N
N

N

HAL

open science

Contribution a I’étude des multimatériaux
acier-polymere-acier: caractérisation chimique et
structurale des interphases dans des systéemes
métal-oxyde-polymere
Jean-Michel Frada

» To cite this version:

Jean-Michel Frada. Contribution a I’étude des multimatériaux acier-polymere-acier: caractérisa-
tion chimique et structurale des interphases dans des systemes métal-oxyde-polymere. Sciences de
I'ingénieur [physics]. Université Henri Poincaré - Nancy 1, 1992. Frangais. NNT: 1992NAN10408 .

tel-01754403

HAL Id: tel-01754403
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01754403
Submitted on 30 Mar 2018

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01754403
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de I'ensemble de Ila
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de réeférencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite penale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm



mailto:theses.sciences@scd.uhp-nancy.fr
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm

UNIVERSITE DE NANCY | U.E.R. GEOSCIENCES ET MATERIAUX

THESE

présentee a L'UNIVERSITE DE NANCY |

pour I'obtention du grade de

DOCTEUR DE L'UNIVERSITE DE NANCY |
en sciences et génie des matériaux
par

Jean-Michel FRADA

)

SUJet : Contribution a I'étude des multlmaterlaux
acier-polymere-acier :
caractérisation chimique et structurale des interphases
dans des systémes métal-oxyde-polymére .

Membres du jury :
Président : O. EVRARD

Examinateurs : J.C. BERNIER (rapporteur)
E. BAUER-GROSSE(rapporteur)
R. GERARDIN
B. MALAMAN
M F. VALLAT
H. GUYON




A la mémoire de mon pére
Toute ma gratitude & ma meére
A Patricia
A Sonia et Thierry

A tous mes amis



AVANT - PROPOS

Ces travaux de recherche, situés dans [e cadre d'une Convention
Industrielle de Formation par [a Recherche (C.1.F.R.E.), ont ¢t¢ menes
au Laboratoire de Chimie du Solide Mineéral de la Faculté des Sciences de
Nancy sous [a direction du Professeur Omer EVRARD, en étroite
collaboration avec [e Laboratoire d'Etude et Développement des Produits
Plats (L.E.D.E.P.P.) de §.0.L.L.A.C. Florange sous la direction de M.
H.GUYON chef de service.

Je souhaite témoigner mon plus grand respect et ma plus sincére
reconnaissance au Professeur Omer EVRARD avant tout pour ses
qualités pedagogiques remarquables qui ont permis le développement de
‘mes competences dans le domaine de la chimie en general notamment
industrielle, mais aussi pour ses qualités humaines [argement
appreciees dans les moments les plus difficiles . Qu'il trouve ici
['expression de ma profonde gratitude .

Mes plus sinceres remerciements s'adressent ¢également au
personnel de SOLLAC Florange, pour le suivi permanent de ce travail,
- ASsSure dans un premier temps par Mme A JOUET, M G.TREMOUILLLES
puis par Mme P.MERC1IER et M H.G.UUOZN . Nous sommes reconnaissant
a M H.GUYON de participer a ce jury .

Je tiens a remercier vivement Mme E.BAUER-GROSSE Professeur a
['Ecole Nationale Supérieure des Mines de Nancy(E.N.S.M.1.N.) et M.
].C.BERN1TER Professeur a ['Ecole Europeennne des Hautes Industries
Chimiques de Strasbourg(E.H.1.C.8.), pour avoir accepté d'étre les
rapporteurs de ce memoire.

Que Mme M.F. VALLAT Chargée de Recherches au Centre de
Recherche sur [a Physicochimie des Surfaces Solides de Mulhouse



(C.R.P.C.88), soit egalement remercice pour son aimable participation et
pour L'intéret avec lequel elle a suivi ['évolution de ce travail .

Je ne saurais exprimer toute ma reconnaissance au Professeur
B.MALAMAN Directeur du Laboratoire de Chimie du Solide Mineral,
pour son aide précieuse et pour le temps qu'il a su me consacrer afin de
m'initier a [a Cristallochimie .

Que M R.GERARDIN Maitre de Conférence a [a Faculté des Sciences
de Nancy et M G.VENTURIN1 charge de recherches au C.N.R.8. soient
cegalement assures de toute ma gratitude pour [eurs nombreux conseils .

Je désire également associer M F.JEANNOT 1ngenieur au C.N.R.S.
qui o su me faire partager son expérience et son sens du "pratique”,
ainsi que M C.GLE1TZER Directeur de Recherches au C.N.R.8. pour ses

explications toujours d'une grande clarté, sans oublier M B.DUPRE
charge de recherches au C.N.R.S. .

Mes plus chaleureux remerciements sont destinégs a M
1.P.EMERAUX et & M A.KOHLER ainsi qu'a Melle ] JOFFRAIN pour
[eur collaboration en diffraction X et Microscopie Electronique a
Balayage .

La redaction de ce mémoire a été ef fectuée grice au soin de Mme
A.EGG que je remercie particulierement pour sa patience,sans oublier
Mme F.ROCHER pour sa contribution aux rapports intermediaires .

Je n'oublierai pas mes colléegues du [aboratoire et amis a qui
j'adresse mes plus sinceres remerciements . L'amitié n'est pas un vain
mot et j'ai pu apprecier leur dévouement au cours des épreuves que j'ai
traverseées . Qu'il soit tous assurés de mon amitie .



SOMMAIRE

INTRODUCTION

CHAPITRE |

LES NOUVEAUX COMPOSITES ACIERS-POLYMERES
(SOLLAC)
| - Les composites dans l'industrie moderne
1 - Généralités
2 - Métaux et polymeres, quelques propriétés
Il - Les composites anti-vibration
1- Généralités
2 - Le caractéere amortissant
3 - Présentation des toles sandwich

CHAPITRE I
LES MODELES CLASSIQUES DE L'ADHERENCE

Introduction

| - L'adhésion mécanique
1 - Généralités
2 - Exemples d'associations métal-polymére

Il - La contribution des interactions kmétal-polymére aux théories de

I'adhésion ;

1 - Modéle du mouillage
2 - L'adhésion électrique
3 - La liaison chimique

Conclusion

Pages

AP W

11
11
14
16



CHAPITRE 1lI

MISE EN EVIDENCE DES REACTIVITES ENTRE

METAUX, OXYDES ET POLYMERES 39
Introduction 41
| - Le pouvoir rédox ‘ 42
1 - Généralités ~ 42

2 - Mise en évidence de réactions d'oxydo-réduction 42

3 - Quantification du pouvoir rédox 47

4 - Etude de la dégradation thermique de EVA 51

Il - Activité catalytique des métaux exemple du nickel ‘ 56
1 - Etude bibliographique 56

2 - Etude expérimentale ; 60

3 - Discussion 64

Il - Réactivité métal-polymére et formation de complexes 66
A - Caractéristiques 66

1 - Formation 66

2 - Etude aux rayons X , 69

3 - Etude infra-rouge 73

4 - Morphologie des cristaux d'acétates métalliques 80

B - Stabilités 84

1 - L'acétate de fer 84

2 - Les acétates de cobalt et nickel isostructuraux 86

3 - Les acétates de cuivre et de zinc 89

4 - Les aceétates de chrome et manganése 89

IV - Influence des faibles tensions de vapeurs sur les équilibres métal-oxyde-

polymére , ; 91
1 - Rappels thermodynamiques 91
2 - Les équilibres métal-oxyde ' 92
3 - Les réactions chimiques sans contact 94
4 - Détermination des vapeurs réactives de EVA 96
5 - Tension de vapeur des acétates métalliques 102
Conclusion 104

Annexe 105



CHAPITRE IV

MODIFICATION DES REACTIVITES ACIER-POLYMERE

Introduction

I - Modification de la réactivité du polymére
1 - Utilisation d'une base
2 - Utilisation d'un alcool
3 - Traitement oxydant du polymere EVA

Il - Traitement de l'acier
1 - Intérét des éléments zinc et nickel & la surface de l'acier
a - Le cas du nickel
b - Les alliages zinc-nickel
2 - Role d'un sulfure de fer sur I'adhérence acier-polymére

Conclusion

CHAPITRE V

RESOLUTIONS STRUCTURALES DE SIX NOUVEAUX
ACETATES METALLIQUES |

| - Démarche de la détermination d'une structure
1 - Cristallisation
2 - Diffraction des rayons X

108

109

110
111
114
116

118
118
118
121
125

129

131

132
132
132

I - Complexes obtenus a partir des systémes EVA-monoxydes

métalliques
1 - Les acétates de cobalt et nickel
2 - L'acétate de cuivre anhydre

lll - Complexes obtenus a partir des systémes EVA-métaux purs
1 - L'oxyacétate de chrome
2 - L'acétate de cobalt anhydre
3 - L'acétate de zinc anhydre
4 - Conclusion

Annexe

CONCLUSION

135
135
143

148
148
155

161

161
165

171



INTRODUCTION

C'est peut-étre en Inde ou en Mésopotamie, il y a 5000 ans, que l'on trouve la
trace des premiéres utilisations de matieres adhésives. Le bitume, d'origine minérale
mais aussi constitué de composés hydrocarbonés, servait alors de colle pour cimenter
les matériaux de construction et assurer I'tanchéité.

Au début du XiXe siécle, I'essor industriel permet la fabrication de l'acier ; en
Lorraine c'est la "minette” minerai de fer assez pauvre (31 % en Fe), qui est exploitée a
cet effet. La guerre de 1870 stoppe cette progression qui connaitra un nouvel élan
d'abord avec les aciéries De Wendel, ensuite avec le groupe USINOR-SACILOR dont
la Société Lorraine de Laminage Continu (SOLLAC) est la branche produit plat. Les
procédés d'élaboration de ce matériau ont considérablement évolué, du convertisseur
Bessemer a l'aciérie a oxygene. Les moyens mis en oeuvre sont importants et la
technicité de cette industrie permet a ce jour la fabrication d'un matériau de plus en
plus complexe ou interviennent de nombreux éléments qui s'ajoutent au fer dans la
composition des aciers tant au coeur qu'en surface du matériau. Ainsi, on peut trouver
des éléments a I'état de trace comme l'arsenic, le silicium, le titane..., et des
revétements a base de zinc, zinc-nickel, chrome, étain...

Dans le méme temps, on assiste au développement de l'industrie chimique et
les premiéres macromolécules de synthése voient le jour. Le pionnier de ces matiéres
plastiques artificielles restera peut-étre le polychlorure de vinyle obtenu en ampoule
scellée a partir du chlorure de vinyle par H.V. REGNAULT en 1832. C'est alors la
naissance d'une nouvelle chimie marquée en 1879 par l'obtention du caoutchouc
synthétique par G. BOUCHARDOT qui catalyse la polymérisation de lisopréne par
I'acide chlorhydrique.



L'évolution simultanée de ces deux industries de nature différente, puisque
l'une fait appel a la chimie minérale et l'autre & celle du carbone, devait inévitablement
conduire a leur rapprochement. C'est ainsi que, depuis ces derniéres années, une
nouvelle catégorie de matériaux, les composites, connait une montée en puissance
significative. Cette association métal-polymeére présente de multiples avantages. Dans
le SOLPLEX élaboré par SOLLAC, le film de polymeére procure une protection contre
la corrosion. La durée de vie du métal est alors prolongée. Dans le cas qui nous
intéresse, c'est le caractére amortissant de certains polyméres visco-élastiques qui
confere une propriété d'isolant phonique exceptionnelle a I'assemblage acier-
polymére.

Longtemps cantonné dans le domaine de I'empirisme, le collage de matériaux
aussi distincts que les polymeéres et les aciers, souleve aujourd’hui de nombreuses
discussions scientifiques visant la détermination des mécanismes intimes de leur
association. Comme nous allons le constater, de nombreuses théories tentent
d'expliquer le phénomeéene de l'adhésion. La théorie de la thermodynamique des
_interfaces, dont on se sert encore souvent aujourd’hui, en est un exemple classique.
Cependant, jusqu'a présent, les multiples phénomeénes rencontrés aux interfaces n'ont
pu étre expliqués par cette seule approche. Ceci est particuliérement vrai pour la
durabilité a long terme des collages exposés aux agressions de l'environnement
(corrosion saline, humidité). L'adhésion métal-polymére doit en effet faire appel a
I'ensemble des théories qui tentent de montrer sa rationalisation scientifique.

Toutefois notre intérét s'est porté sur un modele récent qui prend en compte la
formation d'une zone appelée interphase, a l'interface métal-polymére. Cette
interphase provient de la réaction chimique entre métaux et polymeres et engendre la
formation de complexes qui associent métaux et fonctions organiques. Nous
montrerons en effet que certains polymeres, comme les acétates de vinyle, favorisent
la formation de ces complexes. |
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| - LES COMPOSITES DANS L'INDUSTRIE MODERNE
1 - Généralités

Les revétements peintures des métaux constituent sans doute les composites
métaux-polymeéres les plus répandus. lls répondent en effet a la définition des
composites souvent considérés comme I'assemblage de matériaux différents associés
a I'échelle microscopique et caractérisés par des nouvelles proprietés a I'échelle
macroscopique.

Bien qu'ils soient d'une apparente simplicité, ces composites sont l'objet de
nombreuses études qui visent a améliorer la qualité de ces revétements. Et c'est
fréquemment I'adhésion qui est le pdle dominant de ces travaux. |

C'est ainsi qu'a SOLLAC, le C.E.D. de Montataire a pu mettre en évidence
l'influence de l'orientation des cristaux de zinc d'un acier galvanisé sur l'adhérence
des peintures (figure 1).

Diverses orientations cristallines
possibles pour-les cristaux de zinc. , .o

Relation Carbone
de surfaceforien-
tation. des - cris-
taux de Zn.

Relative concanitaben
°
.
L]

Feght of (0002) rellenes

§
§ ° e
- 8 .
Relation carbone H
de -surfaceladhé- & R
rence. oo

Decreasig pant adhesion

Origntations cristalings du Zinc en relation
avec l'adhérence des peintures.

Etude aux rayons X de la surface de l'acier galvanisé
a- la présence des plans 0002 -> bonne adhésion
~ b- la présence des autres plans -> faible adhésion
O Nl Figure 1 : Orientation cristalline du zinc et adhérence (1)
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Ces travaux ameénent les reflexions suivantes :

- la cristallinité du zinc présent dans le dép6t galvanisé influe sur la
concentration en carbone, présent en surface (une forte concentration en carbone
induit une faible proportion des plans 0002) ;

- la présence des seuls plans (0002) ou (0001) a la surface du zinc procure une
bonne adhérence.

Une importante concentration en carbone & l'interface semble donc étre néfaste
pour I'assemblage acier galvanisé -peinture, en matiére d'adhérence.

Cet exemple nous permet d'apprécier la complexité de tels composites; les
matériaux sont en effet intimement liés et s'influent mutuellement. C'est pourquoi nous
allons avant tout décrire les caractéristiques générales de ces matériaux.

2 - Métaux et polymeéres. quelques propriétés

Les metaux présentent généralement une grande dureté et une résistance a la
compression considérable, ce qui témoigne de l'importance des forces de liaisons
interatomiques assurant leur cohésion. lls ont I'avantage d'étre bons conducteurs
(thermiques et electriques). Leur relative inertie en fait des matériaux de choix pour ia
constitution de structures a longue durée de vie, comme l'atteste le vaste domaine
d'application qui s'étend de I'automobile a I'aéronautique sans oublier le batiment.

En revanche les polyméres sont souvent plastiques; leurs températures de
fusion, de beaucoup inférieures a celles des métaux, expriment des forces de
cohésion plus faibles. Ce sont frequemment des isolants électriques et thermiques.
Cette différence de propriétés entre métaux et polyméres prend sa source dans la

disparité structurale qui existe entre ces matériaux.

a) La liaison métallique

Les atomes métalliques s'ordonnent selon trois types structuraux, cubique
centré CC (Cr, Fe, W...), cubique a faces centrées CFC (Al, Ni, Cu....), hexagonal H (Zn,
Co, Ti...). Dans tous les cas, il s'agit d'un empilement compact de spheres (figure 2).




Figure 2 : Les trois types d'empilement (2)

La liaison entre ces atomes est assurée par les électrons délocalisés, c'est la
théorie des bandes qui rend compte de cette liaison métallique. Les électrons
remplissent en effet des bandes d'énergie. On trouve des bandes de valence et des
bandes de conduction. séparées par des bandes interdites (figure 3) :

N(E) représente la probabilité qu'un électron
ait une énergie E, elle est fonction de
la structure métallique '

D(E)

BV est la bande de valence (remplie pour un
métal)

E BC est la bande de conduction (partielle-
-~ ment remplie pour un metal)

Bl la bande interdite.
Figure 3 : Représentation des bandes d'énergie (3)
C'est la bande de conduction qui confére aux métaux leurs propriétés

électriques et thermiques. L'empilement compact des atomes procure quant a lui, la
grande cohésion des métaux dont la dureté est une conséquence.




Nous avons introduit précédemment la notion de compacité (C), il est important
d'y revenir pour comprendre les importantes forces de cohésion qui réegnent dans les
metaux.

Dans le cas du fer qui peut avoir la structure CFC dans sa forme 7, la
compacité peut se définir comme le volume atomique des premiers voisins rapporté au
volume de la maille et prend la forme suivante (4) :

'*g wR3xn

C= 3.3

. a2
ou R est le rayon atomique ici R =2

a est le paramétre de la maille
n est le nombre de premiers voisins pondéré du partage avec les mailles

adjacentes, icin=8 x% (sommet du cube) + 6 x% (milieu des faces)

soitn=4
et C =74 %, ce qui est relativement important par rapport aux polyméres d'une
nettement moindre densité.

b) Les polymeres

Leurs morphologies différent nettement des métaux trés cristallins. C'est en effet
le caractére amorphe qui prédomine. Le plus souvent, un film de polymére déposé sur
une surface, présente un désordre. L'enchevétrement des chaines est favorable aux
interactions dipdle-dipdle et aux réticulations qui contribuent a la cohésion des films

(figures 4et5):
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Figure 4 : Aspect d'un film de polymére sur un substrat (5)
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facies de l'acier faciés d'arrachement dans le
polymere

a0HM 15KV O

On constate des amas de fibrilles C'est I'enchevétrement des fibrilles
résultants de la sublimation du qui procure la cohésion du film
polymeére vers la surface métallique :

Acier

PP

Acier

Figure 5 : Morphologie d'un composite acier-polypropyléne (PP) au M.E.B.,
aprés un traitement thermique (72 h a 250°C sous vide)

Les principales forces de cohésion des polymeres sont donc des liaisons
covalentes entre les atomes de carbone, d'oxygene, d'hydrogene et d'azote, et des
liaisons polaires dues aux dissymétries dans la répartition des charges. Le
polyacrylonitrile est un bon exemple de cette répartition non homogéne avec un fort
moment dipolaire A = 3,99 Debye, porté par le groupement nitrile (figure 6). Cette fibre
textile tres employée, sous le nom de Courtelle ou d'Orlon, est par ailleurs le
précurseur des fibres de carbone (obtenues par pyrolyse du polymére).




le monomere le polymeére

CH2=CH2 CH2
] —
A A N N

Figure 6 : Le polyacrylonitrile (5)

c¢) Quelgues exemples de composites

Gréce a l'association metal-polymere, on obtient de nouveaux matériaux qui
présentent la complémentarité des propriétés de leurs éléments constitutifs.

L'aluminium est un métal léger (p = 2,7 g/m3) utilisé depuis Iongtemps dans
l'industrie aéronautique. Spontanément recouvert d'une couche d'oxyde, I'alumine
Al203(AHf = -400 Kcal/mole), ce métal est trés sensible a la corrosion saline. Et une
immersion prolongée dans l'eau salée provoque une corrosion par piqgure. Ce
- mécanisme bien connu peut étre inhibé par la présence d'un revétement protecteur de
nature organique, qui fait obstacle aux ions chlorures, responsables de cette
dégradation. Toutefois, un vieillissement parvient a modifier la cohésion de ces
assemblages.

~ La figure 7 nous montre un composite aluminium-résine époxy, aprés une
exposition de 500 h a l'eau. Il apparait une zone de transition entre le métal et la
résine, qui est par ailleurs le lieu de la rupture de ces assemblages.




Alliage

Zone de transition

Résine

Figure 7 (6) : Région interfaciale d'un composite aluminium-résine époxy au M.E.B.

Dans lindustrie aéronautique militaire, la premiére fonction des revétements
organiques est le réle protecteur evoque precédemment, la seconde fonction est de
procurer un bon camouflage aux avions de combat. C'est pour cette raison que I'US-
NAVY a assuré le développement de matériaux primaire-revétement, pour l'aluminium
qui était 'un des principaux métaux utilisés.

Le primaire de type époxy-polyamide permet la protection du métal, alors que le
revétement externe de nature polyuréthane, fournit le camouflage (figure 8) :

le primaire le revétement externe
OH OH T O
-CH2-CH-R'-CH- N- R-NH-C-O-R'
ol R' dérive du bisphénol A ou R est une chaine aliphatique
et R" est une chaine polyamide et R’ une chaine polyester

Figure 8 : Revétement dans l'aéronautique militaire (7)
10



Sur la figure 9, on peut constater l'efficacité de ces revétements contre la
corrosion saline

R

Aluminium revétu Aluminium nu

Figure 9 (7) : Aluminium nu et revétu aprés une exposition de 2000 h en brouillard
salin (5 % en NaCl)

Il - LES COMPOSITES ANTI-VIBRATION

1 - Généralités

La réduction du bruit et des vibrations est un probléme considérable pour les
industriels. Les raisons qui les gniment relévent a la fois du domaine social -
(amélioration des conditions de travail des employés soumis aux bruits des machines,
par exemple), mais aussi du domaine économique. En effet les vibrations sont souvent
la cause de nombreuses détériorations.

Cependant le souci permanent qui consiste & apporter a leurs clients de
nouvelles commodités, reste leur principale motivation. C'est ainsi que 'automobile de
demain fera appel, dans une large mesure, aux matériaux composites, comme le
préfigurent les récentes évolutions technologiques.

11



C'est pour résoudre ces probléemes que des chercheurs japonais dans un
premier temps et francgais aujourd'hui (grace a SOLLAC), ont élaboré des structures
mixtes métaux-polymeres amortissants (figure 10), les toles sandwich.

RESISTANCE (N/nm?)
1000 - COMPOSITION ET PROPRIETES AMORTISSANTES
TOLES
SANDWICH DES TOLES SANDWICH
TOLES
CLASSIQUES TOLE MINGE
100 1= ' POLYMERE

MESURE D'AMORTISSEMENT

10— BOIS TOLE CLASSIOUE TOLE SANDWICH

e [verre |  [pLASTIQUE] |

| | l |

0,0001 0,001 0,01 0,1 05
COEFFICIENT D'AMORTISSEMENT

Figure 10 (8) : Principes et propriétés des téles sandwich

Comme l'indique la figure ci-dessus, ces tbles sandwich associent les
caractéristiques mécaniques des aciers aux propriétés amortissantes des polymeéres. Il
est primordial que ces composites aient une résistance considérable car ils sont
amenés a subir des traitements d'emboutissages notamment. Certaines piéces
d'automobiles comme les carters d'huile sont déja en téle sandwich au Japon (9).

Bien que lindustrie automobile soit I'un des principaux demandeurs de ce type
de matériaux, d'autres, comme le béatiment, leur montrent un intérét particulier.
Certains gymnases japonais sont d'ailleurs déja congus a l'aide de ces matériaux
(figure 11). La forte densité de population des villes japonaises n'est sans doute pas
étrangére a ce développement considérable.
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Structure d'un gymnase utilisant
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On peut apprécier la réduction sensible du niveau sonore. |l faut noter que
lintervalle de fréquence d'une conversation normale s'échelonne de 500 & 4000 Hz et
qu'une augmentation de 3 DB provoque un doublement du bruit pergu. A titre de
comparaison, on pourra consulter le tableau suivant qui présente le niveau sonore
‘occasionné par différentes sources, ainsi que l'isolation fournie par les matériaux

traditionnels.

niveau sonore en dB isolation en dB
avions au décollage 130 mur de briques 11 cm 44
atelier de chaudronnerie 100 plaque de platre 7 cm 36
conversation courante 60 porte ordinaire 28
auto peu bruyante 50 vitre ordinaire 27
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2. Le caractére amonissant

On attribue généralement I'amortissement des polyméres viscoélastiques aux
mobilités des chaines qui les constituent. Comme nous l'avons déja vu, les
interactions entre les chaines sont de nature polaire, et suffisamment faibles pour leur
permettre une relative mobilité. C'est en effet grace aux frottements de ces chaines les
unes contre les autres que I'énergie mécanique des vibrations se dissipe sous forme
d'énergie calorifique.

Il existe différents modéles qui tentent de représenter le comportement visco-
‘ élastique des polymeres. MAXWELL considére le polymére comme I'association d'un
ressort et d'un amortisseur en série. Le ressort caractérise I'élasticité du matériau alors
que lI'amortisseur en détermine la viscosité.

KELVIN, quant & lui, assimile le polymere a un ressort et un amortisseur en
paralléle. Enfin, c'est le modéle de KELVIN-VOIGT qui semble étre l'un des plus
adaptés, il comporte un ressort et un amortisseur en série, associé avec un ressort en
paralléle.

Les différents modeles rhéologiques de la viscoélasticité (10)

Maxwell Kelvin Kelvin-Voigt

E

/\/\(\_:]}_Q _ |

ou E représente la raideur du ressort et 1 la viscosité de I'amortisseur.

D'une fagon générale, il est possible d'appliquer la loi fondamentale de la
dynamique : X f= m vy a ces systémes.
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Il faut alors considérer la mise en jeu des forces de rappel du ressort et des
forces de viscosité de lI'amortisseur :

Q=EqpourunressortetQ =1 %? pour un amortisseur.

Les résultats des équations conduisent a déterminer le module d'Young E' et le

module de perte E", ainsi que le rapport de ces modules -E— égal atg 8. C'est ce
dernier terme qui est souvent utilisé pour caractériser le comportement visco-élastique
des polyméres. La figure 12 nous montre les variations de ces grandeurs en fonction
des fréquences appliquées et de la température.

Young’s modulus E’, E”, and loss fiactor tand

Gilass Visco-clastic

region region Rubber region

Temperature

—— e Frequency

Figure 12 : Diagramme schématique du comportement de polyméres (11)
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On peut constater que la température joue un réle important sur la visco-
élasticité. En effet, l'agitation thermique provoque une mobilité des chaines, facilitant
I'amortissement en diminuant les énergies de liaison. Cependant, quand la
température approche la fusion, I'amortissement diminue considérablement.

3. Présentation des t6les sandwich

Ce sont les premiéres réalisations de ces composites par SOLLAC qui ont
motivé le début de notre étude. Le matériau était alors élaboré selon un procédé de
thermo-collage au stade pilote. Par ce procédé, le film de polymére se retrouve inséré
entre deux parements métalliques (acier) par ailleurs préchauffés & une température
de 100°C supérieure a la température de fusion du polymére. L'acier utilisé est un
acier doux laminé a froid, d'une épaisseur de 3/10 de mm alors que I'épaiseur du
polymére est de 1/10¢ de mm. Le matériau ainsi obtenu posséde donc 7/10¢ mm
d'épaisseur.

