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Résumé :

Ce travail s’intéresse a la synthése et a la caractérisation de revétements hybrides O/l a base de
silice, préparés par voie sol-gel et déposés sur polycarbonate (PC), pour des applications en milieu
chaud et humide dans le domaine culinaire. Le PC étant connu pour sa sensibilité a I’hydrolyse dans
ce type de milieux (provoquant sa dépolymérisation progressive et ainsi la libération de bisphénol A,
molécule suspectée comme étant toxique), le réle du revétement est donc de protéger le PC et
d’éviter son vieillissement prématuré, tout en améliorant ses propriétés mécaniques.

Dans un premier temps, de nombreux sols ont été synthétisés et optimisés, principalement en
termes de nature et quantités de précurseurs, et de pH, dans le but d’obtenir des revétements
homogeénes et transparents. Un suivi des réactions d’hydrolyse et de condensation des sols a
également été réalisé afin de déterminer le temps minimal de maturation de ces derniers.

Aprés dépot des revétements par dip-coating, les propriétés mécaniques des films ont été étudiées
par de nombreuses techniques. D’un point de vue général, les propriétés des échantillons revétus
ont été trouvées supérieures a celles du PC nu. L'influence de nombreux parametres de synthése
comme le ratio organoalcoxysilane(s)/silice colloidale, 'ajout d’additifs, le type de traitement de
surface du PC pré-dépot ou encore les conditions de recuit, a également été étudiée.

L'ensemble de ce travail a permis d’obtenir, a partir de deux systémes sol-gel différents, des
revétements performants en termes de transparence, d’adhésion au substrat, de non-toxicité,
couplés a des valeurs élevées de dureté, de densité et de module de Young.

Abstract :

This work deals with the synthesis and the characterization of hybrid O/I silica coatings prepared by
the sol-gel route and deposited on polycarbonate (PC), for applications in hot and humid
environment in the alimentary field. PC is well-known for undergoing hydrolysis in such conditions
(causing its progressive depolymerization and thus leading to the release of bisphenol A, a molecule
suspected to be toxic): the function of the coating would thus consist in preventing PC from this kind
of premature ageing, along with the enhancement of its mechanical properties.

As a first step, a lot of different sols were synthesized and optimized, mainly in terms of type and
quantity of precursors, along with the pH, in order to obtain transparent and homogeneous coatings.
The hydrolysis and condensation reactions were monitored in order to determine the minimum
ageing time to be waited before any film deposition.

After deposition by dip-coating, the mechanical properties of the films were assessed by using many
different techniques. Basically, the coated-PC samples display higher properties than the uncoated
one. The influence of numerous synthesis parameters such as the organoalkoxysilanes/colloidal silica
ratio, the presence of additives, the kind of surface treatment of PC before film deposition, or the
annealing conditions was also studied.

This whole work led to the synthesis, from two different sol-gel systems, of superior quality coatings
in terms of transparency, adherence to the substrate, non-toxicity, along with elevated hardness,
density and Young’s modulus values.
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Introduction générale au projet

Cette these s’inscrit dans le projet « Saveurs Vapeurs », porté par le Groupe SEB, soutenu par le péle
de plasturgie PLASTIPOLIS et labellisé par le p6le de compétitivité Vitagora. Ce projet a été retenu

ieme

dans le cadre du 7 appel a projets de Recherche et Développement du Fonds Unique

Interministériel (FUI). Il dispose d’un budget de 3,82 millions d’euro, sur trente-six mois.

1 Contexte et problématique du projet

Dans un contexte d’alimentation de plus en plus déséquilibrée dans le monde occidental, le
Programme National Nutrition Santé 2006-2010 présente, dans le cadre de la santé publique, un
programme d’objectifs nutritionnels prioritaires. Parmi eux figurent la hausse de consommation de
fruits et légumes, la baisse de consommation d’acides gras saturés, la réduction du taux de
cholestérolémie des francais et la baisse de la prévalence de surpoids et d’obésité chez les adultes.

ALimiter la consommation
‘imiter la consommation
-“S pereun ter

Produits laitiers A chaque repas, 2 4 4 parts

Produits céréaliers, féculents,
légumes secs

AT

Pyramides des besoins alimentaires journaliers d’un adulte.

S’il est largement reconnu que le choix des aliments joue un réle important dans le cadre d’une
alimentation saine et équilibrée, le réle de la cuisson est beaucoup moins considéré. Cependant, le
mode de cuisson est primordial puisqu’il a un impact direct sur la valeur nutritive et les qualités
organoleptiques d’un aliment. A I’heure actuelle, la cuisson vapeur est le mode de cuisson le plus
satisfaisant d’'un point de vue santé. Malheureusement, cette derniére est percue comme fade, sans
go(t par un grand nombre de consommateurs, qui privilégient donc d’autres modes de cuisson.

Le projet « Saveurs Vapeurs » vise a développer de nouveaux procédés de cuisson-vapeur
permettant une optimisation des saveurs et des qualités organoleptiques et nutritionnelles des
aliments. Il souhaite proposer une nouvelle gamme de cuiseurs-vapeur, basée sur une meilleure
conservation et diffusion des arémes des aliments.



Afin de répondre a ces objectifs, plusieurs partenaires participent a ce projet. On compte six
partenaires de recherche :

- L’Ecole Nationale Supérieure de Biologie Appliquée a la Nutrition et a I'Alimentation
(ENSBANA, Dijon), et plus précisément les laboratoires Eau-Molécules actives-
Macromolécules-Activités (EMMA) et Génie des Procédés Microbiologiques et Alimentaires
(GPMA)

- Le Centre Régional d’'Innovation et de Transfert Technologique Agroalimentaire et Bio-
industriel (CRITT 2abi, Dijon)

- L'institut de Chimie Moléculaire de I’Université de Bourgogne (ICMUB, Univ. Bourgogne)

- L’Ecole Supérieure d’Ingénieurs de Recherche En Matériaux (ESIREM, Univ. Bourgogne)

- L'Institut de Caractérisation des Matériaux (ICM, Univ. Bourgogne)

- Le Centre Européen des Sciences et du Golt (CESG, Dijon)

- Le Laboratoire des Multimatériaux et Interfaces (LMI, UCB Lyon 1)

Ce projet compte également un partenaire industriel : le fabricant d’ardomes FRUTAROM.

2 Le role du LMI dans le projet :

Le développement de nouveaux outils de cuisson passe entre autres par I'amélioration des matériaux
déja utilisés. Ainsi, I'objectif de la these est de synthétiser un revétement protecteur a I'intérieur des
cuves, du couvercle ainsi que sur les grilles en polycarbonate (PC) du cuiseur-vapeur. Ainsi, la
dégradation connue du polycarbonate en milieu de vapeur d’eau pourrait étre ralentie, voire
stoppée, évitant le vieillissement prématuré de I'article culinaire et prolongeant ainsi sa durée de vie.
Au préalable, il faut réfléchir a un procédé d’élaboration compatible avec les propriétés intrinséques
du substrat (morphologie de surface, affinité chimique, tenue en température...).

Couvercle en polycarbonate

Grilles

Cuves en polycarbonate

Dans notre cas, plusieurs contraintes sont a prendre en compte. Tout d’abord, la température de
densification du revétement (qui peut potentiellement monter jusqu’a plusieurs centaines de degrés)
doit étre compatible avec la température de transition vitreuse du polycarbonate afin de ne pas
altérer la cohésion mécanique de ce dernier. C'est une contrainte assez sévére si I’'on souhaite utiliser



un mode de chauffage classique puisque la température de transition vitreuse du PC est assez basse
(148°C). Ensuite, il n’est pas concevable de synthétiser de nouvelles molécules ou de modifier la
structure chimique de molécules existantes, et de les rendre disponibles au niveau industriel en
guelques mois, comme cela doit pouvoir étre le cas. Le choix s‘orientera donc vers des molécules
déja disponibles commercialement et si possible a faible coUt.

Le cahier des charges du revétement ainsi que les choix expérimentaux de la nature du revétement,
du procédé d’élaboration, de la méthode de dépot ainsi que du traitement thermique seront
explicités dans la suite du manuscrit.
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Chapitre | : Rappels bibliographiques

Ce chapitre a pour but de réaliser un état de I'art des propriétés du polycarbonate ainsi que des
solutions proposées dans la littérature pour améliorer ses performances, afin de justifier notre choix
de précurseurs, de procédé de synthese et de technique de dép6t.

1 Le polycarbonate (PC)

1.1 Présentation générale du polycarbonate

Le polycarbonate (PC) est un matériau de la famille des polymeéres mis au point en 1953 par trois
industriels du groupe Bayer AG. Son intérét d’'un point de vue industriel est rapidement détecté et il
ne faut que quelques années pour le retrouver commercialisé sous différents noms : Makrolon chez
Bayer, mais également Lexan (Sabic) ou encore Durolon (Unigel) ™.

Le PC est utilisé de maniére intensive dans de nombreux domaines d’applications : on le trouve aussi
bien dans des objets de grande distribution que dans des technologies de pointe. On peut citer :

- L'usuel : chaises, lampes, boites...

- Les objets de protection : casques de moto, boucliers, lunettes de protection, vitres...

- Les contenants alimentaires : gobelets, bouteilles, barquettes, appareils culinaires...

- Le milieu médical : prothéses, lentilles de contact, verres de lunettes...

- L’électronique : lentilles de caméra thermiques, téléphones portable, CD, DVD, cellules
photovoltaiques...

Au niveau économique, le PC est le polymeére transparent possédant d’excellentes propriétés de
résistance mécanique le moins cher du marché. Ainsi, de nombreux fabricants essayent en
permanence de développer des nouveaux produits a base de PC, rendant cette matiere
indispensable sur le marché 2

1.2 Structure et mise en ceuvre du polycarbonate

Le PC est le plus souvent issu de la polycondensation du bisphénol A et d’un carbonate (comme le
carbonate de diphényle) par transestérification catalysée :

Le PC est généralement obtenu sous forme de granulés dont la masse moléculaire est assez élevée :

|[3]

elle peut étre ajustée a volonté entre 10000 et 200000 g/mol*’. La température de transition

vitreuse du PC (T,) se situe aux alentours de 148°C.

Il existe deux principaux procédés de mise en ceuvre de ces granulés : I'extrusion et le moulage par
injection . Dans notre cas, le Groupe SEB nous fournit des plaques de PC injectées de dimensions
10.1cm X 15.4cm et d’épaisseur 2mm.
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1.3 Propriétés du polycarbonate

Le PC est un polymeére de hautes performances. Ses principaux atouts sont sa légereté (d=1.2 g/cm?,
soit deux fois plus léger que le verre), sa transparence, son colt peu élevé et son excellente
résistance aux chocs.

1.3.1 Propriétés mécaniques

Tout d’abord, le PC a un trés faible coefficient de retrait™* lors de son démoulage, aprés injection. Ce
polymére étant le plus souvent amorphe, il se solidifie a la maniére d’un verre, sans subir de
modifications morphologiques importantes. Son retrait se situe généralement entre 0.5% et 0.8% : le
PC possede donc une grande stabilité dimensionnelle.

Ensuite, le PC présente une résistance aux chocs trés élevée, quelle que soit sa température
d’utilisation entre -50°C et 135°C. En effet, le PC ne présente pas de rupture lorsqu’il subit un essai de
choc Charpy*. En particulier, sa résilience dépasse les 30 kJ/m? a 'ambiante. Son allongement a la
rupture est d’environ 120% et son module d’élasticité (ou module d’Young) de 2.5 GPa. Enfin, sa
dureté Vickers est d’environ 12 Hv.

1.3.2 Autres propriétés

L'indice de réfraction du PC est de 1.58 (mesuré a A=550nm). Dans le domaine du visible, le
coefficient de transmission du PC se situe entre 0.85 et 0.90 : la transparence de ce polymere permet
donc d’imaginer de nombreuses applications dans le domaine de I'éclairage, ou plus généralement
de l'optique.

A température ambiante, il est compatible avec un grand nombre d’agents chimiques, dont I'eau,
I’éthanol, I'isopropanol, ou encore les acides acétique et chlorhydrique, faiblement concentrés.

Concernant la tenue en température du PC, ce dernier est bien sdr limité par sa T, : une exposition
prolongée du PC au-dela de 145°C entraine une modification excessive de sa géométrie. En effet,
lorsqu’on augmente la température au-dessus de la T, la transition fragile/ductile a lieu et le PC
présente alors un comportement caoutchoutique. Il faudra donc s’assurer que le procédé de
synthése du revétement ne sollicite pas le PC au dessus de sa T,.

Le PC possede un coefficient d’absorption d’humidité assez faible (0.15%, jusqu’a 0.50% lorsqu’il est
immergé). Aucune modification dimensionnelle ou de propriété n’est donc observée lors de la
reprise en eau. Cependant, un contact prolongé avec de |'eau, et plus particulierement avec de I'eau
chaude (>60°C), n’est pas sans conséquences : une régression chimique a lieu. Le PC s’hydrolyse, ce
qui se traduit par une dépolymérisation : I'épaisseur de matiére diminue et les performances du
polymeére sont aussi considérablement affectées. En plus de la vapeur d’eau, il est a noter que le PC
est également perméable a bon nombre d’autres gaz, parmi lesquels le dioxygene (1.38 barrer), le

dioxyde de carbone (6 barrer) ou encore I'hydrogéne®.

Enfin, le PC est sensible aux rayonnements UV et subit un vieillissement prématuré, qui se traduit par

un jaunissement lors d’applications en extérieur™®.
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1.4 Limites / controverse du polycarbonate

Dans le cadre de I'application visée, le polycarbonate est trés souvent au contact de I'eau, qu’elle soit
sous forme vapeur (lors de 'utilisation du cuiseur-vapeur) ou sous forme liquide (lors du nettoyage
de I'appareil au lave-vaisselle) ; dans le second cas, I'eau est extrémement agressive puisqu’elle
contient des agents détergents. Dans ce contexte, on comprend aisément que le polycarbonate subit
un vieillissement prématuré, se traduisant par un jaunissement et un amincissement de la matiére,
pouvant méme aboutir a une perforation des cuves du cuiseur-vapeur.

