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Techniques experimentales pour
I’analyse des propriétes de surface
des matériaux apres traitement
analyse comparative

V. Schloupt!, M. Langer’, DataPhysics Instruments GmbH *Metz? Filderstadt

Les métaux posent des défis particuliers en termes de propriétés d’adhérence. Leurs
surfaces sont affectées par les résidus d’hydrocarbures, les produits chimiques et
I'oxydation. Dans I'industrie, ils sont souvent utilisés comme support sur lequel on
vient coller un matériau polymeére. Pour optimiser leur assemblage, un indicateur
souvent utilisé pour juger de la facilité ou de la difficulté d’adhérer a une surface est

la mesure de I’énergie de surface.

es valeurs typiques pour ['éner-
gie de surface libre des métaux
sont généralement supérieures a
400, voire 1000mN/m. Celles des
polymeéres et des céramiques sont géné-
ralement faibles et comprises entre 25 et
70mN/m. Or, les matériaux a haute éner-
gie de surface sont plus faciles a mouiller
que les polymeéres /plastiques.
Aussi, pour améliorer le mouillage des
polymeres, il faut augmenter I’énergie su-
perficielle. Cela peut étre réalisé par des
traitements de surface. Une fois ces trai-
tements effectués, encore faut-il contro-
ler leur efficacité. L'objet de cette étude
est donc de comparer deux méthodes de
controle : les encres de test et la mesure
des angles de contact pour différents trai-
tements de surface effectués.
Pour cette étude, les experts en applica-
tions de DataPhysics Instruments ont dé-
terminé I'énergie libre de surface pour
quatre polymeéres différents avant et
aprés le traitement de surface. Ils ont uti-
lisé la méthode dite des encres et la mé-
thode optique de mesure de I'angle de
contact. Cette étude montre les avantages
et inconvénients des deux méthodes pré-
citées.

La plupart des industries de haute tech-
nologie comme [lindustrie automobile,
I'ingénierie mécanique, I'optique, la pro-
duction de dispositifs médicaux néces-
sitent des matériaux spéciaux a base de
polymeéres. Les piéces et les blocs fabri-
qués a partir de ces matériaux doivent
souvent étre collés, colorés ou enduits,
ce qui rend indispensable la connais-
sance de leurs caractéristiques de sur-
face. Souvent, le collage est le seul moyen
de relier différentes piéces ou différents
composants d’un produit. Les processus
susmentionnés nécessitent un bon mouil-
lage des surfaces avec des composants li-
quides, ce qui nécessite d’activer la sur-
face du polymeére d’'une maniére ou d’une
autre, car les matériaux polyméres sont
naturellement difficiles a mouiller.

Les méthodes de traitement de surface les
plus efficaces sont le traitement par plas-
ma a basse pression, le traitement corona,
la fluoration ou I'activation par flamme!.
Toutes ces méthodes de traitement amé-
liorent I'adhérence du composant liquide
au solide grace a I'augmentation de I'éner-
gie libre de la surface du solide.

Afin de controler les résultats des traite-

ments de surface, des normes ont été éla-
borées sur la base des deux méthodes
précédemment citées :

- La premiére méthode repose sur les
normes DIN EN I1SO 19403-2 d’avril 2020,
en vigueur pour la détermination de
I’énergie libre de surface des surfaces so-
lides par la mesure de I'angle de contact
(1SO 19403-2 :2017) remplacant la norme
DIN 55660-2 :2011-12 pour les encres et
les vernis et la norme NF EN 828 de février
2013 en vigueur pour les adhésifs et leur
mouillabilité ;

Ces normes décrivent la procédure de dé-
termination de I'énergie de surface en
mesurant les angles de contact avec plu-
sieurs liquides dont les tensions superfi-
cielles, y compris leurs contributions po-
laire et dispersive, sont connues. La droite
de régression linéaire tracée, en combi-
naison avec I'équation de Dupré, permet
d’obtenir I'énergie libre de surface du
substrat avec ses composantes polaire et
dispersive.

