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Np : la densité d’ion.

Ne : le densité d’électron.

ng : la densité du gaz.

No : la densité de charge initiale.

N : la densité des especes neutres.
a . Le degré d’ionisation d’un plasma.

Ec: I’énergie cinétique.

mp : la masse de la particule.

v: la vitesse quadratique moyenne.

T : la température en Kelvin.

Kg : la constante de Boltzmann (1,38.10-23 J.K1).

Te : la température pour les électrons.
Ti : la température pour les ions.

Tn : la température pour les especes neutres.
D¢ : I’épaisseur.

wpe : la fréquence angulaire.

wpi - la pulsation plasma ionique.

Me : lamasse de 1’électron.

m; : la masse d’ion.

g0 - le permittivité du vide (8,8542.1012 F/m).
q : la charge électronique (1,6022.10°%° C).
f : la fréquence d’excitation.

foe : la fréquences plasmas électronique

foi : la fréquences plasmas ionique

A : Le libre parcours moyen

oe . est la section efficace.

I : est le rayon de 1’atome cible.

v : La fréquence de collision entre I’¢électron et les atomes cibles.
Vin © la vitesse thermique.

m : la masse atomique.

Jp : la longueur de Debye.
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Ty : La température de transition vitreuse.
Tt : la température de fusion.
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Vo: tension seuil.
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Ei : le champ électrique.
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X : I’abscisse du point considéré

N : degré de polymérisation
@ : angle de contact.

75 . énergie libre de surface du solide.

7.s: €énergie inter-faciale entre le liquide et le solide.

7! et y”: composante dispersive et polaire de I’énergie libre de surface du liquide test.
7, - ’énergie superficielle correspondant a I’ interface liquide-gaz
Wsy : I’énergie d’adhésion

ysL: la tension interfaciale solide liquid.

ysv: la tension interfaciale solide-vapeur.

yLv : la tension interfaciale liquide-vapeur.

d: diametre de pastille de PEBD.

| : épaisseur de pastille de PEBD.

Ea: I’énergie d’activation.

g'r . la permittivité réelle.

&’y : la permittivité imaginaire.

¢: conductivité.

PEBD: Polyéthyléne Basse Densité.
PEHD: Polyéthyléne Haute Densité.

PLBD: Polyéthylene Linéaire a Basse Densite.
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Introduction générale

Introduction générale

Un traitement de surface est une opération, chimique, électrochimique ou mécanique qui a
pour but de modifier I'aspect ou la fonction de la surface des matériaux afin de I'adapter a des
conditions d'utilisation données bien déterminées. Les traitements de surface jouent un role
primordial dans plusieurs domaines comme par exemple le domaine de la métallisation, de

I’aéronautique, I’esthétique, 1’emballage, la protection des rayonnement, etc...

Les opérations de traitements de surface jouent, donc, un rdle primordial dans plusieurs
secteurs technologiques et sont effectuées, de nos jours a grandes échelles, par les groupes de
recherche académique et les groupes industriels dans les domaines de l'automobile, de
I'aérospatiale et dans tous les secteurs de la transformation des matériaux. La ou il y a du
matériau a faconner ou a modifier : polissage, usinage, forgeage, etc..., il y a, souvent, une

étape de traitement de surface.

Le traitement de surface est, d'une facon surprenante, un facteur essentiel du développement
durable. Ce traitement peut accroitre la durée de vie des pieces traitées ou les adapter a leur

environnement ; il permet I'économie de matieres premiéres et celle d'énergie, etc....

On peut ranger les revétements, ou dépdts de couches minces (qui sont une variante de
traitement de surface) en 2 classes

- les revétements métalliques (dépot de chrome par exemple)
- les revétements non métalliques : phosphatation, peinture, oxydation superficielle...
Le traitement de surface classique le plus utilisé est I'électrodéposition d'un métal dont fait
partie la galvanoplastie. De nombreux métaux peuvent étre déposés selon ce procédé (Sn, Ni,
Zn, Cd, Cu, Cr...) mais la réduction de I'eau peut entrainer une perte de rendement importante

et la fragilisation du substrat par pénétration de Ho.
Les deux autres traitements de surface les plus connus sont effectués par :

- les dépdts chimiques : ils consistent a effectuer une réduction par voie chimique, comme le
cas des dépdts de nickel chimique, entre autres.
- les plasmas froids : ou on applique un champ électrique dans une enceinte contenant un gaz
a pression atmosphérique ou a basse pression, et a basse température, permettant d'effectuer
une ionisation du milieu qui précéde le traitement de surface d’un matériau donné [1].

Les polymeéres font partie des matériaux qui subissent le plus des traitements de surface a
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cause de leur large utilisation dans 1’industrie moderne, vu leurs importantes caractéristiques
dont on cite leur bas poids moléculaire, leur inertie chimique, la facilité de leur manipulation
et surtout leur abondance et leur bas colt. Le but de ce traitement de surface peut étre la

métallisation, ’augmentation de I’opacité, ou toute autre chose...

Le polyéthylene basse densité (PEBD) est un polymére qui est surtout utilisé pour ses
propriétés de légeéreté et de transparence. Cependant, cette substance organique se dégrade
sous l’influence de la chaleur, du rayonnement solaire ultraviolet, des sollicitations
mécaniques et des agents chimiques. D’ou, plusieurs travaux de recherche utilisant la
décharge électrique, pour créer un plasma froid, ont porté sur I’amélioration des propriétés
physiques et chimiques de ces matériaux [2], dont le traitement de la surface du PEBD sous

pression atmosphérique [3].

La décharge électrique couronne constitue une source tres efficace d’especes actives. Dans

I’air, cette décharge passe par deux étapes successives :
- la création de radicaux primaires tels que O et N, et secondaires tels que O*; et N*».

- les radicaux actifs réagissent entre eux pour former des oxydes, qui a leur tour se
convertissent en d’autres oxydes qui sont neutralisés, puis diffusent et réagissent avec la

surface du PEDB pour, enfin, détruire des liaisons et en former d’autres.

Sous I’effet de la décharge couronne dans 1’air, la modification de la surface du PEBD produit
des radicaux de carbone a partir du squelette hydrocarboné. Il s’en suit une formation rapide
d’hydro peroxydes instables résultant de la liaison avec I’oxygene de 1’air. La décomposition
de ces hydro peroxydes génére plusieurs types de groupes polaires qui contiennent I’oxygene,

comme le groupe hydroxyle, carbonyle, acide carboxylique, éther, cétone et ester [4].

Le but de cette étude est d’essayer de comprendre les modifications qui se manifestent a la
surface du PEBD soumis a une décharge électrique couronne a courant alternatif, pour une
géométrie d’¢électrodes pointe-plan, en changeant le gaz sous lequel est effectuée la décharge

électrique couronne.

Ainsi, le chapitre 1 définit le plasma d’une maniére générale en insistant sur la production
des plasmas froids par decharge électrique, leurs caractéristiques et les différents modes de
plasma dont, essentiellement, la décharge couronne ou une attention particuliere y été

consacrée.
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Le chapitre 2 porte sur une présentation générale des polymeres, leurs différents genres et
leurs caractéristiques. Le polymeére sur lequel a porté le traitement expérimental (PEBD) a été
décrit d’une maniere exhaustive en évoquant ses différentes caractéristiques et ses principales

utilisations.

La premiére partie du chapitre 3 est consacrée aux différentes interactions qui se produisent
lors du traitement des polymeres par plasma froid, et les principales modifications qui peuvent
survenir au niveau de la surface du polymere traité, a partir de ces interactions. Tandis que la
deuxieme partie présente, brievement, le dispositif expérimental mis en jeu pour créer le
plasma froid destiné au traitement de surface du PEBD ; et évoque les différentes techniques
d’analyse et de caractérisation utilisées dans ce travail. Ce dispositif expérimental a été monté
par 1’équipe du professeur Yanallah du Laboratoire de Génie Electrique et des Plasmas
(LGEP) de I’Université Ibn Khaldoun de Tiaret. Les techniques de caractérisation utilisées
sont : I’angle de contact et 1’énergie de surface, la spectroscopie ultraviolette-visible (UV-
Visible), la spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR) et la Spectroscopie

d’Impédance Complexe (SIC).

Enfin, le chapitre 4 cerne les différents résultats révélés par ’analyse des changements
éventuels des propriétés, dus au traitement de la surface du PEBD par plasma froid produit
par décharge couronne a pression atmosphérique, et les compare aux caractéristiques
originales (celles d’avant traitement); puis en présente les discussions portant sur les

révélations qui découlent de ces comparaisons.

Une conclusion générale vient cerner les principaux résultats en essayant de proposer
certaines explications concluantes qui pourraient, probablement, former des indices nous
invitant a revoir la reproductibilité de ces résultats et, éventuellement, a poursuivre les

investigations dans ce sens.
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Partie 1A: le plasma

1A-1) Principes fondamentaux :

L’état de plasma en général, sera défini et décrit par ses importantes propriétés physiques. Par
la suite, les conditions pour obtenir, un plasma froid a pression atmosphérique seront abordées.
Le terme de décharge couronne sera défini. Parmi les différents modes de plasmas possibles
dans cette configuration, les phénomeénes physiques responsables de 1’établissement des
régimes de décharge seront préecisés. Finalement, les interactions possibles entre le plasma et la
surface des matériaux seront évoquées, pour terminer avec une section sur la fonctionnalisation
de la surface de polyméres avec une emphase détaillée sur le traitement de surface du

polyéthylene basse densité (PEBD).

1A-2) Définition de plasma:

Le terme plasma a été proposé en 1928 par le physicien américain I. Langmuir pour désigner,
dans les tubes a décharges, certaines régions équipotentielles contenant un gaz ionisé
électriquement neutre [5]. Mais les propriétés uniques des plasmas ont amené les scientifiques
a nommer le plasma le quatriéme état de la matiére, faisant suite, dans 1’échelle des

températures, aux trois états classiques : solide, liquide et gaz.

Un plasma est une collection d’électrons, de radicaux libres, d’ions chargés positivement et
négativement, de photons de diverses énergies allant de 1’ultrat violet (UV) a I’infrarouge (IR)

lointain, d’atomes libres et de molécules dans des états neutres et excités [6] (Figure 1A.1)

Gaz neutre Etat plasma

Figure 1A-1 : Schéma de la différence entre gaz neutre et un plasma
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En général, les plasmas artificiels sont produits en appliquant un potentiel électrique a travers
le gaz neutre [7]. Pour produire un plasma en laboratoire, I’ionisation des atomes ou molécules
est requise. L’ionisation se produit lorsqu’un atome ou une molécule gagne assez d’énergie
d’une source extérieure d’excitation ou via une collision avec une autre particule. Un gaz
contient toujours initialement quelques électrons et ions qui sont formés, par exemple, du
résultat d’une collision avec un rayonnement cosmique ou une radiation radioactive avec le gaz.
Ces charges libres sont accélérées par le champ électrique et de nouvelles particules chargées
peuvent ensuite &tre créées lorsqu’ils entrent en collision avec des atomes et des molécules dans
le gaz ou avec les surfaces des électrodes. Ce processus d’ionisation mene a une avalanche de
particules chargées qui sont éventuellement équilibrées par des pertes de charges, et un état

plasma stationnaire se développe.

En physique des plasmas, on mesure généralement 1’énergie cinétique des électrons ou des ions,
qui suit genéralement une distribution de Boltzmann, par leur température T (comme en
physique statistique : E~ KgT ; ot kg est la constante de Boltzmann). Les plasmas sont divisés
en deux catégories. La premiére catégorie porte sur les plasmas dits « chauds » ou en équilibre
thermodynamique local (LTE). Ils sont caractérisés par une densité d’énergie élevée et une
température égale pour toutes les especes (ions, électrons, neutres). Dans cette catégorie
rentrent les plasmas naturels comme les étoiles, les aurores boréales, les éclairs, les flammes,

etc; ce qui n’est pas le cas pour la plupart des plasmas créés en laboratoire.

Pour obtenir une LTE entre les températures électroniques et ioniques au laboratoire, on doit
travailler a des pressions au-dessus de 10 Torr (Figure 1A.2) [8], ou il y a un large exceés de

collisions électron-neutre et électron-ion par rapport aux collisions avec les murs du réacteur.

Ces plasmas chauds sont utilisés dans le traitement de matériaux pour leur densité d’énergie
élevée et leur capacité a chauffer, fondre et dans certains cas, vaporiser le matériel a étre traité
[9]. On peut aussi déposer des couches métalliques et densifier ou effectuer de la
sphéroidisation de poudres [10]. On les utilise aussi de plus en plus comme source d’espéces
réactives a hautes températures, dans la synthése chimique par plasma, de matériaux

extrémement purs [11].
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Temperature (K)

Pressure (Torr)

Figure 1A-2 : Température électronique et du gaz en fonction de la pression (Te =

électronique Ty = gaz)

La deuxieme catégorie appartient aux plasmas hors équilibre thermodynamique, appelé
communément plasmas « froids », qui n’ont pas une seule température proprement dite [12].
Par conséquent, on définit trois températures importantes : Te>> Ti > T, , ou Teest la
température électronique, Ti la température ionique et T, la température des neutres, proche de
la température ambiante. Ces plasma « froids » sont caractérisés par une densité d’énergie plus
faible que les plasmas en LTE et une différence marquée entre la température électronique Te

et la température des particules lourdes.

Notre étude va se restreindre aux plasmas froids (plus précisément la décharge couronne sous
haute tension alternative), qui sont utilisés, entre d’autres, pour les modifications de surface de
matériaux, notamment des polymeéres ; en 1’occurrence, dans notre cas, le PEBD. La majorité
de ces plasmas sont créés en laboratoire a des pressions de I’ordre de 10 Torr & 10 Torr, mais
il est possible également de les obtenir a des pressions supérieures [13]. Ils ont plusieurs
propriétés uniques qui les rendent utiles pour le traitement de surface des matériaux. Dans ces
plasmas froids, les électrons ne sont pas en équilibre thermique avec les ions, les neutres ou les
murs du réacteur, et peuvent atteindre des énergies cinétiques beaucoup plus élevées qu’ils

peuvent normalement atteindre dans un gaz conventionnel.