D’autre part, la cuisson des aliments se faisant a la vapeur d’eau, la température d’utilisation de
I"appareil se situe aux alentours de 100°C. D’aprés ce qui a été dit précédemment, les cuves du
cuiseur-vapeur subissent donc une hydrolyse. Le PC se dépolymérise peu a peu, conduisant a la
libération de molécules de ses constituants dans I'eau de cuisson des aliments, en particulier le
bisphénol A dont la toxicité sur le corps humain est en débat. En effet, cette molécule est connue
pour étre un perturbateur endocrinien : tout comme I'cestradiol (hormone naturellement présente
chez I'étre humain), elle est capable de se lier a certains récepteurs des cestrogénes, mais avec une
action mille fois supérieure a celle de I'cestradiol. Ainsi, le bisphénol A est un leurre hormonal,
pouvant dérégler le fonctionnement ou le développement de certains organes. En juin 2010, la
France avait déja suspendu la commercialisation de biberons contenant du bisphénol A, les
nourrissons étant les plus sensibles a cette molécule. Le 12 octobre 2011, I'Assemblée Nationale
francaise a voté une loi visant a interdire I'utilisation du bisphénol A dans les emballages
alimentaires. L'interdiction est a compter de 2014, mais sera effective dés 2013 pour les produits
destinés aux enfants de moins de 3 ans.

Le PC présente également d’autres limites, moins incommodantes, mais auxquelles nous tenterons
de palier par la méme occasion. Parmi ces limites, on peut citer une résistance a la rayure et a
I'abrasion moyenne, une hydrophobie pas suffisamment marquée ainsi qu’une perméabilité non
nulle a certains gaz, comme précisé précédemment.

Le polycarbonate étant un polymere indispensable pour I'industrie, il est donc urgent de réfléchir a
une solution a ces problemes. Le Groupe SEB souhaitant conserver la transparence, la résistance et la
légereté des cuves du cuiseur-vapeur ainsi qu’un prix de I'appareil abordable pour tous, il n’est pas
possible pour eux de s’orienter vers un autre matériau que le polycarbonate.

1.5 Solutions envisagées pour améliorer les propriétés du PC

Deux types de modifications sont possibles afin de changer les propriétés du PC : modifications en
masse ou bien en surface.

La modification en masse (ou intrinséque) a lieu au niveau de la formulation du PC : des copolymeres

(781 B (souvent

a base de PC sont synthétisés'** ou bien des additifs spécifiques peuvent étre incorporés
en grande quantité pour en voir les effets), dans le but de rendre le PC plus résistant a I’hydrolyse, au
feu ou encore d’améliorer sa résistance aux chocs, a la rayure etc. Cependant, ce type de
modifications peut induire d’'importants changements (autres que ceux recherchés) dans les
propriétés finales du matériau. De plus, il n’est pas rare d’assister a une extraction des additifs lors de

I'utilisation du matériau. Enfin, le probleme de libération de molécules de bisphénol A, tout au mieux

13



retardé dans le temps, n’est pas définitivement réglé par ce type de modifications. Cette possibilité
ne serait donc pas en accord avec la loi qui interdit complétement le bisphénol A (ou tout matériau
en contenant) au contact des aliments.

Les modifications de surface (ou extrinseques) sont réalisées quant a elles sur le PC brut : il s’agit par
exemple de déposer un revétement fonctionnel sur le polymére. Dans la mesure ol un revétement
peu sensible a I’hydrolyse, bien adhérent, affichant de bonnes propriétés mécaniques est déposé, ce
type de modification semble une solution adaptée et durable pour palier aux limites du PC. C'est
cette deuxiéme option qui a donc été retenue.

1.6 Cahier des charges du revétement sur PC

Enormément d’articles traitant de I'élaboration de revétements protecteurs sur PC sont disponibles
dans la littérature. La nature de ces revétements et leurs applications sont aussi diverses que

variées!?o112

. Sans étre exhaustifs, on peut citer des applications de protection contre la rayure,
I'abrasion ou les rayons UV, des applications d’éclaircissement optique, de revétements
interférentiels ou photochromiques, une meilleure résistance chimique, des surfaces hydrophobes

donc plus faciles a nettoyer, etc.
Dans notre cas, en accord avec le Groupe SEB, nous souhaitons obtenir un revétement qui soit :

- Transparent : cette caractéristique de base du PC doit étre conservée par le revétement afin
que les consommateurs puissent en permanence voir les aliments qui cuisent dans 'appareil

- Non toxique : une compatibilité avec les aliments est bien sGr primordiale

- Résistant a tout pH : lors d’éventuels contacts avec des aliments acides et basiques

- Adhérent au PC: comme précisé précédemment, le cuiseur-vapeur subit de nombreuses
sollicitations, le revétement ne doit donc pas s’arracher afin de conserver son caractére
protecteur

- Hydrophobe : pour mieux résister a I’hydrolyse mais aussi afin d’apporter une fonction
« easy-to-clean » au cuiseur-vapeur

- Résistant a la rayure et a I'abrasion : ces caractéristiques sont nécessaires afin d’augmenter
les performances du PC nu et d’éviter son vieillissement prématuré

- Dense : en particulier, barriére aux gaz, toujours pour limiter son vieillissement

- Résistant aux sollicitations d’un lave-vaisselle : pour le confort du consommateur, afin de
pouvoir éviter le nettoyage de I'appareil a la main. Une tenue du revétement a 50 cycles de
lavage au minimum doit étre assurée

- Peuonéreux

Aux vues du cahier des charges, nous avons décidé de nous orienter vers des dépots de type oxyde,
pour leur transparence ainsi que leur inertie chimique caractéristiques, et plus particulierement vers
I'oxyde de silicium (ou silice) pour son faible colt et I'existence de plusieurs procédés de dépots
compatibles avec la T, du polycarbonate, présentés par la suite.
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2 Procédés de synthese

Il existe un grand nombre de procédés de synthese trés différents permettant de réaliser des films en
couche mince sur polycarbonate. Ces procédés sont répartis en deux familles, selon le principe de
déposition : voie humide ou voie séche. Les caractéristiques de la couche obtenue et I'adhésion
entre la couche et le substrat dépendent bien s(r tres fortement du procédé utilisé. Le tableau ci-
dessous regroupe quelques procédés de synthése tres répandus de chaque famille.

Voie séche Voie Humide
Dépot physique en phase vapeur (PVD) Electrodéposition
Dépot chimique en phase vapeur (CVD) Sol-gel

Ces procédés permettent d’obtenir des revétements treés variés, tant en nature (organique,
inorganique ou hybride) qu’en architecture (couche mince, core-shell, nanoparticules...). Le choix du
procédé se fait selon I'application et les propriétés de surface souhaitées. Les principaux procédés de
synthése sont décrits ci-dessous.

2.1 Voie seche:

2.1.1 Dépobt physique en phase vapeur (PVD)
La PVD™**** st une famille de techniques de dépdt nécessitant un vide poussé et reposant sur un
méme principe : la condensation du matériau a déposer sur le substrat. Les sous-familles de la PVD
différent essentiellement sur la maniére de rendre le précurseur a déposer sous forme vapeur. Le
procédé le plus connu est la pulvérisation cathodique, utilisé sur polycarbonate pour déposer des
nitrures™ (titane, bore...) pour des applications optiques, mais également des oxydes'””), comme

I'oxyde mixte de zirconium-silicium ou encore la silice!®

, par exemple pour la fabrication de
dispositifs biomédicaux. Ce procédé aboutit a des revétements qui présentent en général une bonne
adhésion au substrat™*?. évaporation est une autre technique de PVD trés répandue : I'adhésion des
films de silice déposés sur PC est en revanche assez faible et le dépot d’une sous-couche promotrice
d’adhésion est généralement nécessaire®”. La technique de PVD la plus couramment utilisée pour
déposer des oxydes est I'EBPVD (Electron-beam physical vapor deposition). Des revétements d’oxyde
de silicium ou de titane de (respectivement) faible et fort indice de réfraction peuvent étre obtenus,
trés utilisés dans des applications de revétements antireflet?”??. Cependant, lors du dépét des films,

il est difficile de controler I'épaisseur et des inhomogénéités sont alors souvent observées.

L'EBPVD peut également étre couplée a I'/AD (lon-beam Assisted Deposition), qui provoque
I'implantation d’ions lors du dépot. Shulz et al. reporte ainsi une transition graduelle entre substrat
(polycarbonate) et film (silice), aboutissant a une excellente adhésion et a linutilité d'un
prétraitement du substrat avant dép6t®. Des revétements & base d’oxyde de silicium trés denses
peuvent &tre obtenus, avec d’excellentes propriétés d’imperméabilité® qui trouvent leur utilité
dans des applications de revétements barriere aux gaz ou a la vapeur d’eau. Cependant,
I'inconvénient majeur de ces techniques de dépét réside dans I'équipement lourd qu’elles

nécessitent, d’autant plus que la forme a revétir est complexe et imposante.
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2.1.2 Dépét chimique en phase vapeur (CVD)

Ces types de dépots se rapprochent fortement des techniques PVD : il s’agit ici encore de précurseurs
gazeux qui viennent au contact de la surface du substrat. Cependant, alors qu’en PVD on a un simple
transfert d’atomes d’une cible vers un substrat, en CVD on assiste a une véritable réaction chimique
localisée au niveau de la surface du substrat, entre ce dernier et les précurseurs. Il existe un grand
nombre de techniques différentes en CVD, on peut notamment les classer en fonction de la pression
de I'enceinte : certaines techniques nécessitent un vide poussé contrairement a d’autres qui sont
réalisées a pression atmosphérique. Une principale technique est utilisée sur polycarbonate : le
dépét chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD), réalisé avec une pression d’enceinte
tres faible, pour déposer des films Si0,[*>%52728 et DLC-Si0,23% principalement pour des
applications de protection du PC contre le vieillissement prématuré pour des utilisations en
extérieur : des valeurs élevées de module de Young et de dureté sont ainsi reportées. Les principaux
précurseurs utilisés sont un mélange SiH, et N,O dans le premier cas, et un mélange de silane ou
siloxane avec de l'acétylene ou du méthane dans le second cas, aboutissant a des revétements
hybrides organique/inorganique. Les films DLC-SiO, ont lI'avantage d’avoir une grande inertie
chimique entrainant une excellente durabilité dans le temps. Cependant, le dép6t par PECVD crée
des contraintes résiduelles assez fortes dans ces films™Y : I'interface substrat/film est donc souvent
de mauvaise qualité, ce qui se traduit par une adhésion assez faible. Plus récemment, le dép6t de
silice pure ou hybride par plasma atmosphérique a été reporté®? pour des applications de résistance
mécanique. En vue d’une industrialisation de procédé, cette technique posséde |'avantage d’'un
équipement beaucoup plus léger que les techniques sous vide.

2.2 Voie humide :

Le dépot par cette voie ayant lieu en solution, des formes de substrat complexes peuvent plus
facilement étre revétues qu’en voie seche.

2.2.1 Electrodéposition

Y

Il s’agit la de réduire des précurseurs métalliques grace a un agent chimique. Cette technique
nécessite de faire passer un courant pour que I'oxydoréduction puisse avoir lieu : le substrat doit
donc étre conducteur. Lorsque cette technique est utilisée sur PC, ou sur tout autre substrat isolant,
il est nécessaire de les recouvrir préalablement d’une fine couche métallique. Le dépot réalisé
ensuite par électrodéposition est un dépot métallique, destiné a renforcer les propriétés mécaniques
du PC®. Le dépot d’oxyde de silicium n’est cependant pas possible par cette technique.

2.2.2 Sol-gel

Ce procédé est actuellement en pleine expansion, avec un marché mondial des produits dérivés de
cette technologie qui représente plusieurs milliards d’euro. C’'est aussi le procédé le plus utilisé et le
plus reporté dans la littérature pour le dépbét de revétements sur polycarbonate grace a sa
compatibilité avec la T, du PC et aux propriétés intéressantes auxquelles il permet d’aboutir.

Le terme sol-gel est un condensé de « solution-gélification ». Ce procédé, tres simple dans la
pratique, permet de réaliser des couches d’oxydes métalliques purs ou hybrides par simple
polymérisation de précurseurs moléculaires en solution.
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Deux types de précurseurs différents existent : les sels métalliques et les alcoxydes métalliques.

La réduction de sels métalliques en solution aqueuse est une voie peu onéreuse, mais les réactions
qu’elle met en jeu sont difficiles a controler®. Les précurseurs typiquement utilisés sont des
nitrates, des chlorures, ou encore des oxychlorures de métaux, qui permettent d’obtenir I'oxyde
correspondant (oxyde de titane, zirconium, cérium etc.). En revanche pour I'obtention de silice, seul

B35 Concernant les alcoxydes métalliques, de nombreux

un type de sel existe : le chlorure de silicium
précurseurs aboutissant a la formation de silice existent. |l est également a noter que des alcoxydes
de silicium hybrides (c’est-a-dire liés de fagcon covalente a des fonctions organiques, dénommés
organoalcoxysilanes) sont disponibles dans le commerce et qu’il est donc possible de synthétiser de
la silice hybride, contrairement aux sels métalliques qui permettent uniquement d’aboutir a des
réseaux d’oxyde pur. Les films a base de sels métalliques sont donc généralement plus fragiles que

leurs homologues a base d’organoalcoxysilanes.

Notre choix s’est arrété sur ce second type de précurseurs, a savoir les alcoxydes métalliques, de
formule générale M(OR),.

M : un métal (Ti, Zr, Al, Sn..) ou le silicium
X : nombre de liaisons covalentes réalisées par M
R : un groupement alkyle de type C,Hzn:1

Le procédé sol-gel étant déja largement décrit dans la littérature, cette partie décrira ce procédé de
facon non-exhaustive.

