par décharge a barriere diélectrique en fonction du temps de traitement, avec

une tension appliquée de 6kV et une distance inter électrodes égale a 3 mm.

90
—a—eau
—=e— formamide

80 - Diiodométhane
~—
L
(@]
a
= 70
3 o
€
o
o 60 -
3 .
@ ha
<) e
g 50 e

—
40 -
T T T T T T T T
0 50 100 150 200

Temps de traitement (min)

Figure 3.3 : Variation de 1’angle de contact des trois liquides déposés sur un film
de Polypropyléne,en fonction du temps de traitement (Vapp = 6kV, d = 3 mm)

Selon le temps de traitement, nous observons deux étapes dans la variation de 1’angle de contact :
I’étape de décroissance et 1’étape de saturation. En effet, lorsque le temps de traitement
augmente, 1’angle de contact décroit pour les trois liquides de test et se stabilise aprés 120 minute
de traitement. Des valeurs de stabilisation de I’ordre de 60°, 46° et 37° pour I’eau, le formamide

et le dilodométhane respectivement ont été enregistrees.
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3.3.1.b Effet de la tension appliquée
L’évolution de I’angle de contact des trois liquides en fonction de tension appliquée de la

décharge (DBD) est reportée sur la figure 3.4.

—=— eau
—e— formamide

701 diiodométhane

)
(@]
[}
8 604
=
Q
£
S .
3 N
S 50 ~—
(@] e
= - .
<

404

T T T T T T T T T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Tension appliquée (V)

Figure 3.4 : Variation de 1’angle de contact des trois liquides déposés sur un film de
PP, en fonction de la tension appliquée (d = 3mm, ty = 120 min)

Nous remarquons que I’angle de contact des trois liquides décroit avec I’augmentation de la
tension appliquée jusqu’a atteindre une valeur minimale (61°, 46° et 37° pour I’eau, le
formamide et le diiodométhane respectivement) pour une tension appliquée supérieure ou égale
6KV et a partir de laquelle, nous remarquons une uniformité de I’angle de contact pour les trois
liquides.
3.3.1.c Discussion

La diminution de I’angle de contact des trois liquides avec le temps de traitement et avec
I‘augmentation de la tension de la décharge est expliquée par le fait que le traitement par
décharge a barriere diélectrique induit une modification de la surface du polypropyléne ayant
pour résultat I’augmentation des propriétés hydrophiles du film (meilleures propriétés
adhésives). En effet, la décharge a barriere diélectrique produit des espéces neutres activés
réagissant avec la surface de 1’échantillon pour créer des fonctions fonctionnelles responsables
de la mouillabilité . Ces espéces qui peuvent étre a caractére oxydant (O, OH.,...) induisent une
diminution de la valeur de 1’angle de contact.

La figure 3.5 montre la relation existant entre ’angle de contact 6, , et la polarité P
(représentative de la mouillabilité). Cette derniere est définie comme étant le rapport suivant :

p (3.1)
7s
= ﬁ
AR
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Ou
yP estla composante polaire de I’énergie de surface.

y¢ la composante dispersive de I’énergie de surface.

0,30 +

0,25

0,20

0,15+

0,10

Angle de contact (Degre)

0,05

0,00 T T T 1 T T T 1 T LI
55 60 65 70 75 80 85 90 95

Polarité (P)

Figure 3.5: Variation de I’angle de contact en fonction de la
polarité (P).
Nous constatons que 1’angle de contact décroit quand la polarité augmente, ce qui signifie

que le traitement modifie la structure surfacique des films de polypropyléne traités, et active

et/ou introduit de nouveaux groupes polaires.

3.3.2 Travail d’adhésion
La figure 3.6. illustre la variation du travail d’adhésion des trois liquides en fonction :
(@) temps de traitement, (b) tension appliquée entre les deux électrodes. Signalons que le travail

d’adhésion est calculé a partir de la formule suivante : Wagns = 31(14+c0s6) ,
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Figure 3.6: Variation du travail d’adhésion en fonction
(a) temps de traitement (d = 3 mm, Vapp = 6 kV),
(b) tension appliquée (d = 3 mm, tT = 120min).

Sur la figure (a) nous constatons que pour un liquide apolaire (le diiodométhane), le travail
d’adhésion subit une variation qui n’est pas trop importante et qui vaut environ 7% apres 90
minutes de traitement. Par contre, ces variations sont plus fortes pour des liquides ayant une
grande composante polaire comme 1’eau et le formamide (liquides polaires) qui ont une variation
de travail d’adhésion respectivement de 18 et 35% aprés 90 minutes de traitement. Lorsque la
tension appliquée entre les deux électrodes atteint 1’ordre de SkV apres 120 min de traitement

(figure (b)), le travail d’adhésion augmente significativement pour atteindre une valeur d’environ
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108 mJ.m?, soit une amélioration dépassant les 40 fois celle enregistrée sur un film de
polypropylene non traitée. Ces phénomenes sont par conséquent liés a I’apparition au cours du
traitement d’une composante polaire que nous pouvons expliquer par la création des nouvelles
especes crées sur la surface du film de polypropylene [12,16].
3.3.3. Energie de surface

Dans le chapitre 2, nous avons vu que le modéle de Owens et Wendt utilisant la méthode de
moyenne géométrique (Kaelble) peut étre resolu numériquement et graphiquement pour
déterminer 1’énergie libre de surface et ses composantes.
3.3.3.a Calcul numérique de I’énergie de surface et ses composantes

Nous avons déterminé la valeur de 1’énergie de surface de polypropyléne avec le modéle de
Owens et Wendt utilisant la méthode moyenne géométrique, ce qui impose de choisir deux
liquides différents. Le nombre de liquides utilisés (Tableau 2.1) nous permettrait d’effectuer le
calcul avec trois couples différents.