Ces températures électroniques, qui sont plus élevées dans le plasma (de 1 a 10 eV), produisent
donc des taux de réactions chimiques plus grands, et des réactions chimiques, qui seraient en

temps normal trop lentes ou tout simplement inexistantes, deviennent possibles. De plus, et vu

M
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la faible densité des particules chargées dans un plasma froid (les densités d’électrons et d’ions
sont de I’ordre <1078 par rapport a la densité des neutres du gaz utilisé) ; les interactions avec la

surface permettent de la traiter sans la chauffer significativement.

La liberté de choix, pour les plasmas, de I’environnement utilisé est un avantage important : les
possibilités de combinaisons atomiques sont trés variées. On peut utiliser n’importe quel gaz
qui convient a une application voulue, et on peut, également, insérer des liquides sous forme de
gouttelettes ou aérosols ou méme des solides qu’on vaporise ou pulvérise dans le plasma. Les
possibilités pratiques sont énormes : modification de surface, déposition de couches minces
cristallines ou amorphes, décapage, conversion chimique, synthése et destruction, formation de

fragments et production de poudres.

IA-3) Grandeurs caractéristiques :

Les plasmas sont caractérisés principalement par les parametres suivants : Le degré
d’ionisation, Les températures électronique et ionique, le libre parcours moyen, la longueur de
Debye et la densité des particules chargées.

1A-3.1) Le degré d’ionisation:

Le degré d’ionisation d’un plasma est défini par :

o= —= IA-1

n,+n

Ou no est la densité des électrons (ion positifs) et n est la densité des espéces neutres.

Si a <10, alors le plasma sera dit «faiblement» ionisé et si o >10, alors il est dit «fortement»
ionisé.

Le mouvement des particules chargées peut étre alors dominé par des collisions avec d’autres
particules chargées si le plasma est « fortement ionis€ » ou par collision avec des neutres s’il
est « faiblement ionisé ».

1A-3.2) Les températures électronique et ionique

Un plasma froid est un milieu de type gazeux hors équilibre thermodynamique. La température
du plasma est définie comme la moyenne des énergies de translations des particules dans la
décharge. Vu la grande difference de masse qui existe entre les electrons et les espéces lourdes,
ces deux populations sont souvent considérées comme étant deux systémes dont chacun se
trouve dans son propre équilibre thermodynamique. C’est pourquoi lorsqu’on parle de plasma,
on entend souvent parler de plusieurs températures (électronique, ionique, gaz) qui peuvent étre

toutes différentes. La température électronique est souvent considérée la plus importante pour
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déterminer et démontrer les phénomeénes dans le plasma puisqu’ils sont les agents les plus actifs
pour I’ionisation du gaz et la création des radicaux. Les énergies des électrons, ions et
molécules excitées étant différentes, il n’existe pas de température thermodynamique pour le
plasma comme on peut la définir pour un gaz neutre. La valeur des énergies des especes
présentes dans le plasma suit cependant une loi de distribution statistique qui peut étre de type
Maxwell-Boltzmann [14] et ’on peut ainsi définir la température statistique des différents
¢léments en utilisant 1’équation :

E=1/2*mpv?=3/2KgT 1A-2

ou Ec est I’énergie cinétique, mp la masse de la particule, v la vitesse quadratique moyenne,
T la température en Kelvin et Kg la constante de Boltzmann (1,38.102 J.K™1).

On a définit ainsi les trois températures :

Te : pour les électrons ;

Ti: pour lesions ;

Tn : pour les espéces neutres.

Les masses des ions et des molécules étant proches, leurs températures sont voisines et de
I’ordre de la température ambiante. Par contre, comme indiqué, la température électronique est

beaucoup plus élevée.

1A-3.3) La densité

La densité n est définie comme le nombre de particules par unité de volume, et ce pour chaque

espéce (€lectrons, ions, neutres). La neutralité du plasma implique
Nn = Np, en supposant que la densité d’ions négatifs est quasiment nulle [15].

1A-3.4) La fréquence plasma

Quand on provoque une perturbation locale dans un plasma, initialement neutre, de sa position
d’équilibre en faisant apparaitre un excés d’électrons suivant un plan d’épaisseur df, comme
c’est illustré sur la figure IA-3, il va y avoir accumulation de charges qui génerent un champ
¢lectrique qui exercera une force de rappel sur les électrons en excés (revenir vers 1’état
d’équilibre de neutralité). Ces électrons mis en mouvement effectueront des oscillations autour

d’une position d’équilibre moyenne avec une fréquence angulaire wpe donnée par [16] :

Mpe = 1A-3
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Figure 1A-3 : Perturbation d’un ¢lément de plasma de longueur |
Si I’on tient compte de la masse finie des ions, on montre aussi que les ions ont un mouvement
sinusoidal de pulsation mpi, appelée pulsation plasma ionique :

np.q?
Eo.M,

®pi = 1A-4

avec :
Me, (Mi): masse de 1’électron, (d’ion) ;

€0 : permittivité du vide (8,8542.1012 F/m),

q : la charge électronique (1,6022.10°%° C),

Ne = Np = No dans le cceur du plasma (avec no la densité de charge initiale a t = 0 sec).

Par ailleurs, ces fréquences rendent compte de la capacité des charges (électrons, ions) a,suivre
les variations périodiques du champ électrique appliqué par le générateur. On distingue alors
trois types de plasmas selon la valeur de la fréquence d’excitation f appliquée par le générateur
par rapport aux fréquences plasmas électronique fpe et ionique fpi[17] :

1. les plasmas basses fréquences (quelques centaines de Hz a quelques centaines de kHz) :

(f < fri< fre), ou les électrons et les ions suivent les variations du champ appliqué.

2. les plasmas radiofréquences (1 MHz a 0.5 GHz) (fpi < f < fpe), ou les ions sont confinés dans
le plasma alors que les électrons suivent encore les variations du champ électrique.

3. les plasmas hyperfréquences (500 MHz a quelques GHz) : (fpi < fpe < f), 0OU les électrons et
les ions ne peuvent plus suivre le champ électrique appliqué.

1A-3.5) Le libre parcours moyen

Considérons le mouvement d’un électron traversant des cibles d’atomes supposés fixes. Le libre

parcours moyen A est la distance qu’une particule (électron, ion, neutre, etc) traverse entre deux
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collisions successives, et il est d0 & la nature statistique des collisions. Il peut, généralement,
étre décrit par la relation suivante [18] :

A=1/ng.0e avec : Ge=m - I?

ou ng est la densité du gaz (nombre de particules par unité de volume), o est la section efficace

et r est le rayon de I’atome cible dont 1’¢lectron est le projectile.
La fréquence de collision entre 1’¢lectron et les atomes cibles v est :
v=Vwn/A
qui équivaut a :
V = Ge.Ng .(2ks. T/m)2 IA-5
ol Vth = (2ks. T/m)Y2, représente la vitesse thermique et m est la masse atomique.

1A-3.6) La lonqueur de Debye

La neutralité électrique des plasmas est seulement vraie de facon macroscopique. Le champ

électrique de chaque particule chargée interagit avec les charges électriques des particules
chargées avoisinantes. Une charge immergée dans un plasma est entourée de charges de signe
opposé qui tendent a écranter son champ coulombien. La distance aprés laquelle la potentiel
d’une particule est « masqué » par les charges des particules se trouvant autour de la particule
considérée, est appelé la longueur de Debye (Ap) qui définit un volume (la sphere de Debye)
dont la régle de neutralité peut-étre violée. Cette influence a lieu pour toute distance inférieure
a la longueur de Debye Ap définie par 1’équation [19] :

okB.T, ., o .
AD= /SnT q est la charge de I’¢lectron et ne la densité des électrons.

ol Ap(cm)=6.9y/T.(K)/n.(cm™3) IA-6

Cette longueur peut également étre calculée lorsque les particules chargées
négativement sont séparées en deux populations de températures différentes. Par exemple dans
le cas de plasmas électronégatifs, contenant les densités d’électrons ne de temperature Te, d'ions
négatifs nn de température Ti- et d’ions positifs Np de température Ti+, et que I'on considére la
quasi-neutralité avant perturbation np = ne + nn, la longueur de Debye en plasma électronégatif

s'écrit alors [19] :

€0.kB.T, 1+a 1+a
okB T /—sz. / IA-7
Ne.q 1+ay 1+ay
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Te . , 5 s TR
Avecy =—= et a=nn/n qui représente 1’électronégativité du plasma. Pour a>>1 le plasma est

fortement électronégatif.

Il en résulte que la neutralité du plasma n'existe qu'a une échelle d'observation supérieure a Ap.
Cette notion est importante pour concevoir un réacteur plasma : un gaz ionisé sera considéré
comme un plasma si est seulement si sa longueur de Debye est beaucoup plus petite que les
dimensions physiques du plasma, et si le nombre de particules dans la sphére de Debye est
beaucoup plus grand que I’unité. Donc, la dimension L de I'enceinte doit étre tres supérieure a
Ap pour assurer la quasi-neutralité du plasma.

Le parametre Ap peut varier de quelques microns (plasmas denses) a plusieurs dizaines de
meétres (plasmas spatiaux). Typiquement, la longueur de Debye d’un plasma a basse pression
(environ 300 mTorr) est autour de Imm est le nombre d’électrons dans la sphére de Debye se
situe autour de 10* a 10 électrons [20].

1A-4) Classification des plasmas :

Il existe deux types essentiels de plasmas, les plasmas thermiques et les plasmas électriques :

« Plasma thermique :

Le gaz est chauffé a une température suffisamment élevée pour une ionisation partielle ou
compléte. Les especes presentes sont alors en équilibre thermique les unes avec les autres, telles
que: Te~Ti~Tn

Les plasmas utilisés dans les réacteurs a fusion sont du type thermique. L un des

désavantages des plasmas thermiques est leur caractére destructif par leur température élevée
au contact des matériaux.

« Plasma électrigue :

Les plasmas induits électriguement sont appelés « décharges » et a cause de leurs basses
températures, ils sont quelquefois assimilés aux plasmas froids. Par définition le plasma froid
est un gaz ionis€ qui n’est pas a 1’équilibre thermodynamique et dont seuls les €électrons sont
chauffés. Bien évidemment les décharges ne sont pas en équilibre thermique lorsque :
Te>>TnetTe>Ti>Tn

Les types de plasmas les plus utilisés induits électriquement sont la décharge en courant
continu, créée par 1’application d’un potentiel DC [21], la décharge radiofréquence RF qui
utilise un champ électrique de fréquence radio ~13.56 MHz [22, 23] et la décharge micro-onde
avec une fréquence de 2.45 GHz [24, 25].

b
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1A-5) Obtention d’un plasma a pression atmosphérique

Dans cette partie, les phénoménes conduisant au claquage d’un gaz a la pression atmosphérique

seront définis.

La difficulté de maintenir une décharge luminescente sous pression atmosphérique est grande
et meéne a de nouveaux défis. Des tensions tres élevées sont requises pour obtenir une décharge
luminescente du gaz a 101,3 kPa, et elle méne souvent a la formation d’un arc entre les

électrodes.

Pour allumer un plasma, la tension de claquage Vy, pour le gaz doit étre dépassée. Cette tension

dépend de I’espacement entre les électrodes d et de la pression et est décrite par la loi de Paschen
[26,27]:

V= B(p.d)
b— 1
ln[A(p.d)]—ln[ln(1+m)

ou A et B sont des constantes expérimentales et yse est le coefficient d’émission d’électrons
secondaires de la cathode. Les courbes de Paschen, montrant la dépendance de cette tension de
claquage (Vb) en fonction de I’espacement et de la pression pour certains gaz, sont présentées
a la Figure 1A.4. On observe qu’une augmentation de la pression au-dela de 1 a 10 cmTorr
implique une augmentation tres rapide du champ électrique minimum pour obtenir 1’ignition de
la décharge. Par exemple, la tension de claquage pour I’argon est estimée a 2500 V a 760 Torr
avec une distance inter-électrodes de 5 mm. Pour pouvoir travailler avec des valeurs de tension

raisonnables, il est donc important de réduire la distance entre les électrodes.
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Figure 1A.4 : Relation entre le potentiel de claquage de différents gaz en fonction de la

pression et la distance.

Plus d’informations sur I’opération d’un plasma peuvent étre obtenues en observant la relation
entre le courant et la tension de la décharge. Cette relation est illustrée dans la Figure 1A.5 pour
une décharge DC a basse pression. Elle montre 4 régions : (1) « dark » ou « Townsend
discharge », (2) « normal glow discharge », (3) « abnormal glow discharge », (4) « arc
discharge » ou le plasma devient trés conducteur. Les traitements de surface effectués a basse
pression se trouvent dans la région 2 ou I’on a une décharge uniforme et diffuse. Il faut surtout
éviter la région 4 ou on assiste a une chute de tension et une fulgurante montée du courant : le
plasma se transforme en arc électrique. Pour plusieurs gaz, I’ignition de la décharge a 760 Torr
mene directement a un arc (région 4) ce qui rend tres difficile I’obtention d’un plasma stable a
pression atmosphérique. Pour éviter la formation d’un arc, le courant doit donc étre limité en
intensité. Pour ce faire, la présence d’une barriere diélectrique entre les deux électrodes est la

solution la plus simple et facile pour obtenir un plasma froid a pression atmosphérique.
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Partie IB: la décharge couronne

I1B-1) Introduction :

Toutes les décharges pré-disruptives (accompagnées d’une étincelle ou d’un éclat), apparaissant
sous la forme de lueurs diverses qui prennent naissance au voisinage d'une électrode a faible
rayon de courbure ou dans un champ non uniforme, se qualifient de décharges couronnes. La
décharge couronne est liée a I’apparition de I’avalanche électronique qui se développe dans un
intervalle gazeux séparant deux électrodes asymétriques soumises a un champ électrique
hétérogene, et a des pressions de quelques torrs a quelques atmospheéres. La décharge couronne
se manifeste dans les conditions naturelles. Elle apparait lorsque la valeur maximale du champ
¢lectrique atteint celle du champ d’ionisation du gaz «air» et se manifeste sur toute la gamme
de fréquences de la tension. La décharge couronne se caractérise par des phénomeénes de nature
optique, acoustique et électrique._L’étude de ce phénomene de la décharge couronne est basée
expérimentalement sur la comparaison avec la configuration plan-plan sous tension continue.
Car la bonne compréhension des phénomeénes agissant dans cette configuration plan-plan
permet la maitrise des phénoménes apparaissant dans les autres géométries d’électrodes
(pointe-plan, fil-plan, etc). L’avantage de 1a décharge couronne est de pouvoir fonctionner avec
tous les types d’alimentation électrique, par contre la difficulté principale rencontrée avec ce

type de décharge est la transition a 1’arc.
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Chapitre | Notions fondamentales sur le Plasma

IB-2) Décharge couronne:

Les décharges couronnes sont caractérisées par une dissymétrie géométrique des électrodes.