On part d’un sol (suspension de colloides) qui évolue dans le temps : les molécules condensent entre
elles et on aboutit a un matériau solide (le « gel », de viscosité infinie). Cette transformation peut
potentiellement avoir lieu a température ambiante, d’ou I'utilisation des termes « chimie douce »
pour décrire ce procédé : on est par exemple capable de réaliser des verres sans avoir a monter a
haute température et passer par la fusion.

La composition typique d’un sol est la suivante : un ou plusieurs types d’alcoxydes de métaux, de
I’eau, un solvant, et éventuellement un catalyseur et des additifs spécifiques.

Le passage du sol au gel se fait grace a deux principales réactions : I'hydrolyse et la condensation.
L'hydrolyse se déclenche des que les précurseurs sont au contact de I'eau; puis les réactions de
condensation peuvent avoir lieu :

M-OR + HOH -> M-OH + R-OH (hydrolyse)

M-OH + HO-M -> M-O-M + H,0
et/ou M-OH + RO-M -> M-O-M + R-OH  (condensation)

A ce stade, on comprend que le processus est en réalité tres complexe puisque trois états de la
matiere vont se cOtoyer simultanément : la solution (précurseurs n’ayant pas réagi), les colloides
(précurseurs en cours de réaction) et le solide (précurseurs en fin de réaction). En effet, selon les
qguantités de réactifs introduits, la vitesse des réactions est plus ou moins élevée. Pour commencer,
les différents types d’alcoxydes ont des réactivités différentes. Ensuite, la quantité d’eau introduite
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avec les alcoxydes de métaux influence directement la vitesse de la réaction d’hydrolyse : cette
derniere est maximale lorsque I'eau est introduite en quantité stcechiométrique ou légerement
supérieure, de facon a permettre I’hydrolyse compléte des précurseurs[asl. Cela s’explique par le fait
gu’il y a suffisamment d’eau pour avoir une hydrolyse compléte, mais pas trop non plus pour ne pas
trop diluer le milieu et éviter de mettre une trop grande distance entre les molécules qui doivent
réagir ensemble. Des conditions d’hydrolyse sous-stoechiométriques ou en large excés meénent, elles,

a des systémes de silice de structure sous forme de cycles/cages®® *, dont les propriétés

mécaniques sont inférieures a celles de la silice sous forme de réseau’®.

Il y a également d’autres facteurs a prendre en compte : on peut citer la nature du solvant, ainsi que
sa quantité : selon la polarité et la proticité* du solvant, les espéces intermédiaires qui se créent lors
de la réaction d’hydrolyse ou de condensation sont plus ou moins stabilisées. En catalyse acide, les
solvants les plus favorables a la formation d’une phase de silice sont les solvants protiques et polaires
(méthanol, isopropanol, formamide...), qui forment des liaisons hydrogenes avec les espéces
intermédiaires”. La quantité de solvant introduite influe quant a elle sur le taux de dilution du sol.

Un autre facteur concerne d’éventuels catalyseurs (acide, bases, ou agents nucléophiles): la
synthése par voie sol-gel en catalyse acide ou basique aboutit a des matériaux de morphologie tres
différente. En effet, le pH influencant fortement les vitesses de réactions d’hydrolyse et
condensation, il est tres important de bien choisir le type de catalyseur utilisé ainsi que sa
concentration®”. La Figure I-1 illustre cela pour le tetraéthylorthosilicate (TEOS).
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Figure I-1 : vitesses de réactions d’hydrolyse (rouge) et condensation (bleu) du TEOS en fonction du pH[“]

En voie acide, la vitesse d’hydrolyse est maximisée tandis que la condensation est lente. En effet, les
ions H;0" sont attirés par 'oxygéne et la substitution des groupes OR est facilitée. On aboutit dans ce
cas a une réticulation longitudinale (Figure 1-2).
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Figure I-2 : Morphologie du réseau obtenu en voie acide : « gel polymére »B4

En voie basique, on observe que la vitesse de condensation augmente (relativement a celle de
I’hydrolyse) : les anions OH™ sont attirés par le métal M électronégatif, privilégiant la formation de
liaisons M-O-M par condensation. Le réseau obtenu est alors formé d’une multitude d’amas

sphériques (Figure I-3).

aﬁ;} =

Figure I-3 : Morphologie du réseau obtenu en voie basique : « gel colloidal »

[34]

Un dernier parameétre trés influent sur la vitesse des réactions d’hydrolyse et condensation est la

température : plus elle est élevée, plus les vitesses de réactions sont élevées.

En fonction de ces parametres et de la technique de mise en forme, on peut obtenir des matériaux

aux aspects et propriétés tres différents (Figure 1-4).
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cauches minces

Figure I-4: Différents états de la matiere lors d'une synthése par voie soI-geIm]
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Aux vues du cahier des charges du revétement et des différents procédés de synthése présentés,
la voie sol-gel a base d’alcoxydes de silicium a été retenue pour la réalisation du revétement. En
effet, ce procédé d’élaboration s’inscrit dans un contexte de chimie douce qui est
particulierement compatible avec la faible T, du polycarbonate. Pour notre application, nous
avons sélectionné la catalyse acide car, en comparaison de la voie basique, il s’agit de la voie de
synthése la plus rapide pour I'hydrolyse et de la plus lente pour la condensation. C’est
typiquement ce qui est recherché ici pour maximiser la durée de vie de nos sols. Enfin, le
nombre important d’articles dans la littérature traitant de revétements a base de silice par la
voie sol-gel, ainsi que Ila possibilité de synthétiser des revétements hybrides
organique/inorganique, nous ont décidés a choisir les alcoxydes de silicium comme précurseurs.

3 Précurseurs de silice

La synthése par voie sol-gel permet d’aboutir a différents types de matériaux selon la nature des
précurseurs utilisés*?. Comme précisé précédemment, notre choix s’est arrété sur les alcoxydes de
silicium.

3.1 Avantages des alcoxydes de silicium

Tout d’abord, une large gamme d’alcoxydes de silicium est disponible dans le commerce, contribuant
a rendre ces derniers bien moins onéreux que leurs équivalents a base de métaux de transition. C’'est
probablement aussi une des raisons pour laquelle ces précurseurs sont trés travaillés et donc tres
reportés dans la littérature. La chimie des alcoxydes de silicium est également bien répandue dans le
monde industriel*®. On peut donc penser a juste titre que la production et la commercialisation des
cuiseurs-vapeurs revétus en seront facilitées, le moment venu.

Ensuite, les alcoxydes de métaux sont bien plus réactifs que les alcoxydes de silicium vis-a-vis des
attaques nucléophiles et donc en particulier lors des réactions d’hydrolyse et condensation!*”. Cela
s’explique par le caractere plus électropositif des métaux de transition par rapport au silicium ainsi
qu’une coordinence maximale plus élevée (Tableau I-1)**.

Tableau I-1 : charge partielle et coordinence maximale de quelques alcoxydes métalliques

Alcoxyde (z=4) Charge partielle & Coordinence maximale
Si(OEt), +0,32 4
Ti(OEt), +0,63 6
Zr(OEt), +0,65 7
Ce(OPr), +0,75 8

Les alcoxydes de silicium peuvent ainsi étre manipulés sous air, contrairement aux autres alcoxydes
qui doivent étre stockés et prélevés sous atmosphere inerte (nécessitant de lourdes installations).
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Sans cette précaution, ces derniers réagiraient trop vite avec I'eau contenue dans l'air. Avec des
vitesses de réactions plus lentes, un sol a base d’alcoxydes de silicium aura une durée de vie
supérieure, ce qui est indispensable pour notre application. En effet, a I'échelle industrielle, il est
inimaginable d’utiliser une solution qui gélifie tres rapidement (quelques minutes a quelques heures)
lorsqu’il y a des milliers des pieces a revétir.

3.2 Avantages des organoalcoxysilanes

La silice pure étant trop fragile et cassante pour notre application, nous nous sommes orientés vers
une silice hybride organique/inorganique (O/1) aux propriétés modifiées. En effet, la chimie douce
mise en jeu dans le procédé sol-gel est compatible avec les réactions de la chimie organique.

Tout d’abord, les matériaux hybrides O/I sont divisés en deux classes!™ :

- La classe |, ou les gels sont de type « héte/invité » : les fonctions organiques (additifs ou
polymeéres principalement) sont imbriquées dans le réseau de silice pure a I'échelle
moléculaire, sans pour autant qu’il y ait de liaisons fortes entre les deux. Les interactions
sont de type électrostatiques, liaisons hydrogene, ou Van der Walls.

- Laclasse Il, ou les fonctions organiques sont liées de maniére covalentes ou ionocovalentes

au réseau de silice : on aboutit a la formation d’un réseau organo-minéral.

Aux vues du cahier des charges de notre revétement, la silice hybride O/l de classe Il semble plus
appropriée. En effet, les cuves de cuiseur-vapeur sont régulierement mises au contact de la vapeur
d’eau ou d’eau a pH basique (lors de nettoyages en lave-vaisselle) ; il semble donc plus adapté
d’avoir des liaisons fortes au sein du revétement pour limiter au maximum sa dépolymérisation ou la
perte de molécules « invitées » lors de telles sollicitations. Nous ne traiterons donc que des hybrides

0O/I de classe Il dans la suite de la bibliographie.

Les précurseurs utilisés contiennent leur(s) fonction(s) organique(s) dés le départ: il s’agit des
organoalcoxysilanes, de formule générale R’ (4,,Si(OR)x.

Deux types de liaisons sont présents dans ces précurseurs :

- La (les) liaison(s) Si-(OR), hydrolysable(s), qui abouti(ssen)t a la formation du réseau de silice
pur selon les réactions d’hydrolyse/condensation décrites précédemment

- La (les) liaison(s) Si-R’, non hydrolysable(s), qui reste(nt) donc fixée(s) sur le squelette de
silice et joue(nt) le réle de modificateur(s) ou formateur(s). Dans le premier cas, les
groupements organiques sont inertes : ils ne réagissent pas mais apportent des propriétés
spécifiques (optiques, électriques, chimiques..). Dans le second cas, les groupements peuvent
réagir et polymériser (époxy, méthacrylate, vinyle...) : une double-réticulation a ainsi lieu, a la
fois dans la partie minérale et la partie organique.

Ces matériaux, a mi-chemin entre les verres et les polymeéres, offrent de nombreuses nouvelles
possibilités. Dans notre cas, trois principaux avantages ressortent de I'utilisation de tels précurseurs.
Premierement, les fonctions organiques apportent de la souplesse au revétement et le rendent
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4] Ensuite, ces fonctions étant non hydrolysables, il y a moins de retrait lors du dépot

moins cassant
du revétement (et en particulier lors du séchage), diminuant ainsi les contraintes résiduelles au sein
de la couche et donc le risque de fissuration. Enfin, un choix judicieux de ces précurseurs hybrides O/I
devra nous permettre de conférer au revétement de I’hydrophobie (pour mieux résister a I’hydrolyse
et faciliter le nettoyage apres utilisation) ainsi qu’une densité élevée (en partie conférée par une

réticulation élevée du réseau).

4 Classification des sols a base de silice

Notre recherche bibliographique s’est axée sur des revétements a base de silice déposés par voie sol-
gel sur polycarbonate principalement, mais pas seulement : certains systemes reportés sur d’autres
substrats, potentiellement intéressants sur PC, ont également été reportés.

Aprés lecture des nombreux articles trouvés dans la littérature, nous avons divisé les systémes sol-gel
reportés en trois catégories, selon la nature de la partie organique des précurseurs.

La premiére catégorie, (Qque nous avons dénommeée catégorie A) est aussi la plus répandue : il s’agit
de revétements a base d’organoalcoxysilanes « classiques » nécessitant uniquement un recuit
purement résistif, pour la réticulation du réseau de silice. La catégorie B est, elle, constituée de
revétements contenant pour seules fonctions organiques, des fonctions ayant la propriété de
polymériser par recuit UV. Ces fonctions organiques sont issues d’organoalcoxysilanes mais peuvent
également provenir d’autres molécules purement organiques (des acrylates par exemple). Un recuit
UV est alors conjugué au recuit résistif afin de permettre respectivement la polymérisation de la
partie organique ainsi que la réticulation du réseau de silice. Enfin, la catégorie C est un mélange des
deux premieres: les revétements sont composés d’organoalcoxysilanes « classiques » et
d’organoalcoxysilanes et/ou de fonctions organiques nécessitant un recuit UV pour polymériser :
comme pour la catégorie B, un recuit mixte résistif/UV est donc préconisé. Le Tableau I-2 résume les
différents types d’organoalcoxysilanes ainsi que le(s) recuit(s) préconisés pour chaque catégorie.

Tableau I-2 : différents types d'organoalcoxysilanes et recuits préconisés pour chaque catégorie de revétement reportée
dans la littérature

Nature de la fonction organique des . e
Recuit préconisé

silanes
lymérisabl I .
« classique » PO yme[Jls\,;a € par Résistif UV-curing
Catégorie A X X
Catégorie B X X X
Catégorie C X X X X
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4.1 Revétements classiques avec recuit résistif (catégorie A)

De nombreux exemples de revétements a base d’organoalcoxysilanes nécessitant un recuit résistif
sont reportés dans la littérature.