Deux polyméres ont principalement été étudiés :

- I'éthyléne vinyle acétate (EVA), issu de la polymérisation de l'acétate de vinyle
lui-méme produit de la réaction de l'acide acétique sur l'acétyléne :

CH=CH -CH3CO2H -> CHo=CH -> [CH-CH]y
| |
O-CI-CH3 O-C-CH3
0] 0]
le monomere le polymeére
sa température de fusion est complexe, mais s'échelonne entre 45 et 100°C.
- le polypropylene (PP)

[CH2-CH]n Ce produit dérive du propyléene CH2=CH-CHg

CHs la fusion de ce polymeére se produit vers 170°C.
16



Des caractéristiques plus détaillées de ces matériaux seront fournies dans la
suite de notre développement.

Pour satisfaire aux conditions imposées par les demandeurs, notamment les
constructeurs automobiles, les cdmposites sont soumis a des tests de corrosion dont le
vieillissement humide en atmospheére saline est un exemple. L'application de ce
type de test aux sandwich EVA-acier et PP-acier a conduit au délaminage des
composites. C'est sous cet aspect que nous avons abordé I'étude de ces matériaux.
Un test moins agressif qui consiste a immerger les éprouvettes EVA -acier dans une
solution de chlorure de sodium (NaCl 5 %) produit aussi une décohésion rapide des
composites. On observera sur la figure 13, la corrosion de l'acier ainsi que la surface
du polyn%ére qui présente a la fois du chlorure de sodium et des résidus ferriques
(image X de répartition du fer). Cette derniére constatation corrélée & l'absence de
modification apparente du film polymérique suggére que la rupture s'effectue dans
une zone de décohésion de I'acier plutét que dans le polymére. La formation de ces
zones de moindre cohésion est par ailleurs la base de I'un des modeles qui tente de
comprendre les mécanismes d'adhésion entre un polymére et un métal.

Cependant d'autres théories essaient de rationaliser ces mécanismes, comme
nous allons a présent le constater.

- aspect corrodé de observation du polymeére

o

l'acier

Image X qui témoigne de
la présence de fer sur le

} polymere
Figure 13 : Etude au MEB d'un sandwich EVA-acier apres une immersion de 4 jours
dans une solution NaCl § %.
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INTRODUCTION

Est-il possible de déterminer un ensemble de lois régissant les phénomenes du
collage ? Cette question suscite un intérét permanent pour de nombreux chercheurs.
Les interactions entre métaux et polyméres apparaissent classées en deux catégories,
la premiére de nature purement mécanique alors que la seconde reléve d'interactions
physiques ou chimiques. Les différents modéles que nous allons présenter tentent
chacun d'apporter leur solution aux problémes des collages.

| - L'TADHESION MECANIQUE
1 - Généralités

[l est usuel de concevoir que I'assemblage entre deux matériaux nécessite une
grande surface de contact. C'est sur ce postulat que s'appuie le modéele mécanique de
I'adhésion. D'autre part, la présence de points d'ancrage sur chacun des matériaux
devrait favoriser leur résistance & la décohésion. Les menuisiers ont depuis longtemps
utilisé ce principe, notamment par le biais de tenons et mortaises.

Ainsi |'existence de substrats rugueux ou poreux a longtemps été recherchée
pour produire une bonne association de matériaux différents. Plus précisément, dans
le cas de l'aluminium, il est possible d'augmenter la quantité d'oxyde AloOg3 présent a
la surface du métal, par voie chimique et plus généralement électrochimique. Les
couches d'oxyde obtenues sont alors trés poreuses et principalement constituées de
faisceaux compacts de cellules hexagonales (figure 1).
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Figure 1 : Aluminium anodisé, schéma et photo MEB (1)

Cette morphologie caractéristique trouve une utilisation importante pour la
décoration de I'aluminium, que ce soit dans le batiment (fenétres, vérandas...) depuis
plusieurs décennies ou plus récemment dans l'industrie du pin's, par le truchement
des colorants organiques qui pénétrent facilement les pores de l'alumine.

Toutefois, dans le cas des polyméres, des chercheurs ont pu montrer que le
facteur déterminant la pénétration du polymeére (a I'état liquide) est la pression
capillaire P¢, développé au niveau de chaque pore (2 et 3). Cette pression peut se
définir selon la relation :

2y cos 6
Pe="R

ou vy est la tension superficielle, 0 I'angle de mouillage et R le rayon des pores.

D'aprés cette expression, on peut obtenir des pressions de plusieurs dizaines
d'atmospheres (4). De plus, le rapport entre les surfaces de contact et les surfaces

réelles %% peut avoisiner 700 pour des pores de 200 A de diamétre, sur une

épaisseur de 20 u avec une densité de 5,5.1010 pores/cm2 (4). L'examen de la

relation ci-dessus nous permet d'en déceler ses limites. En effet, lors d'une
mouillabilité insuffisante du substrat par le polymeére, 6 est grand et P¢ tend vers 0. La

validité de ce modéle ne s'étend donc qu'aux polyméres présentant une fluidité
suffisante pour pouvoir ainsi "épouser” la surface du substrat.
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D'autres exemples d'interactions mécaniques entre un substrat et un polymeére
sont fréquemment utilisés dans le domaine du collage. Le paragraphe suivant a pour
but d'en présenter quelques aspects.

- Exemples d'associations métal-polymeére par "ancr

a) Les prothéses dentaires

Le collage des structures prothétiques est essentiel dans le domaine
odontologique. Parmi les résines couramment utilisées, on trouve des composites a
base de méthacrylate de méthyle. Il est indispensable que I'adhésion soit forte et
durable. C'est pour cette raison que divers alliages type nickel-chrome ont été
développés, afin d'augmenter l'adhérence (5 et 6). Ces alliages polyphasés
permettent l'attaque sélective d'une ou l'autre phase, créant ainsi des microrugosités
responsables de l'augmentation des surfaces de contact (figure 2).

»

’:—. 3
o

oS

;;Lé‘:«‘

a o 100

Figure 2 : Morphologie au MEB d'alliages Ni-Cr (6)

On peut observer les dendrites produites par l'attaque sélective, dans le premier
cas c'est une phase riche en NiCrAl qui est attaquée, alors que dans le second c'est la
phase BBeNi qui est partiellement détruite.
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b) Métallisation des matiéres plastiques

L'intérét croissant des matériaux semi-conducteurs a conduit I'étude des
composites cuivre-polymére ol le cuivre est déposé par évaporation sous vide (7).
Cependant, afin d'obtenir des matériaux résistants (en terme d'adhérence), des
traitements ont été élaborés dans le but d'augmenter I'ancrage mécanique des
polyméres. Dans I'exemple suivant, les auteurs ont obtenu une meilleure adhésion du
polyéthyléne basse densité (PEBD), grace a une couche de sulfure de cuivre CuS (8).
Ici c'est le polymére qui est traité et non le substrat (comme précédemment). Le
traitement consiste en une immersion du film dans une solution de polysulfure de
sodium, ce qui a pour conséquence un enrichissement en sulfure. Le film est ensuite
plongé dans une solution de chlorure cuivreux CuCl, provoquant la précipitation de
sulfure de cuivre dendritique a la surface du polymere (figure 3).

dendrites de CuS

PEBD

0um

Figure 3 : Section du PEBD avec la couche de sulfure au MEB.

Selon les auteurs de ce travail, 'augmentation de 'adhésion est trés forte. Une
mesure classique a l'aide d'un test de pelage montre une croissance de 0,05 KN/m a
1,5 KN/m avec le sulfure.
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Remarque : Quelques tests classiques
Le pelage (9,10)
Ce test trés utilisé requiert une flexibilité suffisante des adhérés. On exerce une

traction perpendiculaire au composite, a vitesse constante a l'aide d'une machine de
traction et on mesure ainsi la force nécessaire & la décohésion du sandwich.

Polymeére

Dans I'exemple précédent, le sulfure de cuivre est recouvert d'une couche de 2
u de nickel et 20 u de cuivre par voie électrolytique, afin d'obtenir I'épaisseur suffisante

du revétement nécessaire a l'application de la force de traction.

Exemple de courbe obtenue

zone élastique

allongement S
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H - LA CONTRIBUTION DES INTERACTIONS METAUX-POLYMERES
AUX THEORIES DE L'ADHESION

1 - Modele du mouillage
a) Nature des interactions

D'une fagon générale, I'équilibre qui régit le dépdt d'une goutte de liquide sur
une surface est déterminé, selon ce modele, par des liaisons de Van der Waals. Ces
forces responsables des interactions entre atomes ont divers effets physiques comme
la dispersion, l'orientation ou l'induction (10 et 11). '

Dans le cas de la dispersion, c'est la dissymétrie ponctuelle des nuages
électroniques sur chaque atome, qui induit la création de forces électriques du type :

3 1
Up = -5 M102RE

pour la distance moyenne R entre deux molécules, ou a1 et ag sont les polarisabilités

- (12).

En outre, la formation de ces dip6les instantanés produit l'existence d'une
énergie relative a leurs orientations respectives Up. KEESOM a ainsi élaboré
I'expression suivante :

Uo =:th§—2 (2 cos B1cos 02-sin 01sin 82(@2-¢1)

ou p1 et p2 sont les moments dipolaires, R la distance entre ces dipdles et (0¢) les
coordonnées polaires des molécules.

Un autre effet de ces disparités de charge est linduction responsable de
I'énergie Uj, produite par I'action d'un dip6le sur un autre dipble :

]
Ur=-g (a1p12 + aap14?)
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Enfin une derniére composante fait appel aux effets répulsifs des nuages
électroniques dont I'énergie Ug est de la forme :

, b
Up= Bn ou b et n sont des constantes.

Une énergie totale peut alors s'exprimer sous la forme d'une somme des
énergies précitées, auxquelles il convient d'ajouter I'énergie due aux liaisons
hydrogénes lorsqu'elles existent Uy :

Ustai=Up + U +Up + Ug + UH

C'est donc la conjugaison de ces forces qui détermine les énergies de surface
des solides ou des liquides qui n'échangent pas de liaisons autres que celle de Van
der Walls.

Toutefois, dans le cas des interfaces solides-liquides, les énergies de surface
ne peuvent étre évaluées de fagon simple. Un modéle thermodynamique, couramment
utilisé, permet alors d'en rendre compte.

Remarque : I'énergie superficielle y traduit I'excés d'énergie libre d'une surface.
b) Approche Ihermgg‘ynamigug

En s'appuyant sur des considérations d'énergies interfaciales, on peut
représenter les interactions d'une goutte de liquide sur un solide par le modele
d'YoUng (13-15). Trois états de la matiére sont alors pris en compte, les états solides et
liqguides grace a I'équilibre solide < liquide, et I'état vapeur par le biais des équilibres
solide < vapeur et liquide < vapeur. !

Modéle d'une goutte de liquide sur un solide




L'équation d'équilibre d'un tel systeme s'écrit :
YSV = YsL + YL €OS Osuv

Cependant I'énergie de surface du solide avec la vapeur adsorbée ysy est fonction
de la pression d'étalement me et ysv = ys-me. La relation précédente prend finalement
la forme suivante :

YS = YSL + YL €OS OsLyv + Te )

ou  YsL est I'énergie interfaciale S-L

‘ vL est I'énergie superficielle du liquide

Osuv l'angle entre le liquide et le solide

e la pression d'étalement, c'est-a-dire la diminution de I'énergie superficielle

du solide par adsorption de la vapeur du liquide.
Pour apprécier l'aptitude au mouillage, on peut faire appel a la différence A ; A =

WsL-WLL (1), qui caractérise a la fois I'énergie de cohésion des quuides Wi et
I'énergie d'adhésion Wg| avec la condition A > 0 pour un bon mouillage.

La combinaison des relations | et |l permet d'aboutir a la relation suivante :
A =me - y.(1-cos 6)

et le critére assujetti @ A (A > 0) impose donc une grande pression d'étalement mg
ainsi que des valeurs minima pour y_ et 0. Il faut enfin noter que v, ysL et e sont des
grandeurs accessibles expérimentalement.

Cette approche thermodynamique a été développé par GENT et SCHULTZ
(16,17) en terme de travail d'adhésion, notamment lors du pelage sur le polybutadiéne

du mylar.

FOWKES applique aussi un modéle thermodynamique en considérant des
interactions acides-bases.
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c) Interactions acides-bases

FOWKES considére I'adhésion d'un liquide L sur un solide S comme la somme
d'une composante dispersive, issue des forces de Van der Walls et d'une composante
acido-basique (18, 19) : Wg = Wg D + Wg AB,

Pour illustrer ces considérations, nous présenterons l'adhérence de deux
polymeéres, l'un acide la chlorure de polyvinyle (PVC), l'autre basique, le
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) sur deux surfaces le Calcaire CaCOg et la silice
SiO2 acide (10). |

Ce schéma montre clairement I'affinité des polyméres acides pour des surfaces
basiques et corrolairement des polymeéres basiques pour des surfaces acides.

2. L'adhérence électrique

Ce modéle s'appuie sur l'observation d'une émission d'électrons lors de la
rupture d'assemblage métaux-polyméres (21). DERYAGIN (22) et SKINNER (23) ont
développé deux modéles similaires qui considérent les assemblages métaux-
polymeéres comme un condensateur ou le polymére et le métal constituent les
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~armatures, le travail d'adhésion W est alors I'énergie nécessaire pour séparer les
faces de ce condensateur :

2no2h
£

ol ¢ est la constante diélectrique

h la distance séparant les charges
et o la densité de charge.

D'autres auteurs (24) ont calculé I'énergie d'adhésion a l'aide de ce modele
pour le polychlorure de vinyle (PVC) sur le laiton. On pourra trouver ci-dessous le

compte rendu de ces résultats et remarquer I'écart considérable entre les valeurs
calculées et expéerimentales.

Compte-rendu

Vitesse de séparation | Energie des électrons Wealculé W expérimental
des assemblages emis
1cm/s 2,45 103 eV 1,04.104 J/m2 2,45.104 J/m2

Cette théorie pose le probleme de la répartition des charges; en effet qui du
polymére ou du métal posséde une charge positive ou négative ?

WEAVER propose le diagramme d'energie suivant (25) :

Dans ce cas de figure, c'est un
transfert d'électrons du polymere
vers le métal qui est avancg, par le
biais des électrons de conduction
du polymeére. Toutefois, il faut bien
remarquer que les électrons de
conduction sont trés rares dans les
polymeres classiques.

BC

Energie de Fermi

Métal Polymére
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Une autre approche, peut-étre plus réaliste, est la prise en compte de la quantité
d'électrons disponibles notamment dans le polymére.

3 - La liaison chimique

Dans le domaine de l'adhérence, la littérature révéle de nombreux exemples ol
pour expliquer la force de cohésion on évoque la création d'un veéritable lien chimique
entre les adhérés. Nous en présenterons les aspects les plus classiques, ainsi que
des notions plus récentes qui constituent les bases de notre développement.

a) Quelgues exemples

* Le plus connu concerne sans doute I'adhérence du caoutchouc sur le laiton
(alliage cuivre-zinc). Dans le polyisopréne (le caoutchouc naturel), la réticulation est
assurée par le soufre. Il a été montré que I'adhésion est due & l'existence de liaisons
entre le cuivre et I'élastomere, par l'intermediaire de ponts polysulfures (26).

Elastomdre,

Sy, (9,

neral  Zp Cu..Zn...Cu... Zn

Le soufre introduit comme agent de réticulation produit ici une réaction
secondaire avec le cuivre.

* 1 ) ” . ags - # K ) ’ . '

D'autres composés sont aussi utilisés comme promoteur d'adhésion. C'est le

cas des silanes qui réagissent a la fois avec les polyméres et avec les métaux par le
biais de ponts oxygénes.

Il faut toutefois noter que la liaison métal-silane est trés controversée (27).

- la liaison silane-polymére

Un silane comprenant une amine primaire sera en mesure de réagir avec une
résine présentant une fonction époxyde selon :
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R-CH-CH-+NHzR -> R-CH-CH-
\ / |

0 OH NH
R

- la liaison silane-métal

L'hydrolyse d'un silane permet la réaction avec le metal gréace a l'oxygéene:
OH OH
I l

- R-Si-OH+M -> R-Si-OM+H20
I |
OH OH

‘On trouvera ci-dessous quelques organosilanes couramment employés en tant
que promoteur d'adhésion (28) :

Vinyltriéthoxysilane ~ CH=CH-Si(OC2Hs)3

Méthacryloxyproyl- CH2=C|)H - C; O(CH2)3 - Si(OCH3)3

i
triméthoxysilane CH3 O

v Mercaptoxypropyl- HS-C(CH2)3-Si(OCH3)3
triméthoxysilane

Dans le cas de I'éthyléne vinyle acétate (EVA) que nous avons plus
particulierement étudié, ce sont I'anhydride maléique et l'acide acrylique qui jouent le
role d'agent d'adhésion : '

- CHz =CHp o OH
| v/

cC cC et CHp=CH-C
I\ N\
O O ©

/4
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Il est cependant difficile de définir exactement le réle des agents de
couplage et leurs utilisations relévent souvent de I'empirisme.

b) Les notions d'interphases

Plutdét que de considérer I'adhésion comme la résultante de la somme des
propriétés des métaux et polyméres, BIKERMANN postule la formation de zones
intermédiaires existant graduellement entre le métal et le polymére (29). Selon cet
~auteur, la rupture purement adhésive des assemblages a l'interface métal-polymére
est tres improbable et se produit plutét dans une zone interfaciale de cohésion
différente. Parmi les hypothéses retenues a propos de la nature de ces interphases, on
trouvera l'existence d'air entre les matériaux, ou de substances étrangéres (additifs et
polluants), mais surtout la présence des produits de réactions entre les adhérés. C'est
par ailleurs cette derniére notion qui sera le support de notre travail.

Ce modeéle d'interphase prend sans doute son origine dans linfluence
réciproque des polymeéres et des métaux. Dans 'exemple des revétements peintures
sur l'acier, une influence de la cristallinité du zinc sur le revétement a pu étre
observée. Un phénomeéne analogue a été montré par SCHONHORN (30). Cet auteur a
détermine I'existence d'une structure transcristalline, dans le polymére et induite par
le métal, ceci pour des assemblages métaux-thermoplastiques.

Le modéle de la diffusion fait aussi appel & la création de couches de transition
entre le substrat et le polymére. VOYUTSKII (31) propose une interpénétration des
molécules, ce qui annihile toute transition nette entre les adhérés. A priori, ce modéle
concerne surtout la diffusion des molécules du polymére car les faibles densités de
leurs réseaux paraissent plus adaptées. Dans le cas des métaux plus denses, des
températures élevées sont nécessaires a la mobilité des atomes. Toutefois nous
verrons comment la notion d'interphases peut pallier cette considération en adoptant
des structures mixtes métal-oxygéne-polyméres complexes. |

De tels complexes ont d'ailleurs déja été supposés par de nombreux auteurs
sans étre précisément définis (32).

BURKSTRAND a ainsi étudié des polyméres métallisés lors d'un dépdt sous
vide, par photo émission d'électrons (généralement X Ray Photoelectronic
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Spectroscopy : XPS) (33). Parmi les études effectuées, nous citerons le cas du nickel
et du chrome déposés sur l'alcool de polyvinyle (PAV) et le polystyréne
(PS).

Rappelons brievement le principe de la technique X.P.S. Des photons trés
énergétiques (KeV) entrent en collision avec les électrons de coeur des atomes, ce qui
provoque leurs extractions. Les électrons ainsi émis sont recueillis par un
spectrométre ou I'énergie cinétique mesurée est directement corrélée a leurs énergies
de liaisons initiales (34, 35).

Principe de la photo-émission électronique (35) :

AN ]: Ec avec Ec = hv-Ep-Eg
i Ey Ec est I'énergie cinétique des électrons émis
BC C e .
Ep est I'énergie de liaison initiale des électrons
E, est I'énergie d'ionisation
%

Métal

Pour le nickel et le chrome, c'est le niveau énergétique 2p§ (ot 2p représente le
niveau d'énergie et % I'état de spin excité pour I'¢électron), qui a eté etudié. Sur les

figures 4 et 5, on observera une augmentation de I'énergie de liaison pour les
électrons de coeur quand la couche métallique diminue de 1 & 0,01 monocouche.
Ceci traduit une interaction des électrons périphériques avec les polyméres. On
remarque que cet effet est observable pour des épaisseurs trés faibles, inférieures a
une monocouche. D'autre part l'augmentation énergétique est nettement plus
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importante dans le cas du PVA. Ceci est attribué a la formation de liaison grace a
l'oxygéne présent en forte concentration dans le PVA et absent dans le PS.

Le polystyrene PS L'alcool de polyvinyle PVA
[CH - CH2]n ot ¢ = CgHs [CH2 - CH]n
¢ OH
4 : cas du nickel sur PS et PVA 5 : cas du chrome sur PS et PVA
............................ l ' ! !
U 1 4o
85 1~ « *° ..

L] o
ste - ooo. o,
.

b1 N

Nombre de monocouches

Figures 4 et 5 : Variation de I'énergie des électrons

2pg en fonction du nombre de monocouches (33)

La liaison métal-oxygéne peut se concevoir en étudiant les variations
énergétiques des électrons de coeur de ['atome d'oxygéne. C'est ce que
BURKSTRAND a montré en étudiant cette fois le niveau 1s de l'oxygéne par X.P.S.
Dans le cas du nickel sur le PVA figure 6, on observe deux pics, I'un intense attribué a
l'oxygéne dans le PVA et l'autre plus faible et d'énergie inférieure attribué a 'oxygéene
engagé dans une liaison avec le métal.
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- la courbe 1 représente la somme des
contributions énergétiques des électrons
- 1s

. - la courbe 2 est la contribution de I'oxy-
7] gene sans interaction avec le métal

- la courbe 3 est la déconvolution de

" " i
638 636 534 532 530 528 I'‘épaulement de la courbe 1 et représente

les électrons 1s engagés dans une
liaison avec le nickel.

Alors que dans le cas du nickel, les électrons de coeur présentent une
augmentation de I'énergie, du fait de I'engagement des électrons périphériques, les
électrons 1s de I'oXygéne montrent un affaiblissement énergétique (533 eV pour les
électrons indépendants et 531,7 eV pour les électrons liés). Cette variation montre
I'engagement de l'oxygéne dans la liaison avec le métal, mais a l'instar de I'exemple
précédent, les électrons de coeur 1s de l'oxygene semblent participer & cette liaison.
lls sont en tout cas influencés par les atomes métalliques voisins. Ceci s'explique par.
la différence de taille entre le cortége électronique important du nickel et celui plus
faible de I'oxygéne. ‘

Les conclusions de BURKSTRAND suggeérent la formation de complexes métal-
oxygene-polymeére, de structure chélate avec un ou deux atomes métalliques. D'autres -
auteurs aboutissent aux mémes conclusions (36). Toutefois, ces structures n'ont
jamais été identifiées.

Conclusion

L'abondance des théories précitées, concernant I'adhérence, montre la
complexité du probleme posé par la mise en contact de matériaux aussi différents que
métaux et polymeres.

Toutefois, quoique ces modéles possédent chacun leurs spécificités, ils ne sont

pas totalement indépendants. Il semble en effet que chaque modeéle apporte sa
contribution & I'empirisme du collage.
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INTRODUCTION

L'acier moderne est un matériau en constante évolution et le fer, qui en
demeure le constituant majeur, est aujourdhui accompagné d'un nombre
considérable d'éléments, en quantités variables (du % au ppm). Dans le contexte des
interactions chimiques acier-polymére, nous avons choisi d'étudier les réactivités entre
un polymere (EVA) et les métaux de transition pour la série qui s'étend du chrome au
zinc. Ces éléments jouent en effet un réle essentiel comme agents protecteurs de
I'acier vis-a-vis de la corrosion. Ainsi le chrome et le nickel alliés au fer constituent
I'atout majeur des aciers inox. On pourra également citer le zinc, dont l'utilisation en
tant que revétement de l'acier (électrozingué ou galvanise), connait actuellement un
regain significatif en vertu de son pouvoir sacrificiel par rapport au fer.

Les réactivités métal-polymére que nous observerons suggérent différents
mécanismes; nous retiendrons le pouvoir oxydo-réducteur des polymeres, l'activité
_catalytique des métaux et surtout la formation de complexes métaux-groupements
‘organiques. '
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| - LE POUVOIR REDOX

1 - Généralités

L'oxydo-réduction est un processus chimique qui peut se définir, au sens large,
comme un échange d'électrons entre des particules (atomes, molécules ou ions)
d'électronégativités différentes. Les particules électronégatives ont tendance &
acquérir des électrons pour compléter leurs nuages‘ électroniques ; c'est le cas des
halogénes (F, Cl, Br, |) qui, pour obtenir la configuration stable des gaz rares, captent

facilement un électron.

Dans le cas des métaux alcalins (Li, Na, K, Cs), l'effet est inversé, et ces
éléments perdent, moyennant un apport d'énergie limité, leur électron de valence. Une
approche équivalente, péut-étre‘plus répandue, consiste & observer I'échange
d'oxygene. L'oxydation des métaux est un phénoméne connu depuis longtemps qui
est rencontré inévitablement au cours de leurs élaborations. Les métaux sont en effet
trés réducteurs et leurs oxydations, par l'air ambiant oxydant, sont souvent spontanées
(AHfAI203=-400 kcal ; AHfCr203 =-274, AH{Fe203 =-200). (1)

Des considérations thermodynamiques et cinétiques permettent de classer les
propriétés rédox des matériaux. L'originalité de notre démarche réside dans la nature
des couples rédox, a savoir : métaux et oxydes métalliques en équilibre avec les
polyméres qui n'ont jamais, a notre connaissance, été envisagés sous cet aspect lors
des études de leurs relations avec les métaux. ‘

2 - Mise en évidence des réactions d'oxydo-réduction

La structure composite des sandwichs acier-polymere-acier, fournis par
SOLLAC nous a naturellement amené a envisager des réactions mettant en cause le
fer, le zinc, leurs oxydes et les polymeres. L'acier est en effet principalement constitué
de fer (dans notre cas), il peut étre protégé par une couche de zinc, que ce soit par
électrozinguage ou galvanisation.En outre, dés son élaboration, I'acier est recouvert
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d'oxydes (FeO, Fe3z04 et Fe203) (2). Quoique ces oxydes soient en grande partie
éliminés lors du processus de décapage de la calamine (3), il a été montré que de
I'oxygéne subsistait en surface en faible proportion. C'est pourquoi nous étudierons
aussi les réactivités entre la magnétite Fe3O4, I'hématite Fe203 et les polyméres.

a) Les oxydes

Le polypropyléne (PP) et I'éthyléne acétate de vinyle (EVA) ont été mis en
presence des oxydes Fe203 et Fe304 en ampoules scellées sous vide et a l'air, & des
températures s'échelonnant entre 150 et 300°C selon le schéma suivant :

L L
oxydes polymeres
en poudre en granulés

; Les premieres constatations, lors d'expériences a 150°C pendant 1 heure, ont
permis de relever un jaunissement et une bullosité des polyméres. Toutefois, les
études aux rayons X ne permettaient pas d'observer de modifications des oxydes.
C'est pour cette raison que nous avons choisi d'opérer & 250 et 300°C afin d'accélérer
les vitesses de réaction. Quoique ces températures paraissent élevées pour les
polyméristes, nous montrerons ultérieurement qu'elles correspondent au seuil d'un
maximum de dégradation qui débute dés I'ambiante.