Les configurations courantes utilisées dans les expériences sont de type pointe plan, fil-plan et
fil-cylindre (Figure I1B-1). Lors de I’application d’une haute tension au niveau de 1’électrode
ayant le plus petit rayon de courbure, le champ électrique réduit produit dans I’espace inter-
électrodes est fortement inhomogene. 1l a une valeur élevée au voisinage de cette électrode, il
puis décroit rapidement au fur et a mesure qu’on s’approche de la cathode plane, ou moins
courbée. A proximité de la pointe anodique dans la configuration pointe-plan, I’amplitude
importante du champ électrique réduit permet de générer des électrons avec des énergies
suffisantes pour ioniser le gaz. C’est une zone ou se développent les avalanches électroniques
[29]. Ce qui permet rapidement I’accumulation d’une charge d’espace a 1’origine de la
propagation de la décharge. Naturellement dans cette zone proche de la pointe les processus
d’ionisation prédominent sur les processus d’attachement des é¢lectrons. En revanche, si on

s’¢loigne de la pointe, le champ électrique devient plus faible.

Figure IB.1 : Les trois configurations courantes de la décharge couronne.

IB-3) Différents régimes de la décharge (caractéristique courant-tension) :

La (figure I1B-2) décrit le comportement du courant en fonction de la valeur de la
tension appliquée. La courbe permet de distinguer quatre régimes régissant la décharge

couronne.
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Figure IB-2 : Caractéristique courant-tension d’une décharge couronne dans

I’air a pression atmosphérique (configuration pointe-plan) [30].

v'le premier régime : consiste en la collecte des espéces chargées présentes
naturellement dans le milieu. Ces especes sont produites par I’impact de rayons cosmiques ou
de particules issues de la désintégration spontanée de certains atomes (radioactivité naturelle)
sur le gaz présent dans 1’espace inter électrodes.

v" Le second régime : qui se produit a partir d’une tension seuil « Vo », traduit le
déclenchement de I’avalanche électronique de Townsend mais ne répond pas encore au
critére d’auto-entretenue de la décharge, la décharge est qualifiée de non autonome car elle
dépend de processus d’ionisation externes pour donner naissance aux électrons germes. le
courant augmente trés fortement pour une tres faible variation de la tension appliquée.

v" Le troisiéme régime : I’ionisation du gaz par la décharge est suffisante pour ne
plus nécessiter de phénomenes d’ionisation extérieurs : la décharge est autoentretenue.
C’est le régime de la décharge couronne, ou apparaissent les darks, appelés
aussi streamers. Ce régime est responsable de la composante impulsionnelle du courant.

v' Le quatriéme régime : au-dela d’une tension appliquée «Vy», la température du

canal augmente fortement, ce qui provoque la dilatation brutale du gaz. Le champ réduit
« % » (N désigne la densité) est alors suffisamment important pour que les phénoménes

d’ionisation deviennent majoritaires par rapport a I’attachement électronique. Le régime d’arc

étant atteint, le milieu passe a 1’état de plasma thermique.
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IB-4) Mécanisme de la décharge :
Les décharges couronnes se situent dans le régime 111 de la FigurelB-2. La décharge est

classiqguement établie entre une électrode active et une électrode passive (électrode reliée a la
terre). L’¢lectrode active est une pointe (ou un fil de petit diameétre) a laquelle on applique un
haut potentiel électrique tandis que 1’¢lectrode passive est une plaque ou une grille (Figure
IB-3). On obtient alors une décharge couronne volumique [31]. La dissymétrie des électrodes
conduit a un champ ¢lectrique inhomogene dans 1’espace inter-électrodes. En 1’absence de
charges d’espace, Hartmann [32] a établi une expression du champ électrique E en fonction

du potentiel appliqué a la pointe le long de I’axe de symétrie x :

— V -
E(x) = (X+r/2)In[(2d+7)/7] IB-1

Avec V le potentiel, d la distance inter-électrodes, r le rayon de courbure de la pointe et

x 1’abscisse du point considéré par rapport a I’extrémité de la pointe prise comme origine.

Dans une configuration fil-plaque, Lacoste et al. ont utilisé 1I’expression :

E(X) =Ei + IB-2

Avec E;jla valeur du champ électrique se trouvant au niveau de la surface du fil.

il

Zone d'ionisation

&| Hectrode HT
()
P

Zone de dérive S it
4

) 1 3
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Figure IB-3 : Topographie de la décharge couronne volumique en configuration pointe-plan
[33][34].
Dans cette configuration pointe-plan, le champ électrique au voisinage de la pointe est
intense ce qui permet I’ionisation. La forme en couronne autour de la pointe a donc donné le
nom a la décharge. Aprés cette zone d’ionisation se trouve une région de champ plus faible ou

les particules ionisées dérivent. L’¢lectrode passive sert alors a collecter les charges. Par
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ailleurs, la décharge couronne est le si¢ge d’une forte activité physico-chimique.
Enfin, selon la polarité du potentiel appliqué a la pointe, on distingue la polarité positive
et la polarité négative, respectivement.

IB-5) Polarité positive :

La décharge couronne positive est celle qui se produit quand la pointe est portée a un potentiel
positif et la plaque a la terre. Dans ce cas, dans la zone de champ intense autour de la pointe,
des électrons sont produits par photo-ionisation et sont accélérés vers 1’anode (la pointe).
Autour de celle-ci, se développe alors une région de forte ionisation : zone en pointillé a la
Figure IB.4. Les ions positifs ainsi créés sont repoussés par 1’anode, sous 1’effet des forces de
Coulomb, jusqu’a une distance de la pointe (inférieure au millimétre) au-dela de laquelle le
champ électrique trop faible (< 30 kV/cm dans I’air a pression atmosphérique) ne permet plus
la création d’ions positifs. Les ions positifs migrent donc vers la cathode (la plaque). Cette

zone unipolaire, puisqu’il n’y a que des ions positifs, est appelée région de «dérive ».
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Figure 1B-4 : Processus d'une décharge électrique couronne positive [35].

IB-6) Polarité néqgative :

Dans le cas ou la pointe est portée a un potentiel négatif, il y a toujours création

d’¢électrons par photo-ionisation et apparition de la zone d’ionisation autour de la pointe.
Goldman et Sigmond [36] expliquent que les ions positifs alors créés reviennent
rapidement a la cathode (Figure IB-5). Seuls les ions négatifs créés par attachement dans une
zone ou le champ est plus faible peuvent migrer vers la plague. De plus, lorsque la haute

tension dépasse un seuil, il y a passage a I’arc.
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Le courant de cette décharge est di & des impulsions de Trichel ayant une fréquence qui
dépend de la tension appliquée. Ces impulsions sont réguliéres et sont dues au champ
électrique qui s’affaiblit au voisinage de la cathode. Les ions négatifs empéchent en effet la
multiplication des avalanches électroniques. Une fois ces ions migrés vers 1’anode, de
nouvelles avalanches apparaissent. L’intervalle entre deux pics de courant, ou impulsions de

Trichel, dépend donc du temps nécessaire aux ions négatifs a atteindre 1’anode.
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Figure IB-5 : Processus d’une décharge ¢lectrique couronne négative



Chapitre 11 Les polymeres

Partie 1A : Généralités sur les polymeéres

11A-1) Introduction :

Parmi les plus importants secteurs de I’industrie, notamment dans les pays développés,
est I'industrie de polymeres. L'une des variétés de cette industrie consiste a modifier la surface
de certains polymeres pour l'obtention de matériaux présentant des propriétés ameliorées et

pouvant conduire a des avancées technologiques importants.

Les polymeres sont des matériaux qui couvrent une large plage de propriétés
(mécaniques, physiques, chimiques et optiques).Ces propriétés sont étroitement liées a leur
structure. Ce sont des matériaux tres versatiles, légers, malléables et ayant souvent des
propriétés physiques et chimiques pouvant étre modifiées. Ces propriétés ont permis leur

utilisation dans une grande variété d'applications.

Dans ce chapitre, nous donnerons quelques notions sur les polyméres tels que le PEBD
ainsi que sur les différents mecanismes physigues responsables de la modification de la surface

du polymere PEBD.

11A-2) Notion générale sur les polyméres :

Ce n’est que dans les années 1920 que la notion de macromolécule a commencé a étre

largement acceptée par la communauté scientifique. Herman Staudinger, professeur de chimie
a I’Ecole polytechnique fédérale de Zurich (Allemagne) entre 1912 et 1926, ensuite professeur
a Fribourg-en-Brisgau et notamment Prix Nobel de chimie en 1953, en a été 1’un des principaux
artisans.

Il a démontré que les matieres polymeres comme la cellulose, la soie et le caoutchouc étaient
formées de longues chaines moléculaires, qualifiées de macromolécules. Cette idée a ouvert la
voie a une recherche plus systématique, tant chimique que physique, sur la synthese, la structure

et le comportement des polymeéres solides.

11A-3) Définition :

Le terme polymeére (du grec polus qui signifie « nombreux, plusieurs» et méros qui signifie «

unité, partie») ; regroupe typiquement tout matériau formé par la répétition d’un trés grand
nombre n de petites molécules de faible masse moléculaire appelées monomeres qui sont liées
entre eux par des liaisons primaires (liaisons covalentes) ; sachant que le monomeére est une
molécule de base pouvant étre, par exemple, non saturée ou cyclique ou encore comportant des

fonctions réactives a ses extrémités.
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Chapitre 11 Les polymeres

L’assemblage des monomeéres pour 1’obtention de polymeéres (ou macromolécules) s’appelle la
polymeérisation. La réaction de polymérisation est également utilisée par les organismes vivants.
(Figure 11A.1).

n-0o — ----0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-O-0-0-O---

monomere note : (—O— ),
polyvmeére

Figure 1A, 1 : modéle schématique de la synthése d’un polymere.

La lettre n est appelée « degré de polymérisation» ou « indice de polymérisation». Pour des
valeurs €levées de n (n > 100), on parle de macromolécules. La plupart des macromolécules
synthétiques se présentent de facon semblable, sous forme de fils longs et souples.

Un polymeére peut étre caractérisé par son degré de polymérisation ou sa masse moléculaire. Le
degré de polymérisation est le nombre total de monomeres contenus dans une macromolécule.
La polymérisation désigne la réaction chimique de fabrication des macromolécules. Lorsque ce
degré de polymérisation (DP) est inférieur a 30, on parle d’oligomeére et lorsqu’il est supérieur

a 30, on parle de polymeére [37].

11A-4) Nomenclature des polyméres :

Le nom des polymeres est généralement dérivé de celui du monomere en ajoutant le préfixe
"poly"”. Quand le nom du monomere est formé de plusieurs mots, il est mis entre parentheses et
précédé de poly (préfixe) :
Exemple :

v" poly (chlorure de vinyle)
Pour le copolymére, on utilise un unifixe pour décrire ce que 1’on connait de I’agencement des
unités constitutives. Ils sont désignés par : le polymére alterné.
Exemple :

v Poly [styrene-Co-(méthacrylate de méthyle)]
Généralement, les polymeéres sont trés utilisés dans les matieres plastiques, les fibres, les

¢lastomeres, les peintures, les adhésifs,.. .etc.
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I1A-5) Classification des polyméres :

Il existe plusieurs modes de classification des polymeres qui peuvent étre classés selon divers
critéres :

1A -5.1) Selon leur nature chimigue : On distingue :

v Polymeéres minéraux:
IIs sont constitués soit de chaines renfermant un seul corps simple : diamant, graphite,
phosphore, soufre..., ou de chaines renfermant plusieurs hétéroatomes : silicates acides
polyphosphoriques, chlorure de polyphosphonitrile,...

v Polymeéres organiques:
C’est la classe la plus riche comme : les polydiénes, les polyacryliques, les polyamides, les
polyvinyles.

v Polymeéres mixtes:
Doués de propriétés intéressantes dont une bonne résistance thermique (~300°C — 350°C)

comme les silicones.

11A-5.2) Selon leur origine :

On distingue les polymeres Naturels, les polymeres Artificiels et les polymeéres Synthétiques :
» Les polymeres naturels:

Issus des regnes vegetal, animal ou minéral. Leur réle économique et le role qu’ils jouent dans

les mécanismes vitaux leur a assuré une place de premier choix depuis une trentaine d’années.

Exemples :

e Les polysaccharides (cellulose, amidon...).
e Les protéines (la laine, la soie ...).

e Le caoutchouc naturel...
> Les polymeéres artificiels : (dérivés des polyméres naturels)
Sont obtenus par modification chimique de polymeres naturels de facon a transformer
certaines de leurs propriétés.
Exemples :
o Les esters cellulosiques (nitrocellulose, acétate de cellulose ...etc.).
e Ebonite (caoutchouc fortement réticulé par le soufre).

» Les polymeéres synthétiques :
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Les molécules monomeéres qui permettent de les obtenir n’existent pas dans la nature.
Cependant, on peut remarquer que les structures réalisées par synthése sont souvent proches
de celles des polymeres naturels.

11A-5.3) Selon leur domaine d’application :

On regroupe les polymeéres en 3 grandes catégories :
% Les polymeres de grande diffusion :
Encore appelés polymeres de commodité, dont la production annuelle s’évalue par millions de
tonnes, sont devenus d’un emploi quotidien pour tous. Le polyéthyléne, le polystyréne, le poly
(chlorure de vinyle) et quelques autres sont a classer dans cette catégorie et sont d’une

importance économique considérable.