Les applications sont aussi diverses que variées mais ont toutes la méme finalité : protéger le
substrat et éviter son vieillissement prématuré. En particulier on peut citer :

- I'amélioration des propriétés mécaniques (augmentation de la résistance a la rayure, a
I'abrasion, dureté plus élevée)

Ce genre d’application s’adresse tout particulierement aux substrats polymeres. En effet, méme si
certains plastiques (comme le polycarbonate) possédent une bonne résistance a I'impact, le dép6t
d’un revétement hybride O/I, d’une dureté plus élevée, permet d’améliorer leur résistance a la
rayure et a I'abrasion, a condition d’avoir une bonne adhésion entre substrat et revétement. Trois
principaux systemes d’organoalcoxysilanes sont utilisés dans le but d’obtenir ces bonnes propriétés.
Le premier, a base de methyltriethoxysilane (MTES) + tetraethylorthosilicate (TEOS) *”! constitue un
revétement classique et trés simple, dont la proportion fortement inorganique suffit a augmenter la

N

dureté du substrat. Le second, a base de TEOS, glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) et

amine (&

est un peu plus complexe et original puisque la fonction époxy du GPTMS réagit avec
I'amine, formant ainsi un réseau fortement réticulé. L'amine peut également provenir d'un
organoalcoxysilane, comme I'aminopropyltriethoxysilane (APTES)[49]. Ces liaisons intra-revétement
conferent alors a ce dernier plus de résistance. Ce systeme est particulierement performant puisqu’il
est également utilisé sur des substrats de rigidité intrinséque déja élévée™®. Enfin, I'utilisation de
résine aminées (mélamine formaldéhyde ou urée-formaldéhyde), pouvant réagir avec de nombreux
groupements (époxide, hydroxyle, amide, uréide, carboxyle etc.) sont également combinées a
différents organoalcoxysilanes (TEOS, GPTMS mais aussi 3-isocyanatopropyltriethoxysilane) dans le
but d’obtenir une résistance a I'abrasion élevée. Ces résines sont particulierement appréciées pour
leur forte réactivité, leur capacité de miscibilité dans de nombreux solvants, et leur bas colt 5],

- l'augmentation de I’hydrophobie de surface pour plus de facilité de nettoyage et moins de

sensibilité a I’'hydrolyse ou a la corrosion

L’hydrophobie d’'un matériau dépend principalement de deux grandeurs : la rugosité de surface, et
I’énergie de surface. Le cas idéal de la superhydrophobie est la feuille de lotus, de rugosité
nanométrique et de tension superficielle tres faible. On peut donc jouer sur ces deux parameétres
lorsque I'on souhaite changer I’'hydrophobie de surface d’'un matériau.

Le simple fait d’incorporer de la silice colloidale, en jouant sur le diametre des particules et en
contrélant la quantité, peut augmenter la rugosité du film, et donc I’hydrophobie, via la surface
spécifique. Cependant, le caractére hydrophobe reste modérée’?.

Lakshmi et al a montré que I'ajout de silice pyrogénique*, en plus de la silice colloidale classique dans
les formulations sol-gel permet d’obtenir des surfaces superhydrophobes®® (angle de contact de
liguides > 150°C). En effet, cette silice poreuse, que I'on retrouve en surface du film, permet
d’augmenter la rugosité de surface grace aux molécules d’air qui sont piégées dans les pores. La
couche d’air formée a la surface du film aboutit alors a 'augmentation de I'angle de goutte de
liqguides déposés. De plus, la condensation entre la silice pyrogénique et les silanes hydrolysés aboutit
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a la formation d’'un réseau siloxane de faible énergie de surface. Cette technique présente de
nombreux avantages, comme sa facilité de mise en ceuvre, son faible co(t, et son caractére non
toxique. La silice pyrogénique peut également étre modifiée en surface par de 'HDMS par exemple,
dont les groupements méthyles combinés a la structure binaire micro (HDMS) /nano (particules de
silice) renforcent I'effet hydrophobe®. Cependant, I'ajout de silice pyrogénique aboutit également 3
une diminution de la transparence, critere non négociable pour notre application.

Une autre facon de procéder consiste a combiner la présence de nanoparticules de silice classiques a
I'ajout de molécules a faible énergie de surface comme loctyltriethoxysilane (OTES)®?, le

[56] [57,58]

trimethylchlorosilane[ssl (TMCS), I'hexadecyltrimethoxysilane™ (HDTMS), ou les fluorosilanes

Ces précurseurs peuvent étre incorporés lors de la synthése des sols, ou bien déposés a posteriori

55 ou vapeur®. Des polymeéres comme le polydimethylsiloxane (PDMS) peuvent

sous forme liquide
également étre post-greffés en surface des films'®”. Cependant, I'effet du PDMS sur I’hydrophobie
est moins prononcé que celui de certains précurseurs a faible énergie de surface comme les

fluorosilanes®®,

- les revétements antireflets, pour des applications dans le domaine de I'optique

Il existe plusieurs facons de synthétiser des revétements antireflets®®® : la premiére consiste a
déposer un film poreux[63], d’indice de réfraction bas ; la seconde consiste a alterner des couches (au
minimum deux) d’indices de réfraction successivement haut et bas®. Enfin, la troisiéme consiste a
structurer réguliérement la surface de la couche déposée (gravure chimique ou mécanique)®'. Dans
tous les cas, le but est de créer des interférences destructives lors de la réflexion de la lumiére sur le
matériau : I'épaisseur du/des film(s) joue alors un réle prépondérant et est importante a contrdler.

66671 |3 voie

Sur polycarbonate, ces revétements sont le plus souvent déposés par plasma sous vide
sol-gel est, elle, plus largement utilisée sur verre, pour des applications optiques (verres de lunettes
principalement). Un exemple de revétement a deux couches, la premiére a fort indice de réfraction
(composée de silice pure dense), la seconde a faible indice de réfraction (silice poreuse) avec
également un traitement de surface hydrophobe au trimethylchlorosilane est reporté!®®. L’effet
antireflet est obtenu (en comparaison du verre non revétu), mais une optimisation des épaisseurs de
film permettrait d’exacerber |'effet. Le traitement antireflet est souvent couplé a un traitement
permettant d’augmenter I’hydrophobie de surface : I'effet de surface hydrophobe sert a minimiser
les agressions extérieures de facon a maximiser la durée de vie du revétement. On trouve ainsi
beaucoup de revétements constitués d’une couche de silice pure avec un traitement de surface

[69] S[70]

hydrophobe ou le

PETY,

ou de combinaison de TEOS aves un polymere hydrophobe comme le PDM

- ladiminution de la perméabilité aux gaz

Aucun article de la littérature ne traite spécifiguement de revétements barriere aux gaz a base
d’organoalcoxysilanes avec recuit résistif, déposés par voie sol-gel sur polycarbonate. Sur PC, les

[72,73,74,75)

seuls films a base de silice SiO, ou de nitrure de silicium reportés sont déposés par CVD . Par

voie sol-gel, on trouve tout de méme quelques exemples de revétements déposés sur substrats
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polymeéres (polyéthylene téréphtalate, polypropyléne (PP)...) : le précurseur APTES, lorsqu’il adhere

bien au PP, permet de diminuer la perméabilité de ce dernier grace a sa haute densité de

[76]

réticulation'”™. L’APTES est donc parfois utilisé comme sous-couche d’accroche dense d’un second

film sol—gel[m. Les films les plus répandus restent ceux a base d’organoalcoxysilanes (MTMS ou TEOS
principalement). La perméabilité a la vapeur d’eau de films a base de TEOS combiné a du MTES, du

1. il apparait que

vinyltriethoxysilane (VTES) ou du phényltriethoxysilane (PhTES) a aussi étudiée
cette derniére est directement liée a I'hydrophobie du précurseur; comme le MTES est moins
hydrophobe que le VTES, qui I'est moins que le PhTES, c’est I'association de ce dernier précurseur
avec le TEOS qui mene a la perméabilité a la vapeur d’eau la plus basse. Une alternative consiste a
augmenter la part organique du revétement en incorporant différents polymeéres: I'acide

78] le polyéthyléne-block-polyéthylene glycol”, le polyvinylpyrrolidone® ou encore

(81]

polylactique
I'alcool polyvinylique (PVA) ™ qui permet d’obtenir d’excellentes propriétés barriere au dioxygene.
Le ratio organoalcoxysilane/PVA joue un role prépondérant sur la perméabilité finale du matériau : il
existe un ratio optimum pour lequel une morphologie nanostructurée est créée et qui permet de

baisser la perméabilité du substrat jusqu’a 98%2.

Certaines fois, le substrat sert seulement de support et seul le film est étudié : I'étude de I'influence
d’un ou plusieurs parametres est détaillée, cependant aucune comparaison avec le polycarbonate

n’est donnée et I'interface revétement/substrat n’est pas étudiée®®,

4.2 Revétements avec fonctions organiques nécessitant un recuit UV (catégorie B)

Ce type de revétement avec polymérisation UV est particulierement utilisé pour augmenter les
propriétés mécaniques du substrat : bien que le recuit UV ne soit pas aussi rapide qu’un recuit
résistif, les nombreuses polymérisations qu’il induit, grace a la présence d'un photoinitiateur,

B3 Les

aboutissent a des revétements avec de trés bonnes propriétés de résistance mécaniques
revétements de la catégorie B sont ici présentés par type de fonction organique (contrairement au
paragraphe 4.1 du chapitre | ol les revétements étaient présentés par application), les différentes

fonctions n’étant pas dédiées a une application précise.

Fonctions acrylates :

La polymérisation UV permet aux acrylates de polymériser avec le réseau de silice via le MPTMS
(dont la fonction acrylate est liée au silicium) mais également avec le polycarbonate : Han et al a ainsi
montré qu’un revétement a base de TEOS, MPTMS et d’acrylate d’uréthane avait une excellente
adhésion au PC, entre autres bien meilleure que sur aluminium, acier, ou verre®. D’autre part, des
valeurs assez élevées de module de Young et de dureté peuvent étre obtenues : Soloukhin et al
reportent des revétements de module de Young compris entre 2 et 10 GPa pour une dureté de 0.1 a
1.1 GPa™®". Pour ce type de revétements, un recuit thermique « léger » (température autour de 60°C
pendant quelques dizaines de minutes) précéde souvent le recuit sous UV afin de favoriser la

(88]

réaction de condensation des silanes, en plus de la polymérisation des fonctions acrylates™. Des

revétements trés résistants a Iabrasion sont obtenus®; des applications de revétements
antistatiques, grace a I'ajout d’'un polymere conducteur, avec une résistivité de surface trés faible,

(89]

sont également reportées™ . Le PC ainsi renforcé, est un excellent candidat pour la fabrication
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d’écrans tactiles. Des revétements barrieres au dioxygéne sont également obtenus par un
prétraitement du PC par I’APTES, avant dép6t d’un film constitué de TEOS, MPTMS, de résine Ebécryl
et d’'HDDA (tous deux des acrylates) : la perméabilité du PC ainsi revétu est diminuée de plus de

quarante fois®®”.

Fonctions phényles :

Les films absorbeurs d’UV sont particulierement appréciés pour les applications en extérieur : ce sont
les films les plus efficaces pour la protection des substrats polymeres (comme le PC) contre les

VIl Les substrats polymeéres sont généralement absorbants aux

sources de rayonnements U
longueurs d’'onde UV [290-400nm], ce qui provoque leur photodégradation. Des revétements a base
de TEOS et de PhTES se révelent tres résistants aux attaques des radiations UV : les fonctions
phényles ont une grande capacité d’absorbance d’UV, et liés au réseau de silice, présentent une
grande photostabilité®®?. Une autre solution, moins connue, pour protéger les substrats sensibles aux
UV, consiste a déposer des oxydes mixtes de cérium, silice et titane, dont les défauts de chacun sont
compensés par la présence des autres oxydes : par exemple, la forte absorption de I'oxyde de titane
dans la gamme [290-350nm], soit la région UV la plus préjudiciable, permet de diminuer le

jaunissement de I'oxyde de cérium, absorbant dans cette région également[93].

Autres fonctions :

Il est & noter que d’autres fonctions peuvent réagir et polymériser sous UV : les fonctions vinyles®®*,

ou encore mercapto. Un film a base de mercatptopropyltrimethoxysilane et d’un acrylate déposé sur
une couche de silice SiO, (déposée au préalable par une technique sous vide) est d’ailleurs donné
comme exemple de revétement barriére a la vapeur d’eau et au dioxygene sur PET : les défauts de la
couche SiO, sont ainsi bouchés par le film sol-gel, renforcant la fonction barriere de la premiere

couche®,

4.3 Revétement mixtes avec recuit résistif + polymérisation UV (catégorie C)

Cette famille de revétements mixtes contient a la fois des fonctions acrylates et des fonctions
organiques de nature différente. Ces dernieres peuvent apporter des propriétés spécifiques au
revétement, ou tout simplement augmenter la part organique de ce dernier et donc sa souplesse.
C'est le cas de De et al, qui mélange GPTMS, MPTMS et TEOS pour obtenir un revétement résistant a

[96]

I'abrasion sur PC, tout en ayant une bonne flexibilité D’autres applications, sur substrat

métalliques concernent la résistance a la corrosion : le recuit UV permet d’obtenir des revétements
trés réticulés, donc trés denses, qui protégent efficacement le substrat des agressions extérieures’™’ ..
Pour augmenter encore l'efficacité de ces revétements, il est également possibles de déposer
plusieurs couches sol-gel de facon a masquer les éventuels défauts d’'une couche par la couche juste

au-dessus®®,
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4.4 Résumé des organoalcoxysilanes les plus répandus

Le tableau ci-dessous regroupe les précurseurs les plus couramment utilisés ainsi que leur spécificité.