- La mise en présence des polyméres PP, EVA et de I'hématite Fe2O3 & 300°C
pendant 24 h, montre nettement la formation de magnétite Fe3zOg4, fait vérifié aux
rayons X ; c'est donc le caractére réducteur des polymeres qui est observé dans ce
cas. Notons que le transport d'oxygéne se fait de l'oxyde vers le polymére sans
contact. A l'équilibre, en considérant les diagrammes d'Ellingham (4) (détaillé dans la
partie 1V de ce chapitre), on peut déterminer la pression d'oxygéne du systéme : po2 :
10-34 atm imposée par le couple Fe2O3/Fe304.
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- La magnétite FezO4 n'est pas modifiée par le chauffage du systéme Fe3zOg4-PP
ou EVA a 300°C. Cette constatation nous montre la limite de ce pouvoir réducteur, car
le fer métal n'est pas observé. |l faut noter que FeO ne peut pas se former a une
température inférieure a 575°C.

b) Les métaux

Lors du chauffage simultané du fer ou du zinc en présence de PP ou EVA &
300°C selon le schéma précédent, c'est le pouvoir oxydant des polyméres qui se
manifeste. On pourra comparer sur la page suivante (photos 1 et 2) I'aspect d'un acier
brut a celui d'un acier mis en présence de EVA & 300°C sous vide ; sur la photo 2, on
observe des cristaux qui recouvrent la surface de l'acier ; leurs analyses révélent la
présence de magnétite Fe304. L'EVA en tant qu'oxydant produit la transformation du
fer en magnetite. Ce caractére corrosif est aussi visible sur la photo 3 d'une téle
électrozinguée mise en présence d'EVA. On y observe des zones claires d'oxyde ZnO
‘et des zones sombres de magnétite. Le revétement zingué est donc oxydé, de méme
que l'acier sous-jacent.

c) Etude de mélanges oxydes-EVA

Les études précédentes nous ont permis de détecter un pouvoir réducteur et un

pouvoir oxydant de EVA et PP, respectivement vis-a-vis de Fe>O3 et des métaux Fe et
Zn. Le transfert d'oxygeéene s'effectuait alors sans contact entre les matériaux. Nous
~allons montrer ici que ces échanges d'oxygene peuvent aussi s'effectuer au sein
méme du polymére par le biais de mélanges oxydes-polyméres. L'idée consiste &
dissoudre l'éthyléne vinyle acétate (EVA) dans un solvant approprié et de mélanger a
cette solution de lI'oxyde Fe203. A cet effet, le trichloroéthyléne, qui nous est apparu
comme un bon solvant de EVA, a été utilisé. Le mélange ainsi obtenu est placé a
I'étuve a 120°C pendant 24 h afin d'évaporer le solvant qui posséde un point
d'ébullition de 86°C. Nous obtenons ainsi une masse de EVA qui contient une
dispersion de FeoO3 (5-7).

Pour pouvoir observer la réduction de I'nématite Fe2O3 par le polymére EVA,

nous avons choisi la spectroscopie Méssbauer de S7Fe qui permet de déterminer le
degré d'oxydation du fer dans un sel et de caractériser les oxydes de fer.
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Photo 1
Acier brut au MEB
on y distingue les
traces de laminage

Photo 2
Acier+EVA 300°C 24h
Les cristaux de
magnetite FezO4
recouvrent l'acier

{ | g surface est
} corrodée, les zones
, claires correspondent

Y

i

y & l'oxyde ZnO, les
¥ zones foncées a

I'acier oxyde.




Dés l'étuvage a 120°C, le mélange EVA-Fe2Og3 étudié en spectroscopie
Mossbauer, montre en plus des pics classiques de Fe20g3, le début d'une réduction en
magnétite Fe304 (figure 1). Une coupe réalisée sur un mélange EVA-Fe2O3 ayant

postérieurement subi un traitement thermique de 4 jours a 300°C sous vide montre
nettement la formation de I'oxyde Fe304 (figure 2).
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Figure 2

| mélange EVA-Fe203 aprés un étuvage a

120°C de 24h. Début de reduction de
Fe203 en Fe304, observé par spectros-

copie Mdssbauer du fer 57.

| mélange EVA-Fe203 aprés un étuvage a

120°C et un traitement thermique de 4
jours & 300°C sous vide. On y distingue

nettement la formation de magnétite
Fe304.
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Ces diverses expériences nous ont permis de mettre en évidence un pouvoir
oxydo-réducteur pour les polyméres, notamment pour I'éthyléne vinyle acétate (EVA),
principal sujet de notre étude. Nous allons a présent évaluer, d'une fagon quantitative,
ce pouvoir rédox.

3 - Quantification du pouvoir rédox de EVA

L'éthyléne vinyle acétate nous a été fourni sous deux formes, l'une brute, l'autre
commerciale contenant des agents d'adhérence (l'anhydride maléique et l'acide
acrylique). Nous comparerons ici le pouvoir rédox de ces polyméres en observant
leurs réactions sur I'hématite FeoOg pour le pouvoir réducteur et sur le fer Fe pour le

pouvoir oxydant.

Des ampoules scellées sous vide ont alors été réalisées pour les systéemes
suivants :

Fe-EVA FeoO3-EVA
Fe-EVA commercial FeoO3-EVA commercial

la masse de polymeére étant 40 fois celle du métal ou de l'oxyde.

Un traitement thermique de 4 jours a 300°C conduit, comme nous l'avons déja
montré, a la formation de magnétite FezOy4 & partir de I'nématite FeoOg et & la

formation de Fe304 & partir de Fe.

Pour apprécier la réduction de FeoO3 en Fe304 et 'oxydation de Fe en Fe3Oy,

nous avons fait appel a des mesures d'aimantation. En effet ces produits de réactions
peuvent se différencier par leurs propriétés magnétiques ; a l'ambiante, le fer est
ferromagnétique, I'hématite est antiferromagnétique et la magnétite est
ferrimagnétique. Nous avons utilisé la balance magnétique de Faraday pour mesurer
les aimantations des produits de réaction. Nous en détaillerons le principe et on
pourra trouver en annexe de ce chapitre un schéma de l'installation.
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- Princi la mesure d'aimantation & ration

L'échantillon de masse m est placé dans un gradient de champ magnétique %I;* ;

il subit alors la force F,
ﬁ =myH g_l)-(l

x étant la susceptibilité magnétique.

— >
—1> dH/ dg
T
%
F
echantillon

Cette force F est proportionnelle a I'aimantation ¢ de I'échantillon ; I'évolution de
l'aimantation ¢ en fonction du champ magnétique H conduit & une courbe dont la
tangente aux champs forts permet la détermination de I'aimantation a saturation og
proportionnelle a I'oxydation du fer ou a la réduction de I'hématite.

- Pouvoir réducteur de EVA et EVA commercial par rapport & kEQzQ;;

Sur les courbes des figures 3 et 4, on observe une aimantation 65 qui provient
seulement de Fe3Og4 car celle de Fe203 antiferromagnétique est négligeable. Le ‘
rapport des aimantations observées a celles de la magnétite pure (96 uem/g) nous
permet alors de calculer les pourcentages de réduction de Fe2Ogs, 4,91 % pour EVA
commercial et 7,57 % pour EVA ; EVA apparait donc plus réducteur que EVA
commercial a 300°C.
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Figure 3 : Evoiution de I'aimantation ¢
en fonction du champ H pour le
produit de: Fe2O3-EVAcommercial
(4 jours a 300°c, sous vide)
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Figure 4 : 6 =f(H) pour le produit de
Fe203-EVA(mémes conditions)
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- Pouvoir oxydant de EVA et EVA commercial par rapport & Fe

Des calculs analogues effectués sur les courbes 5 et 6 qui prennent en compte
I'aimantation du fer s = 200 uem/g nous ont permis de déterminer un pouvoir oxydant
de 28,84 % pour EVA et 34,61 % pour EVA commercial. EVA commercial est donc plus
‘oxydant que EVA par rapport au fer. Remarquons ici que le produit de réaction est
constitué du mélange Fe non oxydé - Fe304.

- Ces expériences montrent que EVA est plus réducteur que EVA commercial et que
EVA commercial est plus oxydant que EVA. Ces deux constatations sont logiques car
l'une est la corollaire de l'autre en terme d'oxydo-réduction. L'ajout des agents
d'adhérence (anhydride maléique et acide acrylique) semble donc renforcer le
caractére oxydant de I'éthyléne vinyle acétate. On comprend mieux pourquoi ces
agents sont aussi appelés oxydes d'adhérence.

lanhydride maléique l'acide acrylique
; . (0]
CH = CH CHy =CH-c?

AN
|| OH
C C
7\ /N
O @) 0

Ces réactions d'oxydo-réduction proviennent des échanges gazeux s'effectuant
entre les métaux et oxydes et le polymére EVA. lls sont initiés par la dégradation
thermique que subit le polymére, par ailleurs accentuée par l'ajout des oxydes
d'adhérence, nous allons maintenant en préciser quelques aspects.
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4 - Etude de la dégradation thermique de I'éthyléne vinyle acétate

L'existence de réactions d'oxydo-réduction sans contact entre le fer, ses oxydes
et I'éthyléne vinyle acétate implique que ce polymére posséde une tension de vapeur
accentuée par son chauffage. Toutefois, la complexité chimique des polymeéres en
général, et celle de EVA en particulier, rend difficile les déterminations de ces vapeurs.

Le spectre infra-rouge de EVA par réflexion permet néanmoins la distinction des
fonctions caractéristiques de ce polymeére (figure 7 ) :

_ @) O
C=0 ; -C ~ ; C ; -C-C et-OH
O O

1]
(@)

On peut penser que des combinaisons de tels groupements interviennent dans
les produits de dégradation. Une analyse plus fine par spectroscopie de masse
confirmera cette hypothése (partie IV de ce chapitre).
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Figure 7 : Spectroscopie infra-rouge de EVA par réflexion et analyse par
transformée de Fourier (8)
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Dans une premiére approche de ces phénoménes de dégradation, nous avons
réalisé des analyses thermogravimétriques de EVA, figures 8 et 9 respectivement sous
air et sous oxygéne. Ces mesures montrent une perte de masse sensible qui débute
autour de 200°C. Cependant, une détermination de faibles quantités de vapeurs se
heurte a la sensibilité de cette technique (0,1 mg de perte massique). Les deux zones
principalement détectées, par l'observation d'une rupture de pente, suggérent les
départs successifs de deux familles de produits. Il faut remarquer que la
thermogravimétrie sous oxygéne conduit & une perte de masse plus rapide (aprés 50h

Am
a 250°C, /= 10 % sous air et 40 % sous oxygene).
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Figure 8 : Analyse thermogravimétrique de EVA sous air
masse initiale : 88,9 mg
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Figure 9 : Analyse thermogravimétrique de EVA sous oxygene
masse initiale : 97,6 mg

Cette altérabilité des polymeéres provoqué par I'oxygéne a d'ailleurs fait I'objet
de nombreuses études. Il a été montré que l'existence de double liaison éthylénique,
associée a des groupements donneurs d'électrons était un élément favorable a
l'oxydabilité des polyméres (9). On remarquera que I'éthyléne vinyle acétate répond a
ce critére.

La calorimétrie différentielle est aussi un bon moyen d'étude des polymeres. La
figure 10 présente I'évolution du polymere EVA étudié en DSC (Differentiel Scanning
Calorimetry). On peut y relever une fusion complexe, preuve de |'état copolymére de
EVA (polyéthylene-acétate de vinyle), les trois maxima détectés a 35°, 54° et 90°C
peuvent étre apparentés a la fraction polyéthyléne du polymére, mais c'est surtout le
pic n°4 qui a retenu notre attention ; en effet, ce pic correspond notamment au départ
d'acide acétique, qui débute vers 100°C et évolue progressivement pour connaitre son
apogée a 340°C. Nous montrerons & l'aide de la spectrométrie de masse comment
divers composés, dont l'acide acétique, ont pu étre identifiés et leur importance sur les
réactivités vis-a-vis des métaux et oxydes métalliques.
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Pour compléter le commentaire de cette étude calorimétrique, nous attribuerons
le pic n°5 (plutdt un triplet) a la pyrolyse du polymére EVA.

TEMPERATURE °C HEAT FLOW
EXOTHERMAL —=->

L 133w )

TN

Figure 10 : Etude en calorimétrie différentielle de EVA sous argon.
masse : 21,1 mg
vitesse : 5%mn

Le traitement thermique des polymeéres provoque non seulement des
modifications chimiques mais aussi des changements structuraux. L'étude aux rayons
X de EVA, réalisée a l'aide d'un goniométre muni d'une source de cobalt (figure 11),
présente le cara‘ctére‘ initial semi-cristallin de ce polymére, et par voie de conséquence
son caractére semi-amorphe ; on observe en effet un pic large et peu intense. Un
recuit de ce polymére & 120°C sous vide induit une diminution du caractére amorphe
au profit d'une croissance de la cristallinité de la phase polyéthyléne. On pourra en
effet observer une bonne corrélation du diffractogramme (figure 12) avec celui obtenu
avec un polyéthylene basse densité (PEBD) recuit dans les mémes conditions (figure
13).Ces résultats sont en accord avec ceux donnés dans la littérature (10,11).
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Figure 11 : Diffractogramme de EVA initial
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Figure 12 : Diffractogramme de EVA aprés 24h a 120°C sous vide
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Figure 13 : Diffractogramme d'un PEBD aprés 24h & 120°C sous vide.
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Il - ACTIVITE CATALYTIQUE DES METAUX : EXEMPLE DU NICKEL

Nous avons constaté préecédemment une modification structurale d'un polymere
lors de son chauffage. En outre, lors de I'étude de 'adhérence des peintures sur des
aciers zingués (Chapitre 1), des auteurs ont montré linfluence de la structure cristalline
du zinc sur le revétement organique. L'association polymeére-métal peut donc étre
dépendante de la modification structurale du métal en plus des réactions d'oxydo-
réduction déja évoquées.

Dans le cas de l'éthyléne vinyle acétate en présence de nickel, nous avons
observé un changement structural du métal. Cette particularité est sans doute & relier
aux propriétés catalytiques du nickel dont nous allons presenter quelques aspects
dans une étude bibliographique succincte, avant d'engager une discussion qui prend
en compte nos observations expérimentales.

ibliographique & pr
a) Ses variétés allotropiques

La forme courante du nickel o est cubique & faces centrées. Son paramétre de
maille est a = 3,517 A a 20°C. Ce nickel usuel est ferromagnétique et présente une
transformation ferro-para vers 360°C sans changement de structure.

Une forme métastable (B) mise en évidence dés 1927 par BREDIG et ALLOLIO
(12) a été obtenue par pulvérisation cathodique du nickel dans un courant
d'hydrogéne. Sa structure, de type hexagonale compacte, présente un rapport %:
1,632 avec les paramétres de maille a = 2,684 A et ¢ = 4,382 A. D'autres auteurs font
également état de cette phase hexagonale, toutefois les paramétres de maille sont trés

variables au méme titre que les raisons proposées pour expliquer l'origine de cette
structure : ‘

- WEIK (13) considére que c'est I'oxygéne qui est responsable de la variété
allotropique B du nickel. I pense en effet que cet élément perturbe les orbitales 3d du

métal, et provoque un changement structural. Les parameétres de maille qu'il a
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déterminés sur des dépéts, obtenus par évaporation du métal, sont a = 2,622 Aet ¢ =
4,321 A avec 7 = 1,648.

- BONNELLE (14) a aussi signalé la formation d'une phase hexagonale, au
cours du chauffage sous vide partiel (10-5 mm Hg) de couches minces de nickel
obtenues par évaporation. Les parametres de cette phase, déterminés par diffraction

électronique, sonta = 2,62 Ac= ‘4,31 Aet % = 1,64. Pour expliquer ses observations,

I'auteur fait appel a l'insertion du carbone dans le réseau CFC du nickel. Il rappelle en
effet que l'atmosphére résiduelle d'un évaporateur classique est principalement
constituée d'hydrocarbures, on peut donc s'attendre selon lui & ce que des atomes de
carbone se condensent dans le réseau cristallin du metal.

- L'étude de DOREMIEUX (15) se distingue des précédentes, car c'est cette fois
la décomposition d'un acétate de nickel qui a permis la détermination d'une phase

hexagonale avec les paramétres de maille a = 2,492 A, ¢ = 4,087 A et %: 1,64. C'est

aussi l'insertion du carbone qui, selon cet auteur, conduit a la formation du nickel B.

- Nous citerons enfin les travaux d'’ANGELY (16), relatifs & des dépbts de nickel
toujours obtenus par évaporation, qui concluent & une transformation structurale
résultant des défauts d'empilement dans le réseau CFC initial. Il faut cependant
préciser que les substrats utilisés pour déposer le nickel sont, soit du carbone vitreux,
soit une résine époxy et que leur influence n'a pas été étudiée. La structure

x N " ° C
hexagonale obtenue posséde les parameétres a =2,48 A, ¢ = 4,01 A avec P 1,61.

Ces exemples présentent la pluralité de ces phases hexagonales comme en
témoignent les variations de paramétres de maille. On note de plus, que
I'environnement gazeux du nickel joue un rGle important dans la formation de ces
phases, c'est pourquoi il est opportun de recenser les principales interactions gaz-
nickel.
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b) Le nickel (o) et I'hydrogéne

C'est au moyen de ce gaz que BREDIG a pu mettre en évidence la variété
allotropique B du nickel. 1l faut noter que I'hydrogene s'adsorbe trés facilement sur ce
métal et que certains composés comme le mohoxyde de carbone, ont une influence
remarquable sur cette propriété. Ainsi WHITE et BENTON (17) ont montré que CO,
méme a l'état de trace, augmente sensiblement la teneur en hydrogéne fixé sur le
métal (figure 14). L'hydrogene diffuse aussi dans le nickel, car sa petite taille lui
permet de s'introduire dans les lacunes octaédriques du réseau CFC.

(0

H

VOLUME FDSORBERS ¢

. ./-’fr’é'SSU./?C N 272 277, /~/£_fc’C(/fc’>/ . N
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Figure 14 : Adsorption de I'hydrogéne sur le nickel avec et sans
monoxyde de carbone (courbes 1 et 2)
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FRAGTION OF SURFACE COVERED

c) Le nickel et d'autres gaz

BEECK, SMITH et WHEELER (18) ont étudié I'adsorption de différents gaz sur
le nickel et ont montré, au moyen des isothermes de la figure 15, que le monoxyde de
carbone et l'oxygéne s'adsorbent plus facilement que I'nydrogéne ou I'éthyléne. Ces
mémes auteurs remarquent la plus faible vitesse d'adsorption de 'oxygéne par rapport
au monoxyde de carbone et attribuent ce fait & une diffusion de l'oxygéne dans les
couches de nickel.
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Figure 15 : Isothermes représentant la fraction de la surface oxxupée,
en fonction de la pression des gaz utilisés.
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d) Les propriétés catalytiques du nickel

En présence de nickel divisé, la plupart des molécules organiques se
décomposent a des temperatures plus basses que celles observées en l'absence
de catalyseurs, c'est le cas des aldéhydes, des cétones, des acides et dérivés, des
alcools.. | ‘

EBERT (19) a ainsi étudié la decomposition catalytique de I'acétaldéhyde selon
la réaction suivante :

CH3CHO -> CO + CH4

Le nickel catalyse la décomposition de l'acétaldéhyde a des températures qui
peuvent étre inférieures & 200°C. Ce résultat différe nettement de ceux obtenus pour le
fer ou le cobalt peu actifs. L'action de la soude sur du nitrate de nickel conduit aprés
réduction, & un catalyseur qui permet une pyrolyse dés 175°C.

Pour clore cette étude bibliographique, nous citerons les deux types de nickel
qui sont les plus réputés pour leur propriété catalytique :

- le nickel réduit, obtenu aprés réduction de l'oxyde NiO par I'hydrogéne a
basse température (300°C-500°C). On augmente son activité catalytique vis-a-vis des
gaz en le dispersant sur une matrice inerte (gel de silice, alumine) '

- le nickel de RANEY, qui provient de l'attaque (NaOH) d'un alliage pulvérulent
Ni-Al. |

2. Etude expérimentale

Nous avons mis en présence le nickel et deux polymeéres préconisés
initialement pour I'élaboration des composites a structure sandwich acier-polymere-
acier, I'éthylene vinyle acétate (EVA) et le polypropyléne (PP).

Des traitements isothermes de 24 heures des systémes nickel-EVA ou PP, &
250°C et 300°C, provoquent la formation d'une phase différente du nickel classique.
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Afin d'en augmenter la proportion, nous avons réalisé des recuits plus longs, 5 jours a
300°C. On observe alors sur le diffractogramme aux rayons X, figure 16, les raies fines
d'une structure simple qui s'ajoutent a celles du nickel non modifié (Nia). Dans une
premiére approximation, les abaques de BUNN et CHART nous ont permis de
déterminer un réseau hexagonal compact pour cette phase. Une étude plus précise
menée au moyen du logiciel "Cell Ref" fournit I'affinement suivant des parameétres de

maille : a = 2,656 A, c =4,356 A et % = 1,640 que nous attribuerons & une variété
hexagonale compacte du nickel (Nifp).

Ce calcul rend compte des résultats expérimentaux avec une précision qui atteint le
1/100€ d'Angstrom pour les distances réticulaires, comme en atteste le tableau ci-

dessous qui recense les données expérimentales du diffractogramme, figure 16 et
celles calculées par le logiciel "Cell Ref", pour la phase Nif :

expérience calcul

d(hkl) en A indexation d(hkl) en A indexation
2,297 100 2,300 100
2,174 ‘ 002 2,178 002
2,030 101 2,034 101
1,578 102 1,581 102
1,325 110 1,328 110
1,224 103 1,227 103
1,147 200 1,150 200
1,131 ' 112 1,133 112
1,109 201 1,112 201
1,086 004 1,089 004
1,014 202 1,017 202

Sachant que le nickel B présente la propriété d'étre paramagnétique a
I'ambiante (20), contrairement au nickel o ferromagnétique, on peut en déterminer la
proportion au sein du mélange Nia-Nif} produit dans la réaction EVA-Nia, en
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effectuant des mesures d'aimantation. En effet on peut négliger la part d'aimantation
apportée par Nif§ par rapport a celle de Nia. La figure 17 représente 'aimantation en
fonction du champ H du mélange, celle-ci est effectivement plus faible que celle du
nickel o classique déterminée figure 18.
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Figure 16 : Diffractogramme du produit de la réaction nickel-EVA a 300°C,
5 jours obtenu au moyen d'un détecteur courbe 6-20 et d'une

anticathode de cobalt.
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Figure 19 : Evolution thermomagnétique

o = {(T) pour le systéme Ni-EVA

sous videH = 3954 Oe
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Figure 20 : o = f(T) pour le
systéme Ni-PP sous vide
H = 3954 Oe




On peut déduire de ces courbes des aimantations a saturation et calculer ainsi
. . ., 38,99 .
le pourcentage de nickel o restant dans le mélange, soit 357———7-1--- 67,56 %, d'ou la

fraction de nickel § = 32,44 %.

Un recuit sous vide du seul mélange Nia-NiB nous renseigne aussi sur la
stabilité de la phase hexagonale. En effet, aprés un traitement isotherme de 5 joUrs a
300°C, on observe seulement la présence du nickel a aux rayons X. Ce fait induit une
destruction du nickel B que nous considérerons comme métastable, en faveur d'une
transformation en nickel o dont la structure CFC est thermodynamiquement la plus
stable.

; Pour comparer les effets des polyméres EVA et PP sur le nickel, on pourra se
référer aux figures 19 et 20 qui traduisent les évolutions thermomagnétiques sous vide
d'échantillons Ni-EVA et Ni-PP. On constate qu'une plus grande diminution de
l'aimantation observée aprés refroidissement, et par conséquent une plus forte
proportion de nickel B, est favorisée par I'action du polymere EVA. Les aimantations
avant chauffage et aprés refroidissement nous permettent en effet de calculer les
proportions Nia-NiB qui sont : 85,66 % Nia - 14,34 % Nip pour le systéme PP-Ni et
74,5 % Nia - 25,5 % Nip pour le systéeme EVA-Ni.

3. Discussion

Nous avons pu établir lors de cette étude que les polyméres EVA et PP
réagissaient avec le nickel o en transformant le réseau CFC initial en un réseau
hexagonal compact. Cette réactivité est le témoin d'une action singuliére de ce métal
vis-a-vis des polymeéres. Comme l'indique en effet la littérature, le nickel posséde des
propriétés catalytiques qui lui permettent de décomposer les vapeurs issues de la
dégradation des polyméres. Les produits qui résultent de ces réactions comme le
carbone, l'oxygéne ou I'hydrogene peuvent alors s'introduire dans les sites interstitiels
octaédriques du réseau CFC pour donner naissance a une nouvelle structure
hexagonale compacte (NiB). Les paramétres de maille que nous avons déterminés
pour ce nickel B :a =265 A, ¢ = 4,35 A, sont proches de ceux obtenus par BREDIG,
WEIK et BONELLE, ce qui nous suggére l'insertion des éléments carbone, oxygéne
ou hydrogéne sans toutefois plus de précision. Une étude complémentaire qui
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consisterait a doser les éléments introduits sera facilitée par le caractére métastable
de cette phase hexagonale qu'un recuit a 300°C parvient & détruire. |l est donc
probable que les éléments incorporés soient réémis lors d'un tel traitement et
accessibles & un analyseur, un spectromeétre de masse peut fort bien convenir a cet
effet.