- Lautre méthode de test, largement ré-
pandue, utilise des encres d’essai et se
base sur la norme 1SO 8296 créée en 1987
et dont la derniére révision date de 2003.
Elle consiste a sélectionner une encre
dont la tension superficielle est connue et
qui mouillera complétement la surface so-
lide. La valeur de la tension superficielle
de cette encre est considérée comme la
valeur de I'énergie libre de surface de
I’échantillon solide.
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Dans le cas du collage, les expériences
ont montré que le traitement au plasma
du polybutyléne téréphtalate augmente
la partie polaire de I'énergie de surface
du matériau, ce qui entre en corrélation
directe avec la durabilité de I'adhésion®.
Par conséquent, la détermination précise
de la partie polaire de I'énergie de sur-
face permet d’établir les meilleures pré-
visions sur la capacité d’adhérence de la
surface. Les encres d’essai ne donnent au-
cune information sur les interactions mo-
léculaires polaires et dispersées entre
le polymére et le liquide, ce qui peut
conduire a des résultats et des conclu-
sions erronés.

Expériences

Les polyméres suivants ont été utilisés
pour I'étude : polyméthacrylate de mé-
thyle, verre acrylique (PMMA), polyamide
6 (PA-6), polysiloxane (silicium), polyéthy-
Iene basse densité (LD-PE). Les polyméres
ont été divisés en quatre groupes selon le
type de traitement : groupe témoin, fluo-
ration, traitement a la flamme propane -
butane, traitement Pyrosil.

Traitement de surface

Les échantillons du groupe témoin -sans
traitement- ont été nettoyés avec de I'iso-
propanol et séchés a l'air. Les échantil-
lons fluorés ont été fournis par la socié-
té INNOVENT Jena immédiatement apres
la fluoration et ont été mesurés sans net-
toyage préalable. Pendant le processus de
fluoration, les échantillons de polymeéres
sont incubés dans une atmosphére satu-
rée en fluor.

Grace a leur grande réactivité, les atomes
de fluor remplacent partiellement les
atomes d’hydrogene a la surface du maté-
riau et provoquent une augmentation de
la valeur de I'énergie de surface et de sa

Figure 1a: Dispositif de mesure de I'angle de contact optique OCA 200

partie polaire. La fluoration du polymeére
est irréversible et la surface traitée
conserve ses nouvelles caractéristiques
pendant une longue période.

Le traitement a la flamme (propane -
butane et procédé Pyrosil) est parti-
culiéerement efficace pour les applica-
tions industrielles en raison de sa faible
consommation de main-d’ceuvre. Pendant
le processus de traitement, la flamme
passe au-dessus de la surface traitée pen-
dant un certain temps et a une distance
définie de celle-ci, laquelle s’oxyde et ac-
quiert des caractéristiques plus polaires®.
Le procédé Pyrosil applique un frittage de
silicate sur la surface du substrat -dépot
d’oxyde de silicium amorphe-.

Avant le traitement a la flamme, les échan-
tillons ont été nettoyés avec de I'isopropa-
nol et séchés a l'air. Le précurseur Pyrosil
est dosé dans la flamme et, en brilant,
crée une couche fine (5 - 100nm) et du-
rable sur la surface du polymére. Uimpact
de la flamme étant assez court, la surface
de I'échantillon ne s’échauffe pas beau-
coup. Le traitement a la flamme a été ré-
alisé avec un appareil portable GVE 2 HB
de Sura Instruments. Pour la pyrolyse, on
a utilisé des cartouches avec un mélange
de gaz propane-butane et avec le précur-
seur Pyrosil. La téte de combustion a été
conduite a une distance de 15-20 mm de la
surface de I’échantillon ; chaque surface
n’a été traitée qu’une seule fois. D’autres
mesures ont été réalisées apres un refroi-
dissement complet de I'échantillon.

Premiére méthode :
essai avec les encres
Pour les recherches, nous avons utilisé
les produits de la société Arcotest GmbH.
La préférence a été donnée aux séries
d’encres roses non toxiques dont la ten-
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Figure 1b : Goniomeétre portable PCA 200

sion superficielle est comprise entre 28
et 60 mN/m. Les encres sont appliquées
au pinceau sur la surface de I'échantil-
lon immédiatement aprés le traitement.
On commence par I'encre dont la ten-
sion superficielle est la plus élevée. Si les
bords du trait restent stables pendant au
moins deux secondes, la valeur de la ten-
sion superficielle de I'encre est considé-
rée comme égale a I’énergie libre de sur-
face du matériau. Si les bords du trait se
contractent, cette encre ne mouille pas
la surface et il faut passer a I'encre sui-
vante dont la tension superficielle est plus
faible.