Abréviation

Nom

Formule développée

Type de
fonction
organique

Propriété
spécifique

TEOS

Tetraethylortho-
silicate

Formation de
silice pure

MTES

Triethoxy(methyl)-
silane

modificateur

La fonction
méthyle apporte
une légere
hydrophobie

GPTMS

Glycidoxypropyltri-
methoxysilane

OCHs

H3CO-Si— -~
OCH; O/W

formateur

La fonction époxy
s’ouvre sous
certaines
conditions et
polymérise dans
le réseau et/ou
avec le substrat

FTES

1H,1H,2H,2H-
Perfluorooctyltri-
ethoxysilane

modificateur

Les nombreux
atomes de fluor
apportent une
forte
hydrophobie

OTMS

Trimethoxy(octyl)-
silane

OCH
CHa(CHz)sCHa —~Si—OCHs
OCHs

modificateur

La longue chaine
carbonée apporte
de I’hydrophobie

VTMS

Trimethoxy(vinyl)-
silane

HQC\ (I)CHS
\—$—OCH3
OCHj

formateur

La fonction vynile
s’ouvre sous
certaines
conditions et
polymérise dans
le réseau et/ou
avec le substrat

MPTMS

3-(Trimethoxysilyl)-
propylmethacrylate

OCHy O
HgCO‘?iﬂvA
QOCH;

o {_CHp

CHj

formateur

La fonction
méthacrylate
peut s’ouvrir sous
I'action de
rayonnements
UV et
polymériser dans
le réseau et/ou
avec le substrat

APTMS

3-(Aminopropyl)tri-
methoxysilane

QCHa NH
H:3CO—§i—/\/ 2

OCH;

formateur

La fonction amine
possede un
caractére basique
et nucléophile qui
la rend trés
réactive ;
lorsqu’elle réagit,
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elle peut
polymériser dans
le réseau et/ou
avec le substrat

La fonction thiole
est similaire a la

3-(Mercaptopropyl)- OCH; fonction alcool :
MercaptoTMS | . P 'p . -~ Si—0OCH3 formateur | elle peut régir et
trimethoxysilane HS ! L.

OCH; polymériser dans
le réseau et/ou
avec le substrat

L 07 CH;
</ >*S‘|:| CH La fonction
. . ~ 3 . .
PhTES Triethoxyphenylsilane — é modificateur | phényle apporte

-0
j

CH;

de I’hydrophobie

Afin de répondre au mieux a la demande de l'industriel, a savoir de simplifier au maximum la

synthése du revétement afin de minimiser son co(it, nous nous sommes uniquement intéressés aux

revétements de la catégorie A. En effet, contrairement au recuit UV qui nécessite un équipement

spécifique, peu répandu a I’échelle industrielle, le recuit en four résistif est lui beaucoup plus
classique et disponible.

5 Méthodes de dépot

Une fois le sol préparé et muri, I'étape suivante consiste a le déposer sur le substrat. Pour cette

étape aussi, de nombreuses fagons de procéder existent. Notre but a long terme étant

d’industrialiser le revétement, nous nous limiterons ici a la description de deux types de méthodes

de dépot :

- Les méthodes déja largement développées industriellement (spray-coating, roll-coating)

- Des méthodes « simples », c’est-a-dire nécessitant peu de matériel et d’investissements ainsi

gue peu de complexité dans la réalisation, en une seule étape (spin-coating, dip-coating)
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5.1 Le spray-coating

Cette méthode consiste a amener un brouillard de solution au contact du substrat, sur lequel la
solution se dépose (Figure I-5).

[99]

Figure I-5 : Dispositif de spray-coating

Pour créer ce brouillard, on utilise généralement un pistolet a peinture, identique a ceux que l'on
peut trouver dans I'industrie automobile. Le pistolet est fixé au bout d’'un bras mécanique, il est donc
possible de revétir des pieces de surface complexe. De nhombreux parametres sont a régler afin
d’obtenir un revétement de bonne qualité. En particulier : la pression du compresseur, la pression
exercée sur la gachette du pistolet, la quantité d’air qui se mélange a la solution au moment du
spray, la distance de spray, la vitesse de déplacement du pistolet...

Le Groupe SEB est équipé de ce systeme de dépot sur ses lignes de production. Cependant, il s’agit
d’une technique difficile 3 mettre au point et peu économe puisqu’elle engendre beaucoup de
pertes : une grande quantité de solution est sprayée afin de recouvrir correctement le substrat, et
environ la moitié de ce qui est sprayé reste dans I'air et est donc perdu.

5.2 Le roll-coating

Il s’agit de faire défiler un substrat au-dessus de la partie supérieure d’un rouleau qui tourne sur lui-
méme et s'impregne de solution a déposer sur sa partie inférieure (Figure I-6).

Grande vitesse

Enduction

Figure I-6 : Dispositif de roII-coatingm]

Cette technique est couramment utilisée mais possede un inconvénient majeur : elle ne permet pas
de revétir des substrats de forme complexe.
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5.3 Le spin-coating

Cette méthode repose sur le principe de centrifugation : on dépose la solution liquide sur le substrat
a revétir, lui-méme fixé sur un support qui peut tourner. Lorsque le support tourne sur lui-méme, la
phase d’accélération permet d’étaler la solution sur le substrat, pendant que la rotation a vitesse
constante permet d’éjecter I'exces de solution et d’évaporer les solvants. Le dispositif est donné en
Figure I-7.

“\\\_

——

Film Thickness s

Spin Speed ———

Figure I-7 : Dispositif d’enduction centri_fuge[mo]

Cette technique permet d’obtenir des revétements trés uniformes mais uniquement sur des
substrats plans et de petite taille (quelques cm?).

5.4 Le dip-coating

Ce procédé consiste a tremper le substrat dans une cuve contenant le sol a déposer, puis a le retirer
de facon contrdlée (Figure I-8).

(1) (2) (3)

Figure 1-8 : Dépét d’un film par dip-coatingm] : (1) immersion de la piéce (2) retrait de la piéce a vitesse constante

(3) Evaporation du solvant
Le film se forme lors du retrait du substrat de la cuve. Les conditions de retrait influent donc
directement sur la qualité du film obtenu. En particulier, il est primordial que la cuve soit

parfaitement stable et que la vitesse de retrait soit constante pour obtenir un film homogene et
d’épaisseur constante.
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La structure finale du revétement dépend de nombreux phénomeénes physico-chimiques qui ont tous
lieu simultanément lors du retrait de la piece (évaporation des solvants, condensation des
précurseurs...)™®". IIs sont représentés sur la Figure I-9 :

film uniforme
et poreds

formartion ¢es

pores

hydrolyse et
condensation

solvants
(=ay, alcool)

Figure I-9 : Processus physico-chimiques présents lors de la formation d’un film par dip-coatingm]

En conséquence, I'épaisseur du film obtenu (h, en cm) dépend de la viscosité du sol (1, en N.s/cm?),
de sa densité (p, en kg/cma), de sa tension de surface (y, en N/cm), de la vitesse de tirage (v, en cm/s)
et de la constante de gravité (g, en N/kg). L’Equation I-1 ci-dessous permet de calculer I'épaisseur
théorique du revétement lors du dép6t par dip-coating d’un liquide newtonien a faible vitesse de
tirage (ce qui est souvent le cas en sol-gel) :

(n.v)?/3

h=0.94 x
yYe. /p.g

Equation I-1

Ainsi, plus la vitesse de tirage est élevée, plus I'épaisseur du film est importante. Un autre paramétre
facilement ajustable est la dilution de la solution : plus la dilution est importante, moins la couche
déposée sera épaisse.

Cette méthode de dépét est trés économique puisqu’elle n’engendre pas de perte de matiére lors de
I’enduction. De plus, elle permet de revétir tous types et formes de substrats (sauf si trop complexe),
simultanément sur les deux faces. Enfin, la facilité de mise en ceuvre du dip-coating, sa rapidité et sa
parfaite reproductibilité d’un échantillon a I'autre nous ont décidés a sélectionner cette méthode de
dépodt au laboratoire.
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Des lignes de spray-coating étant déja en place dans les usines de production de I'industriel, cette
méthode est préconisée par le Groupe SEB. La difficulté de reproductibilité de résultats pour un
novice nous a cependant poussés a choisir une autre méthode : notre choix s’est alors orienté sur
le dip-coating, facilement reproductible, et disponible au laboratoire. Le choix final de la technique
de dépot industrielle reviendra bien sir au Groupe SEB, le passage d’'une méthode de dépo6t a une
autre ne représentant qu’un simple transfert de technologies.

6 Traitement de surface du polycarbonate par plasma avant dépot

De nombreux articles de la littérature préconisent un traitement de surface par plasma du PC avant
dépdt d’un revétement sol-gel, dans le but d’augmenter 'adhésion de ce dernier au substrat!*®*%,
Ce traitement, en plus de nettoyer la surface pour augmenter son hydrophilie et permettre un
meilleur étalement du sol, permet également d’activer la surface. En effet, si un traitement long peut
détériorer la surface du PC en provoquant la scission de chaines polymeres, un traitement court peu

en revanche activer I'extréme surface du substrat par la formation de liaisons réactives™®.

(10417 0,2%! "mais aussi A%l L’effet des

Différentes chimies de plasma ont été étudiées sur PC: N,
plasmas sur la surface du PC est ensuite trés souvent étudié par spectrométrie photoélectronique X
(XPS).Dans tous les cas, pour les traitements courts, le plasma réagit principalement avec les liaisons
aliphatiques C-C et C-H, caractérisé par une diminution de l'aire des bandes a 284eV-285eV, pour
former des liaisons oxygénées C-O et C=0 principalement (augmentation de I'aire des bandes entre
286eV et 290eV)™ Ces liaisons oxygénées sont en partie responsables de la diminution de I'énergie
de surface du PC et donc de 'augmentation de I’hydrophilie de ce dernier™®. Cependant, il est &
noter que seuls les éléments carbone et oxygéne sont étudiés par XPS. Or, pour des chimies de
plasma différentes de ces éléments (N, par exemple), il n’est pas exclu que des réactions plus
spécifiques, aboutissant a la formation d’autres types de liaisons, aient lieu entre le plasma et la
surface du PC. Ces nouvelles liaisons réactives formées en surface du PC peuvent donc ensuite
potentiellement se lier de fagon covalente avec le sol déposé, augmentant ainsi I’énergie d’adhésion,

en comparaison d’une simple accroche mécanique du film sur le PC.

7 Conclusion du chapitre bibliographique

D’apres I'étude bibliographique, la voie sol-gel nous semble la plus adaptée pour la synthese d’un
revétement sur un substrat sensible a la température comme le polycarbonate. En effet, il s’agit d’'un
procédé de chimie douce, contrairement a la PVD ou la CVD par exemple, beaucoup plus sollicitantes
et nécessitant un équipement plus lourd et donc plus colteux. Nous avons décidé de nous placer en
catalyse acide, d’'une part pour maximiser la durée de vie de nos sols (via des vitesses de réactions
d’hydrolyse et de condensation respectivement rapide et lente), et d’autre part puisqu’il s’agit du
type de catalyse le plus étudié. Les précurseurs choisis pour nos sols sont les organoalcoxysilanes, qui
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présentent de nombreux avantages, a commencer par la large gamme de précurseurs disponible
dans le commerce, avec de nombreuses fonctions organiques différentes, pour des prix trés
abordables en comparaison de leurs homologues a base de métaux de transition. Cependant, la
raison principale de ce choix de précurseur réside dans la possibilité de synthétiser un oxyde hybride
organique/inorganique qui permettra de conférer des propriétés intéressantes au revétement. Parmi
les organoalcoxysilanes disponibles, nous privilégieront autant que possible les plus simples et moins
onéreux afin de respecter au mieux le critere de faible colt imposé par I'industriel. En particulier,
nous nous limiterons aux précurseurs nécessitant uniquement un recuit résistif. Enfin, nous
réaliserons nos dépobts de revétement par dip-coating, méthode simple a mettre en ceuvre,
reproductible et disponible au laboratoire. A [I'échelle industrielle, les revétements seront
probablement déposés par spray-coating (systeme déja installé sur les lignes de production de
I'industriel), le passage d’une méthode de dép6t a I'autre ne constituant pas un obstacle majeur.
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Chapitre Il : Partie expérimentale générale

Le chapitre Il décrit les conditions de préparation des échantillons, en particulier la découpe du PC, la

technique de dépo6t du revétement, les différents prétraitements du PC ainsi que les différents types

de recuits. Il décrit aussi le protocole de caractérisation des sols et des revétements.

1 Préparation des échantillons

1.1 Découpe et nettoyage du polycarbonate

Dans tous les appareils de cuisson contenant du polycarbonate commercialisés par le Groupe SEB,

des granulés de PC « Lupilon® S3000R », de la marque Mitsubishi, sont utilisés. Les plaques de PC

gu’ils nous ont fournies proviennent donc de ce grade de granulés, ces derniers étant injectés sous

forme de plaques de 10.1 x 15.4 cm et d’épaisseur 2 mm. La planéité étant un critére important pour

un grand nombre de techniques de caractérisation, il nous a semblé plus simple de réaliser nos tests

sur des plaques planes, avant de passer aux tests en conditions réelles sur des cuves de cuiseur-

vapeur.

La découpe des plagues de PC est réalisée a I'aide d’un massicot. Cet outil pouvant altérer

légerement la planéité initiale des plaques, certains échantillons (destinés aux caractérisations les

plus critiques, comme la profilométrie) ont été découpés avec une scie a métaux, limitant la flexion

des plaques lors de la découpe. Les dimensions des échantillons de PC dépendent des techniques de

caractérisation (Tableau II-1) :

Tableau II-1 : dimensions des différents échantillons testés

dimensions totales (mm)

dimensions revétues (mm)

Spectro. IR, MEB/EDX,

profilométrie, mouillabilité, 50 x 25 35X 25
scratch-test

XPS 5x5 5x5
migration globale 100x 75 100 x 50
DMA 50x4 30x4
nanoindentation 20x 10 10x 10
DCB 85x 10 70x 10
Réflectivité des RX 40 x 10 20x 10

Avant tout dép6t ou analyse, le PC est abondamment rincé a I'eau, puis a I’éthanol afin de procéder a

un dégraissage complet de la surface. L’échantillon de PC est ensuite séché a I'aide d’un essuie-tout

en papier.
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1.2 Conditions de dépo6t du revétement

Tous les revétements ont été déposés par dip-coating (Figure II-1). Des vitesses de dépot de quelques
dixiemes de millimétres a quelques millimétres par secondes ont été testées. Une vitesse d’ Imm/s a
le plus couramment été utilisée. Des épaisseurs de film de quelques microns ont généralement été
obtenues.