Les tableaux 3.1 a 3.3 donnent des valeurs de I’énergie de surface et de leurs composantes

selon le couple de liquides utilisés.

Temps de traitement Energie apolaire Energie polaire Energie de surface

(min) (mJ.m?) (mJ.m?) (mJ.m?)

0 32,15116 1,63672 33,78788

15 36,40566 2,32127 38,72693

30 29,45118 7,54889 37,00007

45 19,45208 19,19737 38,64945

60 19,16775 20,46003 39,62778

75 21,34096 19,73822 41,07918

120 23,03411 19,72858 42,76269

180 23,58451 19,73947 43,32398

Tableau 3.1 : Valeurs de ’énergie libre de surface et ses composantes dans les films de PP pour

différents temps de traitement utilisant le couple eau-formamide D = 24.69259

Temps de traitement Energie apolaire Energie polaire Energie de surface

(min) (mJ.m?) (mJ.m?) (mJ.m?)

0 34,22312 0,78699 35,01011

15 35,14503 2,10436 37,24939

30 38,77773 2,11162 40,88935

45 39,14455 241111 41,55566

60 38,75511 2,85645 41,61156

75 38,14024 4,13421 42,27445

120 37,81502 5,44082 43,25584

180 37,98115 5,74927 43,73042

Tableau 3.2 : Valeurs de I’énergie libre de surface et ses composantes dans les films de PP pour
différents temps de traitement utilisant le couple eau-diiodomethane D=47.83098
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Temps de traitement Energie apolaire Energie polaire Energie de surface
(min) (mJ.m?) (mJ.m?) (mJ.m?)
0 33,98101 1.166990 35,22358
15 35,15349 2.263186 37,49226
30 37,95195 4.792251 42,81978
45 37,34988 10.15939 47,58485
60 36,96767 11.07767 48,12092
75 36,63068 11.73669 48,44295
120 36,49832 12.60946 49,18336
180 36,70141 12.80964 49,58663

Tableau 3.3 : valeurs de 1’énergie libre de surface et ses composantes dans les films de PP pour
differents temps de traitement utilisant le couple formamide-diiodomethane D=26.83165.

A partir de ces résultats, nous deduisons que :

la valeur de I’énergie de surface et ses composantes dépend de la nature du couple du liquide

utilisé qui réagit avec les groupements chimiques présents a la surface du polymeére. Donc, nous

ne pouvons pas considerer I’énergie de surface comme étant un paramétre intrinséque du

matériau, mais elle peut servir comme un moyen de comparaison entre la polarité des surfaces

traitées et non traitées [19].

3.3.3.b Calcul graphique de I’énergie de surface et ses composantes
Dans la suite de notre travail, nous allons utiliser le calcul graphique pour déterminer
I’énergie libre de surface et ses composantes.

Graphiquement, nous obtenons 1’équation d’une droite ayant pour expression :

p }é
Wa = a[ 7 j +b depente a = (}/Sp )% et d’ordonnée a I’origine b= (jfsd )}/2 ,

2(7|d )y2 )

Y
sachant que W, = y, (1+cosé).

La figure 3.7 illustre la méthode géométrique du modéle d’Owens et Wendt pour un film de PP
non traité et des films traités avec différentes durées (a) et différentes tensions appliquée (b). Les
composantes polaire et apolaire de 1’énergie de surface calculées a partir des valeurs de la pente
et I’ordonnée a ’origine du tracé de Owens et Wendt sont reportées sur les figures 3.8 et 3.9,

respectivement pour différents temps de traitement et tensions appliquée.
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Figure 3.7 : Tracé de la courbe y(x) issus du modéle de Owens et Wendt

(R : coefficient de régression).
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Energie de surface (mJ.m™)
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Figure 3.8 : Valeurs calculées de 1’énergie libre de surface et ses composantes pour des
films de PP traités a différents temps de traitement et une tension appliquée de 6 kV.
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Figure 3.9 : Valeurs calculées de 1’énergie libre de surface et ses composantes pour des films de PP
traités a différentes tensions de pointe durant un temps de 120 min.
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L’énergie de surface du PP non traité a pour valeur ys = 35,11 mJ.m? avec une composante
dispersive y = 33,856 mJ.m? et une composante polaire " = 1,25 mJ.m™. La valeur de la
composante polaire montre la faible mouillabilité et la non polarité des films de PP non traités.
Aprés le traitement par décharge (DBD), nous remarquons une augmentation de composante
polaire de I’énergie de surface. La composante polaire atteint sa valeur maximale 14 mJ.m pour
un temps de traitement d’environ 120 min (pour une tension appliquée egale a 6kV). La
composante dispersive reste pratiquement constante, ce qui prouve que le temps de traitement

(tension appliquée) n’a pas d’effet sur la composante apolaire.