% Les polymeéres techniques :
IIs ont des caractéristique qui leur permettent de se substituer, de plus en plus aux matériaux
traditionnels (métaux, céramiques...) pour de nombreuses applications : les polyamides et les
polyacétates font partie de cette famille.

% Les polymeéres spéciaux :
Ou polymeres de fonction qui présentent généralement une propriété qui induit leur utilisation
pour une application particuliére. C’est dans cette catégorie que se trouvent les polymeéres
conducteurs, photo actifs, thermostables, adhésifs, etc.

11A-5.4) Selon leur structure des chaines : (dimensionnalité)

Les polymeéres peuvent encore, selon leur structure de chaine, étre classés en trois catégories :
v Polymeres linéaires ou monodimensionnels :

Pour lesquels, chaque chaine macromoléculaire est constituée d’un nombre, éventuellement

élevé mais fini, d’unités monomeéres. De tels systémes correspondent a la polymérisation de

monomeres bivalents et une macromolécule linéaire peut étre tres schématiquement représentée

par un trait continu divisé en intervalles figurant chacun en une unité : monomere (Figure

I1A.2). Les chaines des polymeéres sont de longueur variable, propriété désignée par le terme

poly molécularité.

Figure 11A.2 : Représentation de la chaine d’un polymeére linéaire.
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v Polymeres bidimensionnels:
Dont certains peuvent étre produits par la nature (carbone graphite, kératine...). Dans le
domaine des polymeres synthétiques, ce sont encore des curiosités de laboratoire. Ils se
présentent sous la forme de feuillets bidimensionnels, d’épaisseur comparable a celle des

molécules simples (Figure 1IA.3)

o
o
==

Figure 11A.3 : Représentation schématique d’un polymeére Bidimensionnel : le carbone
graphite.
v Polymeres tridimensionnels :
Qui résultent de la polymérisation de monomeres, dont la valence moyenne est supérieure a
deux ou encore de la réticulation (formation d’un réseau tridimensionnels), par voie physique,

ou chimique, de polymeres linéaires.

Leur dimension moléculaire peut étre considérée comme infinie puisque toutes les unités
monomeéres constituées d’un objet sont liées de fagcon covalente pour former une seule
macromolécule.

Les liaisons se développent dans les trois dimensions et un élément de volume d’un tel polymeére

peut été représenté sur la (figure ITA.4).

Figure 11A.4 : Représentation schématique d’un polymére Tridimensionnel.

11A-5.5) Selon leur comportement thermique :

_Les propriétés des polymeéres permettent des usages trés variés. On peut ainsi les regrouper
dans quatre familles :

Les thermoplastiques.
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*Les thermodurcissables,

*Les élastomeéres,

Les ¢lastoméres thermoplastiques.

Tous ces polymeres peuvent étre des homopolymeéres ou des copolymeres et peuvent étre
obtenus par polymérisation (polymérisation en chaine ou polycondensation). lls se différencient
par I’architecture de leurs macromolécules (linéaire, ramifiée ou en réseau tridimensionnel) par
leur mise en ceuvre plus ou moins aisée et par leur propriété d’¢lasticité.

1) Les thermoplastiques :

Un polymére thermoplastique est un polymere linéaire ou ramifié pouvant étre ramolli par
chauffage et durci par refroidissement dans un intervalle de température spécifique. Ces
polymeres peuvent cristalliser en thermoplastes amorphes ou thermoplastes semi-cristallins
comme le polyéthyléne (PE), le poly (chlorure de vinyle) (PVC) ou le polystyrene (PS). Ils sont
mis en forme par diverses techniques comme 1’injection, I’injection-soufflage, I’extrusion ou le
rotomoulage (Figure 11A.5).

Dans la majorité des cas, le polymeére ayant la forme désirée récupére son état partiellement

cristallin ou amorphe aprés refroidissement.

Figure 11A.5 : Représentation schématique d’un polymere thermoplastique.

2) Les thermodurcissables :

Un polymere thermodurcissable est un produit (poudre a mouler solide ou résine liquide)
transformé irréversiblement par polymérisation en un réseau tridimensionnel infusible et
insoluble que I’on qualifie de thermodurci.

11 est souvent d’usage, dans 1’industrie, d’employer abusivement le terme thermodurcissable
pour designer a la fois le systeme réactif initial, soluble et fusible et le produit final et infusible.
Le réactif initial peut étre composé d’un monomere ou d’un mélange de monomeres (résines
aminoplastes et phénoplastes, silicone,...) ou plus fréquemment d’un mélange de polymére

linéaire de faible masse molaire et de monomere (résine époxy, résines polyesters insaturés,...).
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Dans tous les cas, la réticulation s’effectue sous I’action de la chaleur et/ou des catalyseurs. Ces
polymeres amorphes ont une température de transition vitreuse élevée (de 80 °C a plus de 150
°C) mais, du fait de la réticulation, ne présentent pas d’état caoutchoutique ni d’état liquide.

La mise en ceuvre des thermodurcissables est donc moins aisée que celle des thermoplastiques,
car il faut impérativement effectuer la mise en forme en méme temps que la réaction chimique
de réticulation. Cependant, les thermodurcissables présentent une résistance mécanique,

chimique et thermique plus élevée que les thermoplastiques.

3) les élastomeéres :

Un élastomeére est un polymeére linéaire ou ramifié transformé par vulcanisation en un réseau
tridimensionnel faiblement réticulé infusible et insoluble.

Les élastoméres se différencient des thermodurcissables par leur propriété d’élasticité
caoutchoutique, c’est-a-dire la capacité a subir de tres grandes déformations réversibles sous
I’action de contraintes mécaniques.

IIs peuvent atteindre de trés grands allongements (jusqu’a 500 7%) tout en étant capables de
retrouver leur géométrie initiale en restituant au milieu environnant 1’énergie qui leur a été
fournie lors de la déformation.

4) les élastoméres thermoplastiques :

Un élastomere thermoplastique est un polymeére linéaire ou ramifié présentant les propriétes
d’élasticité¢ caoutchoutique d’un ¢lastomere, et la facilit¢é de mise en ceuvre d’un
thermoplastique.

Les élastomeres thermoplastiques sont le plus souvent des copolyméres a blocs (ou des
mélanges d’homopolyméres et/ou de copolyméres) dont la structure a 1’état solide résulte
toujours de I’association d’au moins deux phases distinctes non miscibles: une phase souple
(température de transition vitreuse comprise entre 90 °C et 40 °C) associée a une phase rigide
(température de transition vitreuse ou température de fusion supérieure a 90 °C).

C’est donc un matériau multiphasé ou la phase rigide est dispersée dans la phase souple.

11A-5.6) Selon les usages technologiques :

On peut distinguer :

- Les fibres synthétiques (nylon, tergal) ou naturelles (coton, soie).

- Les plastiques : ce sont les plastiques au sens large, regroupant les thermodurcissables et les
thermoplastiques.

- Les elastomeres : doués de propriétés élastiques et/ou caoutchoutiques.

- Les caoutchoucs synthétiques : polymeres du butadiene de 1’isopréne chloroprene.
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- Les caoutchoucs naturels.

11A-5.7) Selon l’importance économique :

Pour les polymeéres, comme pour tous les produits industriels, il existe une corrélation entre le

tonnage et le prix, ceci permet de distinguer trois grandes catégories de polymeéres commerciaux

> Les polymeéres de grande diffusion : dont le volume de vente et de production est éleve et
dont le prix est faible. Comme : PP, PS, PVC.

> Les polymeres a hautes performances : dont le volume de vente est le plus faible et les prix
les plus éleves.

> Les polymeéres techniques : dont le volume de vente et le prix sont intermédiaires entre les
deux catégories précédentes, comme : polyamides, Polyéthylene.

I1A-6)_Propriétés des polymeéres :

Les propriétés des matériaux polymeres sont beaucoup plus sensibles, que celles des métaux,
aux influences extérieures telles que la température, la dureté, 1’intensité de la contrainte
appliquée, les radiations UV et les agents chimiques.

Les caractéristiques de résistance peuvent différer seulement d’un ordre de grandeur, hormis
les paramétres spécifiques aux matériaux (masse molaire, taux de ramification, mobilité des
chaines, taux de réticulation,.....), et les conditions extérieures (humidité, agents chimiques,
température, vitesse de sollicitation, type et intensité des contraintes appliquées).

11A-6.1) Propriétés physiques :

Avant tout, rappelons qu’il existe une grande variété de matiéres plastiques, tout comme il
existe un grand nombre d’alliages métalliques. Une des caractéristiques physiques générales

des polymeres est :

La masse volumique : La masse volumique des matieres plastiques est peu élevée. La légéreté
des polymeres est sans aucun doute une des qualités qui a le plus largement contribué a leur
diffusion.

En ce qui concerne le rapport ‘résistance a la traction/masse volumique’, certains polymeres
sont en fait bien supérieurs a des matériaux métalliques.

La faible masse volumique des plastiques est due au faible poids atomique des principaux

atomes composant leurs chaines (principalement 1’hydrogene et le carbone).

11A-6.2) Propriétés thermiques :
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La température :

La température de transition vitreuse ""Tg" et la température de fusion T sont les deux
températures fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeres.

La température de transition vitreuse est partiellement importante pour les polymeres amorphes,
notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels il n‘existe aucune force de cohésion
importante autre que I'enchevétrement.

Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre classées de la
facon suivante :

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < Température de
fusion < Température de décomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymere peut présenter des
comportements mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les thermoplastiques semi
cristallins dans un domaine méme étroit de la température [38].

Partie 11B : Polyéthylénes

11B-1) Introduction :

Le polyéthyléne est un thermoplastique semi-cristallin (50%), de couleur blanchatre
semi-opaque, souple, flexible et dur méme a basses températures, avec des propriétés
électriques remarquables mais une faible résistance aux températures. Ce polymeére a une faible
résistance aux UV, il a une tres bonne résistance chimique, a moins d'étre modifié.

Ses utilisations incluent les conteneurs, les revétements chimiquement résistants, les films
d'emballage, les utilisations électriques et électroniques pour l'isolation des cables, ou ame de
cables UHF.

11B-2) Définition :

Le polyéthylene (sigle générique PE), ou polyéthéne, est un des polymeres les plus simples et

les moins chers. 1l appartient a la famille des polyoléfines.
C'est un important polymere de synthése, avec le PP, le PVC et le PS.

Sa température de transition vitreuse est trés basse (voisine de —110 °C) et son point de
fusion peut, selon les grades, atteindre 140 °C, mais sa résistance mécanique fléchit nettement
des 75 a 90 °C. Contrairement au polypropylene, la température d'utilisation ne peut excéder le
point d'ébullition de I'eau. Sa nature paraffinique explique sa grande inertie chimique [40].
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Il existe différents types de polyéthylene (dont les homopolymeres basse densité PEBD, ou, en
Anglais LDPE et haute densité HDPE) et des copolymeéres (LLDPE, plastomeres, par

exemple).

11B-3) Historique :

Le PEBD (basse densité) a été découvert en 1933 dans les laboratoires par E. Fawcett et R.

Gibson. Le procédé employé utilisait de hautes pressions et le dioxygene comme catalyseur.

La découverte du PEBD sous la forme d'un polyéthyléne linéaire, appelé aussi PE-L, date des
années 50 et est due a quatre équipes appartenant a trois laboratoires différents. En 1945,
Bailey et Reid de la ‘Phillips Petroleum Company’ utilisent un catalyseur a base d'oxyde
de nickel et d'oxyde de chrome. En 1950, Zletz de la Standard Oil of Indiana’ met au point un
catalyseur a base doxyde de molybdéne. En 1951, Hogan et Banks de
la ‘Phillips Petroleum Company’ améliorent le procédé existant par l'utilisation d’un catalyseur
d'oxyde de chrome et d'oxyde d'aluminium. Enfin en 1953, Karl Ziegler (prix Nobel en 1963
avec Giulio Natta), a I'Institut Max Planck, met au point un procédé basse pression utilisant un

catalyseur appartenant a la famille de catalyseurs dits de Ziegler-Natta [41].

11B-4) Classification :

Il existe de nombreux types de polyéthylénes et principalement trois grandes familles qui se

définissent en fonction de leur masse volumique :

» Polyéthylene Basse Densité ou PEBD (en anglais LDPE).

> Polyéthyléne Haute Densité ou PEHD (en anglais HDPE).

> Polyéthyléne Linéaire a Basse Densité ou PEBDL (en anglais LLDPE). Découvert au
début des années 70, le PEBDL est un copolymére éthyléne/but-1-éne
(CH3CH2CH=CHy) de faible masse volumique qui présente une trés bonne resistance
aux impacts. L'hexa-1-éne (CH2=CH(CH32)3CHs>) ou I'octa-1-ene
(CH3(CH2)sCH=CHy>) peut remplacer le buta-1-éne. Le buta-1-éne comptant pour 60

% des utilisations, I'nexa-1-ene pour 22 % et lI'octa-1-éne pour 18 %.
Autres types de polyéthylénes :

> Polyethylene de Bas Poids Moléculaire ou PEBPM (en anglais LMWPE): la
polymérisation est effectuée en présence d'agents de transfert de chaine qui limitent

la taille des molécules du polymére a une centaine d'unités monomériques.
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> Polyéthyléne a Ultra Haut Poids Moléculaire ou PEUHPM (en anglais UHMWPE) : les

molécules du polymere sont constituées d'environ 200 000 unités monomériques, ce qui

confére au matériau une grande résistance aux impacts.

> Fibres de polyéthyléne : elles sont obtenues par procédé sol-gel a faible concentration.

Le tableau IIB.1 résume les caractéristiques principales des différents types de

polyéthylene [41].

Tableau 11B-1 : les types de polyéthylenes [42] ;
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11B-5) Propriétés du polyéthyléne :

11B-5.1) Propriétés physico-chimigues

Le polyéthylene présente :

-Une stabilité chimique.

-Une trés bonne résistance aux acides faibles, aux bases faibles et fortes.

-Une résistance moyenne pour les acides non oxydants et les solvants organiques.

-Une insolubilité dans 1’eau.

-Une absence de toxicité.

-Une grande sensibilité aux radiations Ultraviolettes.