Figure II-1 : Dip-coater utilisé pour le dépét des revétements

1.3 Différents traitements de surface testés sur polycarbonate

Dans le but de maximiser I'adhésion des revétements au substrat de PC, différents traitements de
surface ont été testés sur PC. Des traitements physiques (plasma air, N, ou N,H,) et chimiques (eau
piranha, isopropanol bouilli ou soude) ont été réalisés sur le PC, juste avant dép6t du revétement.

Traitement a I’eau piranha : le PC est immergé pendant 30 minutes dans un mélange de 70%v d’acide
sulfurique H,SO, et 30%v d’eau oxygénée H,0,, porté a 90°C. Il en résulte la formation de I'acide
peroxysulfurique H,SOs, un oxydant fort mais peu stable, qui doit donc étre utilisé dans les quelques
heures aprés sa préparation.

Traitement a l'isopropanol bouilli: le PC est immergé dans de l'isopropanol porté a ébullition
pendant 45 minutes.

Traitement a la soude : le PC est immergé dans une solution de soude NaOH a 0.1M dans l'eau,
pendant 30 minutes, a température ambiante.

Traitements plasma : ils sont sous-traités a la société AcXys Technologies. Les paramétres sont
identiques pour les trois chimies utilisées : le traitement est réalisé a 2cm de la surface a traiter, avec
un débit de 60L/min et une vitesse de déplacement de la buse de 330mm/s. Chaque surface est
traitée deux fois. Les plaques traitées sont ensuite enveloppées dans du papier aluminium pour
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conserver l'efficacité du traitement, et envoyées au laboratoire par Chronopost afin de pouvoir
réaliser les dépots dans un délai de 24h apres réalisation du traitement plasma.

1.4 Différents types de recuit testés

Le revétement étant destiné a étre développé industriellement, un mode de cuisson simple a été
préconisé. Nous avons donc décidé de privilégier le recuit en four résistif classique. La température
maximale nous a été imposée par la T, du PC. Ainsi, un recuit de 2h a 120°C sous air a d’abord été
testé, puis, I'industriel nous ayant indiqué que la cuisson ne pouvait excéder 1h, nous avons décidé
d’augmenter la température a 135°C, pendant une durée d’une heure.

En parallele, un second type de cuisson plus original a été mis en place : un recuit par irradiation
infra-rouge. Un four RTA (Rapid Thermal Annealing) de type As-one (AnnealSys), illustré en Figure
[I-2, a été acheté et installé au laboratoire.

Figure II-2 : photo du four RTA As-One

Des lampes halogénes infra-rouge (A = [800 — 4000] nm) irradient la surface de I’échantillon a traiter.
Le profil de température en fonction du temps est déterminé par l'opérateur, et imposé a
I’échantillon via un thermocouple placé sous ce dernier. Des profils simples de montée en
température, suivie d’un plateau, avant le retour a température ambiante ont d’abord été testés
(profil bleu de la Figure 1I-3). Puis, des profils comprenant une montée jusqu’a une température
« plateau » (<T; du PC), plusieurs flashs de température (T¢ > T, du PC), puis une descente rapide
jusqu’a température ambiante ont été étudiés (profil en pointillés rouges de la Figure 1I-3). Entre
chaque flash, I'échantillon est ramené a la température « plateau » pendant une minute, pour lui
permettre de bien refroidir avant le flash suivant.
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Température

Temps

Figure 11-3 : différents profils thermiques étudiés en recuit RTA

2 Protocole de caractérisation des sols et des revétements

Les sols synthétisés sont analysés par viscosimétrie, RMN (liquide + solide) ainsi que par
spectroscopie IR afin de les caractériser et de suivre leur évolution dans le temps.

Les échantillons revétus sont quant a eux caractérisés par de nombreuses techniques. Un protocole a

7

été mis en place de facon a étre le plus efficace possible et d’éviter des caractérisations inutiles :

En premier lieu, les échantillons de PC revétus ont été observés a I'eeil nu. En effet, le critére
esthétique étant non négociable pour l'industriel, la premiere étape a donc consisté a vérifier la
transparence et 'homogénéité des revétements.

Ensuite, lorsque la premiére étape était validée, des techniques de caractérisations « basiques » ont
été réalisées de facon systématique, dans le but d’évaluer la qualité du revétement a I'échelle
microscopique : spectroscopie IR pour valider la présence d’'un dépot, profilométrie pour mesurer
son épaisseur et vérifier son homogénéité, et MEB pour observer sa topographie.

Enfin, lorsque cette seconde étape était concluante, des caractérisations plus spécifiques ont été
mises en place, principalement de I’XPS, de I'EDX, du Double Cantilever Beam (DCB), de la nano-
indentation, du scratch-test, de la réflectivité des rayons X (XRR), des mesures d’angle de contact et
d’énergies de surface, de 'AFM, de la DMA, de I'ellipsométrie spectroscopique, de I'électrochimie et
enfin des mesures de migration globale et de toxicité des revétements.

Des annexes descriptives des techniques les plus spécifiques sont données en fin de manuscrit.
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3 Description des techniques

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés avec un spectrométre Thermo Scientific (modele Nicolet
iS10) a transformée de Fourier dans la région 3900-650cm™, en mode réflexion totale atténuée
(ATR), équipé d’un crystal en diamant.

Les spectres RMN liquide ont été réalisés au CCRMN (Centre Commun de RMN de 'université Claude
Bernard, Lyon) en solution sur un appareil de type Bruker (spectrométre DRX400) opérant a 400MHz
(*H), 100MHz (**C) et 79.5MHz (*°Si). Un capillaire de benzéne deuteré était inséré dans les tubes
comme référence au moment de I'analyse.

Les images de microscopie électronique a balayage (MEB) ont été obtenues au CCM (Centre
Commun de Microscopie de I'Université Claude Bernard, Lyon) sur un Hitachi S800, opérationnel
jusqu’a 25kV. Avant I'observation, les échantillons isolants sont préalablement métallisés avec une
fine couche d’aluminium afin de s’affranchir des phénomeénes de « charge » des matériaux.

Les profils d’épaisseur des revétements ont été obtenus avec un profilomeétre a contact VEECO
DEKTAK 150 utilisé dans la gamme de mesure de 65.5um, avec une précision au nanométre. Le
diametre de la pointe est de 12.5 microns.

Les mesures d’angle de contact ont été réalisées sur un appareil Kriiss (modele Easydrop) : des
gouttes de 3L ont été déposées lorsque I'eau ou I'éthyléne glycol ont été utilisés comme liquide
sonde ; des gouttes de 1.5lL ont été déposées lorsque le diiodométhane était utilisé.

Les thermogrammes DSC (cf. Annexe 1) ont été réalisés sur un appareil DSC1 Mettler-Toledo, sous
atmospheére N, (flux de 30mL/min), de 25°C jusqu’a 200°C. Des vitesses de montée et de descente en
température (identiques) de 10°C/min ont été utilisées. Deux montées/descentes en température
ont été réalisées : la premiére pour effacer I'histoire thermique du matériau, puis la seconde, afin de
déterminer la T, intrinséque du matériau.

Les scratch-tests (cf. Annexe 2) ont été réalisés sur un microscratch-testeur CSM, avec un indenteur
de type Rockwell de diametre 200um. Des charges de 0.2 a 2N ont été appliquées par l'indenteur,
avec une vitesse de déplacement de 4mm/min.

Les essais d’analyse mécanique dynamique (DMA, cf. Annexe 3) ont été réalisés sur un appareil
ACOEM (DMAGSON), en traction compression sur une amplitude de 1um, avec une fréquence de
sollicitation fixée a 1Hz de 25°C a 125°C.

La réflectivité des rayons X (cf. Annexe 4) a été réalisée au centre de recherche d’'IBM Almaden
(Californie, USA) sur un appareil PANalytical (modele X’Pert Pro MRD) a une longueur d’onde de
0.154 nm.

Les spectres de RMN solide (cf. annexe 5) ont été enregistrés au LCMCP (Laboratoire de Chimie de la
Matiere Condensée, Paris) sur un spectrométre Bruker AVANCE 300 a la fréquence de 59.6 MHz. Les
échantillons, préalablement broyés, ont été placés dans des rotors en zircone de 7mm de diamétre
et mis en rotation a la vitesse de 5 kHz.

La viscosité des sols (cf. Annexe 6) a été mesurée grace a un viscosimetre a chute de bille Brookfield
(modele KF10).
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Les analyses XPS (cf. Annexe 7) ont été sous-traitées a la société Sciences&Surfaces. Elles ont été
réalisées sur un appareil PHI Quantera SXM, qui détecte tous les éléments sauf I'hélium et
I’'hydrogene (trop légers), et dont le seuil de détection se situe entre 0.1 et 0.5% atomique. L'aire
analysée est un cercle de 200pum de diametre, sur une profondeur d’environ 3nm.

Le Double Cantilever Beam (cf. Annexe 8) a été réalisé a I’Université de Stanford (Californie, USA). Les
tests de fracture ont été réalisés sur un appareil DTS (DTS Delaminator Test System) en mode
déplacement, a 5mm/s jusqu’a ce que la charge atteigne 1N, puis 2mm/s au-dela.

Les essais de nanoindentation (cf. Annexe 9) ont été réalisés au centre de recherche d’IBM Almaden
(Californie, USA) a I'aide d’un triboindenteur Hysitron TI950 a |'aide d’une pointe de type « cube-
corner », a différentes charges comprises entre 7 et 25 uN.

Les mesures de porosité par électrochimie (cf. Annexe 10) ont été réalisées a I'aide d’un potentiostat
EGG273 piloté par ordinateur et d’'une cellule de 1L contenant I'électrolyte (eau salée a 30g/L) aéré a
I'aide d’un bullage d’air, a laquelle trois électrodes sont reliées : I'électrode de référence au calomel
(saturée au KCl), la contre-électrode de graphite, qui permet de mesurer le courant, et I'échantillon
(revétu ou non) comme électrode de travail.

Les mesures de porosité par ellipsométrie (cf. Annexe 11) ont été réalisées au LCMCP sur un appareil
a angle variable M2000U de la marque Woolan, utilisé dans la gamme de longueur d’ondes [240-
1000nm], en faisant varier le taux d’humidité relative de 0 a 100%.

Des tests d’Ames (Annexe 12), de migration globale (Annexe 13), du micronoyau (Annexe 14) et de
perturbation endocrinienne (Annexe 15) ont été réalisés au Laboratoire National de métrologie et
d’Essais ainsi qu’au Laboratoire de Toxicologie Alimentaire (tous deux a Dijon) sur les échantillons de
PC revétus afin d’étudier leurs propriétés toxicologiques.

Un four As-One de la marque AnnealSys a été utilisé pour recuire nos échantillons par Rapid Thermal
Annealing (recuit infra-rouge).
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Chapitre lll : Amélioration des propriétés du polycarbonate par le
dépot d’un revétement hybride O/l a base de silice par voie sol-gel

Ce chapitre présente I’'ensemble des résultats obtenus sur PC sans puis avec revétement.

1 Présentation du polycarbonate fourni par I'industriel

1.1 Introduction

Le but de la thése étant d’améliorer un nombre important de propriétés du polycarbonate, il est
nécessaire de caractériser le polycarbonate brut (sans revétement) au préalable afin d’avoir une
meilleure connaissance du matériau qui sera notre substrat. Des valeurs de résistance a la rayure, de
module d’Young et de densité ont en particulier été déterminées afin d’avoir des valeurs références a

améliorer grace au dépot du revétement.

1.2 Caractéristiques

Une mesure par DSC (cf Annexe 1) a été réalisée dans le but de déterminer la température de
transition vitreuse du PC, caractéristique importante pour fixer les conditions de recuit (Figure Ill-1).

Echantillon: BT Polycarbonate 25/200°C 10C/mn N2, 21.0300 mg

Transition vitreuse
Onset 143.32 °C Refroidissement
Midpoint 139.69 °C

Delta Cp -0.146 Jg"-1K"-1

10
mwW

Transition vitreuse
Onset 126.89 °C
Midpoint 121.23 °C
Delta Cp -99.758e-03 Jg"-1K"-1

2éme Chauffage

Transition vitreuse
Onset 14279 °C
Midpoint 145.83 °C
Delta Cp 0.220 Jg"-1K"-1

50 100 150 200 150 100 50 50 100 150 200 100 °c
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 min

Figure IlI-1 : courbe de DSC du polycarbonate fourni par le Groupe SEB

Lors de la premiére montée en température, une T, de 145°C (valeur onset*) est mesurée, contre
143°C lors de la seconde, apres effacement de I'histoire thermique de la matiere. Ces deux valeurs
sont treés proches, indiquant qu’aucun changement de structure majeur n’a eu lieu entre les deux

cycles thermiques.
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Afin d’étre slrs de ne pas altérer la cohésion mécanique du polycarbonate, la température de recuit
des échantillons sera fixée a 135°C au maximum (recuit résistif).

Un spectre infra-rouge en mode ATR a également été enregistré afin de valider la structure du PC et
surtout de mettre en évidence les bandes qui lui sont spécifiques (Figure I1I-2).
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Figure llI-2 : spectre infra-rouge du PC de référence

(199 ot comporte cing bandes ou

Le spectre obtenu est identique a celui reporté dans la littérature
groupes de bandes d’absorption principaux : les signaux d’absorption entre 2800 cm™ et 3000 cm™
correspondent au mode de vibration des liaisons C-H (stretching) et la bande & 1769 cm™ au méme
mode de vibration des liaisons C=0. A 1503 cm™ il s’agit du mode de vibration des liaisons C=C des
cycles aromatiques (stretching) et entre 1079 cm™ et 1218 cm™, celui des liaisons C-C (stretching).

Enfin le signal @ 828cm™ est d & la vibration en mode bending des liaisons C-H.

La résistance a la rayure du PC a été évaluée par scratch-test (Figure 1ll-3). La procédure appliquée
pour ce test est décrite en annexe 2.

