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Adhésion et adhérence : polymére poly-époxy

Résumé

Ces colles ont diverses applications industrielles (vernis, mortier, joint, collage structural,
matrice polymeére pour composites).
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La synthése des colles époxydes peut se réaliser selon plusieurs mécanismes : polyaddition ou
homopolymérisation.

L’homopolymérisation nécessite un catalyseur et la polyaddition se fait en présence de
durcisseurs.

Il existe plusieurs théories d'adhésion qui permettent d’expliquer les trés bonnes
caractéristiques mécaniques des colles polyépoxydes. Les principales sont I'ancrage
mécanique ainsi que la théorie électrostatique.

Avant de procéder a des assemblages, certaines précautions doivent étre respectées.

Il existe un grand nombre de tests permettant de mesurer plus ou moins indirectement les
forces d’adhésion. La plupart de ceux-ci ne sont pas normés ou standardisés et par conséquent
difficilement comparables.

Histoire de 'adhésif et applications :

Les résines époxydes ou polyepoxy ont été découvertes dans les années 1930 par un dentiste
suisse : Pierre Castan. Elles ont commencé a avoir des applications industrielles un peu avant
la deuxieme guerre mondiale lorsque celui-ci a vendu son brevet a la firme Ciba.

Le mot époxy est dérivé du Grec epi : sur et oxy : oxygene. En effet le monomeére sur lequel est
basé ce polymeére contient des groupement constitué d’'un atome d’oxygéne lié a deux atomes
de carbone. C’est ce groupement qui permet la réticulation.



Ces résines font partie de la famille des thermo-durcissables. C'est-a-dire que cet adhésif est
fabriqué en deux temps. Ces mécanismes seront développés dans le paragraphe chimie des
poly-époxy. Les principales applications concernent le collage ainsi que les composites hautes
performances. Ci-dessous sont listés quelques exemples d’applications:

Vernis et peintures

mortier

Joint

Collage structural

Matrice polymére pour composites HP

Le collage structural, I'application qui est développée dans le cadre de cette fiche, a de
nombreux avantages et a été utilisé “en masse” dans l'industrie aérospatiale (et automobile)
afin d’alléger les structures. 80% du marché des adhésifs structuraux est composé par les
poly-époxy. Ces adhésifs ont pour avantage d’avoir de trés bonnes propriétés mécaniques, une
bonne résistance a la chaleur ainsi que d’excellentes propriétés électriques et de résistance aux
produits chimiques. De plus, les polyépoxydes ne subissent qu’'un faible retrait lors de la
réticulation et sont peu sensibles a la prise d’humidité, leur assurant une trés bonne stabilité
dimensionnelle. Il existe aujourd’hui plusieurs dizaines de pré-produits différents sur le marché
car les poly-époxy peuvent étre synthétisés de plusieurs fagons en fonction de l'application
destinée. C’est un marché trés développé qui ne cesse de s'accroitre.

Chimie des résines époxy:

Les résines époxydes sont thermodurcissables et comportent deux fonctions époxydes (au
moins).

La synthése des résines époxydes peut se réaliser selon plusieurs mécanismes comme
I’'homopolymérisation ou la polyaddition des prépolyméres époxydiques ce qui permet d’obtenir
un réseau tridimensionnel par la réticulation.

Les prépolyméres époxydiques sont synthétisés soit par addition d’épichlorhydrine [1)] soit par
oxydation de doubles liaisons [2)].
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Le prépolymére époxydique le plus répandu sur le marché est le diglycidyléther de bisphénol A
(DGEBA), il représente en effet environ 95% du tonnage mondial.
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L’homopolymeérisation nécessite un catalyseur qui va ouvrir le groupe époxyde. La résine a pour
seul constituant les prépolymeéres époxydiques qui vont donc étre déterminants dans les
propriétés de la résine. La base de Lewis fait partie des catalyseurs pouvant étre utilisés et
ci-dessous le mécanisme de durcissement du prépolymére par catalyse basique.
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Les résines époxydes obtenues par ce procédé ont une meilleure résistance a la chaleur et une
plus longue durée de vie en pot que celles obtenues par polyaddition. Cependant, elles sont



trés rigides et peu résistantes au pelage et aux impacts et le durcissement doit s’effectuer a
hautes températures.