-D’excellentes propriétés électriques.

Récapitulatif des principales caractéristiques :

Couleur Blanchatre
Densité (%) 0,910 20,935
Température de fusion 105a115°C

Tenue a la chaleur

Max a 90 °C (jusqu’a 110 -120 °C pour PEHD)
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Tenue au froid Min -50 °C

T, -110 °C

Conductivité thermique 0,35 W/mK (PEBD) et 0,45 - 0,50 W/mK (PEHD)
Coefficient de dilatation linéaire 110-130 10° K,

Tableau 11B.2 : les principales caractéristiques du PEBD.
Il possede également des propriétés de flexibilité et de résistance au choc

11B-5.2) Propriétés mécaniques :

Ce polymeére posséde d’intéressantes caracteristiques mecaniques.

Caractéristiques mécaniques en traction 200 a 400 MPa
Caractéristiques mécaniques en compression 150 a 200 MPa
Caractéristiques mécaniques en flexion 100 a 150 MPa
Allongement 200 & 650 %.

Tableau 11B.3 : les principales propriétés mécaniques du PEBD.
En outre, il a une bonne résistance aux chocs [43].

Conclusion :

Nous avons donné dans ce chapitre quelques généralités sur les matériaux isolants,
notamment les polymeres, qui sont tres demandés dans le domaine industriel

a cause de leurs excellentes propriétés électriques, thermiques et mécaniques mais surtout
pour leurs codts raisonnables. La fiabilité des matériaux isolants reste toujours un des
soucis majeurs de 1’¢électrotechnicien, surtout que ces matériaux sont constamment
soumis a des contraintes électriques et/ou mécaniques séveres.

Une attention particuliere a été consacrée au PEBD puisque tous les traitements de surface
effectués par plasma froid a pression atmosphérique, et les caractérisations qui ont suivi ont

portés sur ce genre de polymere.
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Partie I11A : Interactions plasma-surfaces des matériaux polymériques

111A-1) Introduction :

Un réacteur plasma a décharge couronne a pression atmosphérique a été utilisé de maniére a
contréler et optimiser les parametres expérimentaux (tempeérature, durée de traitement, choix

des gaz) et permettre le traitement de surface de polyéthylene basse densité (PEBD).

Des modifications de surface ont eté effectuées dans différentes atmosphéres (air, argon et

mélange : air + argon).

La fonctionnalisation de surface obtenue avec le réacteur plasma a pression atmosphérique
provoque une modification de surface uniforme des groupements carbonés qui peuvent
subsequemment étre utilisés pour greffer diverses fonctionnalités chimiques pouvant étre

utilisées pour adapter les propriétés de surface a une application donnée.

Les modifications chimiques des surfaces de PEBD en phase gazeuse présentent une grande

stabilité, comme lors des traitements par plasma.

111A-2) Intéractions plasma-surface et modifications de surface de polymeres :

Il est généralement admis que les radicaux, les ions et les photons jouent un réle important

dans le transfert d’énergie du plasma a la surface du matériau (Figure I111A.1).
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Figure I11A-1 : Schéma des interactions plasma-surface [44]

111A-2.1) Intéractions des ions positifs avec la surface :

Le traitement de surface a pu étre effectué par bombardement par ions positifs tres
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énergeétiques (10 a 1000 eV)[45]. Bien que les ions a I’intérieur du plasma aient plutot des
énergies moyennes proches de la température ambiante du gaz, leur grande accélération a
travers la gaine leur permet d’atteindre ces hautes énergies et, donc, causer des changements

importants des propriétes de la surface.

Par exemple, un ion ayant une énergie en deca de 10 eV peut étre aussi bien réfléchi

qu’adsorbé sur la surface.

Lorsqu’un ion ayant une énergie entre 10 et 1000 eV frappe la surface, il provoque une
pulvérisation physique des atomes de la surface et produit des électrons secondaires ; il s’agit
probablement du phénoméne le plus fréquent pour les traitements de surface. L’énergie de
I’ion est transférée aux atomes du réseau, créant une cascade de déplacement des atomes dans
le réseau. Ces atomes dans le réseau qui acquierent assez d’énergie pour surpasser I’énergie
de surface sont éjectés de celle-ci. Si 1’on augmente 1’énergie des ions, le taux de
pulvérisation augmente mais a des énergies plus grandes qu’un keV (1000 eV), le taux de
pulvérisation redescend puisque 1’ion incident dissipe son énergie trop profondément dans le
substrat ; il s’agit alors d’implantation ionique. La pulvérisation physique et I’implantation
ionique due aux ions énergétiques sont probablement les deux conséquences les plus
importantes pour les applications de traitements de surface par plasma. Il existe cependant
d’autres phénomenes. La cascade des mouvements des atomes dans la matrice résultant d’une
collision ion-solide peut promouvoir les réactions chimiques qui ne se seraient pas produites
dans des conditions normales a la température de la surface (exemple : décapage réactif

assisté par bombardement ionique) [46][47].

Egalement, le bombardement ionique incite le mélange des atomes prés de la surface par
transfert de moment cinétique et par diffusion. C’est une des raisons pour la meilleure qualité

et homogeénéité des films déposés par plasma en présence d’un bombardement ionique.

I11A-2.2) Interactions des radicaux et des neutres avec la surface :

Un plasma permet de générer des flux uniformes assez importants de neutres et de radicaux
sur la surface. Il produit aussi des radicaux sur la surface qui en font des sites préférentiels
pour les réactions chimiques avec les especes réactives dans le gaz [48]. La proportion de
neutres par rapport aux especes chargées dans un gaz partiellement ionisé fait en sorte que les

traitements de surface sont souvent dominés par 1’effet des neutres et des radicaux. Cet aspect
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des plasmas est tout aussi important pour le traitement de surface que le bombardement
ionique. Cela permet de modifier les propriétés de la surface d’une fagon contrdlée en

fonction des gaz utilisés car ces interactions peuvent étre hautement sélectives chimiquement.

Par contre, puisque les radicaux arrivent sur la surface du substrat de fagon aléatoire, les
interactions des radicaux et neutres avec la surface effectuent quasiment toujours un
traitement isotrope, contrairement au bombardement ionique qui lui est directionnel en

fonction du champ électrique.

I11A-2.3) Interactions ions néqatifs et électrons avec la surface :

L’impact des ions négatifs et électrons est souvent négligé dans une discussion des traitements
de surface par plasma puisque le potentiel de la décharge est souvent plus positif que le
potentiel des surfaces en contact avec la décharge. A cause des forces électrostatiques, les
ions négatifs et les électrons présents dans le plasma ne sont pas capables d’atteindre la
surface traitée. Cette généralisation n’est pas tout a fait correcte puisqu’il a été observer I’effet
des ions négatifs dans certaines décharges a basse fréquence dans des gaz électronégatifs. Cet

effet est en revanche, considéré comme négligeable.

111A-2.4) Interactions des photons avec la surface :

Les nombreuses collisions dans un plasma en font un milieu trés riche pour la production de
photons. On peut méme parfois distinguer le gaz utilisé par la couleur de la décharge. Les
photons émis par un plasma ont des énergies allant de I’ultraviolet de trés haute énergie
(vacuum UV ou VUV, A< 180 nm) a I’infrarouge lointain. Pour les métaux et les céramiques,
les photons de cette gamme d’énergie n’interagissent pas significativement avec leurs surfaces
et donc leurs impacts sont négligés. Pour les polymeéres, par contre, des effets importants
peuvent se produire selon la longueur d’onde des photons qui interagissent avec la surface.
Par exemple, les radiations infrarouges ne modifient pas la surface du polymére mais peuvent
étre absorbées et dissipées sous forme de chaleur dans le polymere. Les radiations dans le
visible ne sont que faiblement absorbées et ne produisent pas de réactions chimiques
intéressantes. Par contre, les radiations VUV peuvent étre fortement absorbées par les
polyméres et peuvent provoquer la scission des liens chimiques dans le polymére [49]. La
scission et la recombinaison des radicaux générées par VUV créent des doubles liens et de la

réticulation dans le polymeére [50].
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L’effet des UV n’est donc pas négligeable lorsqu’on parle de traitements de surface sur des
polymeéres par plasma.

111A-2.5) Caractéristiques des interactions plasma-surface pour les DBD a pression

atmosphérigue :

Tous les phéenomenes décrits plus haut sont présents dans une DBD (décharge électrique entre
deux électrodes dont I’une, au moins, des deux électrodes est recouverte d’un diélectrique).
Cependant, la densité élevée du gaz fait en sorte que la gaine du plasma ne peut plus étre
considérée comme étant un milieu non-collisionel. Les ions qui tentent de traverser la gaine
sont donc ralentis ou sont tout simplement neutralisés par les nombreuses collisions avec les
neutres dans la gaine ce qui les empéche d’atteindre les énergies considérables mentionnées
plus tot. Le bombardement ionique est bien présent mais il ne peut toutefois pas étre considéré
comme étant 1’acteur principal des modifications de surface causé par un plasma a pression
atmosphérique. Dans ce cas, il est plus convenable de parler d’une chimie de plasma
gouvernée par les neutres, radicaux et espéces excitées présentes dans le plasma. Les
radiations UV sont également présentes en grande quantité a pression atmosphérique et
constituent donc un acteur majeur des modifications observées pour les traitements de

polymeres [51].

I11A-2.6) Fonctionnalisation de surface de polymeére par plasma :

La fonctionnalisation de surface consiste a attacher des groupes chimiques fonctionnels de
facon covalente sur une surface pour obtenir un matériau ayant des propriétés de surface
désignées sur mesure tout en conservant ses propriétés de volume. Puisque les interactions
entre le matériau et I’environnement sont observées au niveau de la surface du matériau, il
devient intéressant de pouvoir améliorer les propriétés de cette surface telle la résistance a la
corrosion, le taux de transparence des couches, la biocompatibilité, la dureté, etc. Le procédé
peut étre utilisé également pour controler 1’énergie de la surface. Des surfaces hydrophobes et
hydrophiles peuvent étre créees par le biais d’un traitement plasma. Cependant, les groupes
fonctionnels greffés sont instables et il s’agit donc d’une modification de surface temporaire

qui subit un effet de vieillissement dans le temps [52][53].

La premiére étape consiste a générer un plasma dans un gaz contenant les groupes

fonctionnels spécifiques que 1’on désire greffer. Les especes excitées, ionisées ou bien
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fragmentées interagissent avec la surface du polymeére, brisent des liens dans les chaines
polymériques et activent la surface pour permettre le greffage des groupes fonctionnels. Un
second mécanisme est aussi présent et consiste en la formation de radicaux, de trous, de liens
chimiquement réactifs ou d’autres défauts sur la surface (Figurel11A-2), capables de réagir
avec les espéces neutres du plasma contenant les groupements fonctionnels désirés. Ce dernier
mécanisme est également observé en dehors du plasma lorsque la surface traitée est exposée a

I’oxygeéne de 1’air conduisant ainsi a un processus d’oxydation.

AAAA
CG-G-¢-
A A A A
Rupture d'une liaison QSD Rupture d'une liaison de
latérale - la chaine
l Formation des radicaux l
AR A AR QA
GGG G G-
A AlA A AA AA
AAXA AAAA A A
€-C-C-C- GCGC- C-C=0-C
A A A A A A A A A A A A A A ‘IA A A
pale CCX + XC-C- Cr+Ct
C-G-G-G- A A A A A A
AAA A
Fonctionnalisation Réticulation Double Fonctionnalisation Dégradation
d'un groupement latéral ligison de groupes lerminaux Gravure

Figure 111A-2 : Schéma des réactions du contact d’un plasma a la surface d’un polymere

[54].

De plus, ces groupes chimiques fonctionnels peuvent étre convertis en une modification
chimique permanente en greffant des molécules appropriées sur ceux-ci. Un grand défi dans
la fonctionnalisation de surface est le contrdle précis sur les groupes fonctionnels qu’on greffe
en surface. Par exemple, lors d’un traitement a un plasma d’oxygene, plusieurs groupements
fonctionnels peuvent se greffer en surface comme des groupements hydroxyles, éthers,
carbonyles, carboxyles et carbonates alors que dans la plupart des cas, les réactions de
greffage de molécules ne cibleront qu’une seule de ces fonctionnalités. Pour s’assurer
d’obtenir qu’un seul type de groupe fonctionnel en surface, on peut effectuer une réduction a

I’aide de réactions chimiques. Ce concept a été introduit en 1984 (Nuzzo et al.) [55] en
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réduisant les groupements fonctionnels oxygénés a 1’aide du diborane pour n’obtenir que des

fonctionnalités OH.

