GRASLAND-MONGRAIN Pol – Dualité d’approche des propriétés des adhésifs : l’exemple du DGEBA


Dossier ENS

Dualité d’approche des propriétés des adhésifs :

l’exemple du DGEBA

Objectifs et Démarche

Dans le cadre du thème de cette année de la dualité en sciences, je me suis intéressé dans ce TIPE à deux caractéristiques des colles composées de polymères.

Ces colles (adhésifs), sous forme liquide, ont une viscosité plus ou moins importante : en quoi cela influe-t-il sur le collage (l’adhésion) ?

D’autre part, leur composition en polymères leur donne des propriétés spécifiques : comment interviennent celles-ci dans les mécanismes d’adhésion ?

Ces deux approches expriment donc une dualité, ce qui permettra de dégager des caractéristiques essentielles d’un adhésif composé de polymères.

1) Généralités sur l’adhésion et expérience mise en œuvre

1.1) Quelques éléments théoriques

Les principales théories sur le phénomène d’adhésion dans le cas d’un adhésif
composé de polymères peuvent être regroupées en deux catégories : l’adhésion physico-chimique et l’adhésion mécanique.

L’adhésion physico-chimique regroupe la création de liaisons covalentes, électrostatiques et de Van Der Waals entre l’adhésif et le matériau.

L’adhésion mécanique s’intéresse aux surfaces de contact. Par exemple, la théorie de l’ancrage mécanique stipule qu’un matériau rugueux collera mieux qu’un matériau parfaitement lisse, jusqu’à une certaine limite où des bulles d’air se forment (fig 1.1.a)

Ceci implique que plus l’adhésif « mouille » le matériau, c’est-à-dire plus il occupe une surface importante sur le matériau, plus le collage sera résistant : ce sera l’objet de la deuxième partie de ce TIPE.

Un autre élément est l’interdiffusion des polymères : si l’adhésif est composé de polymères, ceux-ci vont pouvoir passer d’un matériau à l’autre et vont pouvoir « accrocher » le matériau (fig 1.1.b). Cette théorie sera utilisée dans la troisième partie de ce TIPE.
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(fig 1.1. a)
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(fig 1.1.b)
	Adhésion physico-chimique
	Adhésion mécanique

	création de liaisons entre l’adhésif et le matériau :

-covalentes (centaine de kJ/mol)

-électrostatiques (variable)

-hydrogène (10 à 20 kJ/mol)

-de Van der Waals ( < 10 kJ/mol)
	-Ancrage mécanique (selon la rugosité du matériau)

-Mouillage de l’adhésif sur le matériau (qui entraîne une plus grande surface de contact)

-Interdiffusion des polymères (dans le cas d’une colle polymère)


1.2) Expérience mise en œuvre

J’ai alors élaboré des expériences avec une colle composée de polymères, l’araldite. L’araldite est une colle assez courante, dont le principal composant est le DGEBA (DiGlycidylEther de Bisphénol A) :
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 (fig 1.2.a)
Cette colle est séparée en deux tubes ; ceux-ci contiennent des molécules qui réagissent lors du collage pour former le DGEBA (fig 1.2.b)
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Ces expériences ont eu pour but de mesurer l’influence de certains paramètres sur la résistance du joint de colle (l’adhérence).

Elles se sont déroulées en trois séances, au laboratoire de chimie du lycée Joffre de Montpellier. J’ai amélioré à chaque fois la marge d’erreur, notamment grâce à des améliorations du matériel et du protocole.

Concrètement, j’ai utilisé un morceau de bois fixe, sur lequel j’ai collé un autre morceau de bois, toujours le même pour garder le plus grand nombre de paramètres constants (masse, rugosité, etc…). J’ai accroché ce morceau de bois par deux crochets à une ficelle, reliée à l’autre bout à un système de masses grâce à des poulies.

[image: image6.jpg]



Photo du montage (troisième expérience, 09/03/06)

Ce système de masse était pour les deux premières expériences des masses à accrocher, dont la plus petite faisait 25g (d’où une incertitude assez grande) ; pour la dernière expérience, j’ai utilisé un bac de riz qui pouvait être plus ou moins remplie (d’où une incertitude quasiment négligeable par rapport aux frottements sur les poulies).

Pour évaluer l’incertitude sur les mesures de masse, j’ai réalisé un essai préliminaire : sans coller les deux morceaux de bois, j’ai dû mettre une masse de 25g pour la première expérience. Pour les deux expériences suivantes, avec des poulies de meilleurs qualité et le bac à riz, cette masse minimum a été de 10.

J’en ai déduit une incertitude de ±10g sur la masse lue (pour les deux dernières expériences), correspondant principalement aux frottements des poulies.

Ainsi, en modifiant la masse suspendue, j’ai pu évaluer la force nécessaire à la rupture du joint, grâce à la relation F = m*g (F : force minimale de rupture, m masse ajouté moins masse du morceau de bois, g accélération de la pesanteur égale à 9,8 m/s²).

Première expérience (19/ 11/ 05) : système de masses rudimentaire, poulies de qualité moyenne
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Troisième expérience : (09/03/06) : bac à riz efficace, poulie de bonne qualité
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2)Première approche : un adhésif liquide

2.1) Objectifs et Réalisation

Mon objectif initial a été d’étudier l’influence de la viscosité sur l’adhésion, en modifiant la température. En effet, le DGEBA est un polymère thermoplastique dont la température de transition vitreuse est de 55°C.

Mais cela s’est révélé impossible, car une hausse de température diminue la viscosité de ce polymère, mais augmente parallèlement son interdiffusion : comme nous allons le voir dans la troisième partie, ceci augmente la résistance du joint (l’adhérence).