Deuxiéme méthode :

méthode optique de mesure

de I'angle de contact

La méthode optique de mesure de I'angle
de contact est basée sur I'analyse du
contour des gouttes sur la surface du
matériau. Les expériences ont été réali-
sées sur I'appareil de mesure de I'angle
de contact OCA 200 (figure 1a). Le pro-
gramme définit la ligne tangente au point
ou la goutte touche la surface du solide
(point triphasé). On utilise en général des
appareils de laboratoire fixe en Recherche
& Développement mais on va préférer uti-
liser un appareil portable (figure 1b) en
Controle Qualité lors des processus de fa-
brication.

L'angle formé entre la surface du substrat
et la tangente au point de contact entre
la surface de la goutte et la surface de
I’échantillon est appelée angle de contact
ou angle de raccordement (CA en anglais).
Plus I'angle de contact est petit, meilleure
est la mouillabilité de la surface.

Comme I’équilibre des forces est atteint au
point triphasé (figure 2), I'’énergie libre de
surface (SFE en anglais) peut étre calculée
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selon I'équilibre défini par I’équation de
Young-Laplace.

0L €C0S Oc=0s - Ost

oL - tension superficielle du liquide, mN/m
os - énergie de surface libre du solide,
mN/m

os. - tension interfaciale entre le liquide et
le solide, mN/m

Oc - angle de contact, °

La connaissance des valeurs des parties
polaires et dispersives de la SFE donne
plus d’informations sur les phénomeénes
de mouillage. La partie polaire est res-
ponsable de I'activité de la surface dans
les processus de collage ou de revéte-
ment, c’est pourquoi les méthodes de pré-
traitement sont axées sur 'augmentation
de cette composante. Le calcul de la SFE
et de ses contributions est réalisé dans la
plupart des cas selon la théorie d’Owens-
Wendt (OWRK)™. Cette théorie néces-
site de mesurer les valeurs de I'angle de
contact sur I’échantillons de liquides dont
les composantes polaires et dispersives
sont connues. La théorie OWRK suppose
que la surface du matériau a étudier est
lisse, sans rugosité, homogeéne d’un point
de vue chimique et physique et qu’elle ne
réagit pas avec les liquides testés. En pré-
sentant I’équation OWRK comme une ré-
gression linéaire, on peut calculer le coef-
ficient de régression RQ. Une valeur RQ
inférieure a 0,9 indique que la surface
ne correspond pas aux hypothéses de la
théorie OWRK ou que les liquides testés ne
conviennent pas au matériau étudié.

Les liquides d’essai sont le diiodomé-
thane, I'éthyléne glycol et le thiodiglycol.
Quand la valeur RQ était trop faible, I’eau
a été utilisée comme liquide d’essai sup-
plémentaire.

Les liquides d’essai ont une polarité dif-
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Figure 2 : angle de contact et forces agissant au point triphasé Y = m X +c

ol - tension superficielle du liquide, mN/m

olLd - partie dispersive de la tension superficielle du liquide, mN/m

olp - partie polaire de la tension superficielle du liquide, mN/m

0Sd - disperse part of SFE of a solid, mN/m
oSp - polar part of SFE of a solid, mN/m
6C - angle de contact, °

férente, ils ne sont pas volatils et ont une
tension superficielle -abrégé SFT en an-
glais- suffisamment élevée pour former
un angle de contact facile a mesurer.

Résultats

Les valeurs de SFE obtenues avec la mé-
thode de I'encre et avec la méthode op-
tique sont présentées dans le tableau 1
ci-dessus.

La comparaison des résultats des valeurs
SFE obtenues avec les deux méthodes de
mesure et aprés différents traitements de
surface est présentée dans les graphiques
ci-dessous (figures 3 a 6). Il n’y a pas de
valeurs de SFE pour les surfaces non trai-
tées de silicone et de LD-PE obtenues avec
la méthode de test des encres car il n’y
a pas d’encres avec une SFT inférieure a
30 mN/m dans un kit d’essais standard.
L'analyse des diagrammes montre que la
meilleure convergence des résultats entre
les deux méthodes est observée dans le
cas des mesures de surfaces non traitées.
Les surfaces polymeres non traitées sont
non polaires et ont une faible SFE en rai-
son des caractéristiques de leur matériau.