111A-2.6.1) Fonctionnalités greffées par plasma :

Liste des groupes fonctionnels couramment utilisés

Gaz utilisé Groupes fonctionnels greffés

Gaz inertes (Argon, Hélium, ect.) OH, C=0, C-0O-C, CHO, COOH, C03,C=C
(tous obtenu par des réactions post-plasmas)

N2, N2/H2, NH3 NHz, CONH2, C=NH, C=C

02, H20, 02/03, 02/H202 OH, C=0, C-O-C, CHO, COOH, C-0O-OH,
COs, C=C

HCBrsou CCly C-Br, C-Cl

C=0: carbonyle; C-O-C: éther; CHO: aldéhyde; COOH: acide carboxylique ; C-O-O-H;
COs: carbonates; C=C: alcene ; CONH2: amide; C=N: nitrile ;

(C-Br, C-Cl, C-I, C-F: composant halogénique)
(COBr, CO-Cl, CO-I, CO-F; halogénure d’acide)

111A-2.6.1.1) Fonctions oxygénées :

Si I’on désire greffer des fonctionnalités carbonyle ou alcool, les gaz appropriés sont Oz, H-0O,
02/03 et O2/H20,. Deux processus se passent simultanément : le décapage de la surface du
polymere via les réactions de I’oxygene avec les atomes de carbone de la surface et la
formation de groupes fonctionnels oxygénés comme les OH, C=0, C-O-C, CHO, COOH, etc.
sur toute la surface du polymere. L’équilibre de ces 2 processus se contrdle avec les
parameétres du réacteur utilisé. Ces groupes fonctionnels sont appropriés pour ameliorer de
fagon importante les propriétés d’adhésion des polymeéres aux métaux, aux autres polymeres,
aux fibres ou adhésifs. Il a été suggéré que c’est la radiation VUV (A = 130.5 nm =0%*) qui
produit des radicaux dans le polymere, suivi d’un attachement par des molécules d’oxygene,
d’une formation d’espéces peroxyde (H-O-O-H), de groupement (-O-O-) et initiation d’un
processus d’auto-oxydation. Les groupes OH, COOH et CHO ne peuvent étre créés par le

simple attachement d’atomes ou de molécules d’oxygene ; 1’existence de 1’hydrogene est
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nécessaire. Durant le traitement par plasma, 1’hydrogeéne est produit par la déshydrogénation
de macromolécules dans le polymere ou en insérant de I’hydrogeéne directement dans la
décharge. Par conséquent, la concentration de tels groupes ne devrait pas étre tres élevée si on
utilise un plasma d’oxygéne seulement. Des mesures XPS montrent que ces groupes
fonctionnels sont en petites concentrations, soit environ 3 a 4% pour une exposition de 2
secondes a un plasma d’oxygene [56]. Il est également possible de greffer des especes
oxygénées a 1’aide d’un plasma inerte par un phénoméne de post-oxydation au traitement
plasma [57]. L’exposition a un plasma de 1s a quelques minutes est suffisante pour expulser
des atomes d’hydrogéne et former des radicaux libres sur la surface qui réagissent par la suite
pour former des réticulations et groupes insaturés avec des cassures de chaines. Lorsque la
surface est remise a I’air libre, la surface est toujours active et réagit avec 1’oxygene présent

dans 1’air.

I11A-2.6.1.2) Fonctions azotées :

Les groupements fonctionnels greffés avec un plasma de N2, N2/H2 ou NHz sont: NH,
CONH2, C=N, C=NH et C=C [58]. Ces groupes polaires sont tres réactifs et peuvent étre
utilisés pour améliorer 1’adhérence, la mouillabilité, I’imprimabilité et la biocompatibilité des
surfaces de polymeres. Entre autres, ils peuvent étre utilisés pour promouvoir 1’adhésion
cellulaire ou I’'immobilisation de molécules sur les sites de liens amines [59]. Il a été observé
que la présence de différents gaz utilisés pour greffer des especes azotées sur la surface
conduisait a différentes spécificités au niveau des groupements fonctionnels greffés. Par
exemple, il a été montré la prépondérance du greffage de fonctionnalités aminées sur une
surface de polystyréne avec un traitement au plasma de NHs alors que ce phénoméne n’est

aucunement observé avec un plasma de No.

111A-2.6.1.3) Fonctions brome ou chlore :

La bromation ou la chloration d’une surface de polymere utilisant un plasma de HCBr3 ou
CCl4 respectivement est un processus assez sélectif. Les fonctionnalités C-Br ou C-ClI ainsi
créées sont trés réactives pour le greffage subséquent de molécules. On peut voir deux
exemples de greffages de molécules sur ces deux fonctionnalités permettant d’exposer soit

des fonctionnalités OH ou NH: a la surface du matériau [60] :
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Exemples de bras d’ancrage se fixant sur le brome

Na-(O-CH,-CH,),-OH
C-Br > C-(O-CH,-CH,),-OH

Na-(HN-[CH,].-NH,)
C-Br > C-HN-[CH,]s-NH,

111A-2.6.2) Fonctionnalisation de polyméres par plasma et applications biomédicales

Pour les applications biomédicales, les groupes de recherches ont concentré leurs efforts ces
derniéres années pour greffer différentes fonctionnalités chimiques comme des amines, des
acides carboxyliques ou des thiols sur les surfaces de polymeres afin de pouvoir utiliser ces
fonctionnalités pour y conjuguer des molécules connues pour leurs capacités a améliorer la
biocompatibilité du polymére (molécules anti-adhésives, peptides, protéines, facteurs de
croissances, etc.) pour la technologie de fonctionnalisation de surface de polymere par des
plasma froids a basse pression.

D’autre part, Pour les plasmas froids a pression atmosphérique, une variété de polymeres ont
été traités par des plasmas DBD pour améliorer leurs propriétés d’adhérence, comme le
polypropylene (PP), le polyéthyléne (PE), le poly (tétrafluoroéthyléne) (PTFE) et le
polyimide. Cependant, puisqu’on s’intéresse, que depuis récemment, aux décharges
contrblées par barriére diélectrique a pression atmosphérique pour traiter les surfaces des
biomatériaux, les exemples de fonctionnalisations de surface pour des applications
biomédicales sont peu nombreux [61].

Parti 111B : Techniques de caractérisation

111B-1) Angle de contact et énergie de surface

I11B-1.1) Principe:[62][63]

La mesure de mouillabilité par I’angle de contact est le diagnostic le plus facile a mettre en
oeuvre pour obtenir des informations sur les transformations physiques et chimiques des
premiéres couches atomiques de la surface, soit sur des épaisseurs de quelques angstroms.

Une mesure par angle de contact est donnée par 1’angle tangent que fait une goutte d’un
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liquide avec une surface solide sur laquelle elle a été déposée (Figurel1llB-1), permettant
ainsi de mesurer la tension interfaciale solide-liquide aussi appelée énergie de surface. La
forme d’une goutte a la surface d’un solide est régit par 3 paramétres : la tension interfaciale
solide liquide ys., la tension interfaciale solide-vapeur ysv (ys) et la tension interfaciale
liquide-vapeur yov (yo) (Figure 11IB-2). Ces trois grandeurs sont reliées par 1’équation de
Young :

Yy = Ve = Vypcosé 11B-1

L’angle ainsi mesuré donne de I’information sur le caractére hydrophile ou hydrophobe d’une
surface : une valeur faible de I’angle de contact indique une surface "mouillable" (ou

hydrophile) tandis qu’une grande valeur indiquera un matériau peu "mouillable" donc souvent

hydrophobe (Figure 111B-1).

G = 90°
< 90"

Figure 111B-1: Exemple de surface hydrophile et hydrophobe

Y

g Liquide

Ts

Figure I111B-2: Forces régissant 1’équilibre entre une goutte

liquide déposée sur une surface
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Ces trois tensions de surface sont des propriétés thermodynamiques du liquide et du solide en
contact, elles devraient donc fournir un seul et unique angle de contact. En pratique, le
phénomene est plus compliqué : des mesures en mode dynamique montrent que 1’angle de
contact lorsque 1’on dépose la goutte de solvant (« 8 advancing » (6a)) n’est pas le méme que
celui obtenu lorsque 1’on retire la goutte (« 0 receding » (6r)). En fait, 0, est toujours plus
grand que Or. C’est le phénoméne d’hystérése caractérisé par le parametre H = 0g-6r.
L’¢équation de Young est donc considérée comme valable pour des surfaces idéales ne
présentant pas d’hystérese. Pour des surfaces lisses, mais hétérogénes chimiquement, 6 n’est
pas nécessairement égale a I’angle de contact d’équilibre thermodynamique mais on considere
que 0a donne une bonne approximation du 6. Pour des surfaces trop rugueuses, I’équation de

Young ne s’applique pas du tout.

111B-1.2) Instrumentation:

L’appareil utilisé est qui permet de déposer des gouttes de liquide de volume et débit
constants fixés par I’expérimentateur sur la surface a 1’étude. Apres avoir déposé la goutte,
une caméra prend une photo pour permettre la mesure de 1’angle de contact (Figure 111B-3). A
I’aide du logiciel, on trace le profil de la goutte a I’aide de 5 points (représenté par L, 1, T, 2

et R sur la Figure I11B-4) pour qu’ensuite un algorithme de calcul puisse calculer I’angle 6 .

Seringue

Caméra D
Goutte

sEchantillan l

e
=]

Figure 111B-3 : Schéma de I’analyse a I’angle de contact
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Figure 111B-4: Exemple de prise d’image a I’angle de contact

111B-1.3) Travail d’adhésion:

La notion de travail d’adhésion ou I’énergie d’adhésion WsL a été introduite par Dupré [64] en
1869. Elle est basée sur une approche thermodynamique de 1’adhésion. L’équation de Dupré donne
I’énergie par unité de surface qu’il faut fournir pour séparer un liquide L de la surface S qu’il

mouille :

W =y +7s =70 111B-2

En injectant I’équation 111B-1 dans la relation de Dupré, on obtient:

W, =7, (1+cosé) 111B-3

Avec :

v, est I’énergie superficielle correspondant a I’interface liquide-gaz (pour I’eau :

7, = 72,8 mJ/m?).

Cette expression donne donc une relation directe entre I’angle de contact et 1’énergie d’adhésion.

Une mouillabilité totale correspond au maximum du travail d’adhésion.

111B-1.4) Le calcul de I’énergie libre de surface:

Le calcul de I’énergie libre de surface est régi par les équations de base qui sont :

Vs =75 +7¢ 11B-4
1/2 1/2

N =rs+n—=2(r¢nl) —2(r2a?) 11B-5

7! et yP: composante dispersive et polaire de ’énergie libre de surface du liquide test.
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Vs ¥~V = [(73 7 (e )m}

1/2 12
1+C059 [75 7|_ 75 7L) }

m:w )”Z{y—f]mvs")”

2(7/3 )112 S EI
1/2
nlrd (2
2(]/,_) 7L
:(ysp)l/Z et ﬂ:(}/g )]JZ
y=ax+p 111B-6
avec

6 : angle de contact.

75 - énergie libre de surface du solide.
7. : énergie inter-faciale entre le liquide et le solide.
A partir de 1’équation de la droite (111B-6) on détermine les paramétres y¢ et y ensuite

I’énergie libre de surface est obtenue par leur addition dans 1’équation 111B-4.

111B-2) Spectroscopie d’impédance complexe(SIC)

La S.1.C apparait comme une méthode de choix pour 1’étude des mécanismes a la fois de
relaxation diélectrique et conduction dans un grand nombre de matériaux ou le transport de

charge est assuré par des ions.

Dans ce type de spectroscopie, on observe la réponse d’un échantillon soumis a une tension
alternative, dont on fait varier la fréquence. On mesure alors le déphasage entre le courant
traversant 1’échantillon et la tension imposée. Pour cela, on assimile le systeme (échantillon +
électrode de mesure) a un circuit équivalent, représenté sur la figure 111B-5. 1l est formé
d’une capacité montée en parallele avec une résistance Rqc (0u R4c=1/G, Gqc étant la
conductance du diélectrique). La mesure consiste alors a évaluer respectivement les

composantes conductrices Ggqc et capacitive Cqc du circuit équivalent.
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Source de enzion sinusoidale et aralyzenr

Figure 111B-5: Circuit équivalent du montage en SIC [65].

111B-3.1)La Spectroscopie infrarouge:

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico-chimique qui sonde

les liaisons entre les atomes et leurs arrangements. Cette méthode permet d’accéder
directement a 1’information moléculaire, a la nature chimique et a 1’organisation structurale
des matériaux analysés. Cette technique permet la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques et d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques présentes dans le
matériau. Lorsque la longueur d’onde de I’énergie véhiculée par le faisceau lumineux est
voisine de I’énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement, et
enregistrera une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge, qui
s’étend entre 4000 cm™ et 400 cm™, correspond au domaine d’énergie de vibration des
molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, car cela dépend aussi
de la géométrie de la molécule, et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on
peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge gréace a la Théorie des Groupes.
Sous I’effet d’analyse du rayonnement IR, les molécules de 1’échantillon analysé vont

vibrer a des fréquences caractéristiques de chaque groupement moléculaire. La position de ces
bandes d’absorption dépend, en particulier, de la différence d’électronégativité des atomes et
de leurs masses. Par conséquent, a un matériau de composition chimique et de structure
données, va correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant de
I’identifier.

Cette méthode d’analyse vibrationnelle est non destructrice, elle est qualitative et peut étre
quantitative. Les spectrophotometres mesurent les modes de vibrations en nombres d’onde (en

cm™) et latténuation de 1’énergie de la radiation que 1’échantillon absorbe, permettant une
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identification des groupements chimiques absorbants,, est une évaluation de leur

concentration, ce qui donne une évaluation quantitative [66].

111B-3.2) Appareillage et protocole

L’appareillage utilisé est un spectroscope infrarouge a transformée de Fourier. Il est constitué
de quatre éléments fondamentaux : la source infrarouge, un interférometre, un detecteur et une
¢lectronique de calcul. C’est un spectroscope Thermo Electron-Nicolet type Nexus 870
accompagné du logiciel d’acquisition et de traitement des données OMNIC v6.2 (Nicolet). Sa
gamme spectrale s’étend de 7400 cm™ & 350 cm™ (1,35 um a 28,6 um) avec une résolution de
0,125 cm™. Le systéme comprend également une source laser He-Ne (A= 632,8 nm) qui sert
de signal de référence pour le temps d’acquisition des données et pour la mesure du

déplacement des différents miroirs optiques de 1’appareil.
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Figure 111B-6 : Schéma de principe de I’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge
[67].

111B-4.1) La spectroscopie ultraviolet-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique
de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
l'ultraviolet (100 nm a 400 nm), du visible (400 nm a 750 nm) ou du
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proche infrarouge (750 nm a 1 400 nm). Soumis & un rayonnement dans cette gamme de

longueurs d'onde, les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou

plusieurs transitions électroniques. Cette spectroscopie fait partie des méthodes

de spectroscopie électronique. Les substrats analyses sont le plus souvent en solution, mais

peuvent également étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état solide.

La figure 111B-7 représente le principe d’un spectrometre UV/Visible double faisceaux.