0.2 1.2 1.4 1.6 1.8 2 F(N)

_I_ ............... i i = i >

Sillon
A

Figure llI-3 : résultats de scratch-test sur PC de référence
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Le PC se raye des la plus faible force appliquée par la pointe puisqu’un sillon apparait des 0.2 N. La
largeur du sillon augmente ensuite avec la force qui augmente, jusqu’a 2N (force maximale testée).
La section de ces sillons a ensuite été observée par profilométrie optique, aux différentes
forces (Figure I1I-4):
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Figure 111-4 : profils du sillon a différentes charges, observés apres scratch-test sur PC non revétu

En dessous de 0.6 N, aucune différence de niveau significative n’est mesurée entre le PC non sollicité
et la trace observée par microscopie. Au-dela de cette charge critique, le sillon se forme, de plus en
plus profond avec la charge qui augmente (environ 3 microns pour la charge maximale de 2 N).

On en conclut donc qu’en dessous de 0.6 N, le PC est sollicité dans son domaine d’élasticité
puisqu’aucune déformation permanente n’est observée. La trace résiduelle observée aprés scratch-
test est en réalité due a un effet de repassage des aspérités de surface du PC. A partir de 0.6 N, la
création d’un sillon nous permet de dire que le PC entre dans un régime élasto-plastique.

Cependant, il est important de spécifier que pour I'industriel, la présence de défauts visibles a I'ceil
nu, méme en régime élastique dans lequel le PC ne perd pas en propriétés mécaniques, est
inacceptable. C'est pourquoi la résistance a la rayure du PC doit étre améliorée.
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Le module d’Young du matériau a été déterminé par DMA (cf Annexe 3):
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Figure IlI-5 : Résultats de DMA pour le PC nu

La Figure IlI-5 nous permet de voir que le module d’Young du PC non revétu est d’environ 1.6 GPa. Le

module diminue ensuite de quelques dixiemes avec la température, ce qui correspond au

comportement typique d’un matériau thermoplastique comme le PC. La résistance a la rayure d’un

matériau étant directement reliée a la rigidité de ce dernier, I'amélioration de la résistance a la

rayure se traduira donc notamment par 'augmentation de la valeur du module d’Young grace au

dépot du revétement.

La densité du PC a été évaluée par réflectivité des Rayons X (XRR). Le principe de la mesure et

I’exploitation de la courbe (représentée sur la Figure lll-6) permettant de déterminer la valeur de

densité sont détaillés en annexe 4.

700
600 -
WA A Y
ot 0t ’o. * Se
* B . ® T e e ;;. *
500 :p“‘ > S .
o"“o:. M 23 Tl
— * ot L0 WS
) re’s 0“80
2 400 . %‘ i oS
— ¢ * 4
E “0',?*“?.:‘.““ *}.
2 200 ’“0:.’ * ?&‘sm
] X
2 ¥
— -,
o
o.ﬂ
200 e
Ne.
100 4
0 T T T T T 1
0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2
Angle (°)

Figure 11I-6 :

Scan du PC non revétu par réflectivité des RX
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La Figure 1lI-6 montre que I'angle critique du PC non revétu est de 0.157°, ce qui correspond a une
densité d’environ 1.2 g/cm3. Le but final étant d’obtenir un revétement barriére a 'O, et a la vapeur
d’eau, cette valeur de densité est également une valeur a augmenter par le dép6t du revétement.

La topographie du PC a été observée par MEB pour juger de sa qualité de surface.

Figure llI-7 : surface du PC non revétu observée par MEB

Sur les images MEB présentées Figure 1ll-7, on peut voir que le PC fourni par I'industriel possede déja
des défauts marqués. En effet, le contraste observé nous indique que la surface n’est pas
parfaitement lisse et plane. On note la présence de domaines inhomogenes ainsi que des rayures
importantes. L'ensemble de ces défauts est trés probablement lié a I'étape de mis en forme du PC
(injection).

Enfin, la composition atomique du PC a été étudiée par XPS. Par souci de clarté, elles seront
présentées dans la suite du manuscrit, en méme temps que celles du PC avec différents traitements
de surface.

2 Etude du polycarbonate revétu

2.1 Systémes sol-gel

La revue bibliographique présentée dans le premier chapitre montre que de nombreux systemes
employant un grand nombre de précurseurs différents sont utilisés pour la synthése de revétements
a base d’oxyde de silicium sur PC ; ce nombre peut encore étre augmenté si 'on regarde les systémes
sol-gel déposés sur des substrats autres que PC. Sur demande de [lindustriel, seuls les
organoalcoxysilanes simples a mettre en ceuvre, disponibles commercialement, peu onéreux, et
nécessitant une réticulation thermique ont été étudiés. Nous avons donc volontairement limité le
nombre de précurseurs étudiés, ainsi, trois organoalcoxysilanes ont été testés. Il s’agit de I’APTES, du
GPTES et du MTES. Il est a noter que le TEQS, précurseur de silice pure, est souvent employé en tant
que co-précurseur dans ces systemes.
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L'ensemble des essais a été réalisé en milieu acide pour obtenir préférentiellement un gel polymere.
Par ailleurs, les composants des systémes (en plus des silanes) sont de I'eau, des solvants alcooliques
ainsi que de l'acide acétique ou chlorhydrique pour lesquels nous avons vu au paragraphe 1.3.2 du
chapitre | gqu’ils ne causaient pas de dommage au PC.

L'utilisation de systémes contenant de I’APTES présente I'avantage que cette molécule peut se lier de
facon covalente avec le PC™. Nous avons testé différentes compositions. L’APTES a d’abord été
utilisé pur, pour essayer de créer une sous-couche promotrice d’adhésion. Le résultat n’ayant pas été
probant (APTES ne se dépose pas de fagcon homogeéne et forme des taches blanches sur le PC), deux
systemes sol-gel différents ont ensuite été étudiés: un premier systeme simple, contenant un
mélange d’APTES et de TEOS™Y, et un second plus complexe, qui contient de I'APTES mais
également d’autres organoalcoxysilanes aux fonctions organiques spécifiques comme le GPTMS et le
MPTMS! || a été difficile d’obtenir des sols stables en utilisant ces systémes : le plus souvent, une
précipitation ou gélification rapide des sols a été observée (Figure IlI-8 b) et c) ). Lorsque les sols
étaient stables (Figure 11I-8 a) ), les dépots obtenus avec ces deux systémes n’ont pas été concluants,
nous décidant a changer de précurseur.

Figure 1lI-8 : illustration d'une solution a) stable b) ayant gélifié c) ayant précipité

L'intérét du GPTES réside dans la présence de sa fonction époxy, tres réactive, qui peut
potentiellement se lier soit avec le substrat, soit dans le réseau, augmentant le degré de réticulation
du revétement final. Le plus souvent, les travaux de la littérature utilisent le GPTMS, molécule
contenant des groupements méthoxy. Nous avons volontairement changé de molécule en utilisant le
GPTES ; ainsi, la réaction d’hydrolyse produira de I’éthanol en lieu et place du méthanol (obtenu avec
le GPTMS) qui est toxique et exclu de I'industrie. Deux systémes ont été étudiés. Le premier, plus
simple, est a base de GPTES, de TEOS et de silice colloidale™®. Cette derniére est souvent additivée
aux sols pour permettre une augmentation des propriétés mécaniques finales des revétements. Un
second systeme assez identique mais incorporant de |’éthylénediamine a été préparé, I'amine
permettant de catalyser 'ouverture de la fonction époxy™*
provoque une gélification du sol trés rapide (quelques heures) et ne permet pas de conserver un sol

. Cependant, la présence de I'amine

déposable de fagon homogene sur PC suffisamment longtemps pour une application industrielle.
Dans ce contexte, seul le premier systéme a été étudié et optimisé.

Enfin, des systémes utilisant le MTES comme principal précurseur ont été étudiés. Il s’agit de
systemes plus classiques et plus simples. Le MTES est un précurseur présentant un excellent
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compromis entre facilité de mise en ceuvre et bonnes propriétés mécaniques finales. Un systeme
contenant uniquement du MTES et de la silice colloidale a été synthétisé!”), ainsi qu’un systeme
MTES, TEOS + OTES afin de renforcer le caractére hydrophobe du revétement finale grace a la
présence de la longue chaine carbonée de 'OTES®?. Les dépots des sols avec OTES manquant
d’homogénéité (contrairement a ceux sans OTES), I'étape d’optimisation a été réalisée uniquement

sur le mélange MTES + silice colloidale.

En résumé, nous avons travaillé sur de nombreux systemes sol-gel. Cependant, seuls deux ont été
conservés puis optimisés: le systeme dénommé A2 (MTES + silice colloidale) qui utilise un
modificateur de réseau simple a mettre en ceuvre, et le systeme A8 (GPTES + TEOS + silice
colloidale) pour I'étude d’un systéme plus complexe contenant un organoalcoxysilane ayant un
role de formateur de réseau, pouvant ainsi potentiellement réagir avec le substrat et/ou dans le
réseau.

2.1.1 Optimisation de la synthése des systémes

Il est a noter que la composition générale de chacun des sols est la méme : organoalcoxysilanes, silice
colloidale, eau, solvant et catalyseur. L’utilisation d’un catalyseur acide (acide acétique pour les deux
systemes A2 et A8) permet d’avoir des réactions d’hydrolyse rapide et de condensation lente, ces
conditions étant plus favorables a la conservation des sols sans gélification prématurée. Par ailleurs,
I'ajout d’un solvant de type alcool (isopropanol dans les deux systémes) permet de solubiliser les
silanes et I’eau qui sont sinon tres faiblement miscibles.

L'étape suivante a consisté a optimiser chaque systeme dans le but d’obtenir des sols avec la
meilleure stabilité possible (pas de gélification pendant plusieurs jours) et aboutissant a des
revétements bien transparents. Différents types et proportions de précurseurs de départ ont donc
été testés. En particulier un travail d’optimisation en termes de quantité d’acide, de solvant et de
type de silice colloidale a été réalisé. L'eau, quant a elle, est toujours introduite en léger exces, de
facon a favoriser la réaction d’hydrolyse.

Des syntheses avec neuf types de silice colloidale et trois pH différents ont été réalisés pour chaque
systeme afin de trouver le meilleur compromis (association silice colloidale/pH) / (stabilité et
transparence du sol).

En ce qui concerne le pH, la premiére option a consisté a ne pas rajouter d’acide et donc a conserver
le pH initial de chaque solution de silice colloidale. Le but était de ne pas déstabiliser ces dernieres et
d’essayer ainsi de limiter les problémes de précipitation des sols. Ensuite, selon le pH initial de
chaque solution de silice colloidale, de I'acide acétique ou de la soude a été ajoutée afin de fixer le
pHa5.50u2.5.
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Concernant les différentes silices colloidales testées, toutes sont en solution dans I’eau, mais en

concentrations différentes, avec des tailles de nanoparticules (NPs) différentes ainsi que différents

types de stabilisation, ce qui conduit a des pH différents (Tableau IlI-1).

Tableau llI-1 : caractéristiques des différentes solutions de silice colloidale testées

Nom commercial

Extrait sec (wt%)

pH de la solution

Spécificité

colloidale
Ludox AS30 30 % 9.1 Stabilisation avec NH,"
Diametre NPs: 12nm
Ludox CL 30 % 3.9 NPs couvertes d’une couche d’alumine
Diametre NPs : 12nm
Ludox TMA 34.9% 6.4 Pas d’ions de stabilisation
Diametre NPs : 20nm
Levasil 200E 20 % 3 Stabilisation par un métal alcalin (P ou Na)
Diametre NPs : 30nm
Levasil 200S 30% a1 Stabilisation par un sel d’aluminium
Diametre NPs : 30nm
Snowtex OUP 15.5 % 33 Stabilisation par oxide de sodium
NPs allongées (9-15 X 40-100 nm)
Snowtex ST-O 20.4.% 3.2 Stabilisation par oxide de sodium
Diametre NPs : 10-20nm
Fonctionnalisation de surface avec du
Bindzil CC 151 15% 7.5 polysiloxane
Diametre NPs : 5nm
Fonctionnalisation de surface avec du
Bindzil CC 301 30% 7.5 polysiloxane

Diametre NPs : 7nm

Pour les deux systémes A2 et A8, I'aspect visuel (transparence et homogénéité) ainsi que la stabilité

des sols ont été suivis au cours du temps pendant plusieurs semaines. Ce travail de suivi a permis de

déterminer la meilleure association entre le type de silice colloidale et le pH permettant d’obtenir le

sol le plus transparent et stable possible pour chaque systéme (A2 et A8).

Ce travail de synthése assez long et fastidieux (plus de cinquante syntheses) a permis de

sélectionner, pour le systéme A2, la silice colloidale Ludox AS-30 acidifiée a un pH de 5, tandis que

pour le systeme A8, la silice colloidale Levasil 200E avec un pH final de 2.5 ont été choisis.
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Ainsi, le Tableau IlI-2 ci-dessous récapitule la composition de chacun des systemes :

Tableau llI-2: composition des systémes sol-gel A2 et A8

Organoalcoxysilane(s) Silice colloidale Eau Catalyseur solvant
HsC CHs
\_O\ ’O_/
TEOS oS
S N\ d
HsC CH . . Aci
A8 ’ ’ Levasil 200E Exces ,CI. € Isopropanol
Gt acétique
GPTES | | >>—ono—om—s—ooss
C,Hs
C.)ACHS . Acide
A2 | MTES HyC._0-Si-0.__.CHj Ludox AS30 Exces ‘o Isopropanol
CHs acétique

2.1.2 Modification du ratio organoalcoxysilane/silice colloidale

Pour chaque systeme, des sols contenant différents ratios entre organoalcoxysilanes et silice
colloidale ont été préparés afin de déterminer le ratio qui permettra de conférer au revétement le
meilleur compromis entre propriétés mécaniques élevées, flexibilité et adhésion au PC.