La principale source de réactivité a 250°C concernant le polymere EVA vis-a-vis
des métaux est sans aucun doute l'émission d'acide acétique qui conduit a la
formation de complexes, comme nous allons le détailler. L'absence d'une telle
réactivité envers le nickel suppose que cet acide est décomposé lors d'un processus
catalytique qui reste a préciser. C'est alors l'interaction entre les produits de
décomposition et le nickel o qui engendrent la formation du nickel B. L'observation de
cette méme phase lors de la réaction nickel-polypropyléne, polymere a priori exempt
d'acide acétique suggere, quant a elle, que d'autres gaz sont aussi susceptibles d'étre
décomposés par un processus analogue. Nous constaterons en effet, au cours de
I'étude des produits de dégradation de EVA, que d'autres gaz constitués de molécules
qui entrent dans l'élaboration de nombreux polyméres, accompagnent I'émission
d'acide acétique. | |

En tout cas, l'incorporation des éléments C, O ou H dans le nickel nous parait

étre de nature a favoriser les interactions de ce métal avec les polyméres car elle

diminue la différence de constitution qui existe entre ces matériaux. En effet, on peut

attendre de cette insertion des liaisons de type covalente ou hydrogéne entre le

carbone, l'oxygene ou I'hydrogéne dans le métal et les groupements fonctionnels du
polymére.
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I - REACTIVITE METAL-POLYMERE ET FORMATION DE
COMPLEXES

Les deux types de réactions déja étudiées, le pouvoir oxydo-réducteur des
polymeres et le caractéres catalytique des métaux (cas du nickel), sont complétés ici
par I'étude de réactions qui nous semblent fondamentales lors des interactions métal-
polyméres. Il s'agit de la formation de complexes associant cations métalliques et
fractions polymériques. Cette partie a pour but de présenter leurs caractéristiques et
d'étudier leur stabilité notamment thermique. La résolution Compléte de certaines
structures sera I'objet d'un développement dans le chapitre V.

A - Caractéristiques

Dans ce chapitre nous mettrons en évidence la formation de ces complexes et
nous préciserons leurs conditions d'élaboration. Nous analyserons les interactions
cations metalliques-groupements organiques, a l'aide des renseignements fournis par
diffraction X et spectroscopie infra-rouge, puis nous présenterons leurs morphologles
observées au microscope électronique a balayage
1 - Formation ~

Par mesures thermomagnétiques, nous avons observé la formation des
complexes acétates métalliques, issus de réaction métaux ou oxydes-EVA, du fait de
leurs propriétés paramagnétiques. En effet, comme ils sont obtenus & partir de
composés ferromagnétiques, il est noté une chute d’'aimantation (transformation ferro-
para). Ce phénomeéne est représenté figure 21 oll trois domaines sont détectés. Sur
cette figure qui exprime I'évolution thermomagnétique du fer en présence d'EVA, le fer
(domaine A) se transforme d'abord en acétate (domaine B), puis on note I'évolution de
I'acétate en magnétite domaine C, avec en plus l'oxydation du fer qui n'a pas réagi
initialement, en magnétite. On remarquera la chute d'aimantation du fer a partir de
200°C, ce qui induit une formation d'acétate dés cette température.

Une étude magnétique isotherme du systéme fer-EVA a 250°C, figure 22,
nous permet d'apprécier la cinétique de formation de l'acétate a cette température. On
constate qu'un traitement thermique de 13 mn suffit pour qu'apparaisse la chute
d'aimantation témoin de la formation du complexe.
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Figure 21 : Evolution thermomagnétique du fer en présence d'EVA (o = {(T))
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Figure 22 : Cinétique de transformation du fer en acétate par suivi de
I'aimantation ¢ isotherme a 250°C.
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Figure 23 : Evolution thermomagnétique du chrome en présence d'EVA (¢ = f(T))
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L'étude de la réactivité de I'éthyléne vinyle acétate sur un composé
paramagnétique est aussi possible. Toutefois, I'écart entre les paramagnétismes,
caractérisés par leur susceptibilité magnétique x, des métaux et des acétates doit étre
suffisant. Pour le chrome en présence d'EVA figure 23, on distingue la formation d'un
acétate de chrome vers 300°C, révélée par la diminution de I'aimantation qui passe de
0,22 uem/g a 0,06 uem/g.

D'autres réactions entre I'éthyléne vinyle acétate et les métaux ou oxydes
metalliques ont été envisagees. On trouvera ci-dessous un tableau récapitulatif des
espéces engagées. On notera que les produits de réaction sont pour la plupart des
acétates métalliques plus ou moins complexes. Ces réactions menées en ampoule
scellée (sous vide et sous air), sans contact, conduisent aux mémes produits dans la
gamme de température 150°C - 250°C. Toutefois, afin d'obtenir des composés bien
cristallisés, nous avons souvent opéré a 250°C.

réactifs en Cr Cr203 Mn MnO Fe FeO | Fe3O4 | Fe2Og3
présence ‘

d'EVA

 Produits de| AcCr pas de] AcMn AcMn AcFe AcFe |pas de| Fe3O4
réaction réaction | réaction

réactifs en Co CoO Ni NiO Cu CuO Zn Zn0O
présence

d'EVA

Produits de| Ac1Co | AcaCo Nip AcNi |pas de| AcCu AcZn |pas de
réaction : réaction réaction

Tableau récapitulatif des especes engagées ou A signifie acétate.

Remarque : Une absence de réactivite est relevée pour les oxydes Cro0O3, Fe304,

ZnO et pour le cuivre métal. Ces composés sont donc stables vis-a-vis des vapeurs
réactives de I'éthylene vinyle acétate.

~Pour le cobalt, deux types d'acétates sont observés, I'un par réaction de EVA
sur le cobalt métal, l'autre par la réaction sur I'oxyde CoO.
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Nous allons a présent décrire les caractéristiques générales de ces acétates
métalliques a l'aide de la diffraction X et de la spectroscopie infra-rouge .

2 - Etude aux rayons X

Pour cette premiére approche cristallographique effectuée sur poudre, nous
avons utilisé un détecteur courbe (6-26) muni du rayonnement kg du cobalt. Les

~données obtenues au moyen de ce détecteur sont affinées a l'aide du logiciel Inel.

Dans les tableaux qui suivent nous présenterons les raies de diffraction et les
intensités relatives des acétates ainsi que les indexations correspondantes
lorsque des similitudes auront été relevées dans la bibliographie et lorsque la
résolution de certaines structures sur monocristaux l'aura permis (chapitre V).

a) Les acétates de cobalt et nickel

Ces acétates résultent des réactions d'une part entre EVA et les oxydes NiO,
CoO et d'autre part entre EVA et le cobalt métallique, & 250°C sous vide, 48h.

Les composés issus de la réaction des monoxydes sont isostructuraux, comme
le confirmera I'étude sur monocristal au chapitre V. A contrario, la réaction du cobalt
métal conduit & un acétate différent. La comparaison des tableaux, figures 24, 25 et 26
met en évidence cette disparité. ' |

En ce qui concerne les données sur les acétates isostructuraux, il faut signaler
qu'elles s'accordent avec celles présentées par DOREMIEUX (21). Cet auteur observe
cette phase lors de I'étude de la décomposition de l'acétate de cobalt tétrahydraté.
Toutefois, la formulation "Co3(CH3COQ)50H" établie par dosage, nous parait erronée
et nous en proposerons la modification au chapitre V. |

b) Les acétates de fer et manganése

Le fer métal ainsi que son monoxyde "FeO" conduisent & la formation d'un
méme acétate lors des réactions avec EVA & 250°C. Il en est de méme pour le
manganese métal et son oxyde MnO.
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Cependant, nous devons préciser que linstabilité et 'hygroscopie de l'acétate
de fer ont empéché la détermination structurale de ce composé. Pour l'acétate de
manganese en revanche, c'est la microcristallinité qui s'est révélée un obstacle a la
résolution de sa structure.

Pour ces deux composés, nous ne présenterons donc que les tableaux (figures
27, 28) ou sont signifiés des distances réticulaires et des intensités relatives, sans
autre considération en raison de |'absence d'éléments bibliographiques .

Remarque : Pour l'acétate de fer I'analyse aux RX concerne un
produit oxyde.

c) Les acétates de cuivre et de zinc

Alors que le cuivre métallique est inerte, l'oxyde CuO réagit avec I'éthyléne
vinyle acétate. La phase majoritaire obtenue, que nous avons identifiée sur
monocristal (chapitre V), appartient a la famille du décanoate et de l'octanoate de
cuivre étudiés par LOMER (22, 23). Une autre phase tres minoritaire a aussi pu étre
observee, il s'agit de l'acétate Cup(CH3C00)42H20 (24). Le tableau figure 29
présente les données cristallographiques de la phase majoritaire.

L'acétate de zinc est seulement obtenu par action de EVA sur le métal.Les
distances réticulaires correspondantes figurent dans le tableau 32.

d) L'acétate de chrome

Le chrome métal réagit avec EVA pour former également un acétate. Les
données caractérisant ce complexe (figure 31) proviennent de I'étude d'une poudre
issue de la réaction sous vide 48h a 250°C.

Nous sommes parvenus a résoudre la structure de ce composé original
(Chapitre V), et nous verrons qu'elle s'apparente a un acétate de manganese étudié
par HESSEL (25). Des chloroacétates analogues au chrome ont fait I'objet d'études
notamment par CHANG et JEFFREY (26) pour Cr30(CH3C0Q)g3H20,Cl,6H20 et par
FIGGIS (27) pour Cr3(CH3COO0)sOCI,5H20. ROBIN et DAY (28) relatent I'importance
de ces composés quant aux échanges électroniques entre les cations métalliques. Sur
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la figure 32 on peut observer la base de ces structures triméres ou un atome
d'oxygéne central est entouré de trois atomes métalliques. Les acétates y jouent le
réle de ligands par le biais de leurs atomes d'oxygéne.

Comptes rendus de diffraction aux rayons X réalisés sur détecteur courbe
(source Kgq, du cobalt)

d(hkhA | Vo % | hki d(hkl) | Vo hkl d{hkhA | Mo % | hki d(hki) | ¥l hkl

7,76 100 121 2,881 16 004 17,76 - }100 = {121 2,87 117,9 ] 004
6,66 4,4 301 2,84 172 204 6,43 7.8 301 281 |73 204
5,89 34,2 | 231 2,62 16,2 480 5,76 22,5 231 2,64 157 480
5,67 20,4 | 321 2,56 12,1 1363 5,62 31,2 ] 321 2,59 111,8 1363
5,25 42,1 1420 2,45 |5,3 273 5,25 38,4 | 420 2,53 19,8 709
5,15 6,2 411 2,36 16,8 680 5,15 8,5 411 2,51 14,8 244
4,89 3,1 222 2,28 112,6 1215 4,78 1.9 222 2,47 14,5 ]273
4,35 18,6 - | 431 2,12 120,17 {374 4,29 17,7 1431 2,41 | 17,3 |482
4,20 21,0 | 402 4,11 4,8 402 2,36 17,0 680
3,93 4,1 332 4,02 13,6 1332 231 11,8 210
3,61 18,6 | 512 3,65 15,3 | 512 2,26 (13,4 ]215
3,59 10,3 } 213 3,59 16,7 | 213 2,23 ] 13,9 |383
3,36 . }27,4 323 3,30 17,4 }323 2,17 16,4 235

324 - |11,7.:]1413 3,20 11,7 1413 2,15 110,9 12102
3,13 3,0 721 3,11 3.7 721 2,11.:120,3 | 374
12,97 }110,1. ] 433 3,07 2,0 271 2,08 123,5 1880
, 2,99 9,2 433 2,09 j4.,5 112

Figure 24 : Acétate de cobalt CoO+EVA Figure 25 : Acétate de nickel

NiO+EVA
d(hkDA [ g % | hkl ] d(hki) | Vig % | Dk d(hkhA [ io % | hkl ] d(hkl) [ Vo | hKi
9,01 2,3 200 3,57 100 350 11,54 61,1 non 3,75 18,5
7,12 36,0 111 3,54 113,56 132 9,04 46,9 | déter | 3,63 | 39,6
7,00 28,8 1220 3,42 19,1 260 8,86 41,5 |miné |3,57 12,7
6,85 28,3 130 3,36 14,6 8,63 100 3,50 11,4
6,63 56,0 1021 3,32 '}6,7 757 17,7 3,40 }3,3
6,22 6,3 121 3,28 12,7 6,99 10,0 3,28 73,9
588 " ]54,2 211 3,24 12,3 6,60 2,0 3,09 23,7
5,55 5,5 040 3,13 20,3 170 6,29 84,5 2,98 17,4
4,74 4,1 311 3,06 4,2 402 5,79 8,0 2,89 111
4,67 9,0 330 3,03 10,7 5,51 1,9 12,86 |27,6
4,61 86,8 041 2,99 18,6 152 529 121 273 18,5
4,51 8,2 400 2,96 10,4 451 4,98 14,9 2,69 11,3
4,46 27,9 141 2,87 3,4 252 4,85 4,4 2,59 ]28,1
437 11,6 2,82 133,0 432 4,68 5,5 2,53 4,3
4,32 3,1 150 2,79 13,4 080 4,45 2,1 2,50 12,9
4,19 4,7 420 2,75 11,4 062 4,14 3,2 2,46 4,8
4,13 11,5 }002 2,71 10,6 502 3,91 2,3 2,40 14,9
4,07 16,3 331 2,68 19,7 023 3,85 10,0 2,27 19,8
3,90 25,9 | 411 265 (41,5 551
3,83 10,4 151 2,57 }111,9 223
3,71 31,4 | 212
3,66 1, 341
Figure 26 : Acétate de cobalt Co+EVA Figure 27 . Acétate de fer Fe+EVA
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Cr+EVA

Ld(hkhA { Mg % | hki | d(hki) | Mo | bkl d(hkA| Mo % | hki | d(hkl) | Mo | hki
9,06 |24,5 |non |3,44 |69 7,81 |785 |001 [2,13 [13,0 |-113
7,09 | 15,1 |déter |3,28 |6,1 736 |100 |o10 |205 |33 |203
6,32 |252 |miné [323 |47 59 331 |o11 |19 |36 |2-21
562 |39,7 2,94 |183 491 |105 |o-11 [193 |18 o032
533 | 100 2,85 1100 467 |85 |101 {189 |34 |o24
509 |74,1 2,77 | 159 377 |280 [o012 |18 [1,8 |232
4,9 |892 2,69 [124 370 137 |1-11
4,69 | 94,9 2,62 |20,1 333 |27 |-1-11
450 |535 2,53 |7,8 322 |o3 |o-12
388 |73 2,49 19,8 1312 |59 |o-21
3,80 | 16,1 304 |30 |120
3,71 | 14,6 2,71 |30 |-112
3,64 |10,2 2,64 |55 Jo13
360 |22,2 252 |12,8 [-1-12
356 1236 246 17,4 | 030
352 |12,8 236 |93 [202

: 232 [157 |2-11
Figure 28 : Acétate de manganése Figure 29 : Acétate de cuivre

Mn+EVA CuO+EVA
d(hkDA [ Vio % [ hki | d{(nki) | Vg % | bkl d(hkA TVig % | hki [ d(hkl) [ /iy, | hki

[745 100 [200 [228 [1,5 |220 9,66 [1,7 |o010 [3,65 |195 |233
455 1131 fo0o2 221 |17 |403 825 {185 o021 |357 {154 |402
421 |31 [-111 |220 1,2 |221 7,94 |81 |200 |350 [232 |214
4,02 35 [111 [212 [25 |512 7,37 |100 |210 |3,41 |166 |430
373 |87 400 207 {17 |-222 711|152 |102 |335 |10,1 |422
367 |75 |202 6,68 [303 |211 308 |43 |o044
363 |31 |-401 6,6 |223 |o22 [304 |34 |423
345 |43 [310 573 123 122 |299 |51 |343
331 |08 |40 560 |30 |202 {288 |24 [244
312 |25 |-402 539 |33 ]212 |263 |78 |oos
29 [1,0 |-312 48 |71 222 {259 |87 [434

{282 105 478 |35 132 |254 }54 |602

{272 |23 |402 467 |5 023 |250 |9,7 |206
261 |64 |[312 401 116 |133 228 |35 |364
253 |26 |-511 391 |27 o004 [223 |63 |381
249 |14,4 |e00 3,86 [10,7 |104 |29 |135 |712
248 11,1 113 3,79 |10,9 |411
240 |1,2 |o20 3,68 |54,4 |332
237 {07 |s11
Figure 30 : Acétate de zinc Zn+EVA Figure 31 : Acétate de chrome




Figure 32 : Le trimere CrgO(CH3CO0)g selon FIGGIS.

| 3 - Etude infra-rouge

Le raydnnement infra-rouge est bien adapté & l'étude des molécules
organiques, il revét aussi un intérét pour des composés mixtes associant cations
métalliques_et groupements organiques. En outre S.BISTACK (8) a montré que des
groupements carboxylates subsistaient a l'interface acier-EVA au moyen d'études
infra-rouge menées en reflexion sur des assemblages clivés La bande d'absorption
correspondante qui se situe vers 1600 cm-1 est en accord avec la liaison COO des
acétates métalliques comme nous allons le constater. Les spectres présentés ont été
“réalisés sur des pastilles de mélanges acétates métalliques-KBr avec un appareil
Perkin-Elmer 580B fonctionnant en transmission. ‘

Le tableau ci-aprés résume les caractéristiques des acétates métalliques selon
GRECU et LUPU (29)
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nombre d'onde ‘(cm'1L attributions

3200-3700 ~ _OHi6

3100 | cH

1587-1412 élongation COO
| 1443-1428-1348-1036-1050 déformation CH3
loas _élongation CC

659-615 déformation COO
| 565-529 | . M30

Caractéristiques infra-rouges des acétates métalliques

a) L'acétate de fer

Les réactions de l'éthyléne vinyle acétate sur le fer Fe et son monoxyde FeO
conduisent au méme acétate. Ce fait déduit des études aux rayons X s'accorde avec
des évolutions spectrales semblables, figures 33 et 34. Elles correspondent par
ailleurs & I'étude présentée par CHESTER (30), & propos d'un acétate mixte ferreux-
ferrique : Fe Il Fe lll2 O(CH3C00)g(H20)s5. |

FeltFellill O{CH COOL I 0O}
2y e

SN R O RS RN NN SV T ONRS JOVCHE KA G DU S S
1800 1600 140D 1200 1000 000 . 400 . 400

Etude infra-rouge de Fe Il Fe Ill» O(CH3COO0)g(H20)s5 par CHESTER. \
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ABSORHANCE

~-Co0

5 1 A 1 1 i .
4000 3000 2000 1600 1200 800 400
nombre d'onde cn-1

Figure 33 : Etude infra-rouge de l'acétate de fer, produit de la réaction Fe-EVA
a 250°C.
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1
400
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1
4000 3000 2000 1600 1200 800

Figure 34 : Etude infra-rouge de l'acétate de fer, produit de la réaction FeO-EVA
a 250°C.
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b)_Les acétates de cobalt et nickel

- Produit de la réaction Co métal-EVA

Cet acétate différe structuralement de celui obtenu par réaction de CoO sur EVA
~ (cf. études aux rayons X). On observe sur l'étude infra-rouge figure 35, les absorptions
classiques des acétates. Une liaison métal-oxygéne apparait vers 550 cm"1 mais reste
peu marquée. L'étude structurale montrera qu'il ne s'agit pas d'une liaison M30 qui
présente une forte absorption dans cette région du spectre.

-CH
] ? : ‘MO

-Cil3
~C00

AUSURDBANCE

. ~C00

! 1 | L | )
4000 3000 2000 1600 1200 800 400

nombre d'onde cm

1

Figure 35 : Etude infra-rouge de l'acétate‘ de cobalt, produit de la réaction Co-
EVA a 250°C.

- Produits de réaction CoO, NiO-EVA
Les études primaires aux rayons X et les études structurales (chapitre V) nous

ont montré que ces composés étaient identiques. Les études infra-rouges (figures 36
et 37) le confirment. On remarquera cette fois, une forte absorption de la liaison M30

ou M = Co ou Ni.
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Figure 36 : Etude infra-rouge de l'acétate de cobalt
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Figure 37 : Etude infra-rouge de l'acétate de nickel
77 |




c) Les acétates de chrome et manganése

Les spectres infra-rouge figures 381 et 382 apparaissent plus complexes. On
retrouve cependant les absorptions des groupements COO, CH3z, CH, C-C et celles
des liaisons métal-oxygéne autour de 500 cm-1. Les études bibliographiqUes n'‘ont pas
permis l'attribution des pics supplémentaires observés.Toutefois dans le cas du
complexe au chrome, dont nous avons résolu la structure, I'existence d'un motif ter-

‘butyle n'est sans doute pas étranger a ces singularités spectrales.

ABSORBANCE

-0l

-CH3
-l

-Co0o

-CH3

c-C

-M30

4000

! t
3000 2000 1600 1200

800

i
400

nombre d'onde o)

Figure 381 : Etude infra-rouge de l'acétate de chrome
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-C0o

i

4000

3000 2000 1600 1200

78

7...800

400

nombre d’onde em

Figure 382 : Etude infra-rouge de I'acétate de manganése.
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d) Les acétates de cuivre et de zinc

La disparité structurale qui existe entre ces acetates, selon les études aux
rayons X, ne se traduit que par I'existence d'un pic intense vers 500 cm-1 en infra-
rouge pour l'acétate de zinc (figure 39). C'est la région propre aux liaisons métal-
oxygene qui est modifiée. Nous considérerons cette singularité comme une interaction
Zn-O4 d'aprés les études structurales (chapitre V). ;

En revanche, pour l'acétate de cuivre nous attribuerons la méme région
d'absorption (figure 40), a la liaison Cu20 plutét gu'a la liaison M30O préconisé par
GRECU (29), au vu des études structurales présentées au chapitre V.

c-c
-CH hﬂ(14

-0l

ABSORDANCE

-C00

! 1 1 1 t i
460D - 3000 . 2000 ' 1600 1200 800 400

. . -1
nombre .d'onde cm

Figure 39 : Etude infra-rouge de l'acétate de zinc

c-C

-3 Mo

CARSORBANCL

-CH3 oo

-ott
-€00

i 1 I 1 ] ]
4000 3000 2000 1600 1200 800 400
nombre d'onde cm_l‘

Figure 40 : Etude infra-rouge de I'acétate de cuivre
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4 - hologi ri x d'acé métalli

Les cristaux se présentent sous différentes formes . Nous pouvons dire que la
cristallogénése est un phénomene trés dépendant des conditions expérimentales. On
peut ainsi augmenter la taille des cristaux au moyen d'un gradient thermique. Dans
notre souci d'effectuer des études monocristallines (chapitre V), nous avons utilisé un
gradient AT = 10°C selon le schéma suivant : |

240°C 250°C
—J L]
Métal ou AT =10°C Polymére
oxyde

Dans ces conditions, nous avons observé trois morphologies caractéristiques
qui nous permettrons d'envisager des interactions entre ces phases et les supports
- métaux ou oxydes metalliques (chapitre v) .

a) Cristaux tabulaires

La réaction du polymére EVA sur l'acier conduit a cette forme cristalline. On
pourra observer, photo 1, un aspect hexagonal tabulaire avec les trois dimensions
longueur, largeur et épaisseur. Les cristaux s'empilent selon les faces les plus
grandes et peuvent étre perpendiculaires par rapport & la surface du métal (photo 2).
Ceci sous-entend que le métal joue un réle sur l'orientation des cristaux d'acétates.

Lorsque l'acétate de nickel présente un aspect tabulaire, ile offre une
morphologie comparable & l'acétate de manganése, photos 3, 4, mais il peut
également se présenter sous la forme d'aiguilles, photo 5. L'acétate de chrome
présente des cristaux plus "épais”, photo 6, qui peuvent aussi étre aciculaires.

b) Cristaux aciculaires

L'acétate de cobalt produit de la réaction du cobalt métallique sur le polymere
EVA, forme des aiguilles ayant I'aspect d'un parallélogramme allongé, photo 7. Ces
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cristaux sont trés fragiles et se plient volontiers lors de leur manipulation. Nous
pourrons aussi remarquer un empilement selon les faces les plus grandes en terme de
surface, photo 8.

c) Cristaux en feuillets

Seul l'acétate de zinc présente cet aspect. On y remarque deux dimensions
principales par rapport a une trés faible épaisseur, photo 9. |l s'agit de cristaux plus ou
moins rectangulaires, parfois méme hexagonaux. Ces cristaux sont d'une
manipulation trés difficile car ils se froissent comme une feuille de papier. |

Etudes au microscope électronique a balayage des acétates métalliques

R IS

N A » e
MOVHSE G
N ﬁ%ﬂ s

40HM

Photo 1 : l'acétate de Fer Photo 2 : Orientation
perpendiculaire sur le métal
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Photo 3 : l'acétate de nickel Photo 4 : l'acétate de
manganese

4HM ' e

Photo 5 : l'acétate de nicke! ' : Photo 6 : I'acétate de chrome
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S

10PH 20KV

Photo 7 : I'acétate de cobalt Photo 8 : l'acétate de cobalt

100HM 15KY

Photo 9 : l'acétate de zinc
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B - Stabilité des acétates

Les composites métaux-polymeéres sont amenés a subir divers traitements
thermiques postérieurs & leur élaboration, notamment lors de la mise en peinture pour
des températures avoisinant 200°C.

Ces composites doivent aussi satisfaire les tests de corrosion (cf. Chapitre 1) ol
I'eau peut jouer un réle en s'infiltrant & l'interface. Ce sont ces raisons qui nous ont
incités a entreprendre des études relatives aux stabilités des acétates métalliques.
Nous préjugeons en effet de leur formation au cours des assemblages métaux-
polyméres (avec des motifs acétates) et particulierement métaux-EVA.

Nous verrons avant tout le cas de l'acétate de fer, car ce métal est I'élément
- majeur de la composition des aciers. Nous jugerons aussi les stabilités des autres
acétates. Les techniques utilisant la spectroScopie Méssbauer, la calorimétrie
différentielle, le thermomagnétisme, s'avéreront alors des outils performants.

1. L'acétate de fer .

Ce composé est trés instable, initialement translucide dans I'enceinte close
siege de la réaction acier-EVA ; il brunit dés la mise & l'air du systéme. Nous
attribuerons cette transformation a I'oxydation du fer qui passe du degré |l au degré Il
comme le montrent les spectres ~ Méssbauer, a la température ambiante, qui
permettent de suivre I'évolution des degrés d'oxydation du fer, figures 41 a 43. Aprés
8 heures, les présences de Fe Il et de Fe Il sont détectées, I'oxydation continue de Fe
Il visible aprés 24 heures conduit finalement & la seule présence de Fe lll aprés 72
heures. Cette expérience est réalisée sous azote avec des traces d'oxygene, car
l'oxydation a I'air est trop rapide pour permettre un suivi correct.

Il faut remarquer la trés grande solubilité dans I'eau de cet acétate, ce qui est
néfaste aux assemblages lors des tests de corrosion et provoque sans doute les
décohésions rapides observées au cours de l'immersion des éprouvettes acier-EVA
dans l'eau salée (déja évoquée). | |
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Evolution de l'acétate de fer en spectrométrie Mdssbauer du fer sous azote
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A part cette oxydation de Fe Il en Fe lll qui accompagne certainement un
changement structural de ce complexe, nous avons pu suivre la décomposition de ce
produit qui aboutit a la formation d'oxyde Fe3zQ4. Deux techniques, appliquées a un
acétate partiellement oxydé par une exposition a l'air, nous réveélent cette
transformation :

- d'une par, la calorimétrie différentielle qui montre une perte d'eau autour de
100°C, figure 44. Le spectre aux rayons X est inchangé aprés ce pic, puisqu'il s'agit
sans doute d'eau adsorbée, la signification des deux pics suivants (250 et 290°C),
n'étant pas exactement déterminée bien que la formation de magnétite Fe304 soit
réelle dés 220°c . ' \

- d'autre part, I'évolution thermomagnétique de l'acétate en ampoule scellée
sous vide, figure 45, qui exprime aussi la transformation en Fe304, par le gain de
I'aimantation vers 220°C. On remarquera ici au cours du refroidissement, dans la
gamme de température 250-300°c, une légére réversibilité de la réaction acétate &
~magnétite. Cet oxyde naissant apparait donc tres réactif vis-a-vis des vapeurs de
décomposition de l'acétate.