Source de lumiére
UY ou visibhle

|
Fente d'entrée__ .- ‘;\

r— — — 7 .
frooeoi-e A )
Y. . Fente d rti J
Détecteur __—f | Référence | /{ ‘"‘I‘E‘EF"E‘ pre.. .t
.. | | = Monochromateur
VRSN N IR AN
| I Diviseur
L Echantillon I de faisceau

Figure I11B-7: principe d’un spectrométre UV/Visible double faisceaux[68]

111B-4.2) Analyse de I'absorption

L’absorption provient d’une transition énergétique entre deux niveaux électroniques dont la
nature joue fortement sur les deux grandeurs Amax et emax. Dans le cas de molécules organiques
les niveaux électroniques concernés par des transitions dans 1’UV-Visible correspondent
grossiérement aux orbitales de valence de 1’édifice et leur énergie est dépendante de leur
nature (o, m) et de leur caractere (liante, antiliante, non liante). Schématiquement, 1’ordre

relatif des niveaux électroniques est le suivant :

E

Figure 111B-8: Diagramme énergétique d’une molécule et quelques-unes des transitions.
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1V-1) Caractérisations électrigues :

1V-1.1) Mesures la constante diélectrigues :

Les mesures diélectriques sont basées sur la détermination des propriétés électriques d’un
matériau soumis a 1’action d’un champ électrique alternatif de fréquence variable.
L’orientation des dipdles et 1’étude de leurs mouvements sous 1’effet d’un champ alternatif
permettent d’avoir des informations sur leurs degrés de liberté et sur le temps de relaxation de
leurs orientations. Dans ce but, 1I’échantillon a étudier est utilisé comme diélectrique d’un
condensateur, dont on mesure les différentes caractéristiques telles que la capacité, le facteur
de dissipation et la conduction. Ces mesures sont réalisables :
e Dans une large gamme de fréquences (12 Hz -200 KHz) et permettent de suivre la
variation de la polarisation en fonction du champ électrique.
e En fonction de la température et permettent d’étudier la variation thermique de la
constante diélectrique.
On peut atteindre par ces mesures, la valeur de €'r (permittivités relatives réelles) et de €''r
(permittiviteés relatives imaginaires).
1V-1.2) L ’échantillon :

Les mesures diélectriques sont réalisées sur des échantillons sous forme de disques de

diamétre (d = 2r) et de d’épaisseur (1) connus (d =13mm ; | = 0,18 mm)

Figure IV-1.1 : Pastille de PEBD.

1V-1.3) Cellule de mesure et appareillage :

C’est une technique physico-chimique permettant d’étudier les propriétés €lectriques a
I’aide d’une impédance —meétre de type GW Instek, en mesurant la conductivité electrique et

la permittivité en variant la température et la fréquence.

L’appareil que nous avons utilisé comporte une cellule de test entre deux électrodes, ou est
placé 1’échantillon, 1’électrode de garde (en acier) chauffée par des résistances similaires pour

éviter le gradient de température. Elle est determinée a partir de la mesure de la résistance (R)

e
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au moyen d’un Ohm-meétre dans le domaine de température (285 — 350 K) selon la méthode
des deux pointes alignées. La température des deux « pointes » est mesurée au moyen d’un

thermocouple.

Le dispositif de mesure est représenté par la figure 1\V-1.2

1: ordinateur 4: boutons de commande 7: I"'echantillon
2 impedance-metre 5: fils de 1"appareil 8: electrode
3: tableau d’affichage 6: four

Figure 1V-1.2 : le montage expérimental de mesure.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

» gamme de température : 285 a 350K.

» gamme de fréquence : 12Hz a 200KHz

> vitesse de chauffe et de refroidissement : 5 K.mn™
Toutes ces mesures ont été effectuées au Laboratoire de Synthése et Catalyse de 1’Université
Ibn Khaldoun-Tiaret.

a) Conductivité électrigue :

La conductivité ¢€lectrique est I’aptitude d’un matériau a laisser les charges €lectriques se

déplacer librement ; donc a permettre le passage d’un courant électrique.

La valeur de la conductivité électrique o est donnée par la relation d’Arrhenius :
o= oo exp (-Ea/Kg T) (IV-1)
ou:

* oo représente une constante de la conductivité électrique maximale,
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* Kg est la constate de Boltzmann, (1.381 1022 J. K1),

* Ea est 1’énergie d’activation.

Ea: L'énergie d'activation est la quantité d'énergie nécessaire pour initier un processus
chimique, le plus souvent une réaction. En effet, pour démarrer un processus, on doit souvent
faire face a une barriére énergétique (c’est-a-dire apporter un minimum d'énergie pour le
démarrage).

* T est la température en degré Kelvin [69].

La linéarisation de 1’équation (IV.1) donne :

Inc = (Inop - Ea /kgT) (IV.2)
Inc = Inop - 10(])5(;11{13107"£ , ¢’est une équation (y=f(x)) d’une droite de la
forme : y=ax+b (IV.3)
avec y=Inc , x=1000/T , a=— 1o§§1<3 =pente et b=Inop
Ea=1000Kz.a

Ea = 0,0862 x pente (IV.3)

Les valeurs de conductivité sont représentées sur un diagramme d’Arrhenius qui présente

la variation de log(c) en fonction de 1000/T. Par comparaison a I’expression précédente, cette
variation est, comme attendue, linéaire. L’énergie d’activation est déduite de la pente de la
droite.

Les mesures diélectriques du film du PEBD traité par plasma dans les conditions du

Tableau 1\VV-1.1 sont présentées sur la figure IV-1.3 (a, betc) :

Figure Tension Température | Gaz Fréquence Temps
A 6 KV Ambiante Air 1.4 KHz 20 min
B 6 KV Ambiante Argon 1.4 KHz 20min
C 6 KV Ambiante Air+Argon 1.4 KHz 20min

Tableau 1V-1.1: les conditions de traitement du polyéthylene (PEBD)

Le paramétre qui change lors du traitement du PEBD par plasma est le gaz dans lequel est
effectuée la décharge électrique couronne.
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Figure 1V-1.3 : Evolution du logarithme de la conductivité électrique du PEBD

en fonction de I’inverse de la température (1000/T).

b) Calcul de ’énergie d’activation

La linéarisation de 1’équation IV.2 permet de déterminer, & partir de la courbe d’ Arrhenius
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la conductivité électrique, les énergies d’activation sont consignées dans le tableau 1V-1.2.

Echantillon Ea (eV) Décharge
A 0.162 Air

B 0.129 Argon

C 0.137 Air+Argon

Tableau 1V-1.2 : Energies d’activation des échantillons étudiés.

Nous remarquons que la conductivité du PEBD augmente avec 1’augmentation de la
température, ce qui révéle un comportement qui pourrait s’approcher de celui d’un semi-

conducteur.

De plus, il y a une différence d'énergie d’activation, tout en sachant que plus I’énergie
d’activation d’un matériau est faible, plus le matériau est conducteur. Par conséquent, le
PEBD traité par une décharge couronne dans 1’argon est plus conducteur comparativement au
PEBD traité sous le mélange (argon+air), et encore plus conducteur que celui traité sous 1’air
seul. Il apparait donc que I’argon participe a la diminution de 1’énergie d’activation, et que
cette valeur d’énergie d’activation est minimale lors du traitement par 1’argon seul.

¢) Permittivité :

Les figures suivantes illustrent les variations, en fonction de la température et de la fréquence,
des permittivités relatives réelles €’r et imaginaires &’ pour chaque échantillon, selon le gaz

sous lequel est traité.

——100Hz
—o—500Hz
—A—1KHz —8—100Hz
—v— 10KHz —*—500Hz
1604 —A— 1KHz
—4—100KHz —¥— 10KHz
0. 140 —#—100KHz

120 4

100 4

804

104

40

204

0 T T T T T -20 T T T T T
280 300 320 340 360 380 280 300 320 340 360 380

Température(K)

Température(K)

Figure VI.1-4 : Evolution des permittivités réelle & et imaginaire £’r pour le PEBD traité par

décharge électrique couronne dans 1’air.
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FigureVI.1-5 : Evolution des permittivités réelle €’ et imaginaire €’y pour le PEBD
traité par décharge électrique couronne dans I’argon.
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FigureV1.1-6 : Evolution de la permittivité réelle € r et imaginaire £”’r pour le PEBD

traité par décharge électrique couronne dans ‘I’air + I’argon’.

On remarque que pour les hautes fréquences la constante diélectrique (la permittivité réelle) et
les pertes diélectriques (la permittivité imaginaire) ne semblent pas étre influencées par la
température, par contre a basses fréquence ces grandeurs augmentent avec 1’augmentation de

la température.

En outre, en changeant les valeurs de la fréquence dans le sens décroissant (100000, 10000,

1000, 500 et 100 Hz) et en balayant la température d’environ 285 a 375 K, on remarque, quel
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que soit le gaz de la décharge, une augmentation de la constante diélectrique et des pertes
diélectriques, et cette augmentation est de moins en moins accentuée (la pente devient de plus
en plus faible). Cependant, pour la fréquence de 100000 Hz, et peut étre méme pour la
fréquence de 10000 Hz, les deux caractéristiques électriques ne subissent aucun changement.
Mais I’ordre de grandeur de variation de la permittivité réelle et de la permittivité imaginaire

n’est pas le méme, quoique qu’on utilise le méme gaz de décharge.

Cependant, pour la constante diélectrique, la gamme de variation s’étale, en diminuant les
fréquences, d’environ 2,9 a 4,4 pour I’argon, d’environ 2,9 a 19 pour ‘I’argon + ’air’ et

d’environ 2,9 a 25 pour Dair.

Tandis que, pour les pertes diélectriques, la gamme de variation s’étale, en diminuant les
fréquences, d’une valeur nulle pour tous les gaz, a 18 pour 1’argon, 100 pour ‘argon + air’ et

160 pour I’air.

1V-2) Mesures en Spectroscopie d’Impédance Complexe :

Tout comme les mesures électriques, les mesures d’impédances complexes ont été faites au
sein du Laboratoire de Synthése et Catalyse de 1’Université Ibn Khaldoun-Tiaret. Elles ont été
effectuées pour des valeurs de température prises entre 285 K et 350 K en balayant un
domaine de fréquence de 12Hz a 200KHz, avec une tension de 1000 mV.

a) Conductivité électrigue :

Les évolutions en fonction de la fréquence, de la conductivité pour des valeurs fixes de
températures allant de 285K a 350 K, sont représentées dans les figures ci-dessous. On
remarque, globalement, que la conductivité électrique du PEBD augmente, avec presque la
méme allure de variation, en prenant des valeurs de la température dans le sens croissant et en
balayant la fréquence. Cependant, pour la méme valeur maximale de I’augmentation de la
conductivité électrique (3.5E -008 Sl), la valeur maximale correspondante de la fréquence est
moins importante pour ‘argon + air’ (3,50E-010 KHz) par rapport a I’air (5,00E-010 KHz), et

est encore moins importante pour 1’argon seul (2,00E-010 KHz) par rapport a ‘argon + air’.
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Figure VI1.1-7: Variation de la conductivité en fonction de la fréquence pour PEBD traité sous
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Figure VI1.1-8: Variation de conductivité en fonction de fréquence pour PEBD traité sous

I’argon.
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Figure VI1.1-9: Variation de conductivité en fonction de fréquence pour PEBD traité sous

b) Fonction diélectrigue :

‘argon + air’ .

Les figures suivantes illustrent les variations en fréquence des permittivités relatives réelle &’

et imaginaire &’y pour des échantillons traités sous différents gaz. D’une manicre générale, on

constate une diminution des permittivités quand la fréquence augmente.
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Figure VI1.1-10 : Evolution de la permittivité réelle €’ et imaginaire €’’; en fonction de la

fréquence du PEBD traité sous I’air.
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Figure V1.1-11 : Evolution de la permittivité réelle &’ et imaginaire ¢’’r du PEBD en fonction

de la fréquence du PEBD traité sous 1’argon.
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Figure V1.1-12 : Evolution de la permittivité réelle &’ et imaginaire ¢’’r du PEBD en fonction
de la frequence du PEBD traité sous ‘argon + air’.

L’évolution de la permittivité réelle &’ et imaginaire £”’r du PEBD en fonction de la fréquence
prend globalement la méme allure d’une courbe décroissante. Cependant, pour les trois gaz et
dans la méme gamme de variation de la fréquence (de -2 a +2,5 KHz), la diminution de la
permittivité réelle, dont
les valeurs sont toujours positives, se fait dans une gamme moins importante que la
diminution de la permittivité imaginaire ou elle diminue jusqu’a des valeurs négatives.

Néanmoins, le domaine de variation est presque le méme pour les permittivités réelles

e
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(diminution d’environ 0,9 & 0,45) d’une part, et pour les permittivités imaginaires (diminution

d’environ 1.5 a -1,8) d’autre part, pour les trois gaz aussi.

1V-2) Spectre d’absorption :

L’absorption de la lumiére est le phénoméne de diminution de 1’énergie de 1’onde

lumineuse lors de sa propagation dans une substance.

Elle résulte de la transformation de 1’énergie de I’onde en énergie interne de la substance ou
en énergie d’émission secondaire ayant une autre composition spectrale et autres directions de
propagation (cas de la photoluminescence).

L’absorption de la lumiére peut produire :

Le réchauffement de la substance,

L’ionisation des atomes et des molécules,

La création de porteurs de charges libres dans les matériaux semi-conducteurs...

Un spectre d’absorption est caractéristique de la substance traversée par le rayonnement
lumineux [70].

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un spectrométre UV-visible de marque
Shimadzu UV-1650 PC a double faisceaux, les échantillons ont été soumis a un rayonnement

de longueur d’onde de la gamme de 200 a 900 nm.

Figure 1V.2-1 : le montage expérimental de mesure.

1V-2.1) Effet de gaz de la décharge électrigue :

Les spectres UV/Visible, du film du polyéthylene basse densitée (PEBD) soumis au
plasma créé par une décharge électrique couronne, dans les conditions du tableau I'V-1 sont

présentés sur la figure IV.4 a, b et c.
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Figure VI1.2-2 : Spectres UV/Visible de film PEBD avant (sans décharge) est aprés

traitement par décharge couronne (sous un gaz a : air ou b : argon ou c : argon+air).
Le spectre UV/Visible du film de polyéthyléne aprés la décharge montre un petit
épaulement a environ 250 - 900 nm par rapport au spectre sans décharge. Pour les trois gaz,
la transmission des rayonnements UV-Visible a diminué, aprées traitement, d’un maximum
d’environ 20 % au niveau des radiations de longueur d’onde de 900 nm. Quoique qu’on
constate, dans tout le spectre, une diminution de la transmission quand la longueur d’onde
diminue, I’écart dans la transmission, entre I’échantillon traité et non traité, ne fait que

diminué quand la longueur d’onde décroit de 900 a 250 nm.
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L’épaulement dans cette gamme peut étre da a ’apparition de nouvelles liaisons chimiques
multiples qui participent a I’absorption des photons, en ’augmentant ; ou que la compacité
des lamelles est réduite par détachement des liaisons entre les chaines macro moléculaires ;
ce qui entraine la diminution du flux de photons qui traverse le PEBD, ou bien encore le
degré de cristallinité a changé et qui fait augmenter I’absorption. En général, 1’effet de la
decharge couronne sur I’augmentation de 1’absorption du rayonnement UV/Visible a travers
le PEBD accroit de la méme maniére en changeant le gaz dans lequel est effectuée la
décharge (figure VI1.2-2).