W Partie polaire MPartie dispersive

Nontraite
Fluoration

Propane-butane

W Encres de test B

Dans le cas des surfaces traitées, la mé-
thode d’essai avec les encres montre des
valeurs de SFE inférieures a celles obte-
nues avec la méthode optique.

La méthode de I'encre de test est basée
sur I'affirmation que la SFE de la surface
solide est égale a la valeur de la SFE du li-
quide qui s'étale complétement sur cette
surface solide. Dans ce cas, I'angle de
contact de ce liquide est égal a zéro et son
cosinus est égal a un. En analysant I’équa-
tion de Young du point de vue de la mé-
thode de I'encre de controle, on constate
que cette équation n’est valable que si le
vecteur oSL des forces intermoléculaires
est égal a zéro et que, par conséquent,
la deuxiéeme somme est également égale
a zéro. Mais la schématique (figure 2)
montre que méme si les vecteurs SFE et
SFT sont égaux, la valeur de l'angle de
contact entre eux peut aller de 0° a prés
de 180°. Ainsi, le vecteur oSL des forces
intermoléculaires entre le solide et le li-
quide peut étre nul en cas de mouillage
complet ou avoir une valeur différente de
zéro si le mouillage est partiel. Cela dé-
montre que la méthode de I'encre d’essai

B
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FIGURE 3 : Valeurs de SFE pour le PMMA
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FIGURE 4 : Valeurs de SFE pour le PA 6
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i, S SFEencres  SFECA Partie polaire Partie ne prend pgs en cor]sidération [e ve:cteur
mN/m mN/m mN/m dispersive des forces intermoléculaires qui agissent
Non traité 40 37.76 4.35 33.41 0.99 entre un liquide et un solide.
SR Fluoration 42 45.35 5.27 40.07 0.94 Les connexions entre les atomes et les
Propane - butane 46 53.02 5.82 47.19 0.99 molécules qui définissent la SFE dé-
Pyrosil 46 48.71 9.98 38.74 0.99 pendent des interactions de nature diffé-
Non traité 46 47.89 5.08 42.81 0.98 rente (polaire et non polaire).
. Fluoration 40 54.33 8.14 46.18 0.91 L.es interactiqns induites par une fluctua-
Propane- butane 46 59.87 26.52 33.34 0.8 tion temporaire de la charge d’un atome
Pyrosil 54 56 5.9 50.11 0.99 ou d’'une molécule sont définies comme
Non traité <30 8.93 1.46 7.47 0.9 étant la force non polaire ou force de Van-
1, Fluoration <30 21.43 1.27 20.16 0.98 der-Waals. Les interactions polaires sont
SIS e e 8 43.07 1421 28.86 0.75 les forces de Coulomb qui agissent entre
Pyrosil 46 56 5.9 50.11 0.99 les dipdles constants et induits. La valeur
Non traité <30 24.62 0.96 23.66 0.97 de SFE et de SFT est la somme de ces deux
Fluoration 46 53.64 8.03 45.62 0.86 contributions.
LD Pronsetbuareitlt 475 0.33 3812 0.97 La force intermoléculaire entre une
Pyrosil 26 54.15 6.94 47.21 1 goutte de liquide et une surface solide
dépend de la corrélation entre les parties
Tableau 1: mesures de SFE avec les deux méthodes polaires et dispersées de I'énergie de sur-

face SFE et de la tension superficielle SFT
: plus la correspondance est bonne, plus
la possibilité d’interactions moléculaires
entre les deux phases est élevée, ce qui
se traduit par une meilleure adhérence
et une meilleure mouillabilité (figure 7).
Dans les deux cas, les valeurs de SFE et de
SFT sont égales. Dans le premier schéma,
il y a une correspondance compléte entre
les parties polaires et dispersées qui dé-
terminent la force maximale de I'interac-
tion moléculaire a la limite de la phase. La
tension interfaciale tend a disparaftre, ce
qui se traduit par un angle de contact CA
égal a zéro (mouillage complet).
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Dans le second schéma, les parties po-
laires et dispersées du SFE et du SFT
sont différentes. La force intermolécu-
laire est plus faible et la tension interfa-
ciale est plus élevée. Il en résulte un angle
de contact supérieur a zéro et une moins
bonne mouillabilité.
Les mesures des encres d’essai ne
60 - donnent des résultats corrects que si la
corrélation entre les parties polaires et
dispersées de la SFE d’un solide et la SFT
de I'encre est congruente. Les informa-
tions relatives a la polarité et a la compo-
sition exacte des encres ne sont pas indi-
quées par le fabricant, de sorte que cette
corrélation ne se produit pas toujours.
D’un point de vue physique, plus la SFT
de I'encre est faible, plus sa partie po-
laire est faible. Cela signifie que les résul-
tats les plus vrais des mesures SFE sont
E obtenus en travaillant avec des surfaces
dispersives. Ce fait explique la meilleure
corrélation des résultats SFE entre la mé-
thode de I'encre et la méthode optique
lorsque I'on travaille avec des polyméres
Figure 6 : Valeurs SFE pour LD-PE non traités qui sont presque compléte-