2. Les acétates de cobalt et nickel isostructuraux

Les évolutions thermiques de ces acétates sont similaires, c'est pourquoi nous
nous limiterons a I'étude de l'acétate de cobalt, par ailleurs évoqué par DOREMIEUX
(21) lors de I'analyse thermique différentielle de Co(CH3C00)2,4H20, figure 46. Le
composé identifié par DOREMIEUX qui correspond a notre acétate apparait aprées le
pic c. La progression thermique provoque alors trois transformations (d, e, f), que I
auteur considére respectivement comme la perte d'acide acétique (d), la formation
partielle d'oxyde (e), et les formations finales d'oxyde CoO, de cobalt a et B. L'étude
- que nous avons faite en calorimétrie différentielle, figure 47, présente aussi trois
transformations entre 280 et 350°C dont nous conserverons les attributions d, e , f
- préecedentes. Deux pics supplémentaires sont observés, I'un large qui traduit le départ
d'eau adsorbée vers 100°C, l'autre plus net & 200°C qui peut étre expliqué par le
départ de I'eau de constitution mis en évidence dans ce composé (chapitre V).
L'étude thermomagnétique, figure 48, confirme les formations des cobalts o et B
magneétiques vers 350°C en plus du monoxyde CoO.
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Il est intéressant de constater que l'acétate de nickel produit d'une fagon
~analogue I'oxyde NiO et les nickels o et B.

3 — Les acétates de cuivre et de zinc

~Nous associons ici ces deux composés car ils présentent chacun une
singularité autour de 250°C lors de leurs évolutions thermiques, figures 49 et 50. Les
finesses et intensités des pics concernés sont caractéristiques des changements
d'états fusion ou sublimation. Nous opterons pour une sublimation car dans le cas de
I'acétate de cuivre, nous avons remarqué une forte tension de vapeur & 250°C. Ce
point sera développé dans la partie IV.

Le pic supplémentaire observé pour le complexe du zinc correspond a la
- formation d'oxyde ZnO. Pour l'acétate de cuivre, les deux pics exothermiques n'ont pu
étre expliqués, mais seul le cuivre métallique est détecté a lissue du traitement
thermique. Il est alors raisonnable de penser qu'une étape de réduction s'applique au
moins a l'un des pics ; ceci indique toutefois que I'atmosphére de décomposition de
I'acétate est assez réductrice.

4-Les acétates de chrome et manganese

Les décompositions débutent vers 300°C (figures 51, 52) ; ils apparaissent donc
‘plus stables que les autres complexes.Les mauvaises cristallisations des produits
obtenus aprés I'étude DSC ont empéché leur identification. Nous supposons
cependant qu'ils contiennent pour I'un du chrome métal et I'autre du manganése métal
au vu des résultats precédents. ‘

Il faut enfin remarquer que d'une part I'acétate de chrome est insoluble dans
l'eau et que d'autre part les meilleurs résultats relatifs aux tests de corrosion ont été
obtenus au moyen d'un acier chromaté a linterface polymere-acier. Ces deux faits
corrélés a la plus grande stabilité thermique de lacétate de chrome présagent d'une
liaison acier chromaté-polymeére plus forte par le biais de ce complexe.
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IV - INFLUENCE DES FAIBLES TENSIONS DE VAPEUR SUR LES
EQUILIBRES METAL-OXYDE-POLYMERE

L'observation des réactions précédentes, fruits de la réactivité entre un
polymeére (EVA) et les oxydes et métaux de transition, nous a amené a constater soit la
formation d'oxydes métalliques & 300°C, soit la formation de complexes pour de plus
basses températures (250, 200°C). Nous allons juger a présent de l'influence de trés
faibles tensions de vapeur dans I'explication de tels mécanismes.

Ce sera I'évolution de la pression d'oxygéne dans les systéemes métal-oxyde qui
constituera le support de notre raisonnement.

1 - Rappels thermodynamigues

Soit une réaction Asolide + Bgaz -> ABsoplide pour laquelle on connait les
données thermodynamiques standards, AH°f298, S°298 et Cp, des réactifs et produits.
Onaa298°K:

AH°298 = AH°t298(AB) - AH°f298(B)

AS°f298 = S°298(AB) - S°298(A) - S°298(B)
d'ou :
AG°298 = AH°298 - 298 AS°298

Les termes énergétiques AG, AH et AS évoluent en fonction de la température,
toutefois pour déterminer I'enthalpie libre de la réaction a toute température, on montre
’que ces évolutions sont négligeables du fait des faibles valeurs ou interviennent les
Cp.

On peut donc considérer que, en premiere approximation, pour toute réaction
chimique, la variation thermique de I'enthalpie libre est linéaire selon :

AG°T = AH®208 - TAS°298

Dans ce type de réaction chimique, le désordre diminue, ce qui se traduit par
une variation d'entropie négative : AS°298 < 0. Pour que la réaction ait lieu d'un point
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de vue thermodynamique, il faut que AGT soit négatif, ce qui pour PB=1 atmosphére
impose :
|AHe298] > | TAS 298]

Ceci veut dire qu'il existe une certaine température Tj, appelée température
d'inversion, a partir de laguelle la réaction A + B n'a plus lieu ; c'est le composé AB qui
se dissocie et impose sa pression partielle gazeuse telle que: ~

AH°298 AS°298
LogPB="gr -—R

En conclusion, tout systéme chimique qui engage un élément A et un de ses
sels AB, est en équilibre avec une tension de vapeur B du gaz.

2 - Les équilibres métal-oxyde

; En prenant comme référence 1 molécule d'oxygéne dans l'oxydation des
métaux, il est possible de suivre I'évolution de l'oxydabilité de ceux-ci ou, ce qui est
équivalent, |'évolution de la stabilité thermique de leurs oxydes.

L'équation générale d'oxydation du métal M s'écrit :

2

y M+O2 > ngOy

y

D'aprés les données thermochimiques, on peut calculer I'équation AG°T pour
chaque systéeme M/MxOy, '

-2 2 2X
AG°T = AH1298(MxOy)-T [ S°298(MxOy)-S°298(02) -~ S°298(M)]

et tracer ainsi le diagramme d'Ellingham (4).

Nous le montrerons ici pour Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu et Zn, ce qui nous permet
d'observer la gradation de 'oxydabilité de ces métaux (figure 53). Mais ce qui est le
plus important, c'est la détermination de la pression d'oxygéne d'équilibre de chaque
systéme a toute température T.
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Figure 53 : Diagramme d'Ellingham
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En effet, a I'équilibre :

AGT =0=AG°T-RT Ln Po2
d'ou AG°T=RT Ln P02

On peut ainsi construire sur le diagramme I'échelle des P02 pour obtenir la
famille de courbes RT Ln PO, & comparer aux AG°T. |

Pour le systéme Fe304/Fe203, la pression d'équilibre est alors 1 atm. a
1500°C, 1079 atm a 1000°C ; pour le systéme Fe/Fe304 qui nous intéresse, on a
10742 atm & 300°C et 10-48 atm & 250°C.

Ceci implique que, a 250°C, du fer placé en présence d'un systeme dont la
pression d'oxygéne est supérieure & 1048 atm, s'oxydera en magnétite.

3 - Les réactions chimigques sans contact

Nous venons de voir que chaque systéeme métal-oxyde fixe sa pression
d'oxygene d'équilibre a toute température ; si un réactif quelconque est mis en
présence de ce systéme en excés, il réagira pour se fixer & cette méme pression
d'équilibre. | |

A titre d'exemple, considérons le mélange Fe-FeO dans une enceinte fermée
dans laquelle on fait le vide (ampoule scellée sous vide) ; chauffe & 800°C, la pression
d'oxygéne dans I'ampoule s'établit 2 10-19 atm.

800°C  Fe+FeO PQ,= 10-19 atm

Faisons la méme opération en plagant un peu d'oxyde de nickel a l'autre
extrémité de I'ampoule. A 800°C, l'oxyde de nickel sera soumis & une POy = 10-19

atm, soit une pression d'oxygéne inférieure a celle de son équilibre :
1502 + Ni & NiO (10-14 atm).

94



La plus faible pression d'oxygéne imposée par le systtme Fe/FeO en excés
provoque un déplacement de I'équilibre dans le sens de réduction de I'oxyde NiO
pour aboutir & la réaction :

NiO+Fe -> FeO+Ni

MILLON et EVRARD (31) ont montré le caractére fondamental de cette réaction,
pour l'adhérence de I'émail dans l'acier. C'est ici une précipitation de nickel
dendritique & l'interface acier-émail qui procure une bonne adhérence.

La caractéristique essentielle de ce type de réaction réside dans la faculté de
transport de I'oxygéne, méme & des pressions de vapeur trés faibles, pour la fixation
du systéme a la pression d'oxygéne de I'équilibre majoritaire métal-oxyde.

Notre étude apparait plus complexe car ici plusieurs gaz issus de la dégradation
thermique du polymére EVA sont susceptibles d'intervenir dans les réactions métaux-
polyméres (cf. paragraphe 4). Toutefois, la résolution structurale de I'acétate de cobalt
(Chapitre V), nous permet d'envisager dans ce cas précis, l'action principale de l'acide
acétique CH3COOH. La réaction est ici:

T<T;j
SCoO+SCHsCOOHgaz = Cos(OH)z(CH3COO)8,2H20+HgOvapeur
T>Tij

ol Tj est la température d'inversion de la réaction.

La tension de vapeur en CH3COOH du polymére EVA, méme faible est
suffisante pour que la réaction s'opére :

CoO ‘ EVA
PCH3COOH
240 250
Par analogie avec les systéemes métaux-oxydes qui prennent en compte la
pression d'oxygéne, c'est ici la pression d'acide acétique qui gére la formation des
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cristaux d'acétates. Il faut noter que le polymére est le siege de I'échange d'acide
acétique. |l est donc le lieu d'un équilibre acide-base qui peut étre modifié par
'I'adjonction d'oxydes d'adhérences comme l'anhydride maléique (AM). On peut
concevoir en effet que I'anhydride acide déplace I'équilibre

AM + EVA & CHscOOHgaz

dans le sens propice a l'augmentation de PCH3COOH, car le polymére se retrouve

ainsi avec une acidité en exces.

4 - Détermination des vapeurs réactives de EVA

L'acide aceétique est sans doute la vapeur la plus réactive, issue de la
thermolyse de I'éthyléne vinyle acétate, cependant elle ne constitue qu'un élément
parmi 'ensemble des produits de dégradation de ce polymeére. Afin d'établir la nature
de ces produits, il a été procédé a une ahalyse des gaz par spectroscopie de masse
lors d'un chauffage sous vide EVA a la vitesse de 1%s. Ces travaux réalisés par Mlle
BISTAC (8) montrent, sans ambiguité, I'émission d'acide acétique dés 90°C.
Toutefois I'ensemble des spectres présentés a la fin de ce paragraphe, témoigne de la
complexité des émissions gazeuses. Nous avons donc entrepris les résolutions des
autres spectres.

Aprés un bref rappel concernant la technique mise en oeuvre, suivi des
principes de notre démarche, nous proposerons des molécules qui rendent compte
des résultats expérimentaux.

a) BRappel

La méthode de détermination des poids moléculaires au moyen d'un
spectrographe de masse est des plus précises. L'appareil se compose de trois parties
principales comme l'illustre la figure 54 : une source d'ions gazeux, une région ou,
sous vide et sous l'action d'un champ magnétique, les ions possédant différents
rapports charge-masse sont contraints de suivre des trajectoires différentes, puis un
détecteur qui repere ces trajectoires.
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Figure 54 : Représentation schématique d'un spectrographe de masse

La source d'ion est une chambre dans laquelle un faisceau d'électrons,
émanant d'un filament chauffé, et accélérés, bombardent les molécules gazeuses
issues du chauffage du po‘lymére. La collision des électrons avec les molécules
gazeuses produit des ions positifs dont quelques-uns ne sont que des fragments de la
molécule originale. Ces ions accélérés par un champ électrique subissent ensuite
l'action d'un champ magnétique qui les force a parcourir une trajectoire circulaire dont

. e 1 Be, e .
les rayons sont donnés par I'égalité A2 = ( —2-\7) m ou B est la valeur du champ

magnetique, V la différence de potentiel et % le rapport de la charge de lion & sa

masse. Le detecteur intercepte alors les trajectoires et enregistre l'intensité de chaque
faisceau d'ions. ‘

On observera sur les spectres obtenus l'intensité relative a la quantité d'ions en
fonction de la température pour des masses s'échelonnant de 40 a 111 g.
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b) Principes de I'étude

Nous ne possédions aucune donnée propre aux especes gazeuses autre que
celle du spectre n°7 qui traduit le départ d'acide acétique, CH3COOH de masse
molaire 60 g, dés 90°C. Nous avons alors entrepris une démarche systématique, en
cing phases, qui a consisté a : |

- relever les similitudes des spectres quant & leur allure, fonction de la quantité d'ions
émis et de la température. Les spectres 6, 8, 11, par exemple, ont la méme forme et
débutent a la méme température de 50°C. ‘

- effectuer la combinaison des masses associées & chaque groupe de spectres; Ainsi
pour le triplet précédent, nous avons obtenu les masses (57 + 73) = 130 ; (73 + 111) =
184 ; (67 + 111) = 168 ; (67 + 111 + 73) = 241 correspondant respectivement aux
associations (6,8) ; (8,11) ; (6,11) ; (6,8,11).

- adopter toutes les formulations possibles pour chacune des derniéres masses, en ne
retenant toutefois que la combinaison des éléments C, O, H.

- ne retenir des formules précédentes que celles recensées par la littérature (32)

- sélectionner finalement les molécules dont la scission ne provoque que des
fragments de masses observées expérimentalement.

c) Résultats

Le dégagement d'acide acétique nous apparait trés important, car il confirme les
réactivités déja décrites. L'émission de cet acide qui débute vers 90°C et atteint son
apogée a 360°C, nous indique un large intervalle de température ou les acétates
métalliques sont susceptibles de se former lors des réactions métal-EVA.

Dans le cas des sandwich acier-EVA résultant d'un procédé de thermocollage, il
est intéressant de constater que I'élévation brutale de la température du polymeére,
initialement a I'ambiante et finalement & 200°C au contact de I'acier, provoque sans
aucun doute le départ d'acide acétique. L'étude en spectroscopie de masse simule en
effet fort bien un tel processus par un chauffage rapide (1°/s).
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Les autres molécules que nous avons identifiées ne sont pas spéciﬁqués des
polyméres de type acétate. L'étude nous a révélé en effet les produits suivaris :

- butylester-2-furan acide carboxylique qui apparait dés 50°C

:l'r‘”H/cﬁ - 0-(CHp)3-CH3
\|] o
0]

A titre d’exemple, nous examinerons la scission .de cette molécule.qui donne
soit les groupements C4Hg de masse 57g et C4H30CO0 de masse 111g, soit les
groupements OC4Hg de masse 73g et C4H30CO de masse 85g. On observe en effet
tous ces fragments sur les spectres 6, 11, 8, 10 respectivement.

' H__H
Cette molécule s'apparente au furaldéhyde ( H E—l————(’% - H), dont les dérivés

o 0O
sont largement utilisées en tant que plastifiants, dans l'industrie des polyméres. Lors
de sa scission cette molécule fournit un groupement butyl ester
"-O-(CH2)3-CHg3" trés réactif, car sa présence est observée dans la structure de
I'acétate de chrome décrite Chapitre V. Nous avons également déterminé deux autres
molécules contenant le motif butyl ester dont les scissions permettent d'expliquer
I'observation des masses 55, 56, 83qg :

CH3-CH=CH-CH= G - 6-0-(CH2)3-CH3

S
OH O

et CH3-CH2-CH2-CH=CE - %-O-(CH2)3-CH3
OH O

- mais aussi le gaz carbonique CO2 de masse 44g vaporisé a 50°C

- et les molécules CH2=C=CH2 et CH2=C=0 de masses respectives 40 et 42g qui
accompagnent I'emission d'acide acétique a partir de 90°C.
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5 - Tension de vapeur des acétates métalliques

Au stade de notre développement, il apparait nettement que les vapeurs des
polymeéres peuvent réagir avec les métaux et former des complexes, acétates dans le
cas de EVA. Nous constaterons a présent que ces cbmplexes possédent aussi une
tension de vapeur. ‘

Dans un systéme clos (ampoule scellée sous vide), nous avons réuni l'acétate
de cuivre (produit de la réaction EVA-CuO a 250°C) et le polymére EVA selon le
schéma suivant :

250 240
PAcCu
1 \
/ \
Acétate de EVA

cuivre = AcCu

| L'action simultanée du gradient thermique et de la tension de vapeur PAcCuy du
complexe permet le transfert du sel au sein de la matrice polymérique. Cette derniére
change de teinte et prend une couleur rouge. Cette réaction sans contact, ne
- s'explique que par l'existence d'une tension de vapeur du complexe. Ce constat est
trés important car il nous montre l'affinité de tels complexes pour le polymére EVA,
nous verrons d‘ailleurs que leurs structures favorisent de telles

réactions (Chapitre V).

Cette dissolution du complexe dans le polymére est de plus réversible, comme
le confirme I'expérience suivante ol le polymére dopé au cuivre est mis en présence
d'acier en ampoule scellée sous vide :

250 240
/ \
Y )
EVA dopé acier
au complexe
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Aprées un recuit de 12 heures, un film de cuivre métallique recouvre la surface
de l'acier. Sur le diffractogramme figure 55, on reléve en plus des réflexions du fer,
celles relatives au cuivre métal. L'acétate s'est donc transporte du polymére vers
l'acier, au contact duquel il a subs une réduction.

Pour expliquer cette réduction, il faut se référer au diagramme d'Ellingham
(figure 53), qui stipule que la pression d'oxygéne imposé par le systéme Fe/Fe304 est
de 10748 atm a 250°C alors que celle du systéme Cu/CuQ avoisine 10-24 atm.a cette

température. Ce déséquilibre provoque un déplacement du systéme suivant :
Cu + -12- O2 <« CuO dans le sens de la réduction de I'oxyde. Ce phénoméne est

ahalogue a celui de I'oxyde NiO dans I'émail.
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Figure 55 : Diffractogramme de ['acier mis en présence du polymeére EVA qui a
dissous de l'acétate de cuivre, 250°C 12 heures sous vide.
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CONCLUSION

Cette étude montre clairement que des processus chimiques sont susceptibles
de se produire lors des assemblages métal-polymére. La tension de vapeur des
polyméres joue ici un role fondamental car, associée a la température, elle détermine
la nature des interactions. Il apparait ainsi qu'un polymére comme EVA a une action
oxydo-réductrice a 300°C alors que des températures plus basses 250°C, 200°C
proches des conditions du thermocollage, favorisent la formation de complexes,
acétates pour EVA. Ces chélates sont observés pour tous les métaux étudiés (Cr, Mn,
Fe, Co, Cu, Zn) a I'exception du nickel qui catalyse la décomposition des vapeurs du
polymere. Ces composés‘que I'on peut considérer comme des complexes métal-
oxygéne-groupement organique sont en accord avec les conclusions de BICKERMAN
et nous semblent trés importants pour comprendre comment les fonctions réactives de
polyméres (souvent de nature carboxylate), se lient aux métaux. Les études
structurales du Chapitre V nous seront par conséquent trés utiles. Mais nous nous
intéresserons auparaVant a des traitements du polymeére ou de l'acier qui modifient les
réactivités primaires.
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Annexe

la balance magnétique de Faraday (schéma)
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CHAPITRE IV

MODIFICATION DES REACTIVITES ACIER-POLYMERE

Introduction

I - Modification de la réactivité du polymére
1 - Utilisation d'une base
2 - Utilisation d'un alcool ,
-3 - Traitement oxydant du polymere EVA

Il - Traitement de l'acier :
1 - Intérét des éléments zinc et nickel & la surface de l'acier
a - Le cas du nickel |
b - Les alliages zinc-nickel
2 - Réle d'un sulfure de fer sur I'adhérence acier-polymére

Conclusion
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INTRODUCTION

- En présence d'un environnement agressif (brouillard salin, humidité...), une
meilleure durabilité des assemblages collés acier-adhésif s'acquiert souvent a la suite
" de traitements chimiques ou électrochimiques de Ia s‘urface‘métallique. Nous en
proposerons quelques exemples originaux qui, appliqués aux composites acier-EVA,
procurent une protection du métal vis-a-vis des vapeurs réactives issues de la
dégradation thermique du polymere. Ces traitements font appel soit a des éléments
métalliques (nickel et zinc) dont nous avons précédemment déterminé les interactions
avec le polyméré, soit-a un chalcogénure (le sulfure) dont l'intérét est fréquemment
évoqué pour présenter le modéle chimique de l'adhérence.

Une autre facon d'appréhender ['étude des composites acier-polymeére
concerne la réactivité de ce dernier, que nous avons largement développé au cours
des travaux précédents. Nous apprécierons ici I'effet de traitements chimiques simples
qUi modifient sensiblement cette réactivité.
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I- MODIFICATION DE LA REACTIVITE DU POLYMERE

Le caractére essentiel de EVA, relatif & sa reactivité envers métaux et oxydes
métalliques, réside dans I'émission d'acide acetique lors d'un processus de
thermolyse. SMITH (1) qui a étudié la décomposition d'un acétate de vinyle, explique
la formation de cet acide par la rupture des liaisons C-O plus fragiles que les liaisons
C-C:

T CL L
[-CH2 - C-CH2 - C -]p => [-C=C-C=C-], + 2CH3-C-OH
v
C=0  0=0
CH; ~ CHgs

On peut remarquer I'apparition de doubles liaisons éthyléniques qui augmente
la rigidité des chaines du polymére et provoque sans doute la croissance de la
cristallinité de EVA aprés un recuit @ 120°C, observé antérieurement.

~ Mais c'est surtout la production d'acide acétique engendrée par ce processus |
thermolytique et la formation de complexes acétates métalliques résultante qui
régissent le comportement thermique des composites métaux-EVA. Plus précisément,
dans le cas de l'association acier-EVA, ['acétate de fer est d'une faible stabilité, il est
de plus tres soluble dans l'eau. Nous avons donc tenté d'inhiber sa formation au
moyen de réactions qui consomment |'acidité du polymére ou qui privilégient d'autres
réactions.
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1 - Utilisation d'une base

O

L'urée NH2-CI3‘-NH2, est un composé basique qui peut étre mélangé au polymére
EVA en fusion. Un suivi thermomagnétique permet alors d'apprécier la réactivité d'un
mélange EVA-urée (2 % en masse) sur le fer métallique. La figure 1 offre une chute
d'aimantation qui debute vers 200°C et exprime la formation de l'oxyde FezO4. On
pourra comparer cette évolution a celle de la figure 2 qui rappelle le comportement du
fer en présence de EVA non traité, la présence du domaine C qui traduit la
décomposition de lacétate de fer en magnétite n'est plus observé car le seul produit
de réaction est 'oxyde FegOs.

Une étude isotherme a 250°C du systéme acier-EVA (2 % urée) provoque aussi
la formation d'oxyde Fe3Qg4 sur I'acier. Les photos 1 et 2 illustrent cette réactivité et
présentent une magnétite bien cristallisée. Le dégagement d'ammoniaque lors de la
mise a l'air de ce systéme nous permet d'envisagekr la neutralisation suivante, par
analogie avec I'hydrolyse de l'urée : |

- neutralisation de I'acidité :

//O | //O
NH2-(&-NH2+CH3-C ~ -> NH-C-NHgt + CH3-C
AN e, N
(0] ~ OH ‘ O
-> NHz—C-O-%-CHa + NHagaz

1
o © :

- hydrolyse de l'urée par 'eau (phénoméne décrit lors de la dégradation des eaux de
piscines (2)

Ll :
N‘Hz-(')’-NH2+H20 -> NH2-(I‘1LI\_J)H3+-OH'
O O
-> NHQ'%'OH+NH3
O

L'urée inhibe donc complétement la formation d'acétate de fer. Ce sont alors les
autres vapeurs du polymeére et celles des nouveaux composeés formés qui imposent
leurs réactivités. Nous constatons que la conjugaison de leurs effets provoque
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seulement I'oxydation du fer en magnétite, ce qui nécessite I'action d'agents oxydants
qui peuvent étre les groupements butyl ester déja decrits.
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Figure 1 : Evolution thermomagnétique du fer en présence d'un mélange EVA-
urée (2 % en masse) (sous vide) ‘
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Figure 2 : Rappel de I'évolution thermomagnétique du fer en présence d'EVA
sans traitement (sous vide)
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Observation de la surface de l'acier aprés traitement isotherme 72h a 250°C du
systeme acier-EVA (2 % urée) sous vide, au MEB

20KY

Photo 1: Aspect de l'acier non homogéne

Photo 2 : Visualisation de cristaux de magnétite
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2 - Utilisation d'un alcool

L'alcool de polyvinyle (PVA) est un polymére obtenu pa} hydrolyse de l'acétate
de polyvinyle en milieu acide ou basique et en présence de catalyseurs (3). Toutefois
I'hydrolyse est incompléte et des groupements acétate de vinyle subsistent :

; O
V.
-CHz-C'H— +H0 & [-CH2-CI)H-]n[CH2-(13H o+ n'CH3—C\/
O-(')l-CHa OH (&-C—CHg ' OH
O
acétate de polyvinyle alcool de polyvinyle avec n'>>n

: La réaction du PVA sur l'acier a 250°C, sous vide (24h a 96h), se traduit par les
formations d'acétate de fer et de magnetite. D'un point de vue thermodynamique, le
produit de réaction est donc constitué, a l'équilibre, du mélange aceétate de fer-
magnétite. Cependant lors de I'évolution thermomagnétique du systéme fer-PVA sous
vide, figure 3, la chute d'aimantation exprime seulement la formation d'oxyde Fe304
qui constitue alors le produit cinétique de la réaction. La dégradation thermique du
PVA forme donc des composés oxydants. Mais c'est surtout la présence des fonctions
alcool qui a motivé son utilisation afin de neutraliser 'acide émis par EVA.