1VV-3) Spectroscopie Infrarouge :

Les caractérisations par Spectroscopie Infrarouge ont été effectuées dans un laboratoire des

caractérisations physiques de I’université d’Es-Senia-Oran | .

Le Tableau 1V.3-1 présente les fréquences de vibrations des principales fonctions rencontrées

dans les composés organiques :

[Composé Vibrations Caractéristiques |Fréquence de vibration (cm)
Alcane CHy stretchina 2950-2850
CHx deformation 1500-1400
] CHy stretching 3050-3000
Insature C=C stretching 1600-1500
Aromatigue substitué (CH)  [1900-1700
Aromatique bending 800-750
Alcool OH stretching 3400 (large)
C-O stretching|1050-1250
|ICétone C=0 stretching 1690-1680
Aldhéhyde H-C=0 2800-2650
C=0 stretching 1710-1700
) OH (avec liaison hydrogéne) [3200-2500 (large)
Acide C=0 stretching 1725-1700
C-O 1440-1395, 1320-1210
OH deformation 950-900
Sel de l'acide COO stretching|1615-1650
COQO-" stretching symétrique  [1400-1300
Ester cC=0 1775-1720
Aromatigue 1250-1100
Amine NH stretching 3400-3300 (17"°>22"%)
NH deformation 1650-1550 (13®>24">Arom.)
C-N stretching 1350-1250 (12"<22™<Arom.)
) NH stretching 3350-3070 (12™>24")
Amide c=0 1680-1630
NH deformation 1650-1515 (17>2")
C-N stretching 1180-1040 (13™<24r)
Nitrile CN 2250
Isocyanate N=C=0 2275
Sulfone S=0 1100-1000

e
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C-S stretching 740-690
S02 1380-1300
, C-F 1400-1000
Halogénure C-ClI 1175-650
C-Br 590-510
C-I 525-485

Tableau 1V.3-1 : Fréguences de vibrations des principales fonctions rencontrées dans les

composés organiques

1VV-3.1) Effet du gaz sur la décharge électrique :

a)AIr :

Les spectres infrarouges, du film du PEBD traité par plasma dans les conditions du

Tableau 1VV.3-2 sont présentés sur la figure 1V.3-1

Figure Tension Température | Gaz Fréquence temps

V.4 6KV Ambiante Air 1.4 KHz 20 min

Tableau 1V.3-2 : les conditions de traitement du polyéthylene (PEBD)

—— sans décharge
—— décharge (Air)

1,0 H
05 \ O-H

0,6 4
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Figure 1V.3-1: Spectres FT-IR de film du polyéthyléne basse densité traité par plasma
La figure IV.4 illustre les bandes classiques du PEBD, a 3233.93 cm™. Elles
correspondent, évidemment, aux liaisons respectives O-H, en mode de vibration, déformation et
élongation. Nous observons d’autre part I’apparition d’un pic a 1721.21 cm™ et un autre pic a
1630.81 cm™ prématuré, correspondant a des liaisons C=0, pour Le PEBD traité pendant 20

min a I’air comme gaz de la décharge couronne.

a)Argon :

e
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Les spectres infrarouges, du film du PEBD traité par plasma dans les conditions du

Tableau 1V.4 sont présentés sur la figure 1VV.5

Figure Tension Température | Gaz Fréquence Temps

IV.5 6 KV Ambiante Argon 1.4 KHz 20 min

Tableau 1V.3-3 : les conditions de traitement du polyéthylene (PEBD)

—— sans décharge
—— décharge (Argon)
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Figure 1V.3-2 : Spectres FT-IR de film du polyéthylene basse densité traité par plasma
Les spectres illustrent les bandes classiques du PEBD, a 1629 cm™. Elles correspondent,
évidemment, aux liaisons respectives C=0, en mode de vibration, déformation et élongation.
Nous observons d’autre part I’apparition d’un pic précoce a 3223.59 cm, qui correspond a
des liaisons O-H.

a)Argon+Air :

Les spectres infrarouges, du film du PEBD traité par plasma dans les conditions du

Tableau 1V.3-4 sont présentés sur la figurelV.6

Figure Tension Température | Gaz Fréquence Temps

V.6 6 KV Ambiante Argon+Air 1.4 KHz 20 min

Tableau 1V.3-4 : les conditions de traitement du polyéthyléne (PEBD)
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Figure 1V.3-3 : Spectres FT-IR de film du polyéthyléne basse densité traité par plasma

Dans le cas du PEBD traité par décharge couronne, les résultats de la transmission des
spectres infrarouges sont présentés dans la figure IV.6. Le pic C=0 qui apparaisse a 1622.31
cm? avec de faible intensité correspond respectivement au groupement carboxyles qui
apparait également avec une faible intensité correspond a la liaison O-H a 3250.37 cm™
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Figure 1V.3-4: Spectres FT-IR de film du polyéthylene basse densité traité par plasma
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1IV-4)Angle de contact et travail d’adhésion :

Ce tableau présente les valeurs de 1’énergie libre de surface et des composantes polaire et

dispersive des liquides de référence.

Diiodométhane Eau
Yo €n mJ/m? 1,3 51
¢ €n mJ/m? 49,5 21,75
v en mJ/m? 50,8 72,75

Tableau.lV.4-1: Valeurs de I’énergie libre de surface et des composantes polaire et
dispersive des liquides de référence.
La figure I\VV.4.1 montre clairement la différence qui apparait entre une photo d'une goutte
d'eau sur un film de PEBD non traité et celle d'une goutte d'eau sur un film de PEBD traité
pendant 20 minutes par décharge couronne. Toutes les mesures de I'angle de contact ont été
effectuées avant 1’écoulement d’une durée de 50 minutes apres le dépdt d'une goutte d'eau

sur I'échantillon de polymere.

@) ®

Figure 1V.4-2: Allure d’une goutte d’eau sur un film de PEBD (a : hydrophobe) non traité,
(b : hydrophile) traité par décharge couronne.

Les résultats de mesure de 1’angle de contact de 1’eau montrent que le film de PEBD non
traité a une valeur relativement élevée de I’ordre de 73.2° (cos 6 = 0.289) ce qui indique le
caractere hydrophobe (grand angle de contact, faible énergie de surface) et la grande inertie
chimigue de ce matériau. En revanche, aprés traitement par décharge couronne a I’air
atmosphérique cette valeur de I’angle de contact descend a 61.6° + 2°, ce qui révéle le
caractere hydrophile de la surface (petit angle, grande énergie de surface) et une petite inertie
chimique.

L’augmentation de la mouillabilité (diminution de 1’angle de contact) est expliquée par une
modification de la surface du polyméere PEBD sous 1’action d’espéces neutres produites par la
décharge couronne pour créer des entités chimiques fonctionnelles responsables de

I’augmentation de la mouillabilité. La diminution de I’angle de contact 6 implique

e
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I’augmentation de cos 0, donc de I’énergie d’adhésion (d’apres 1’équation 3 citée auparavant).
Le travail de 1’équipe de Zisman [71,72] a montré que l'angle de contact d'un liquide sur un
solide est influencé par la composition chimique de la surface. L’apparition des groupements a
la surface des échantillons augmente la composante dipolaire yq des forces d’adhésion et

explique I’augmentation de WsL (énergie interfaciale solide-liquide).

Nous rappelons que cette mesure de I’angle de contact se fait généralement avec un appareil
spécial (DROP SHAPE ANALYSER). Cependant, dans notre travail, nous avons utilisé un

microscope optique ordinaire.

Nous notre travail, on a gardé la tension de décharge constante a 6 KV et pour les deux
liquides I’énergie de surface a significativement augmenté quand on passe 0 KV (PEBD non
traité) a 6 KV (PEBD traite). Pour les autres valeurs de la tension, elles nous ont été données

par Mr OUTAYEB ( Co-Encadreur) qui les a effectuées en dehors de ce travail.
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Figure 1V.4-3 : I’effet de la tension appliquée sur 1’énergie de surface de PEBD.

Cette figure montre ’effet de la tension appliquée, lors de la décharge électrique couronne,
sur 1’énergie de surface de notre PEBD. Pour différentes tensions, on constate que 1’énergie
de surface du polymeére augmente chaque fois que la tension augmente. L'eau a une énergie de
surface supérieure a celle du diiodométhane (Figure 1V.4-3).
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Conclusion générale :

Dans ce travail, a caractere expérimental, nous avons exposé la surface du film de PEBD (C2H4)

a la décharge électrique couronne a tension alternative, sous pression atmosphérique, et nous

avons ¢étudié ’effet du gaz de la décharge (air, air+ argon et argon) dans la modification des

caractéristiques optiques, €lectriques et d’hydrophobicité de cette surface.

En utilisant plusieurs techniques de caractérisation (Spectroscopie Infrarouge a Transformée

de Fourier ; Spectroscopie d’ Absorption Moléculaire UV-Visible ; Spectroscopie d’Impédance

Complexe ; et Angle de Contact et Travail d’Adhésion), plusieurs changements ont été mis en

relief, et qui révelent, essentiellement, que :

1)

2)

3)

la décharge couronne fait subir a la surface du PEBD des modifications qui résident
dans I’apparition de nouvelles liaisons chimiques (C=0, O-H et peut étre C-O) qui sont
détectables grace aux variations de 1’absorption et la transmission des rayonnements IR
et UV/V. L’apparition de ces fonctionnalités polaires provient, probablement, de
I’interaction des atomes de carbone de la surface du PEBD avec les espéces neutres du
plasma, puis de la réaction de ces atomes avec les atomes de 1’oxygeéne de ’air ou de
’0zone (O3) [4,73]. Puisque le PEBD est semi-cristallin @ 60% (et amorphe & 40%), la
modification serait dominante dans les régions qui sont amorphes [74,75].

La nature du gaz agit, trés probablement, sur les changements du pourcentage de la
transmission des rayonnements UV/Visibe, et sur le nombre de liaisons C=0, O-H et
C-0O.

I’augmentation de la mouillabilité (diminution de I’angle de contact) est expliquée par
la formation de ces liaisons polaires dont I’apparition a la surface du PEBD augmente
la composante dipolaire des forces d’adhésion. Ces entités chimiques fonctionnelles
sont créées a la surface du PEBD sous I’action d’espéces neutres produites par la
décharge couronne [76, 77, 78].

concernant les propriétés électriques, I’énergie d’activation du PEBD diminue apres la
décharge couronne, ce qui pourrait indiquer que le matériau a un comportement qui
s’approche de celui d’un semi-conducteur. En outre, le PEBD traité sous l’argon
apparait plus conducteur que celui traité sous © I’argon + I’air ’°, et encore plus
conducteur que celui traité sous I’air seul. Il est peut étre probable que plus que la
quantité d’oxygene augmente dans le gaz de la décharge, plus que cet oxygene capte les

électrons libres pour former des entités polaires négatives et diminuer ainsi la

e
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4)

5)

conduction de la surface traitée par plasma. Ou, d’autre part, plus la quantité des especes
neutres augmente dans le gaz de la décharge (cette quantité est la plus grande dans le
cas de I’argon seul), plus la libération des électrons (a partir de la surface du PEBD ou
des groupements polaires) augmente dans le plasma ; ce qui fait augmenter la
conduction. Ou encore, 1’augmentation du nombre de groupements polaires, quand la
quantité d’oxygene augmente dans le gaz, exige plus d’énergie pour libérer des électrons
de ces groupements ; ce qui pourrait diminuer la conductivité électrique.

Il est & noter que méme si la conductibilité électrique augmente dans tous les cas apres
décharge, 1’aboutissement a sa valeur maximale exige une fréquence moins importante
apres décharge sous ‘air+argon’ par rapport a I’air, et une valeur maximale encore moins
importante sous 1’argon seul. Cela pourrait étre du a ce que 1’augmentation du nombre
de groupes polaires quand la quantité d’oxygéne augmente, exige plus d’énergie pour
libérer des électrons de ces groupements et/ou pour donner plus d’énergie aux €lectrons,
déja libérés par la décharge, pour qu’ils ne soient pas captés par les groupements
polaires crées a la surface du PEBD, et participent donc a la conduction.
la diminution de la constante électrique et des pertes électriques, quel que soit le gaz de
la décharge, pourrait confirmer, éventuellement, le passage de la surface traitée du
PEBD a la catégorie des semi-conducteurs.

Puisque le PEBD est apolaire (il ne contient que les groupements C-C et C-H),
I’apparition des groupements polaires oxygeénés, donc plus massiques, pourrait
expliquer, en partie, la diminution des permittivités réelles et imaginaires. En outre, cette
diminution serait expliquée, probablement, par la diminution de la transparence et/ou la
création d’une certaine rugosité de surface, ou encore 1’apparition de nouvelles liaisons

chimiques multiples qui absorbent davantage les photons.

Il faut noter que vu le temps limité octroyé a la préparation de ce mémoire de Master, il

nous n’a pas été possible de faire plus de mesures reproductibles et de s’appuyer

suffisamment sur la comparaison avec les données ayant-trait dans la littérature,

éventuellement, concernant le changement des propriétés électriques aprés la décharge

couronne. C’est donc sous toutes réserves que nous avons essayé de suggérer quelques

interprétations et/ou extrapoler certaines données.

Cependant, les résultats, méme tres limités et partiels, sont encourageants et nous invitent

vivement a poursuivre, améliorer, élargir et approfondir le travail entamé.

e
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