Le mécanisme de polyaddition se réalise a I'aide de durcisseurs qui sont réactifs face au
prépolymére époxydique. Les amines primaires et secondaires sont les plus populaires pour
cette réticulation. Au cours des réactions I'amine durcisseur réagit avec une des fonctions
époxydes [a)], puis I'amine secondaire alors formée réagit avec I'autre fonction époxyde [b)] et
les groupements hydroxyles issus des réactions précédentes réagissent avec une fonction
époxyde [c)].
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Le n correspond au degré de polymérisation et dépend du rapport molaire entre
I'épichlorhydrine et le bisphénol A. La résine est solide si 1.5<n, elle est visqueuse pour
1<n<1.5 et elle est liquide pour O<n<1.

Théories de 'adhésion mise en jeu :

Les théories de I'adhésion mises en jeu lors d’'un collage avec des polyépoxydes sont multiples:

e |’ancrage mécanique, théorie développée en 1926, fait I'hypothése que le poly-époxy
adhére au substrat grace a la rugosité de la surface de celui-ci. Le polymére remplit plus
ou moins les aspérités et les porosités de surface en fonction de la taille de ceux-ci, de



I'énergie de la surface ainsi que de la tension superficielle du polymeére et de sa
viscosité.

Substrat 1

Substrat 2

Les théories impliquant les liaisons chimiques peuvent étre séparées en deux : les
liasisons de type liaisons fortes (théorie chimique) et les liaisons de type liaisons faibles
(théorie du mouillage ou théorie thermodynamique). La nature de ces liaisons entre
substrat et colle peut varier en fonction de la formulation des époxydes ainsi que le type
de substrat étudié. Dans le cas des polyépoxydes, elles sont souvent dues aux liaisons
hydrogénes (liaisons faibles) générées entre groupements hydroxyles lors de la
réticulation.

La théorie électrostatique a été développée par Deryagin et Krotova. Cette théorie n’est
valable que pour les systémes métal/polymere ou verre/polymére. Elle suppose qu’a la
surface des couches d'oxydes a caractére ionique, des défauts de surface et des
hétérogénéités chimiques aboutissent a la formation de charges électrostatiques. On
peut alors assimiler le systéme a un condensateur plan.

Phase 1
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Phase 2

Interface
substrat/colle

Les liaisons électrostatiques s’établissent entre les noyaux aromatiques du DGEBA
(groupements hydroxyles) et le fer dans le cas des substrats métalliques contenant Fe.

La théorie des couches interfaciales de faible cohésion repose sur le principe suivant:
Lorsque I'assemblage substrat/adhésif est créé, plusieurs interfaces apparaissent. Dans
ces zones les propriétés physiques et chimiques sont différentes de celles du substrat
ou de 'adhésif. La rupture se propage alors non strictement a l'interface mais dans ces
couches interfaciales perturbées qui ont souvent des propriétés mécaniques plus
faibles. La cause de I'apparition de ces couches peut étre la présence de poches d’air,
d’impuretés ou bien une réaction chimique entre substrat et adhésif. Cette théorie a été
évoquée pour la premiére fois dans les années 60 par I'américain Bikerman.



Mesure de I'adhérence

Il existe un nombre non négligeable de tests qui permettent de caractériser les assemblages
collés. Chacun des tests posséde une particularité propre liée a son utilisation (I'exploitation du
test est en lien direct avec application destinée de 'adhésif). Dans la plupart des cas, ces tests
ne sont pas encore standardisés : il existe encore peu de normes applicables a ce domaine, les
industriels utilisent souvent des tests propres a eux seuls qui permettent d’obtenir un critéere
d’adhérence plus ou moins facilement. On peut néanmoins distinguer deux approches
différentes de caractérisation des assemblages collés : la caractérisation des joints de colle et la
mesure de I'énergie de rupture, mesure de la propagation de la rupture.