La réaction attendue est alors une estérification :

1
CH3COOHgaz + ['CHQ'C‘H']n & ['CHQ'CH']n + H2cvapeur
OH 2 O-ﬁ-CHa

La figure 4 illustre cette neutralisation par le biais de I'étude thermomagnétique
du fer en présence d'un mélange EVA-PVA sous vide. On y constate essentiellement
I'oxydation du fer. C'est certainement la vapeur d'eau formée par l'estérification qui est
responsable de l'oxydation observée. On reléve toutefois la formation d'acétate en
faible proportion exprimée par la décomposition du complexe en oxyde vers 375°
(faible croissance de l'aimantation).
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Figure 3 : Etude thermomagnétique du fer en présence d'alcool polyvinylique
‘sous vide H = 7835 Oe.
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Figure 4 : Etude thermomagnétique du fer en présence d'un mélange EVA-PVA
(50 % en masse), sous vide, H =7835 Oe.
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Cette estérification qui se produit entre EVA et PVA peut aussi avoir lieu au sein
méme du polymére PVA car il présente les fonctions alcool et ester, ce qui peut
expliquer le comportement oxydant de ce polymere seul vis-a-vis de l'acier. ~

ment oxydan olymére EVA

Les deux réactions précédemment envisagées ont permis de neutraliser
I'acidité émise lors du processus de thermolyse du polymére EVA par le biais
d'éléments tampons. Nous constaterons ici qu'il est possible de modifier la réactivité
de EVA vis-a-vis de l'acier, par la transformation du polymeére. Cette étude s'inspire
des travaux de RASMUSSEN (4, 5)' qui a realisé une fonctionnalisation du
polyéthylene basse densité par I'immersion du polymere dans une solution
concentrée d'acide sulfochromique (H2SO4+H2CrOy4). L'auteur introduit ainsi des
fonctions acide carboxylique & la surface du polymere. k

Nous avons suivi une démarche similaire au moyen d'un traitement a l'acide
sulfurique concentré du polymeéere EVA. Ce traitement oxydant modifie sensiblement le
comportement thermique du polymere EVA, comme le montre I'étude en DSC du
polymére aprés 1mn de traitement, figure 5. On constate une décomposition de EVA
entre 110°C et 200°C qui intervient aprés la fusion et précéde I'émission d'acide
acétique. Cette dégradation précoce provoque la formation d'oxyde Fe3O4 par
réaction sur le fer métal.

La figure 6, qui présente I'évolution thermomagnétique du fer en présence de
EVA traité 1mn a l'acide sulfurique concentré, permet d'apprécier la formation de
Fe3O4 dés 175°C. La diminution de I'aimantation qui en résulte offre par ailleurs une
singularité vers 250°C ce qui suggére deux étapes au cours de ce processus
d'oxydation du métal.
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En conclusion, cette étude particuliére constitue un exemple de démarche pour
aborder la modification de la réactivité d'un polymére sur I'acier. Dans le cas précis
des composites acier-EVA, nous avons montré que des réactions acide-base,
estérification ou oxydation pouvaient étre envisagées afin de transformer [l'interaction
chimique initiale entre EVA et l'acier (formation d'un acétate de fer). Toutefois la nature
exclusivement minérale de I'oxyde Fe304, produit des réactions EVA traité-acier, nous
parait peu favorable & la création d'un véritable lien entre le polymére et le métal.

La formation d'acétate de fer, peu propice, aux composites acier-EVA peut aussi
étre jugulée au moyen de traitements de surfaces appropriés de l'acier. Nous en
proposerons & présent quelques aspects, qui présentent pour certains l'intérét d'étre
déja réalisés en milieu industriel.

Il - TRAITEMENTS DE L'ACIER

Quasi inexistante en 1975, les t6les revétues destinées a l'automobile ont vu
leur part de marché progresser de 10 a 40 % ces dix dernieres années. Ce constat
témoigne de lintérét croissant de tels matériaux qui sont d'une longétivité bien
supérieure a celle de l'acier nu. On trouvera par exemple le zinc et le nickel en
abondance a la surface des aciers car ils procurent une meilleure tenue a la corrosion.

Nous présenterons ici l'intérét de revétements qui font appel au zinc et au nickel
en vue de leurs utilisations pour les composites acier-polymeére en général et acier -

EVA en particulier. Nous proposerons également un revétement original & base de
soufre qui peut favoriser lI'adhérence métal-polymére.

1. Intérét des éléments zinc et nickel & la surface de I'acier

a) Le cas du nickel

Nous avons déja décrit les caractéristiques réactionnelles de ce métal vis-a-vis
de EVA. Il posséde en effet la particularité de décomposer les vapeurs organiques
comme l'acide acétique et peut incorporer au sein de son réseau divers gaz :
l'oxygéne, I'hydrogéne, les oxydes de carbone et peut-étre d'autres molécules issues
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notamment de la dégradation de l'acide acétique. Ces propriétés nous ont incités a
envisager le nickel en tant que revétement de l'acier visant ainsi & I'amélioration de la
qualité des sandwich acier-EVA en empéchant la formation d'acétate de fer. Nous
avons donc réalisé un revétement de nickel sur I'acier par le biais d'un processus
chimique bien connu qui consiste & plonger le métal dans une solution de chlorure de
nickel en milieu hypophosphite tamponné a pH = 5. On observer alors un dépét de
nickel qui présente I'avantage d'étre homogéne, photo 3, a l'inverse des dépdts
électrolytiques souvent orientés.

C'est une réduction catalysée initialement par l'acier puis par le nickel lui-méme
qui constitue la reaction principale :

Ni2+ + HoPO2- + H20 -> Ni + 2H+ + HPOg3H-"
Cependant des réactions secondaires ont lieu :

HoPOo™ + HoO -> HPO3H- + Ho
et HoPO2™ + 3Ni2+ +°;- Ho -> Ni3P + 5H* 4+ 2H20

Pour évaluer l'action du polymére EVA sur ['acier nickelé, nous avons opéré en
ampoule scellée sous vide, sans contact a 250°C. Comme le pressentait la formation
de nickel B produit de la réaction nickel-EVA, la seule modification observée consiste
en une évolution structurale du dépdt qui passe du réseau cubique face centrée au
réseau hexagonal compact. En revanche, aprés la création artificielle d'une
discontinuité dans le dépdt de nickel, on distingue la formation d'acétate de fer sur la
zone non protégée, photo 4. L'étude en microscopie électronique a balayage, photo 5,
montre nettement les cristaux d'acétate de fer ce que confirme I'étude aux rayons X.
L'utilisation du nickel comme revétement nécessite par conséquent l'absence de
défaut pour éviter I'attaque de l'acier. '

En général, les principales raisons qui motivent le recours au nickelage
chimique sont les résistances a la corrosion et a I'usure (le phosphure NigP augmente
la dureté du revétement). SIMONIAN (6) recense précisément les diverses utilisations
de ces dépbts en fonction de leur épaisseur et support. Cet auteur présente un large
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domaine d'application qui s'étend de lindustrie aéronautique militaire (détonateur,

guide d'onde, fusée), a l'électronique pour ['élaboration de transistors. Nous vy
ajouterons le domaine potentiel que constituent les composites acier-polymeére car ce
nickelage offre en effet deux avantages :

- le premier, que nous avons mis en évidence, est un réle de protection qui
permet & l'acier de résister aux vapeurs agressives issues des polymeéres (acide pour
EVA)

- le second réside dans l'incorporation d'éléments comme I'hydrogéne ou le
carbone qui a nos yeux, diminue la discontinuité entre l'acier et le polymére
respectivement de nature minérale et organique. On peut penser en effet que de tels
éléments favorisent les interactions avec les polyméres par le biais de liaisons du type
hydrogeéne.

Toutefois, il sera nécessaire d'effectuer des études complémentaires afin
d'évaluer l'apport du nickelage chimique sur l'adhérence des composites acier-

polymere.

b) L'intérét des alliages zinc-nickel

REMARQUE : un souci de confidentialité souhaité par la société SOLLAC, nous
a conduit a supprimer le contenu de ce paragraphe .
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2 -Rdle d'un sulfure de fer sur l'adhérence acier-polymere

L'adhésion chimique entre un polymére et un métal est souvent décrite en
considérant I'exemple des assemblages laiton-caoutchouc (cf. Chapitre Il). Comme le
rappelle VAN OOlJ (12), I'adhérence est due principalement a des liaisons chimiques
entre le cuivre et le caoutchouc par l'intermédiaire de ponts polysulfures. Le soufre
initialement introduit comme agent de réticulation, réagit secondairement avec le
cuivre pour former des sulfures. ZEBRAUSKAS et al (13) évoquent un autre aspect de
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sulfures qui, lors de I'élaboration de composites polyéthyléne enrichi en soufre-cuivre,
forment alors des dendrites de CuS favorables a un ancrage mécanique du polymeére
(cf. Chapitre 11).

Ces considérations ont conduit a envisager un sulfure de fer a l'interface des
composites acier-EVA dans I'espoir de favoriser I'adhérence par le biais de liens
chimiques et mécaniques.

Afin d'effectuer une sulfuration de l'acier, nous avons'utilisé, dans un premier
temps l'action de I'oxysulfure de carbone COS (dilué 1 % dans l'azote) sur l'acier a
200°C. Le montage schématisé figure 8, a alors permis la sulfuration d'éprouvettes
dont les dimensions 2,5 cm/15 cm sont nécessaires aux réalisations des tests de
pelage (décrits Chapitre 1).

C0S q4——
/// /// four 300°C
/// /// plaque d'acier
COS—p [
1 % dans N

2 electrovanne
10 L/h

Figure 8 : Schéma de l'installation de sulfuration
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Le dépdt obtenu par ce procédé correspond & une pyrrhotite Fe1.xS, identifiée
par la diffraction des rayons X et que décrit la fiche ASTM n°22-1120 (14). Ce sulfure
tres cristallin, comme I'atteste la photo 7, présente l'intérét d'étre inerte vis-a-vis de
EVA a 250°C sous vide et sans contact.

Les tests de pelages réalisés sur des sandwich acier-sulfure-EVA, dont on
trouvera ci-aprés les conditions d'élaboration, montrent une adhérence variable du
dépdt sur l'acier. En effet la rupture s'effectue le plus souvent a l'interface sulfure-acier.
Néanmoins lorsque le dep6t est suffisamment adhérent, la rupture est alors cohésive a
I'intérieur du polymeére. La photo 8 présente l'aspect de l'acier aprés rupture des
assemblages, on peut y observer l'acier mis a nu par l'arrachement du dépbét ainsi que
le polymére qui témoigne d'une rupture en son sein.

Conditions d'élaboration des sandwich acier-sulfure-EVA :

Pression (bar) 3 30 3
Temps (s) 90 30 90
Température (°C) 180 180 refroidissement

Photo 7 : Visualisation du dép6t au MEB
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Photo 8 : Observation de l'acier aprés rupture des assemblages acier
sulfure-EVA, au MEB en contraste de phase

Nous avons envisagé, dans un deuxieme temps, un autre mode de sulfuration
de l'acier a 200°C, au moyen du sulfure d'hydrogéne HpS (dilué 1 % dans l'azote).
Dans ce cas le dép6t de pyrrhotite est plus adhérent sur le métal et les tests de pelage
effectués sur les sandwich acier sulfuré-EVA réveélent des ruptures cohésives dans le
polymeére. De plus les valeurs des forces mises en jeu sont parfois supérieures a
celles des échantillons témoins acier nu-EVA, figures 9, 10.

F de pelage en  Wen

F-nin dans LY = 38.7 Nen
Fenax (LH) = 4.2 Wen
' ' ' F-noy, (L) = $3.3 Nen

' ’ + ¢ 1 . ‘ ' ’
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Figure 9 : Test de pelage d'un composite

acier sulfuré-EVA
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230




Cette étude montre que le polymére EVA présente une affinité pour un sulfure
de fer, du fait de la rupture dans le polymére des éprouvettes aciers sulfurés-EVA. Ce
traitement de I'acier nous semble intéressant car il empéche la formation d'acétate de
fer défavorable aux composites acier-EVA. De plus on peut penser qu'il favorise la
création de liens entre le polymere et I'acier par le biais de ponts polysulfures. |l faut
enfin préciser que les sulfures de fer sont insolubles dans I'eau et peuvent constituer
par conséquent une zone de transition stable entre le métal et le polymére.

CONCLUSION

Les traitements de l'acier qui ont pour objet d'améliorer I'adhérence des
composites acier-polymeére reléevent généralement de I'empirisme, c'est le cas des
traitements chromiques particulierement réputés. Cette étude montre que la
connaissance des mécanismes qui gérent les interactions métal-polymere, permet de
proposer des traitements plus spécifiques. Il semble en effet admis que chaque
association métal-polymére est un cas particulier ou les réactivités relévent des
propriétés propres a chaque élément du composite.

~ Bien que les traitements du polymere EVA ne paraissent pas enclin a
augmenter l'adhérence des composites, ils permettent néanmoins de confirmer les
réactivités vis-a-vis des metaux et oxydes antérieurement décrites. La neutralisation de
l'acidité par I'urée en est un bon exemple. Cependant une solution plus élégante
consiste en I'élaboration d'un polymére différent dont la réactivité chimique conduirait
a la formation d'un produit de réaction plus stable que l'acetate de fer.

En revanche, les traitements de l'acier que nous proposons devraient conférer
aux assemblages collés de bonnes performances, la dissolution partielle d'un
revétement nickel-zinc favorisant plutét I'adhérence mécanique alors que la sulfuration
de l'acier reléverait de I'adhésion chimique. Toutefois cette étude ne constitue qu'un
préalable & des travaux de quantification concernant la contribution de ces traitements
a l'adhérence.
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CHAPITRE V
RESOLUTIONS STRUCTURALES DE SIX

NOUVEAUX ACETATES METALLIQUES

I - Démarche de la détermination d'une strUcture

1 - Cristallisation
2 - Diffraction des rayons X

Il - Complexes obtenus a partir des systémes EVA-monoxydes
métalliques
1 - Les acétates de cobalt et nickel
2 - L'acétate de cuivre anhydre

Il - Complexes obtenus a partir des systémes EVA-métaux purs
1- L'oxyacétate de chrome
2 - L'acétate de cobalt anhydre
3 - L'acétate de zinc anhydre
4 - Conclusion
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| - DEMARCHE DE LA DETERMINATION D'UNE STRUCTURE

Ce paragraphe a pour but de présenter succintement les différentes étapes
nécessaires a la résolution structurale d'un composé sur monocristal. Cette démarche
~ s'applique a tous les types de cristaux et est largement développée au laboratoire.

1 - Cristallisation

Dans le cadre de |'étude des interactions chimiques métal-polymére, nous
avons observé la formation de complexes qui associent cations métalliques et
fonctions organiques, lors du traitement thermique des systémes EVA-métal ou oxyde
métallique. Nous rappelons que cette observation est permise par des traitements
thermiques qui correspondent a I'élaboration de téles sandwich (200°C) et aux
traitements postérieurs du composite (mise en peinture : plusieurs cycles a 200°C).
Toutefois afin d'obtenir des cristaux d'une taille suffisante pour une étude
rad'iocristallographique (100 um), nous avons procédé au recuit des systémes‘ métal
ou oxyde-EVA, 10 jours & 250°C. Ce traitement n'affecte que la taille des cristaux et
non la réactivité chimique initiale responsable de leurs formations. Le produit de
réaction se présente sous la forme d'un mélange constitué du métal (ou de l'oxyde)
qui n'a pas réagi et des complexes associés. |l suffit alors de trier les cristaux de taille
convenable.

2. Diffraction des rayons X

a) Groupes spatigux et parametres

La détermination des groupes spatiaux est réalisée a l'aide d'une chambre de

Weissenberg, en utilisant les méthodes du cristal tournant et de Weissenberg
(radiations Kq, de Cu).

Les paramétres cristallins sont affinés par une méthode de moindres carrés a
partir de 25 réflexions mesurées en 6 et -6 au cours de l'enregistrement du cristal sur
un diffractométre NONIUS CAD 4F.
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b) Mesure et traitement des intensités

L'enregistrement des intensités est réalisé sur un diffractométre automatique
NONIUS CAD 4F (Schéma ci-dessous), géré en service commun de recherche par le
laboratoire de cristallographie de l'université de Nancy | (Professeur J. PROTAS), en
utilisant les radiations K¢ du molybdéne ou du cuivre et dans les conditions suivantes :
rayonnement isolé par un monochromateur en graphite, balayage 0, 20, angle de
"take-off" déterminé expérimentalement, domaines de Bragg : 1°£6<21-70°;le
compteur a scintillation, avec une zone de proportionnalité de 0 & 50 000 coups/s,
permet ['utilisation d'un seul filtre atténuateur.

¢ Rotation |
' \tRotation
Beam trap
” .
‘\\ ause
| (][ 206
OF— l |
Incident X-ray beam -
Diffracted () Counter
Beam ~
~—LRotation 5y,

—%ﬁ'o;ﬁon

Schéma du diffractometre automatique
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Remarque : Cet appareil positionne automatiquement chaque plan (hkl) du réseau
direct en position de Bragg et enregistre l'intensité diffractée pendant un temps donné.
On obtient ainsi l'intensité relative de tous les plans du réseau réciproque compris

. . sin 6
dans un domaine angulaire tel que <0,6.

[
A
¢) Résolution structurale

Les structures ont été résolues par I'emploi conjugué des méthodes directes (1)
et des synthéses de Fourier "différence" (2). L'affinement des coordonnées
fractionnaires des atomes et des facteurs d'agitation thermique (individuels et
isotropes/anisotropes), est réalisé par une méthode de moindres carrés (2) avec des
facteurs de confiance définis par :

R = X[|Fol-|Fcll/Z|Fol
Rw = [Zw[lFol'chlz/ZwlFolzlvz
ou w est le facteur de pondération affecté a I'observation tel que :
W-1 = 62(Fo) + g(Fo)2
o est la déviation standard de F, basée sur la statistique de comptage et g un

parameétre empirique. Les facteurs de diffusion atomique (fj) utilisés sont ceux fournis
par "International Tables of X-Ray Crystallography".
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Il - COMPLEXES OBTENUS A PARTIR DES SYSTEMES EVA,
MONOXYDES METALLIQUES MO avec M= Co, Ni, Cu.

Bien qu'une réactivité chimique vis-a-vis de EVA se manifeste pour la plupart
des oxydes métalliques que nous avons envisagés, a l'exception de ZnO et Cr203,
nous n'avons résolu que les structures des complexes les plus stables générés par la
réactivité des monoxydes CoO, NiO et CuO. |l faut noter que le cobalt et le cuivre
n‘entrent pas a ce jour dans la composition des aciers envisagés pour I'élaboration
des tbles sandwich.

Toutefois dans le cas du cobalt, la proximité des éléments fer et cobalt dans la
classification périodique conféere & ces métaux et a leurs oxydes des propriétés
chimiques voisines. C'est pourquoi I'étude de la réactivité du monoxyde CoQO nous
permet d'envisager un comportement ’analogue pour la wistite FeO souvent
rencontrée a la surface de l'acier. |l faut rappeler que linstabilité du complexe
engendré par la réaction EVA-FeO ne nous a pas permis de résoudre sa structure.
Cette étude en permet donc une approche.

Bien que le cuivre ne soit pas encore I'un des éléments constitutifs de I'acier,
son utilisation comme revétement est néanmoins envisagée en raison des vertus anti-
corrosion que procurent ce métal . En outre, le cuivre intervient déja dans la réalisation
de nombreux composites notamment dans l'industrie électronique ou il est souvent
protégé par une couche de polymére (circuits imprimés). Ce sont ces raisons qui ont
motivé l'investigation de sa reactivité avec le polymére EVA. Nous avons ainsi
constaté que le métal est inerte du fait de sa noblesse alors que I'oxyde CuOQ réagit
pour former un complexe.

1. Les acétates de cobalt et nickel
a) Caractéristiques cristallographigues

Les cristaux étudiés se présentent sous la forme d'aiguilles allongées selon
I'axe c, respectivement vertes et roses pour le nickel et le cobalt. Une isotypie des
acétates de nickel et cobalt ressort clairement de la comparaison des clichés de
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“poudre (Chapitre 1IL1II). L'analyse des cristaux sur chambre de Weissenberg confirme

cette hypothése et établit que les deux phases cristallisent dans un systéme
quadratique de groupe spatial 141/a. Les caractéristiques cristallographiques sont
rassemblées dans le tableau 1.

Remarque : Pour ces deux phases ainsi que pour les autres structures que nous
détaillerons, on pourra consulter en annexe de ce chapitre un tableau récapitulatif
(tableau A) qui recense les conditions d'enregistrement et d'affinements des intensités
diffractées et des tableaux Bjqui regroupent les coordonnées atomiques des différents
atomes respectivement By, B2 pour les complexes du cobalt et du nickel. ‘

La résolution de la structure (R = 0,037 ; 0,061 et Ry = 0,038 ; 0,055
respectivement pour le cobalt et le nickel) permet de préciser la formule chimique de
ces nouveaux composés: M5(OH)2(CH3COO)gH20 . Le tableau 2 rassemble les

principales distances interatomiques et les principaux angles.

Masse -molaire 725 Masse molaire 727
Dimension du 140 Dimension du 150
cristal (u m ) cristal (u m)
Symétrie Quadratique {1 |Symétrie S Quadratique
a (A) 23.192(2) 1 1a (A) 23.642(8)
’b (A) ‘ 23.192(2) b (A) 23.642(8)
¢ _(A) 11.702(2) ¢ (A) 11.516(5)
V. (A3) 6294.74 V. (A3) 6436.80
Z 8 Z 8-
Groupe  Spatial 141/a Groupe Spatial 141/a
p calculé (g/cm3) 1.75 p calculé (g/cm3) 1.72
Acétate de cobalt Acétate de nickel

Tableau 1 : Caractéristiques cristallographiques
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Tableau 2
Ms(OH)2(CH3C00)3,H;0 (M = Co2+, Ni2+)
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES (°)

(Les déviations standards sont indiquées entre parenthéses).

Réseaux métalliques

M= Co2+ NiZ+ M = Coz+ Ni2+
Ml Ox 2.00(1) 197(1) M3 071 1.99(1) 1.95(1)
Ox 2.01(D) 1.99(1) Ox 2.01(1) 2.00(1)
051 2.06(1) 2.03(1) 032 2.11(1) 2.10(1)
031 2.14(1) 2.06(1) 052 2.14(1) 2.11(1)
052 2.14(D) 2.13(1) 012 2.14(1) 2.09(1)
Ol1 2.20(1) 2.15(1) 011 2.17(1) 2.10(1)
dmoy. 2.09 2.05 dmoy. 2.09 2.06
M2 (x2) 072 2.02(1) 2.00(1) [M3 Ml 3.062(3) 3.013(5)
032 2.14(1) 2.09(1) Ml 3.134(2) 3.076(4)
012 2.17(1) 2.11(1) M2 (x2) M3 3.163(2) -3.105(3)
dmoy. 2.11 2.06 Ml Ml 3.479(2) 3.470(2)
Groupements acétates et molécule d’eau
M= Co?+ Niz+ M= - Co2+ Ni2+
Cl Oll 1.23(2) 1.24(2) (011 C1 012 119(1) 124(2)
012 1.29(2) 1.28(2) |01l Cl1 C2 122(1) 118(2)
C2 1.51(2) 1.55(3) 1012 CI1 C2 119(1) 118(2)
C3 031 1.23(2) 1.25(2) {031 C3 032 127(D) 128(2)
032 1.28(2) 1.24(3) |0O31 C3 C4 114(1) 112(2)
C4 1.53(2) 1.56(3) ]032 C3 C4 119(1) 120(2)
Cs 051 1.24(2) 1.25(2) }O51 C5 052 124(1) 122(2)
052 1.25(2) 1.26(2) ]O51 C5 C6. 116(1) 120(2)
C6 1.54(2) 1.543) 052 C5 Cé6 120(1) 118(2)
C7 071 1.25(2) 1.24(3) 071 C7 072 125(2) 124(2)
072 1.26(2) = 1.31(3) |O71 C7 C8 118(2) 121(2)
C8 1.53(3) 1.57(4) 072 C7 C8 117(2) 115(2)
H,0 Ox 2.86(2) 2.94(3)
051 3.09(2) 3.07(4)
031 3.10(2) 3.15(4)
072 3.35(2) 3.29(4)
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b) Description de la structure
- Le réseau métalli

L'examen des distances interatomiques (tableau 2) met en évidence trois
environnements octaédriques différents pour les ions métalliques :

My - O4(OH)2
M3 - O5(OH)
Mz - Og

Toutefois les octaédres d'oxygéne qui entourent les atomes métalliques sont
relativement réguliers (distance M-O = 2 A). L'enchainement tridimensionnel des
polyédres de coordination de ces ions apparait distinctement sur la planche 1 et peut
se décrire simplement en trois étapes : ‘ ‘

1) Formation de chaines infinies d'octaédre M1-04(OH)2 qui s'enroulent en
hélice le long de I'axe 41 par mise en commun des sommets hydroxyles (figure 1).

2) Connection des octaédres M3-Os5(OH) sur cette hélice par le partage de deux
arétes d'une méme face avec deux octagdres M1-0O4(OH)2, adjacents (figure 2). lI
apparait ainsi des triméres (M1)2M3OH, figure 3, analogues a ceux observés par
FIGGIS (3) pour Cr3O(CH3C0OO0)gCIl,5H20 et par CHANG (4) pour
Cr30(CH3C00)e3H20,Cl,6H20. ‘

De plvus, chaque atome M étant commun a deux triméres, la structure
s'apparente alors a une hélice infinie qui s'enroule le long de I'axe hélicoidal 41 en
formant des chaines [M3OH)]p, figure 2.

3) Les colonnes [M3(OH)]n se connectent entre elles dans le plan (001) via les
octaedres [M20g] qui échangent des arétes avec les octaédres Co3z050H, figure 4. Ce
mode de connection des hélices généere un réseau tridimensionnel de tunnels infinis
le long des directions a, b et c.
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- Les groupements acétates

Ces groupements sont assez réguliers avec des distances C-C et C-O
classiques ainsi que des angles proches de 120° qui répondent & une hybridation sp2
du carbone. La connection de ces fonctions sur le réseau d'octaédre est représentée
figure 4. On constate ainsi que chaque acétate est commun a 2 octaedres de telle
sorte que leur méthyle vienne OCcuper les tunnels précéd‘emment décrits.

- Localisation des groupements OH

Les atomes d'hydrogéne sont difficilement mis en évidence par la seule
diffraction des rayons X, mais leur présence est logiquement déduite pour les méthyles
des motifs acétates et pour les molécules d'eau.

La formule brute déduite de la diffraction X est : MsO2(CH3C0OO)g,H20.
Cependant, cette formule est en désaccord avec la seule présence d'ion Co2+ ou Ni2+
dans les complexes étudiés pour des raisons d'électroneutralité. |l faut donc admettre
que les oXygénes communs aux seuls atomes Mj et M3 sont en fait des hydroxyles
OH. La formule chimique devient alors M5(OH)2(CH3COOQ)g,H20. Pour confirmer cette
hypothése, nous avons fait appel au modéle de BROWN (5). En effet, cet auteur a
établi des relations, entre l'indice de liaison d'un atome i et sa distance avec ses |
voisins qui permettent de calculer la valence de I'atome :

Roi-R
| Sij = exp (_Q__O,\EB? ) et Vij=ZXSj

ou S est l'indice de la liaison, Vjj la valence de I'atome, R le rayon d'équilibre et Rjj la
distance entre les atomes i et j.