3.3.3.c Discussion

L’augmentation de I’énergie de surface est due principalement a 1’augmentation de la
composante polaire qui est responsable de I’amélioration de la mouillabilité de la surface du PP.
Nous povons aussi expliquer cette augmentation par une oxydation de la surface du film de PP
traité a partir de I’introduction des groupements polaires . Des travaux similaires ont été realisé
par M®"® ZIARI Zehira pour le méme type de matériau et par M" BOULEGHLIMAT Oussama
pour la méme technique de décharge ont démontres que 1’évolution de la structure chimique de
la surface du polypropyléne traité par 1’enregistrement de spectres FTIR-ATR des films de PP
montre I’apparition des groupements hydroxyles (OH) et carbonyles (C=0) dont les intensités
augmentent avec 1’augmentation du temps de traitement et de la tension appliquée. Ces

groupements induisent une amélioration des propriétés de mouillabilité de surface.

3.4. conclusion

Nous avons soumis les films de polypropyléne (PP) a une décharge a barriere diélectrique
(DBD) générée par une configuration coplanaire. Le temps de traitement et la tension appliquée
ont été variés afin d’observer les différentes étapes du processus de traitement.

Nous avons évalué la modification de surface par le calcul de I’énergie libre de surface et ses
composantes en utilisant le modele d’Owens et Wendt utilisant la méthode moyenne
géométrique et les mesures de I’angle de contact.

L’¢étude de I’évolution de I’angle de contact en fonction de la durée de traitement par
décharge a barriere diélectrique (tension appliquée) a montré qu’un accroissement du temps de
traitement (tension appliquée) induit une diminution de 1’angle de contact et par conséquent une
augmentation de 1’énergie de surface due a I’augmentation de sa composante polaire.

Des travaux similaires ont démontres que 1’évolution de la structure chimique de la surface

du polypropyléne traité par I’enregistrement de spectres FTIR-ATR des films de PP montre
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I’apparition des groupements hydroxyles (OH) et carbonyles (C=0) dont les intensités
augmentent avec l’augmentation du temps de traitement et de la tension appliquée. Ces

groupements induisent une amélioration des propriétés de mouillabilité de la surface.
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CONCLUSION GENERALE

Le but principal de ce travail consiste a étudier I’effet du traitement par décharge a
barriére diélectrique (DBD) sur des films de polypropylene. Cette étude a été effectuée grace :
- la conception et la réalisation d’un banc de décharge a barriére diélectrique.

- le traitement et la modification des propriétés des surfaces de films en utilisant ce banc de

décharge a barriére diélectrique.

L’étude de I’évolution de I’angle de contact a montré qu’une augmentation du temps de
traitement (tension de pointe) induit une diminution de I’angle de contact ; c’est ainsi qu’un
temps de traitement de 120 s pour une tension de pointe de 6 kV fait passer 1’angle de contact
de 92° a 61°. Par ailleurs on a noté que cet angle restait constant. Par conséquent, la
diminution de I’angle de contact induit une augmentation de 1’énergie de surface due a
I’augmentation de la composante polaire de 1’énergie de surface. L’énergie de surface (la
composante polaire) augmente de 35 mj.m? (1.2 mj.m™) pour un film de PP non traité a 47
mj.m? (13 mj.m?) pour un film de PP traité. La composante apolaire reste pratiquement

constante.

Des travaux similaires ont démontres que 1’évolution de la structure chimique de la
surface du polypropyléne traité par 1’enregistrement de spectres FTIR-ATR des films de PP
montre I’apparition des groupements hydroxyles (.OH) et carbonyles (C=0) dont les intensités
augmentent avec [’augmentation du temps et de la tension appliquée. Ces groupements

induisent une amélioration des propriétés de mouillabilité de surface.
L’effet principal du traitement par décharge a barriére diélectrique est 1’oxydation de la
surface qui est la conséquence de 1’augmentation de 1’énergie de surface et donc une

amélioration des propriétés de surface.

Comme perspectives, il serait intéressant de faire un traitement de surfaces de film de

polymere par la technique PECVD (Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition).
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Résumé

Dans ce travail, nous présentons les résultats d’une étude expérimentale sur les effets de
la décharge a barriére diélectrique sur un film de Polypropylene (PP) d’épaisseur 20 pm.
L’évolution de I’état de surface de échantillon est caractérisée par la mesure de 1’angle de
contact formé par une goutte de liquide déposée sur la surface de 1’échantillon (PP) et le
calcul de I’énergie de surface et d’adhésion en fonction de la durée d’application de la
contrainte électrique par modele de Owens et Wendt . Nous avons constaté que 1’angle de
contact et 1’énergie de surface et d’adhésion dépendent des propriétés physico-chimiques de la

surface, et de la durée d’application de la contrainte.
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