J’ai donc étudié l’influence de la surface de collage sur son adhérence. Pour cela, j’ai réalisé mon expérience en utilisant différentes quantités de colle, en appliquant une masse au bout de deux minutes ; j’ai fait l’approximation que sur la dizaine de secondes nécessaires à ceci n’ont pas une grande influence sur l’adhérence.


2.2) Résultats

	S min (cm²)
	S max (cm²)
	m (lue) (g)
	F min (N)
	F max (N)

	0
	0
	313
	0
	0

	6
	9
	475
	1,58
	1,34

	12
	16
	650
	3,3
	3,05

	16
	20
	710
	3,79
	3,54

	18
	23
	800
	4,77
	4,52

	25
	30
	965
	6,48
	6,24

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	Formule :
	F = [m(lue) - m(bois)]*g
	

	
	
	   = [m(lue)*10^(-3) - 313*10^(-3)]*9,8

	
	
	
	
	

	
	Incertitude :
	- masse lue de  ±10 g
	

	
	
	- surface (par encadrement)
	


Le tracé de la courbe de la force minimale à la  rupture en fonction de la surface m’a donné est une droite linéaire. Elle passe évidemment par l’origine, et est limitée aux « grandes » surfaces par la taille du morceau de bois lui-même.
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Graphe 1 : Force nécessaire à la rupture du joint en fonction de la surface de colle

J’en ai déduit que plus la surface de contact entre un adhésif et un matériau est grande, donc moins l’adhésif est visqueux, plus le collage est résistant, ce qui confirme à la fois notre intuition et les éléments théoriques du début.

Cependant, il ne faut pas extrapoler : les colles du commerce sont loin d’être de viscosité nulle ; ceci est dû à d’autres facteurs, notamment celui de la difficulté d’appliquer sur un point précis une colle parfaitement liquide…

3) Deuxième approche : un adhésif composé de polymères

3.1) Objectifs et Réalisation

M. De Gennes a établi en 1971 une loi générale sur les polymères : leur distance de pénétration dans un polymère est proportionnelle à t^(1/2)*exp(-Ea/RT), avec t le temps, Ea l’énergie d’activation de la diffusion en J/mol, R la constante des gaz parfaits et T la température en K.

J’ai alors voulu, grâce à la théorie de l’interdiffusion, vérifier que cette loi convenait pour les colles composées de polymères.

Pour cela, j’ai dû faire une hypothèse assez simplificatrice que l’adhérence était proportionnelle à la distance de pénétration des polymères. Cette hypothèse est validée par la théorie de l’interdiffusion : si des polymères pénètrent plus profondément, ils vont fournir de meilleurs « crochets » ; j’ai d’autre part contacté un chercheur dans le domaine des colles, qui m’a dit qu’au niveau d’un TIPE, pour des temps « courts » (moins d’une dizaine d’heures) et  des surfaces « raisonnables » (quelques centimètres carrés), cette hypothèse pouvait être validée.

J’ai donc réalisé mon expérience en ajoutant des masses au bout de différentes durées. Cependant, j’ai noté ici les surfaces de collage, qui varient facilement d’un test à l’autre, pour ramener les résultats à une surface-unité.


3.2) Résultats

	t (s)
	m(lue) (g)
	m max (g)
	m min(g)

	0
	313
	0
	0

	15
	380
	67
	42

	60
	495
	182
	157

	80
	560
	247
	222

	90
	600
	287
	262

	120
	625
	312
	287

	150
	575
	262
	237

	180
	690
	377
	352

	Smin (cm²)
	Smax (cm²)
	Fmax (N/m²)
	Fmin (N/m²)

	0
	0
	0
	0

	12
	16
	547
	257

	15
	20
	1189
	769

	18
	23
	1344
	945

	18
	23
	1562
	1116

	16
	20
	1911
	1406

	12
	16
	2139
	1451

	16
	20
	2309
	1724

	
	
	
	

	

	Incertitude :

- masse lue de  ±10 g

- surface (par encadrement puis en utilisant

   les droites de l'expérience précédente)

Formule :

F = [m(lue) - m(bois)]*g/S

   = [m(lue)*10^(-3) - 313*10^(-3)]*9,8/(S*10^-4)




Le tracé de la courbe de la force minimale de rupture par unité de surface en fonction du temps est une droite linéaire. En particulier, elle passe par l’origine.


[image: image9]
Graphe 2 :Force nécessaire à la rupture du joint en fonction du temps

J’en ai déduit d’une part que mon hypothèse est raisonnable, et d’autre part que les colles polymères obéissent bien à la loi de M. De Gennes. Ainsi, la composition en polymères de ces colles leur donne des caractéristiques particulières ; notamment, un collage sera de plus en plus résistant au fur et à mesure du temps.

Il y a cependant des limites à ce modèle : d’abord, il ne concerne que des surfaces de l’ordre du centimètre carré. D’autre part, il ne prend pas en compte le vieillissement des colles : un collage ne sera pas deux fois plus résistant au bout de quatre mois qu’au bout de deux !

Conclusion

Les deux approches du DGEBA se sont par conséquent révélées complémentaires dans ce TIPE.

On a pu établir que d'un point de vue mécanique, plus une colle est visqueuse, plus elle occupe une surface importante, et donc plus le collage est résistant.

D’un point de vue chimique, la résistance du joint est proportionnelle à la racine carrée du temps (dans les limites du modèle).

L’étude m’a aussi permis de soulever d’autres dualités : microscopique (pour les polymères)/macroscopique (pour la surface de contact) ; la confrontation théorie/expérience ; la dualité adhésion (correspondant à l’interaction entre l’adhésif et le matériau) / adhérence (correspondant à la force nécessaire à la rupture de l’interface adhésif/matériau).
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