L'application de cette relation a tous les atomes d'oxygéne de la maille conduit
a la figure 5. On remarque alors que les valences des atomes d'oxygéne sont toutes
proches de 2 sauf pour I'oxygéne Oy (uniquement connecté aMj et M3g)ou V=12 ce
qui implique ici la participation d'un atome d'hydrogéne qui contribue pour 80 % a une
liaison -OH.
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- Environnement de la_ molécule d'eau

La localisation de la molécule d'eau apparait figure 4. Le tableau ci-dessous
présente les plus proches voisins de cette molécule.

HoO-Oy 2,862 |H20-O31 3,100

HoO-Os¢ 3,098 |H20-O72 3,355

De par sa polarité, I'eau est susceptible de former des liaisons hydrogénes. On
observe ici un environnement de quatre éléments constitué du motif hydroxyle (Ox), et
de 3 atomes d'oxygeéne liés a des groupements acétates. Les distances de l'ordre de 3
A sont compatibles avec des liaisons hydrogénes.

valence de. l'oxygéne

oX 1 12 31 32 51 5 71 72
numéro. de l'oxygéne

Figure 5 : Application du modele de BROWN pour les atomes d'oxygéne du
complexe au cobalt.
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Planche 1

k Figure 1 : Hélice d'octaédres Figure 2 : Connection des octaédres
M1-O4(OH)2 M3-05(OH) sur I'hélice

Figure 3 : Le trimére (M1)2M30H Figure 4 : Connection des colonnes
M3(OH)4 par les
octaeédres Co20g
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c) Intérét de cette structure sur la liaison métal-polymére

Si l'on envisage la structure du complexe Nig(OH)2(CH3COO)gH20 comme
interphase entre le métal et le polymére, il faut alors considérer deux sortes de liens,
I'un avec le polymére (ici EVA), l'autre avec le métal (nous adopterons le nickel qui
peut étre utilisé comme revétement de l'acier).

- La liaison complexe-polymere

La présence des groupements acétates, hydroxyles et des molécules d'eau est
favorable & des liaisons hydrogénes avec le polymére. De plus, I'aspect polymérique
du complexe laisse entrevoir la possibilité d'un enchevétrement de ces chaines avec
celles du polymére en favorisant les interactions hydrogénes.

-_La liaison complexe-métal (nickel)

Dans ce cas, il faut considérer que la surface du métal est enrichie en oxyde
NiO de telle fagon que le schéma suivant puisse en étre représentatif :

O -Ni <- discontinuité
Ni-O-Ni-O-Ni-0O
O -Ni-O-Ni-O-Ni

Les surfaces ne sont jamais parfaites, ce qui rend trés probable la présence de
telles discontinuités. Un tel site Ni-O peut alors étre commun a la structure de I'acétate
de nickel qui présente un site Ni-Ox comparable du point de vue des distances métal-
oxygéne = 2 A. En outre les cristaux ont une croissance qui s'effectue selon l'axe c et
une orientation perpendiculaire & la surface de l'oxyde. On peut alors adopter le
schéma suivant pour expliquer le lien entre le complexe et I'oxyde ot le trimére M3Ox
est le point d'ancrage du complexe '

Ni —Ni complexe
“OXZINi
Ni-O-Ni- O-Ni-O
oxyde
O N O Ni O Ni
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2. L'acétate de cuivre anhydre : Cu(CH3CQQ)s
a) Caractéristiques cristallographiques

Cette phase cristallise dans le systéme triclinique; groupe spatial P-1; le tableau
3 résume les caractéristiques cristallographiques de ce complexe. On trouvera en
annexe les positions atomiques des différents atomes (tableau B3).

Les monocristaux étudiés sont des aiguilles de couleur bleue témoin de la
présence de Cu2+. Leur étude sur chambre de Weissenberg a permis de situer I'axe a
de la structure parallélement aux aiguilles.

La détermination de la structure (R = 0,051 et Rw = 0,057) permet ainsi de fixer
la composition chimique de cette phase : Cu{CH3zCOO)2 et montre que l'action de EVA
sur l'oxyde de cuivre conduit & la formation d'un acétate de cuivre anhydre,
contrairement aux oxydes CoO ou NiO qui forment des hydroxyacétates monohydrates
(cf. 1). ‘

Le tableau 4 recense les principales distances interatomiques et les principaux
angles de ce complexe. ‘

Cette structure est originale mais s'apparente a celles de I'octanoate de cuivre
Cu[CH3(CH2)gCOO]2 et du décanoate Cu[CH3(CH2)gCOO]2 identifiees par LOMER
et PERERA (6). ‘

b) Description de la structur
- Le réseau métallique

- Quatre groupements acétates constituent les ligands d'un dimére Cu-Cu,
définissant un motif élémentaire de formule : Cu2(CH3COQ)4 (figure 6). L'observation
des distances (tableau 4) montre que dans ce motif, le cuivre se trouve en coordination
plan carré d'o‘xygéne (d Cuivre-Oxygéne ~ 2 A). Un cinquiéme oxygéne termine le
polyédre de coordination de I'ion Cu2+ et assure ''enchainement des motifs le long de
l'axe a. La distance Cu-O axial ~ 2,22 A est plus longue, témoin d'un effet JAHN-
TELLER classique pour cet élément de transition en situation électronique d°.
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Les distances Cu-Cu valent respectivement : d intra (dans un motif) 2,57 A et d
inter (entre les motifs) 3,20 A. La figure 7 présente une projection de la structure le
long de I'axe a, axe paralléle 3 la dimension principale des aiguilles. On constate ainsi
que la structure peut se décrire a partir de chaines brisées infinies (~ // a) d'atomes de
cuivre en coordination pyramidale a base carrée déformée (polymérisation
monodimensionnelle).

2,57A

(Cu Cu 3,20A )
124° Cu
La cohésion entre ces chaines est assurée par des interactions résiduelles de type

Van der Walls entre les groupements méthyles des motifs acétates.
- Les groupements acétates

Ces groupements sont assez réguliers avec des distances interatomiques et
des angles classiques (tableau 4).

c) Interét de cette structure sur Ia liaison oxyde-polymeére

Comme dans les cas précédents, la structure polymérique du complexe est
favorable a la création d'interactions polaires avec les chaines du polymére. Pour la
liaison oxyde-complexe, il convient de rappeler que les aiguilles ont une croissance

~qui s'effectue selon l'axe a de la structure et une orientation perpendiculaire a I'oxyde
sous-jacent CuO monoclinique. Le dimére Cu2(CH3COO0)4 peut alors se lier & un
atome d'oxygéne en situation particuliere a la surface de l'oxyde :

Cu
A / dimere
Cu complexe
2 “«
, ©)
\L O-Cu O oxyde
Cu - O -Cu

144




Cet atome d'oxygéne commun & l'oxyde et au complexe termine le polyedre de
coordination de lion Cu2* du dimére (cf. b).

Tableau 3 : Caractéristiques cristallographiques de Cu(CH3COO)2

Masse ~molaire 183
Dimension: - du 100
cristal (L m) ;
Symétrie ' Triclinique
a - (A) 5.148(1)
b_(A) 7.588(2)
¢ (A) ‘ 8.268(2)
a () 77.90(2)
B (%) ‘ 75.97(2)
7(°) ‘ 84.35(2)
V. (A3) 305.9
VA 2
Groupe Spatial P-1
p calculé L;;'/cm3) 1.98
Tableau 4 Cu(CH5C00);
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES (°)
(Les déviations standards sont indiquées entre parenthéses ).
Réseau métallique
Cu Q4 1.934(5) |Cu Cu 2.574(1)
02 1.936(5) Cu 3.241(1)
03 1.956(5)
0Ol 2.025(4) j--- ~-- === mmmemmeleoe-
T e Cu Cu - Cu. 124°
Ol 2.201(4)
Groupements acétates
Cl 0Ol 1.264(7) (0Ol Cl 03 123.7(5)
03 1.249(8) Ol Cl C4 117.3(5)
C4 1.509(8) - {03 Cl C4 118.8(5)
C2 02 1.266(7) Q2 C2 04 124.2(6)
04 1.265(9) |02 C2 C3 118.5(5)
C3 1.503(9) |04 C2 C3 117.2(6)




Remarque : ,

- Nous rappelons que I'étude infra-rouge de ce complexe présente une
absorption due 2 une liaison métal-oxygéne vers 500 cm-1 (Chapitres IlI-lll). L'étude
structurale nous permet d'envisager deux interactions pour expliquer cette absorption.

* CuO4 en considérant les liaisons cuivre-oxygéne d'un méme motif

* Cu202 si l'on se réfere au lien entre les motifs.

- Il est important de noter la grande solubilité dans I'eau de I'acétate de cuivre
ce qui suppose une faible résistance a I'eau du lien oxyde-polymére. Toutefois les
composés isostructuraux, octanoate de cuivre et décanoate de cuivre sont totalement
insolubles dans I'eau. Cette propriété est sans doute liée aux chaines hydrocarbonées
particulierement hydrophobes de ces complexes. C'est pourquoi nous proposons
d'enrichir la surface des polymeéres en acide a longue chaine (butanoique,...
décanoique) afin de favoriser la création d'une structure complexe plus stable.
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Planche 2

Figure 7 : L'enchainement polymérique monodimensionnel
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Il - COMPLEXES OBTENUS A PARTIR DES SYSTEMES EVA-METAUX
PUR : Cr, Co et 2n.

La surface métallique est complexe, elle peut présenter un état oxydé qui
confére un réle important a l'oxyde de surface dans les interactions métal-polymere,
comme nous venons de le constater. Cependant, il ne faut pas omettre la présence de
métal non oxydé. Pour cette raison, nous avons également étudié le comportement
des métaux de transition et ceci pour la série qui s'étend du chrome au zinc. Nous
avons ainsi mis en évidence la formation de complexes avec tous les métaux a
I'exception du cuivre (inerte) et du nickel. Pour ce dernier élément, I'action de EVA
stabilise la forme hexagonale du nickel (appelée NiB), phénoméne probablement da &
l'insertion de C, O ou H dans le métal CFC de départ (Chapitres Ili-11). |

Le fer et le manganése forment des carboxylates que nous avons partiellement
caractérisés (études IR, RX, DSC (Chapitres llI-1l1)). Cependant leur instabilité a I'air et
microcristallinité respective n'ont pas permis leur étude sur monocristal. En revanche,
des études structurales ont pu étre réalisées dans le cas des complexes du chrome,
du cobalt et du zinc. Elles font I'objet du développement suivant.

1. L'oxyacétate de chrome
a) Caractéristiques cristallographigues

 La réaction du polymere EVA sur le chrome métallique conduit a la formation du
complexe : CrgO(CH3C0O0)g(CH3COOH)(CH3)3-CO, formule déduite de la
détermination de la structure par diffraction des rayons X. Ce composé original qui
cristallise dans un systéme orthorhombique : groupe spatial Pbca, s'apparente a
I'ox‘yacétate de manganése Mn3O(CH3CO0)s(CH3CO0OH),(CH3CO0), étudié par
HESSEL et ROMERS (7). Les cristaux se présentent sous forme d'aiguilles allongées
selon l'axe a. lls sont de couleur verte témoin de la présence du chrome 3+. Les
caractéristiques cristallographiques de ce complexe sont regroupées dans le tableau
5 et les coordonnées atomiques sont recensés dans le tableau B4 en annexe.

148



Masse ~molaire 659
Dimension .du - 150
cristal (um)

Symétrie Orthorhombique
a- (A) 16.006(2)
b (A) 19.444(2)
c (A) 15.955(3)
V (A3) 4965.50
Z 8
Groupe Spatial Pbca

p calculé (g/cm3) 1.76

‘Tableau 5 : Caractéristiques cristallographiques du complexe au chrome

L'affinement des coordonnées atomiques des ions Cr3+ et du facteur d'agitation
thermique général (BG) conduit au facteur de reliabilité R = 0,30. Des synthéses de
Fourrier "différence” (2) permettent alors de positionner les atomes d'oxygéne et de
carbone et conduisent a R = 0,14. L'introduction d'un facteur d'agitation thermique
pour les seuls atomes de chrome permet‘d'abaisser R a4 0,10. L'affinement de ces
mémes facteurs d'agitation thermique pour les autres atomes imposait d'affiner 204
variables supplémentaires pour 810 données expérimentales. Il ne nous a pas paru
raisonnable d'ajuster ces paramétres et nous avons utilisé un facteur d'agitation
thermique individue! et isotrope (Bj) pour tous ces atomes (soit 165 variables
indépendantes au total, tableau B4). Dans ces conditions R s'abaisse a 0,07 pour la
composition chimique suivante :

Cr30(CH3C0O0)6(CH3COOH)(CH3)3CO

L'existence des groupements CH3COOH et (CH3)3CO sera justifiée ultérieurement.
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b) Description de la structure
- Le réseay métallique

Le tableau 6 résume les principales distances et les principaux angles observés
entre les atomes de ce complexe. Dans cette structure les atomes de chrome sont au
centre d'octaedres réguliers avec des distances Cr-O claSSiques de l'ordre de 2A
(tableau 6). Ces octaedres CrOg se connectent trois par trois par mise en commun
d'un sommet constituant ainsi le trimére [Cr301¢] représenté sur la figUre‘B (planche
3). Dans ce motif, les atomes de chrome occupent les sommets d'un triangle
équilatéral centré par I'atome d'oxygéne noté Ox dans les tableaux 6 et B4, figure 9.

Les distances Cr-Cr et Cr-Ox sont voisines de 3,3 A et 1,9 A respectivement
(tableau 6). Les valeurs des angles Cr-Ox, voisines de 120°, montrent de plus la
planéité de cet assemblage.

L'application de la relation de BROWN (6) conduit & une valence de 2 pour I
atome. Ox qui est donc un ion O2- dans le trimére CrzO (contrairement a ce que l'on
observe dans le cas du cobalt, cf. 1. | |

- Les ligands organigues

Les 5 autres atomes d'oxygéne constituant les octaédres CrO6 sont apportés
par 8 ligands "organiques", figure 8. Il convient de les distinguer en trois types :

* 6 groupements acétates tout a fait classiques en dimension et géométrie
(tableau 6). On note que chaque acétate est commun a deux octaédres CrOeg.

Og1-H
* un groupe noté sur la figure 8 : C10-C9 ; . Ce motif se distingue
Og2 ,
des précédents puisqu'il assure le lien entre 2 triméres (figure 10). Par ailleurs,
I'application de la relation de BROWN attribue une valence de 1,5 & ['atome Og et
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nous ameéne ainsi a considérer I'ensemble C19Cg0g10g2 comme une molécule
d'acide acétique. Ceci explique la formulation que nous avons adoptée pour ce
complexe.

* 1 groupe noté (CH3)3CO. Les distances et angles de ce motif sont regroupés
dans le tableau 6. Les distances C-C et C-O sont convenables compte tenu des
valeurs élevées des déviations standards. La moyenne des angles autour de l'atome
C1s5, sensiblement égale a 107°, est en accord avec une hybridation sp3 de ce
carbone (109° dans CHy). L'imprécision des paramétres obtenus pour ce motif est
probablement liée au petit nombre de données expérimentales engendré par la petite
taille du cristal étudié.

La structure de ce complexe peut alors se décrire comme l'enchainement des
motifs Cr3O16 par des molécules d'acide acétique, formant ainsi des chaines brisées
infinies se développant selon une direction sensiblement paralléle a I'axe a. La figure
11 met en évidence la répartition des trimeres Cr3Ox dans la maille. Il apparait que les
chaines précédemment décrites constituent des tranches paralleles au plan (010)
d'épaisseur ~ 6 A. Ces tranches s'empilent le long de I'axe b par des interactions de
Van der Waals entre les groupements méthyles des ligands organiques, la lacune de
Van der Waals entre deux tranches ayant une épaisseur = 4,5 A.

Cet acétate posséde donc un caractére de basse dimensionnalité puisque

constitué de files infinies associées par des interactions de Van der Waals en tranches
bidimensionnelies.
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Tableau 6
Crz0(CH3C00)¢CH3COOH(CH3)3CO
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES ().
(Les déviations standards sont indiquées entre parenthéses).

Réseau métallique

cr ox 1.87(2) cr2 Ox 1.89¢2)
o1 1.93¢2) 012 1.94¢2)
052 1.94(2) 0112 1.94¢2)
032 1.95(¢2) 072 1.96(2)
0132 1.97¢2) 051 1.97¢2)
092 1.99¢2) 014 2.05¢2)
dmoy. 1.97 dmoy. 1.96

cr3 0111 1.93¢2) cri cr2 3.277(¢6)
0x 1.94¢2) cr3 3.319¢6)
0131 1.95¢2) cr2 cr3 : 3.303¢(6)
031 1.97¢2) .- --- ses 0 eeceescecenns
091 1.98(¢2) crl Ox Cr2 120¢1)
071 2.02(2) cri Ox cr3 120¢1)
dmoy. 1.96 cr2 Ox cr3 1MNH

Groupements acétates, terbutyle et molécule d’acide acétique*

c1 on 1.24¢3) ot c1 012 124(3)
012 1.24¢3) o011 c1 c2 116(3)
c2 1.59¢4) 012 c1 c2. 118¢3)

c3 031 1.22(3) 031 c3 032 127¢3)
032 1.27¢3) 031 c3 c4 116¢2)
c4 1.54¢4) 032 €3 c4 116¢3)

s 051 1.29(3) 051 c5 052 125¢2)
052 - 1.23¢3) 051 5 c6 115(2)
c6 1.55(3) 052 5 6 119¢2)

c7 071 1.2004) - |o71 c7 072 125¢3)

' 072 1.29¢4) o7t c7 c8 118¢3)

c8 1.56¢4) 072 c7 c8 115¢3)

co* 091 1.27(3) 091 c9 092 115¢2)
092 1.33(3) 091 co c10 126(2)

c10 1.45¢3) 092 c9 c10 117¢2)

c11 o111 1.22(3) o111 c11 0112 129¢3)
0112 1.27¢3) 0111 c1 c12 17¢3)

c12 1.60(4) 0112 c1 c12 113¢2)

c13 0131 1.23(3) 0131 c13 0132 128(2)
0132 1.25(3) 0131 c13 cl4 116(2)
c14 1.59¢4) 0132 c13 c14 115¢2)

c15 014 1.11¢6) 014 c15 c17 149(5)
c16 1.64(6) 014 c15 c18 101¢4)
c17 1.40¢6) 014 c15 c16 100¢4)
c18 1.59¢7) c17 15 c18 97(4)

c17 15 c16 104(3)
¢18 c15 c16 88(3)
groupe (CH3)3C0 anglemoy, 106.5
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c) Intérét de cette structure sur l'adhérence métal-polymére

Il est important de rappeler d'une part que le complexe est insoluble dans I'eau
et que d'autre part il est stable thermiquement comme le confirme I'étude en DSC
(Chapitres IL,IlI) ou la premiére modification du signal intervient vers 310°C. La
corrélation de ces faits nous semble donc favorable & la création d'un lien stable entre
le polymére et le métal. C'est pourquoi un traitement qui vise & enrichir la surface de
I'acier en chrome (chromage) nous parait propice & une bonne adhérence des
systemes acier-EVA et acier-polyméres qui contiennent des motifs carboxylates tels
qu'ils engendrent lors de leur réactivité sur le chrome une structure analogue.

~ L'insolubilitée de ce complexe peut étre attribué aux motifs terbutyles
particuliéerement hydrophobes qui empéchent certainement I'eau de déstabiliser le
complexe. '

En ce qui concerne la liaison polymére-complexe, on peut erivisager comme
~ précédemment des interactions polaires favorisées par le caractére organique de ce
complexe (fonctions acétate, terbutyle)‘et par I'enchainement polymérique qui peut
permettre un enchevétrement des chaines du complexe et du polymere.

La cristallisation de I'oxyacétate de chrome nous permet d'entrevoir les
interactions entre ce complexe et le métal. En effet on peut observer des aiguilles
perpendiculaires a la surface métallique dont I'axe correspond a l'axe a de la
structure. C'est le long de cet axe que se développent les chaines infinies de trimere.
On peut alors considérer que le schéma suivant est représentatif de ['interaction
complexe-chrome métallique (de structure cubique centrée).

: a
A T Cr T Cr
\Ox / complexe
Cr
FY
Cr Cr Cr
' metal
~ Cr Cr Cr
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Planche 3

‘Figure 8 : Le trimére élémentaire Figure 9 : Le triangle CrzOx
équilateral
b

Figure 10 : L'enchainement des Figure 11 : Répartition des triméres
triméres : Cr3Ox dans la maille
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Les distances chrome-chrome dans le complexe (= 3,3 A) sont en effet du
méme ordre de grandeur que les distances métal-métal dans le chrome (= 2,9 A). Le
trimére Cr3Ox peut ainsi assurer la liaison entre le métal et le complexe.

2. L'acétate de cobalt anhydre

a) Caractéristiques cristallographigue

Comme nous l'avons déja précisé, le cobalt n'entre pas a ce jour dans
I'élaboration des composites acier-polymére élaborés par SOLLAC, néanmoins
I'étude de sa réactivité vis-a-vis du polymére EVA peut nous permettre d'appréhender
le comportement du fer. Cette étude revét un intérét particulier car nous n‘avons pas
pu caractériser le complexe engendré par la réactivité du fer sur EVA, du fait de son
instabilité. Il faut rappeler que le cobalt et le fer, qui se succédent dans la classification
périodique des eléments, ont des propriétés chimiques et physiques voisines. Le
tableau ci-dessou‘s en présente quelques aspects :

Fe ' Co
n° atomique ; 26 27
Configuration électronique 3d64s2 3d74s2
Energie d'ionisation en Kcal 182 181
Rayon atomique en A 1,16 1,16
Point de fusion en °K 1812 1768

Nous avons ainsi observé la formation d'un complexe qui répond a la formule
Co(CH3CO0)2. Il s'agit d'un acétate de cobalt anhydre de nature polymérique, qui
cristallise dans un systéme orthorhombique : groupe spatial Pbcn. Les cristaux
étudiés ont une forme tabulaire développée parallelement au plan (010) de la
structure, l'axe ¢ correspondant & la plus grande dimension de la plaquette. On
trouvera ci-aprés (tableau 7) les données cristallographiques de cet acétate. L'examen
du tableau B5 en annexe permet de connaitre les positions des atomes.
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Remarque : Il est intéressant de noter les réactivités différentes du monoxyde CoO et
du métal Co vis-a-vis de EVA.

Masse. molaire 178
Dimension du 100
cristal “(u m) ;
Symétrie Quadratique
a (A) 18.075(3)
b (A) 22.058(4)
¢ (A) 8.236(5)
V. (A3) 3338.92
Z 8
Groupe Spatial Pbcn
p calculé (g/em3) 1.81

Tableau 7 : Caractéristiques cristallographiques de Co(CH3COO)2

b) ?Descrigtioh de la structure
- Le réseau métallique

Dans ce composé les atomes de cobalt occupent le centre d'octaedres réguliers
CoOg¢ avec des distances Co-O de l'ordre de 2 & 215 A (tableau 8). Ces octaédres
s'associent par mise en commun d'arétes et de sommets en couches paralléles au
plan (101), figure 12. Ces couches s'empilent selon I'axe b et se maintiennent par des
liaisons de Van der Waals issues des interactionsentre les groupements méthyles des
motifs acétates.

Une projection selon l'axe b (figure 13) permet la visualisation de l'un de ces
plans. On remarque ainsi I'enchainement des octaédres au moyen d'arétes et de
sommets, I'ensemble développant des cycles a 14 octaédres.

- Les motifs acétates

Comme pour les autres complexes, ces groupements sont classiques en
dimension et géométrie (tableau 8). Chaque acétate est commun a deux octaedres
CoOg (figure 12).
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Ce composé se distingue des précédents complexes étudiés par son caractére
fortement bidimensionnel.

c) Interaction complexe-métal

Les cristaux de Co(CH3COQ)2 peuvent se décrire comme un parallélépipéde
allongé dont une des dimensions (axe b)est nettement plus faible que les deux autres
(c > a). Sa croissance sur la surface métallique s'effectue selon deux modes :

- Pour le premier on observe des cristaux légerement obliques par rapport au

métal ,
- alors que pour le second les cristaux sont couchés sur la surface de métal
<0
sy
L Z
Z / Z 7
mode 1 mode 2
- mode 1

Dans ce cas, il convient de se référer a la figure 13 pour comprendre comment
le complexe est lié au métal car I'enchainement se fait perpendiculairement aux plans
des octaédres. La série de 5 octaédres que nous considérons comme le monomere de
ce polymére complexe, peut alors assurer la continuité du cobalt sous-jacent
hexagonal-compact. De plus, les distances Co-Co dans le complexe ~ 3,3 A (exemple
Co2-Co1 = 3,28 A (1)) sont compatibles avec les distances intermétalliques du cobalt
métal (a = 3,5 A). ‘

Ms
/Mz—Ms——M4 -

M M1 complexe

M M M M métal




- mode 2

La figure 12 qui présente I'empilement des plans attribue un réle prépondérant
aux liaisons de Van der Waals puisque le plan (ac) du complexe est paraliéle ici a la
surface du métal

M1 - Ms trace des plans octaédriques
M2 M3 _M4 liaisons de Van der Waals
M M M metal
Remarque :

Si I'on admet que le fer posséde une réactivité analogue au cobalt, la formation
d'un complexe Fe(CH3COO)2 isdtype de Co(CHscOO)g nous parait alors peu
propice a la création d'un lien stable entre le polymére et le métal. En effet il est
important de rappeler la grande solubilité dans l'eau de Co(CH3CO0O0)2 qui suggeére
un comportement identique pour Fe(CH3CQOO)2.

En outre, I'observation du mode 2 de croissance qui fait intervenir des liaisons
de Van der Waals n'est pas de nature & renforcer la liaison métal-polymére. C'est
pourquoi nous suggérons dans ce type de composite, un revétement de l'acier qui
permet la formation de complexes plus stables (enrichissement en chrome par
exemple) et surtout qui offre un meilleur contact métal-complexe au moyen du trimére
Cr30x absent dans le complexe au cobalt.
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Tableau 8§

Co(CH3C00)2
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES (")

(Les déviations standards sont indiquées entre parentheses).