Quelques exemples de tests mécaniques parmis les plus utilisés sont cités ci-dessous dans le
tableau :

Nom du test Données étudiées Sollicitation
Essai de traction en bout (butt | Initiation de la rupture Traction
joint) ou pion collé
Test de flexion 3 ou 4 points Propagation de la rupture Cisaillement
longitudinal
Test DCB Propagation de la rupture Clivage
Test en coin Boeing Propagation de la rupture Clivage
Test de recouvrement (plusieurs | Initiation de la rupture Cisaillement
configurations possibles) longitudinal
Test SST (torsion) Initiation de la rupture Cisaillement
Test de déchaussement Initiation de la rupture Cisaillement

Certains de ces essais sont utilisés de fagon quasi-systématique par les industriels. Le principe
de I'un d’eux est détaillé ci-dessous:

Essai Butt-joint ou plot collé:

L'essai de traction en bout, butt joint ou pull off est constitué par deux cylindres assemblés par
I'adhésif a tester bout a bout concentriquement. Il consiste simplement & mesurer la contrainte
pour laquelle la rupture apparait au niveau du joint.. Le principal probléme de cet essai est la
fabrication des éprouvettes. En effet, I'alignement des cylindres doit étre parfait, ce qui est
assez complexe et onéreux a réaliser. L’avantage de ce test est qu’il est 'un des rares tests
d’adhérence normalisé.



Une variante de I'essai Butt joint consiste en un pion collé sur une plaque du substrat a tester.
Ce dispositif est beaucoup utilisé dans I'industrie grace a des kits préts a 'emploi faciles et
rapides a exploiter. Ci-dessous un schéma du principe de ce test.
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Les résultats qui sont obtenus avec cet essai sont difficlement reproductibles et leur
exploitation n’est pas aussi aisée que la théorie le suggére car il est souvent compliqué de
différencier I'amorce de la propagation de la rupture. Et ceci, malgré I'observation des faciés de
rupture. De plus, la rupture est parfois observée entre le pion et 'adhésif et non a l'interface
substrat/adhésif.

Systéme étudié Contrainte:

aluminium2024/polyépoxyDGEBA/DETA[2] | 2,8 + 1,6 MPa

Essai Double cantilever beam (DCB) ou double levier:

Cet essai tire son nom de I'éprouvette trés caractéristique utilisée. C’est I'un des tests les plus
anciens permettant de mesurer le taux de restitution d’énergie lors de la fracture du joint. Ce
test et ses variantes (TDCB, MSCB, WDCB, etc.) font partie des tests les plus utilisés en
industrie. Il est particulierement adapté aux polyépoxydes qui sont des adhésifs rigides. La
norme associée a cet essai est 'lS025217.

L’éprouvette est constituée de deux poutres (du méme substrat) de méme largeur et épaisseur
assemblées avec I'adhésif. La fissure initiale est formée soit en laissant une zone sans adhésif
soit en créant une pré-fissure. La fissure de longueur a se propage sous l'action d’une force P.

P

a adhesif



Le chargement P et le déplacement I sont enregistrés pour chaque longueur de fissure a. Il
existe ensuite plusieurs méthodes d'analyse des résultats permettant d’extraire I'énergie de
rupture. La plus simple est la théorie de la poutre simple (SBT) ou I'hypothése faite est la
suivante: chaque substrat est considéré comme une poutre en flexion simple et la partie non
collée est supposée étre encastrée au point de départ de la fissure.

adhesif

On peut alors utiliser la théorie des poutres de Timoshenko ou la théorie des poutres
d'Euler-Bernoulli  suivant I'épaisseur de la section considérée pour exprimer le taux de
restitution d’énergie. Ce test est de moins en moins utilisé au profit de ses variantes plus
représentatives de la rupture en service (modes de rupture mixte).

Précautions a prendre avant assemblage :
La préparation de la surface du substrat avant assemblage est un facteur de premier ordre pour
la tenue mécanique de l'assemblage, il est donc important de mentionner les informations
relatives a la préparation avant collage pour mieux exploiter les résultats des tests. Les objectifs
de la préparation de la surface sont:

e L’élimination des contaminants

e L’élimination des couches superficielles de faible cohésion

e La modification de la morphologie des surfaces
Ces étapes peuvent étre réalisées par différents procédés de nature chimique, mécanique ou
énergétique.
Attention également & la formation de bulles d’air lors de l'application de l'adhésif sur le
substrat.




Quelques valeurs issues de fiches techniques:

Nom et systéme de collage Résistance au cisaillement Test effectué

(MPa)

Araldite >25 recouvrement
AW4859+hardenerHW4859 /
substrat non précisé

Bondmaster E3632 / acier 23 N/A
Technofloor T-3020 / béton >2 N/A
3M Scotch-weld2216 / 22 N/A

substrat non precisé
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