Nontraite
Huoration
Propane-butane
R

Figure 5: Valeurs SFE pour le silicone
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ment dispersifs en raison de leur compo-
sition chimique. L'activation par la flamme
de la surface d’un polymére augmente sa
SFE et sa partie polaire, et il est impos-
sible de déterminer précisément cette
partie polaire a I'aide de la méthode de
I’encre d’essai. La différence entre les mé-
thodes de traitement et les effets qui en
résultent ne peut étre définie qu’a l'aide
de la méthode optique, car la méthode de
I’encre d’essai donne les mémes valeurs.

Résumé - conclusion

Lanalyse comparative montre que les ré-
sultats de la mesure de SFE obtenus avec
les encres d’essai ne correspondent pas
toujours a la valeur réelle de la SFE d’un
substrat solide. Par ailleurs, les controles
effectués avec des encres de test n’in-
diquent qu’une fourchette approximative
dans laquelle se situe I’énergie de surface.
La méthode optique basée sur la mesure
de I'angle de contact permet de définir
I’énergie de surface avec plus d’exacti-
tude et de répétabilité et rend possible
le calcul des parties polaires et disper-
sives de cette énergie, qu'il est crucial de
connaftre avant d’appliquer une peinture
ou de revétir un matériau.

La mesure de I'angle de contact a I'aide de
la méthode optique et le calcul ultérieur
de I'énergie de surface avec ses parties
polaire et dispersive permettent de cal-
culer le travail d’adhésion d’un liquide a
la surface solide. Les encres d’essai étant
pour la plupart toxiques et volatiles, il
existe un risque élevé de contamination
lors de l'utilisation répétée du méme pin-
ceau pour différentes surfaces. Cela mo-
difie la composition de I’'encre et la SFE de
I’encre, ce qui influe sur les résultats de
la mesure. Le résultat dépend également
de linterprétation du coup de pinceau
par I'opérateur. La méthode de I'angle de
contact optique permet d’obtenir des ré-
sultats reproductibles indépendamment
du facteur humain.

La méthode de I'angle de contact optique
présente I'avantage de pouvoir travailler

Figure 8 : mesure des angles de contact et de '€nergie de surface en un clic.

avec des échantillons aussi bien de petite
taille que de trés grande taille : si la mé-
thode de I'encre nécessite suffisamment
d’espace pour plusieurs coups de pinceau,
la méthode optique a besoin de quelques
millimétres carrés pour plusieurs pe-
tites gouttes. Il est possible de générer
des gouttes d’'un volume de quelques pi-
colitres et il suffit donc d’avoir une sur-
face d’échantillon d’environ 0,01mma2.
Lautre avantage de la méthode optique
est la possibilité de travailler a des tempé-
ratures contrélées plus ou moins élevées
grace a différentes chambres climatiques.
Enfin, la méthode optique étant une mé-
thode non destructive, avec le gonio-
meétre portable PCA 200, il est possible de
controler directement sur le site, et pen-
dant la production, la qualité d’un revé-
tement ou la propreté sur des piéces de
fabrication de grande taille comme des
pare-brise entiers de voiture, des piéces
de carrosseries, des wafers et tout type
de matériau composite en mesurant les
angles de contact avec deux liquides
de référence - eau et diiodométhane-
(figure 8). L'énergie de surface est calcu-
lée a partir des angles de contact mesu-
rés selon deux modeles d’interaction bien
établis : le modéle OWRK et le modéle de
Wu. Ces deux modeles permettent de dé-
terminer les contributions polaire et dis-
persive de I'énergie de surface du maté-
riau analysé. m
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