Réseau métallique

Col 032 1.965(7) {Co3 0Ol2 1.996(7)
052 2.098(6) 072 2.010(7)
091 2.108(6) 051 2.045(6)
071 2.122(8) 091 2.123(7) :
011 2.195(6) 092 2.134(7)
051 2.206(7) 052 2.211(7)
dmoy. 2.115 dimoy. 2.086
Co2 (x2) 031 2.025(7)
~ 071 2.158(7) {cCol Co3 3.199(2)
o1l 2.171(6) Co2 3.288(1)
Amoy. 2.118 Co3 3.414(2)
Groupements acétates
Cl Ol11 127¢1) |o1l Cl 0I12 123(1)
012 1.251) |oil CI C2 120(1)
C2 1L51(1) loiz2 ¢ o2 115(1)
C3 031 127(1) |031 C3 032 125(1)
032 1.26(1) 031 C3 C4 117(1)
C4 1.53(1) 032 (3 C4 116(1)
Cs 051 1.27¢1) |os1 C5 052 124(1)
052 1.26(1) 051 C5 C6 117(1)
C6 1.51(1) 052 Cs5 C6 118(1)
C7 071 1.26(1) 071 cC7 072 125(1)
072 1.231) {or1 cC7  C8 118(1)
C8 1.53(1) 072 C7  C8 116(1)
1-C9 091 1.27(1) 091 cC9 092 118(1)
092 1.25(1) 091 c9 C1o0 121(1)
C10 1.54(1) 092 C9 Cio 120(1)
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Planche 4

Figure 12 : Les couches d'octaédres

Figure 13 : Projection de la figure 12 selon I'axe ¢
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3. L'acétate de zinc
a) Caractéristiques cristallographigues

L'action de EVA sur le zinc métal conduit & la formation d'un acétate de zinc
anhydre de formule Zn(CH3COO)2. Ce composé cristallise dans le systéme
monoclinique : groupe spatial P21/;. Les tableaux 9 (ci-aprés) et B6 (en annexe)
regroupent respectivement les données cristallographiqﬂes'de ce complexe et les
positions des atomes dans la maille. La morphologie des cristaux se distingue
sensiblement des précédentes, on observe en effet des feuillets trés fragiles et par
ailleurs trés solubles dans l'eau. ' :

Masse molaire 183
Dimension = du 150
cristal (p m>) :
Symétrie Moniclinique
a (A) 15.078(4)
b (A) ~4.779(5)
c _(A) 9.194(2)
B() | 98

vV (A3) , 656.05
1z 4
Groupe Spatial P21/c
p calculé (g/cm3) 1.85

Tableau 9 : Caractéristiques cristallographiques de Zn(CH3C0O0)2
b) Description structurale

- Le réseau métallique

Dans ce composé les atomes de zinc occupent le centre de tétraédres réguliers
avec des distances Zn-O de I'ordre de 2 A (tableau 10). Ces tétraédres ZnO4 sont
isolés les uns des autres (ils n'échangent ni face, ni aréte, ni sommet). Toutefois les
groupements acétates sont communs a deux tétraédres et développent ainsi des
chaines infinies [Zn(CH3COO)3]n le long de la direction [001] (figure 14 de la planche
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5). Ces chaines se connectent par l'intermédiaire de deux autres acétates selon la
direction [010] (figure 15).

Ce composé peut alors se décrire a partir de couches qui s'empilent le long de
la direction [100] par le biais des interactions de Van der Walls entre les groupements
méthyles (figure 14). Nous sommes alors en présence d'un complexe polymérique
bidimensionnel comme c'était le cas pour l'acétate de cobalt anhydre Co(CH3COO)a.
On pourra observer, figure 16, le monomére de ce polymére Zn(CH3COO)42-

- Les groupements acétates

L'examen des distances et angles relatifs a ces groUpements (tableau 10)
montre des distances C-C et C-O classiques ainsi que le caractére plan de ces motifs
en accord avec une hybridation sp2 du carbone.

Remarque : Ce complexe est trés soluble dans l'eau, cette propriété nous semble
néfaste pour les composites acier-EVA. En outre elle peut expliquer le comportement
médiocre des sandwich acier zingué-EVA qui se délaminent rapidement aprés une
immersion dans une solution NaCI 5 %

4 .Conclusion

Notre étude montre que des complexes associant. cations métalliques et
fonctions organiques se forment entre le metal et le polymere (EVA) selon un
processus chimique faisant intervenir I'acide acétique . Pour comprendre la cohésion
des systémes métal ou oxyde métallique - complexe - EVA, il est nécessaire
d'envisager avant tout des interactions complexe - polymére . Le caractere
polymérique des complexes est de nature & permettre des rapprochements entre les
chaines du complexe et du polymere au moyen d'interactions de Van der Waals car
les fonctions acétates de ces matériaux sont fortement polaires. Il faut également
considérer des interactions complexe - métal ou oxyde . Dans ce cas les matériaux
bidimensionnels comme l'acétate de cobalt anhydre nous paraissent peu favorables &
la création d'un lien fort avec le métal ou I'oxyde . En effet I'observation des cristaux
en feuillets sur le support métallique propose un empilement du chélate par des
liaisons faibles de Van der Waals dles aux motifs méthyles des fonctions acétates
présents entre les feuillets.
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En revanche pour les phases de basses dimensionnalités comme l'acétate anhydre
de cuivre monodimensionnel, la croissance des cristaux aciculaires
perpendiculairement & l'oxyde CuO sous-jascent permet d'envisager une continuité
du réseau de l'oxyde par I'enchainement des diméres Cu2(CH3COOQ)4 en constituant
ainsi une file d'atome de cuivre infinie . Dans le cas de l'oxyacétate de chrome, des
considérations analogues montrent que la continuité du réseau métallique peut étre
assurée au moyen d'un lien avec le trimére Cr30x du complexe . Un chromage de
l'acier par exemple, pourra donc favoriser une liaison complexe métal qui de plus
résistera & I'humidité puisque 'oxyacétate de chrome est insoluble dans l'eau .

[
162




Planche 5

Figure 14 : Les chaines selon la Figure 18 : Connection des chaines
direction 001

Figure 16 : Le monomére Zn(CH3COQ)42-
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Tableau 10
Zn(CH3C00),
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES ()

(Les déviations standards sont indiquées entre parentheses).

Réseau métallique

Zn ol 1.939(6) Zn Zn 4.620(2)
02 1.944(7)
03 1.949(6)
04 1.949(7)
dmoy 1.945

Groupements acétates

Cl o1 125(1) lo1  c1 02 122(1)
02 1221y lol ¢ ¢2 121(1)
C2 1.52) lo2 ¢ 2 116(1)
C3 | 03 1.251) |03 C3 04 119(1)
04 1.26(1) |03 €3 C4 119(1)
c4 1.48(1) |04 C3 4 120(1)
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S9tL.

Cu(CH3C00)2

Composé Cr3O(CH3C00)g, Co(CH3C00)2 | Co5(CH3C00)g,(0H)2, § Nis(CH3C00)8,(0H)2, Zn(CH3CO00)2
(CH3)3CO,CH3COOH ; H>0 H>0

Rayonnement MoKa Cu Ko Cu Ko Cu Ka Cu Ka MoKa

Monochromatéeur Graphite Graphite Graphite Graphite Graphite Graphite

Balayage 0-20 0-20 0-20 020 0-20 0-20

Take-off (°) 1.4 1.6 1.5 - 1.8 1.7 1.5

limites d'enregi- 6< 20° O< 22° e< 70° o< 70° 0< 70° < 20°

strement ;

Coefficient 1liné- p o= 13cm1 p = 25cm1 p = 26cm-1 p = 17cm! p o= 46cm-1 = 37cm-1

aire d'absorbtion :

Nb de réflexions 2877 1998 2542 2206 1075 669

enregistrées

Nb de réflexions 810 1058 1186 940 931 458

avec o()/1 < 0,30

F(O 0 0) 2588 1556 3112 3152 188 380

Nb de variables 165 205 183 183 83 83

Valeur finale de 0.071 0.037 0.061 0.070 0.051 0.041

R

Valeur finale ‘de 0.068 0.038 0.055 0.064 0.057 0.042

Rw

Tableau A :

Conditions d'enregistrement'et d'affinement des intensités diffractées

S3X3INNV



Atome/| Site| Sym X y z Upg| Uzz2| Usal Uza| Ug3| Upa)
Col 166 | 1 .7769(1) | .4481(1) | .0258(2) | 204 | 188 | 243 | 36 14 -9
Co2 8c | -1 1 .000000) | .500000) { .500000) ] 160 | 367 | 317 | 50 -28 | -2
Co3 16F | 1 .8727(1) | .5394¢1) | -.0023(2)| 165 | 242 | 277 35 -47 | -19
Ox 168 | 1 | .1690(4) ] .0211(4) | .9076(9) | 187 | 261 | 164 34 -48 18
o11 | 16f ] 1 .1515(4) | .0771(4) | .1370(9) | 148 | 364 | 317 1 -11 47 | 38
012 | 16f ] 1 .0795(4) | .0271(4) | .0770(9) | 189 | 364 | 227 | -69 103 | -30
031 1661 1 .2210(5) | .1376(4) | .9664(9) | 580 | 239 | 207 | -44 | -126 | -26
032 | 16f ] 1 .2168(5) | .1900(4) | .1286(9) | 456 | 176 | 183 | -65 | -180 | -33
o051 | 16f ] 1 | .2130(5) | .04504) |.6799¢10)] 267 | 262 | 489 80 166 -1
052 | 16f | 1 | .2195(4) | .0453(5) | .3447(9) | 188 | 243 | 274 48 -11 | 51
071 16f | 1 .1520(5) | .1568(5) |.3498(11)| 303 | 255 | 544 | -58 91 | 63
072 | 16f 1] 1 1777¢(5) | .2472¢5) | .3443011)| 601 | 271 | 483 | -11 129 | 67
C1 16f 1 .1002¢6) | .0738(7) L.1178(14)} 177 | 354 | 225 41 47 29
C2 16f | 1 .0607(8) | .1234(9) [.1370(20)| 410 | 673 | 809 | -385 | -117 | 237
C3 16f] 1 .2222(7) | .1827¢6) |.0192(16)| 440 | 111 | 413 95 | -199 ] 30
C4 16f | 1 |.2327011)] .2346(7) | .9416(19)] 1409 [ 143 | 523 | 221 | -187 | -239
c5 16f | 1 .1883(6) | .0095¢8) |.3924(16)| 138 | 449 | 376 | -44 47 | -15
c6 168 | 1 .1244(8) 1.0209(10)}.4038(21)} 190 | 780 | 1035 | 428 57 ] 119
C7 16f | 1 .1456(9) | .2076(8) |.3764(18)| 473 | 440 | 454 | -57 159 86
C8 16f 1 1 |.0957¢(11)].2232010)].4542¢26)] 1006 | 628 | 1779 ] -337 | 861 3
Hp0 | 16f 1 1 |.1207¢(10)| .1183(9) {.7976(22) ‘ :

Tableau Bl : Coordonnées atomiques de l'acétate de cobalt

et facteurs

166

d'agitation thermique




Atome] Site} Sym X y A Uri U2 | Us3 U3l Up3| Uiz
Nil 16f | 1 .7763(1) | .4496(1) | .0353(3) | 181 | 146 | 209 24 9 9
Ni2 8c - 1 .0000(0) | .5000(0). ] .0000(0) 136 327 304 137 -28 -25
Ni3 16f 1 8721(1) | .5394(1) { -.0014(3)] 137 299 282 38 -9 -3
Ox 16f 1 .1714(5) | .0214(5) }].9130(12){ 103 §2 156 13 42 -37
011 16F 1 1 .1529(6) | .0774(5) |.1419(12)] 161 189 | 187 18 -65 5
012 | 16f| 1 .0785(¢5) | .0251(¢5) |.0773(12)] 103 82 309 | -103 | -74 17
031 16f | 1 .2237(6) | .1342(6) |.9766(12)} 442 | 210 | 150 | -73 -1 -37
032 | 16f | 1 2171¢6) | .1907(6) {.1318(13)} 276 | 158 | 288 | -128 | -92 55
051 16f | 1 2171¢6) | .0476(6) |.6983(12)] 177 | 276 | 366 | 152 | 129 | -43
052 | 16f | 1 .2168(6) | .0466(6) |.3488(11)} 153 | 166 | 151 | -34 | -17 | -27
071 16f [ 1 .1509(7) | .1567(7) | .3445(14)] 504 | 253 | 315 45 88 -33
072 | 16f | 1 1771¢6) | .2503(6) |.3415(13)| 388 | 198 | 337 | -20 70 117
Cl 166 | 1 .1008(8) { .0718¢8) |.1173(171)} 126 | 254 33 74 -23 | 127
Cc2 16f | 1 .0593¢(8) | .1227(9) |.141521)| 69 416 | 791 | -314 | -157 | 145
C3 16f | 1 .2238(9) | .1815(8) |.0279(21)| 292 | 230 | 437 | -63 39 | -100
C4 16f 1 .2359(12)}.2331(10)].9458(24) 1343 208 339 56 155 -112
CS5 16f 1 .1846(9) [.0130(10)].4041(21) 1 344 309 338 -73 -116 | -177
C6 16f 1 L1197(10) ) .0277(12)4.4079(25)¢ 240 800 1164 803 107 170
C7 16f | 1 1.1428(11)].2078(11)].3696(22)| 357 | 484 | 497 81 115 18
C8 16f | 1 1.0893(11)].2263(11)].4432(24)] 500 | 663 | 965 | -178 | 561 59
H20 16f 1 .3734(16) | .1283(17)].0505(33)

Tableau B2 : Coordonnées atomiques de I'acétate de nickel
et facteurs d'agitation thermique

Atome| Site| Sym X y 4 Ut 1 Uz 2 Us3j Uz3] Up3] Up2)
Cu 2i 1 .2187(2) | .0846(1) | .9549(1) 261 356 319 -38 -10 -122
01 2i 1 .3626(8) | .8495(6) | .0774(5) | 301 | 334 | 351 | -35 | -26 | -146
02 2i 1 .0929¢9) | .1658(7) | .1687(7) | 398 | 524 | 553 | -234 8 -104
03 2i 1 0189(9) | .2905(7) | .8477(7) | 294 | 431 | 826 | 108 | -114 |-0180
04 2i 1 ].2849(10) | -.0160(7) | .7512(6) | 452 | 679 { 308 | -80 | -15 | -192
C1 2i 1_|.2252(13)] .7132(8) | .1468(8) | 357 | 333 | 323 | -17 | -19 | -144
c2 2i 1_1.1266(13)| .8789(9) | .7283(8) | 430 | 387 | 323 | -15 | -93 -8
Cc3 2i 1 }.1992(18)].8032(11)] .5682(9) | 722 | 613 | 361 | -162 | -88 -8
C4 2i 1 ].3686(14)] .5450(9) |.2237¢10)] 420 | 324 | 576 21 | -140 | -84

Tableau B3 : Coordonnées atomiques de I['acétate de cuivre

et

facteurs

d'agitation

167

thermique




et facteurs

d'agitation

168

thermique

Atome] Site] Sym X y 4 Ul U2zl Ussl Uz3| Ups U]u
Crl 8¢ 1 .0679(3) | .7527(3) | .3722(3) | 283 | 306 | 189 56 -39 43
Cr2 8¢ 1 .1577(3) | .8986(2) | .8648(3) | 441 | 260 | 204 | -20 -83 -73
Cr3 8c 1 .0874(3) | .8281(3) | .6901(3) | 258 | 231 144 17 -19 | -68
Ox 8¢ 1 ].3962¢11)}.1759(10)].3107(12)

011 8c 1 1.4829(12)1.1951(10)].4574(12)

012 8¢ 1 |.4280(14)].0918(10)|.4505(13)

031 8c 1 1.3659(10)] .2647(9) }|.1730(11)

032 8¢ 1 .3892(2) |.3208(10).2929(13)

051 8c 1 1.2708¢(1 1)1 .1580(9) | .4382(11)

052 8¢ 1 |.3272(01) | .2635(9) |.4322(12)

071 8¢ 1 }.2968(13)] .1355(9) |.1665(12)

072 8c 1 ].2473¢13)].0968(10)].2875(13)

091 8¢ 1 ].4295(12)}.0668(11)}.0668(11)

' 092 8¢ 1 ].4763(11)}.4367(11)].4367(11)

0111 | 8¢ 1 }.4581¢12)].0798(10)].1928(13
0112 | 8¢ 1 ].3973(13)].0277(10)].3033(15)

0131 | 8¢ 1 }.0265¢12)} .2080(9) {.3075(13)

0132 | 8¢ 1 }.0436(11)].2545(11)].1805(12
014 8¢ 1 ].2853(15)].0234(13)].4296(15)

Cl1 8¢ 1 }.4715(21)].1361(16)].4854(21)
Cc2 8c 1 }.0353(21)].3890(17) | .4441(20)
C3 8c 1 }.3623(17)].3154(15)].2181(18)
C4 8c 1 ].3254(20)|.3814(15)].1790(20)
C5 8¢ 1 |.2747¢(17)].2222(13)].4585(16)
C6 8¢ 1 1.2067¢(17)].2525(15)1.0212(17)
C7 8c 1 |.2432(21)].1078(16)].2078(22)
C8 8c 1 ].1573(21)] .092414 |.1658(19)
C9 8¢ 1} .4843(16)].1485(12)].0165(17)
C10 8¢ 1 |.0521018)}.1013(16)|.4629(18)
C11 8c 1_|.4406(18)].0301(15)].2366(19)
C12 8¢ 1 ].0236(20)].4564(16)].2091(20)
C13 8c 1 }.0660(16)].2389(14)].2533(18)
Cl4 8¢ 1 |.1582¢200] .2630015)1.2778017)
C15 8¢ 1 |.2567(36)].4778(26)].4275(34)
C16 8c 1 }.2121(22)].4333(18)].3527(23)
C17 8¢ 1} .3066(22)].4299(18)].4701(21)
C18 8¢ 1 |.1749¢38)].0019(27){ .3610(35
Tableau B4 : Coordonnées atomiques de I'acétate de chrome




Atome] Site| Sym X y Z Ut 1 U2 Us3z|l Uzj Ug3j] Uiz
Col 8d 1 .8262(1) | .1811¢1) | .16042 | 166 | 227 | 223 -8 -11 38
Co2 4c 2 0 .1523(1) 25 167 | 294 | 218 0 -26 0
Co3 8d 1 .7054(1) | .1936¢1) | 4775(2) | 188 | 258 | 215 | -21 17 25
011 8d 1 0630(4) | .2159¢3) | .3965¢8) | 221 | 266 | 145 | -33 34 45
012 8d 1 4027(4) | .2075(3) 1.0557¢10)| 166 | 480 | 453 | 203 | -35 | -45
031 8d 1 .0494(6) | .2641(5) |.475904)| 155 | 349 | 252 18 68 -68
032 8d 1 .0278(6) | .2907¢5) |.0197(17)| 195 | 449 | 886 | 272 | -154 | -89
051 8d 1 .0350(4) | .0846(3) | .3973(9) | 173 | 279 | 430 | 109 | -31 | -27
052 8d 1 .1445(4) | .1045(3) | .4540(9) { 187 | 336 | 390 88 -61 | -68
071 8d 1 0969(6) | .0723(¢5) |.4625(13) 1 356 | 319 | 88 -50 79 67
072 8d 1 .3968(7) | .4869(¢5) |.0581¢16)| 500 { 326 | 585 | -277 | 137 | -64
091 8d 1 .2268(4) | .2828(3) | .0527(8) | 320 | 238 83 -7 48 31
092 8d 1 19503) | 2712 | 2722(9) | 212 | 249 | 99 60 33 -49
Cl 8d 1 .2226(6) | .3030(4) |.1607(14) | 213 | 191 68 -17 25 -3
C2 8d 1 .2004(6) | .3690(4) |.1494(¢16)) 409 | 193 | 515 | 106 59 46
C3 8d 1 .1074(4) | .1575(3) |.1365(10)] 230 | 345 92 17 33 -67
C4 8d 1 3079(4) | .3271(3) | 4459(9) | 267 | 565 | 154 | -14 27 -90
Cs 8d 1 .3709¢6) | .3404(4) |.4904(18)| 269 | 233 | 264 | -33 23 -10
C6 8d 1 .4269(6) | .3538(6) [.3549¢15)] 340 | 989 | 62 39 133 | -98
C7 8d 1 .2743(3) | .1478(3) | .2449(9) | 212 | 167 | 303 | -57 27 22
C8 8d 1 .3168(4) | .0987(3) |.0358(11)} 505 | 413 | 289 | -24 155 717
C9 8d 1 :2916(7) | .0382(4) |.2749¢15)| 786 | 160 | 397 | 128 10 0
C10_| 8d 1 .2928(6) | .0979¢5) |.1783(18)] 245 | 276 | 299 27 -69 36

Tableau BS : Coordonnées atomiques de I'acétate de cobalt
anhydre et facteurs d'agitation thermique

Atome| Site | Sym X y z Uil Uz 2 Uz3| Uzj Ur3| Uiz
Zn de 1 2516(1) | .2018(2) | .1956(1) | 421 | 345 | 480 7 158 6
01 de 1 7191¢5) 1.1917(14)] .8168(7) | 615 | 290 | 550 | 107 | 193 -9
02 de 1 .3572(4) |.0756(15)| .6759¢8) | 707 | 285 | 487 11 119 -8
03 4e 1 .1431(4) |.1653(15)| .5751(7) | 368 | 623 | 445 | -45 106 | -95
04 4e 1 2208(5) | .2191(15)] .3945(7) | 408 | 554 | 558 -5 88 -48
Cl de 1 6510(7) |.1762(25){.3437(10)t 350 | 308 | 570 | -84 79 28
C2 de 1 5756(9) | .1763(28)].9075¢(16)| 990 | 613 | 801 | -56 | 467 12
C3 4e 1 .1545(6) |.1143(23)|.4451(11)| 396 | 543 | 351 | 118 | 139 | 128
C4 4e 1 9114(7) .0609(28)].6487(11)| 467 | 882 | 398 | -246 | 26 | -145

Tableau B6 : Coordonnées atomiques de ['acétate de zinc

et facteurs

d'agitation
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CONCLUSION

Que ce soient la protection des surfaces métalliques, le collage, la décoration
ou I'élaboration de matériaux nouveaux comme les toles sandwich, la méme question
demeure comment faire adhérer un film de polymere sur un substrat metalhque ?

L'adhésion entre un métal et un polymere est le phénoméne physico-chimique
fondamental qui gouverne aussi bien le collage des métaux que leur pﬁrotection par
modification de surface. Pour obtenir I'assemblage le plus performant, il est nécessaire
de réunir les conditions suivantes :

- établir une liaison forte entre deux matériaux aussi dlssemblables que Ies
matériaux et les polymeres

- empécher l'altération de I'un ou l'autre des adhérés.

Mais avant tout, il faut envisager le mode d'interaction qui s'établit entre les
matériaux. Une étude in situ des mécanismes d'adhésion s'avére délicate en raison
de la difficulté & trouver le capteur adéquat. C'est pour cette raison que nous avons
choisi d'aborder cette étude par la détermination des réactions chimiques susceptibles
de se produire lors de la mise en présence des meétaux, de leurs oxydes et des
polymeres, en choisissant des conditions thermnques qui sont celles de I'élaboration
des composites ac:er-polymere (100 & 250°C).

A l'intérieur d'un film de polymére, les liaisons entre les chaines sont de trois
sortes : des liaisons mécaniques résultant de I'enchevétrement des molécules ; des
liaisons physiques analogues a la physisorption grace aux interactions dipdle-dipdle
et des liaisons chimiques par réactions de polymérisation ou de réticulation.
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Dans tous les cas, ces liens sont fortement perturbés par les traitements
thermiques qui peuvent conduire a la rupture des chaines et former ainsi des produits
‘de dégradation comme l'acide acétique spécifique aux acétates de vinyle et méme
des fractions de molécules couramment employées dans la synthése des polyméres
comme les plastifiants. Ces produits de thermolyse ont une influence considérable sur
les substrats métalliques. Nous avons ainsi mis en évidence le role fondamental de
ces sous-produits dont la pression partielle a l'interface acier-polymeére, est sans doute
le facteur déterminant leurs réactivités.

Notre étude ne s'est pas limitée a l'interaction fer (constituant majeur de l'acier)-
polymére car, nous l'avons précisé en introduction, l'acier est lui-méme un composite
constitué d'une multitude d'éléments dont certains atteignent des proportions
| importantes soit dans des alliages a base de chrome, nickel, manganése ou au sein
de revétements a base de nickel, nickel-zinc. Dans ce demier cas de figure, le role des
éléments métalliques est essentiel pour l'adhérence du systéme acier revétu-
polymére. C'est pourquoi il nous a semblé fondamental d'étudier I'ensemble des
réactivités des systemes qui associent les métaux de transition pour la série qui
s'étend du chrome au zinc et le polymére modele choisi, EVA. |

De plus, dans tout processus industriel ou interviennent les surfaces
métalliques, le réle des oxydes est incontournable du fait de leur forte énergie de
formation (AG << 0), ce qui rend leur présence a la surface des aciers hautement
probable. A cet effet, nous avons également envisagé les interactions chimiques
oxydes métalliques-polymére. |

Il ressort clairement de ces travaux que les métaux et leurs oxydes présentent
des affinités réactionnelles envers les polyméres. Il est remarquable de constater que
les produits de réactions ont des structures "chélates" qui s'apparentent a la fois aux
polyméres (enchainement polymérique) et aux oxydes (présence de cations
métalliques et d'anions oxydes). Bien que l'existence de tels complexes soit souvent
évoquée dans la littérature, notamment par BURKSTRAND (Chapitre ll), jamais ces
structures n'avaient été identifiées. En cela, notre étude est un bon exemple de
démarche pour aborder le probléme d'assemblage structural collé.

Il ne faut pas oublier que le plus important pour la durabilité des assemblages
collés, reste sans aucun doute la stabilité des phases formées par la réaction entre les
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adhérés. Nous avons ainsi montré distinctement que les complexes sont souvent
solubles dans l'eau et d'une faible stabilité thermique. Ceci est vrai en particulier pour
l'acétate de fer. Ces propriétés sont défavorables a une bonne tenue des composites
acier-polymere. En effet, ces tdles sandwich sont amenées a subir les agressions de
leur environnement (humidité, température d'utilisation > 100°C), et dans ce cadre
I'observation de forme stable comme l'oxyacétate de chrome suggére que
I'enrichissement de ce métal a la surface des aciers devrait permettre une amélioration
sensible du comportement des composites. ‘

‘ De méme, la substitution des chaines courtes observées dans les acétates
métalliques par des chaines carbonées plus longues (4 ... 8, 10 carbones) devrait
stabiliser les complexes car ces carboxylates a longues chaines particulierement
hydrophobes constituent sans doute une barriére & l'action néfaste de I'eau. Des
études ultérieures‘ qui consisteraient a introduire de tels acides a longues chaines
dans les polyméres nous paraissent par conséquent d'un intérét certain.

Appréhender l'adhésion métal-polymére du seul point de vue des réactions
chimiques n'offre qu'une vision partielle de I'adhérence. Il ne faut pas omettre en effet
que les autres modeéles qui font appel a la thermodynamique ou aux aspects
mécaniques des interfaces, apportent également leur contribution a une meilleure
compréhension des mécanismes de l'adhérence.
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