Le tableau ci-dessous (Tableau 1lI-3) regroupe les différentes compositions préparées pour chaque

systeme :

Tableau IlI-3 : résumé des ratios organoalcoxysilanes/silice colloidale étudiés pour le systéme A2 (tableau du haut) et
pour le systeme A8 (tableau du bas)

% volumique de silice dans le A2-1 A2-2 A2-3 A2-4
revétement final

% issu des organoalcoxysilanes 80 60 50 40
% issu de la silice colloidale 20 40 50 60
% volumique de silice dans le

revétement final A8-1 A8-2 A8-3 A8-4
% issu des organoalcoxysilanes 90 80 70 50
% issu de la silice colloidale 10 20 30 50

Une composition supplémentaire était prévue pour chaque systeme: 20%/80%
d’organoalcoxysilanes/silice colloidale pour le systeme A2, et 40%/60% pour le systéme AS.
Cependant, ces compositions ont abouti a des revétements trés opaques dans le premier cas et a une
gélification trop rapide (quelques heures) dans le second cas et ont donc été abandonnées.

48




2.1.3 Partie expérimentale détaillée

Les protocoles suivis pour préparer les sols de chaque systeme sont donnés ci-dessous.

Protocole de préparation du systéme A2 :

Mélange A : ajout de MTES et d’acide acétique.
Mélange B : ajout de Ludox AS-30 et d’isopropanol (ajouter le solvant sous agitation).

Ajouter A dans B sous agitation, laisser vieillir sous agitation pendant 24h avant tout dépot.

Protocole de préparation du systéme A8 :

Mélange A : ajout de TEOS, de GPTES et d’acide acétique.
Mélange B : ajout de Levasil 200E et d’isopropanol (ajouter le solvant sous agitation).

Ajouter A dans B sous agitation, laisser vieillir sous agitation pendant 24h avant tout dépot.

Pour chaque systéme, différents ratios organoalcoxysilanes/silice colloidale ont été testés (cf.
Tableau lll-4).

Tableau llI-4 : différents ratios de composition testés pour les systémes A2 et A8

| A2-1 \ A2-2 \ A2-3 | A2-4
MTES 168.56g | (80%) | 107.51g | (60%) | 84.13g | (50%) 629g (60%)
Acide acétique 4.09¢ 7.10g 8.27¢g 9.32¢g
Ludox AS30 105.6g | (20%) | 181.2g | (40%) | 2112g | (50%) | 236.8g | (40%)
isopropanol 37.75¢g 40.01g 40.48 g 41.29¢g
A8-1 A8-2 A8-3 A8-4
TEOS 106.43 g 77.97 g 55.22¢g 29.55¢g
90% 80% 70% 50%
GPTES 86.29 g 63.89 g 44.96 g 23.96¢g
Acide acétique 21.61g 33.81¢g 4331¢g 53.95¢g
Levasil 200E 91.73 g 10% 14352 ¢ 20% 184.08 g 30% 229.32 g 50%
isopropanol 23.08 g 23.18¢g 23.13 g 2293¢g
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Par manque de temps, toutes les caractérisations n‘ont pu étre réalisées sur toutes les différentes
compositions. Lorsqu’il a fallu choisir, les systemes A2-2 et A8-2 ont été sélectionnés.

2.1.4 Dilution des sols

Des sols A2-2 et A8-2 dilués ont été préparés afin d’observer I'effet de la dilution sur I'épaisseur des
films. La dilution a consisté a rajouter de I'isopropanol dans les sols mdrs, juste avant dip-coating.
Des facteurs de dilution jusqu’a 30 pour A2-2 et jusqu’a 100 pour A8-2 ont été testés.

2.1.5 Incorporation de précurseurs de zircone dans les sols

Des précurseurs de zircone ont été incorporés dans le sol A2-2 afin d’améliorer sa résistance a
I’'hydrolyse ainsi que sa tenue au lave-vaisselle. De nombreuses synthéses ont été réalisées afin
d’optimiser le type de précurseur ajouté ainsi que le moment de son addition. Un ajout de 5% a 25%
massiques d’un sol de nanoparticules de zircone fonctionnalisées GPTMS en surface dans un sol A2-2
m{r nous a permis d’obtenir des échantillons de trées bonne qualité visuelle. Les propriétés
mécaniques de ces revétements sont données dans la suite du manuscrit.

2.1.6 Coloration des sols

Le Groupe SEB ayant modifié son plan marketing en cours de projet, des sols A2-2 colorés ont été
synthétisés afin que le consommateur puisse voir le revétement déposé sur le cuiseur-vapeur.
Différents colorants ont été testés ; la coloration la plus vive et la plus homogene a été obtenue par
I'ajout de 0,56g d’érythrosine extra bluish (dans les quantités de précurseurs du systeme A2-2
données dans Tableau lll-4) dans un sol A2-2 m{r, juste avant dip-coating. Les propriétés mécaniques
de ces échantillons sont également données dans la suite du manuscrit.

2.1.7 Caractérisation des systémes sol-gel

Avec la synthése des sols stables, il semble important de comprendre le comportement rhéologique
et cinétique de ces sols en étudiant et suivant les réactions d’hydrolyse/condensation pour voir quel
sera le role de la maturation des sols sur les propriétés de mise en forme ainsi que sur les propriétés
finales du revétement.

Le systéme A2 présentant la composition la plus simple, nous avons focalisé I'étude sur le sol A2-2
afin de limiter les interactions inter-composants et d’éviter la superposition de signaux. La réaction
d’hydrolyse étant la premiere a intervenir, et étant également plus rapide que la condensation
(caractéristique de la voie acide), nous nous sommes en premier lieu intéressés a cette réaction.

La réaction d’hydrolyse met en jeu le MTES et I'eau, qui réagissent en formant des fonctions silanols
et en libérant de I’éthanol (Equation 11I-1).
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Equation Ill-1: réaction d’hydrolyse du MTES

Deux réactions de condensation différentes sont ensuite possibles, soit entre deux fonctions silanols
Si-OH en libérant de I'eau (Equation I11-2 (a) ), soit entre une fonction silanol Si-OH et une fonction
éthoxy, en libérant de I’éthanol (Equation 11I-2 (b) ) :

OH OH OH OH
—Si—OH + OH—s‘i— — —F!i—O—F!i— - HO0
OH 0 (|)H (|)H (a)
OH c|:- TH o
- N | |
——Si—0OH O—Si—— — P _— 80— —— = \\\/OH
N ) o)

(b)

Equation IlI-2 : réactions de condensation du MTES

Les syntheses étant réalisées en pH acide, il est attendu que la vitesse de la réaction d’hydrolyse soit
beaucoup plus rapide que celle de la réaction de condensation (cf Figure I-1). Pour cette raison, nous
faisons I’hypothése que la réaction d’hydrolyse du MTES a lieu avant la réaction de condensation;
ainsi, nous aurons majoritairement la réaction de condensation entre deux liaisons Si-OH avec
libération d’eau (Equation Il1-2 (a) ).

Selon cette hypothése, nous avons représenté dans le Tableau llI-5 les différents états du silane qu’il
est possible de trouver lors de son hydrolyse et de sa condensation.
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Tableau IlI-5 : principaux états du MTES lors de son hydrolyse et de sa condensation

TO Tl TZ T3
Appell
ation To(OH)o To(OH), To(OH), To(OH)s
Formu o o/ o/ P o oSt y-
| —_ Taﬁ . 0_ _Si/;OH _51<—0H —Si/_oH —51<;'05i1 —Si\;fOSi_
€ | oH N\ \OH OH \OH OH o5t

La réaction d’hydrolyse a d’abord été suivie par deux techniques : la spectroscopie IR d’une part, et la
spectrométrie RMN liquide (*H, *C, %°Si) d’autre part.

L’étude de cette réaction par spectroscopie infra-rouge a été réalisée en mode ATR. Cette technique
est particulierement appréciée pour sa simplicité de mise en ceuvre, et utilisée pour suivre
I’hydrolyse d'organoaIcoxysilanes[114].

L'expérience a consisté a synthétiser un sol A2-2, le laisser sous agitation, et réaliser des
prélevements a t=10min, 2h, 17h et 24h. Dans notre cas, il est important de préciser que le MTES
non hydrolysé (espece T,(OH),) n’est pas soluble avec I'eau. Aussi, tant que I'hydrolyse n’a pas
commencé, le MTES reste dans la phase supérieure du sol : il échappe ainsi aux prélevements et n’est
donc pas analysé. En revanche, a partir du moment ou l'une des fonctions éthoxy du MTES est
hydrolysée (espéce To(OH),)), la solubilité de la molécule dans le reste du sol augmente et on
commence a détecter cette derniére. Plus la réaction d’hydrolyse avance (espéces T,(OH), puis
T,(OH)s), plus les espéces hydrolysées issues du MTES sont miscibles dans le sol : leurs sighaux en sont

d’autant plus intenses.

La Figure 111-9 représente I'évolution des spectres a t = 10min, 2h, 17h et 24h.
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Figure 111-9: suivi de la réaction d'hydrolyse du systéme A2-2 par spectroscopie IR
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Les différentes bandes de vibration détectées sur les spectres présentés en Figure IlI-9 sont

regroupées et identifiées dans le Tableau Ill-6 ci-dessous. Les molécules concernées par chaque

bande de vibration sont également spécifiées pour le premier et le dernier spectre enregistrés.

Tableau llI-6 : identification des bandes de vibration présentes sur les spectres IR du sol A2-2 a différents temps de

vieillissement
Nombre d’onde (cm™) | Identification™>*64”) Molécules concernées
t=10min t=24h
* Eau
Eau * [sopropanol
1 3350 OH liés Isopropanol * Acide acétique
Acide acétique | * Silane hydrolysé
e Ethanol
. . * Acide acétique
Acide acétique
* |sopropanol
2 2900-2800 CHs, CH,, CH Is.opropanol e Silane
Silane e Ethanol
3 1640 OH (bending) Eau * Eau
. . * Acide acétique
Acide acétique
* |sopropanol
4 1500-1300 CHs, CH,, CH Is.opropanol . Silane
Silane e Ethanol
. * Silane en cours d’hydrolyse
5 1270 Si-C - .
et/ou de condensation
6 1100 Si-0 Silice colloidale | * Silice colloidale
7 1080 5.0 ¢ Silice issue de la
" ) condensation du MTES
8 1044 c-0 - * Ethanol
9 923 Si-OH - * Silane en cours d’hydrolyse
10 880 C-C - e Ethanol
11 778 Si-C ) * Silane en coursd hydrolyse
et/ou de condensation

Grace a ce tableau, nous pouvons déterminer les bandes dont I’évolution permet de caractériser

I’état d’avancement de la réaction d’hydrolyse.

Les bandes de vibration n°1, n°2 et n°4 sont dues a la présence de plusieurs molécules, il est donc

difficile d’en suivre I’évolution.

Les bandes de vibration n°3 et n°6 sont dues a des molécules qui n’interviennent pas dans la réaction

de condensation : il est donc également inutile de les étudier.
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Les bandes n°5, n°7, n°9 et n°11 sont, elles, caractéristiques du silane. Plusieurs points sont a
noter les concernant :

- les bandes n°5 et n°11, caractéristiques de la liaison Si-C apparaissent dans le temps : cette
liaison n’évoluant pas au cours de I’hydrolyse, son signal devrait étre présent sur tous les
spectres IR. Cependant, pour les raisons évoquées précédemment de non miscibilité du
MTES non hydrolysé dans le sol, ces bandes apparaissent au cours du temps avec la réaction
d’hydrolyse qui avance et augmentent en intensité (To(OH); plus miscible que To(OH),, lui-
méme plus miscible que To(OH),).

- La bande n°9 apparait dans le temps et est due a la formation de fonctions silanols lors de
I’hydrolyse du MTES

- La bande n°7 apparait également avec le temps et est probablement due a un début de
condensation du silane hydrolysé

On voit alors que I'évolution de l'intensité des bandes n°5, n°11 et n°9 nous permettra d’obtenir des
informations sur I'avancement de la réaction d’hydrolyse.

Enfin, les bandes n°8 et n°10 traduisent I'apparition d’éthanol, majoritairement d a I'hydrolyse du
MTES. L’apparition de ces bandes est donc également caractéristique de I'avancement de la réaction
d’hydrolyse.

L'intensité de ces cing bandes (n°5, n°8, n°9, n°10 et n°11) augmente nettement au cours du temps,
jusqu’a t=17h, témoignant de la réaction d’hydrolyse qui avance. Ensuite, en comparant les spectres
at=17h et t = 24h on n’observe plus d’évolution significative. A t = 17h, la réaction d’hydrolyse est
donc déja terminée.

Dans le but de suivre les différents états d’hydrolyse du MTES et d’éviter au maximum la
superposition de signaux, le méme suivi a été réalisé par RMN liquide 'H, “*C et *si.
Expérimentalement, des spectres de RMN liquide ont été enregistrés toutes les 30 minutes, avec
comme référence de temps t=0 le moment ou le mélange A est ajouté a B. L’évolution des signaux
étant trés progressive, par soucis de clarté nous présentons sur la Figure 1lI-10 uniquement les
spectres 'H enregistrés toutes les 1h30 du systeme évolutif A2-2.
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Figure 111-10 : spectres RMN Hdu systeme A2-2 enregistrés toutes les 1h30 pendant 12h

Sur ces spectres, on distingue au maximum sept massifs ou groupes de massifs principaux, dont les

attributions sont reportées dans le Tableau III-7 :

Tableau llI-7 : Identification des pics présents lors de I'hydrolyse du systeme A2-2 en RMN du proton

N°1 N°2 N°3 N°4 N°5 N°6 N°7
Déplacement
chimique 4.95 4 3.8 3.6 2.05 1.2 0.15
(ppm)
N(I;:Jtslrg“nc;e Singulet Septuplet Quadruplet | Quadruplet | Singulet (S;)Dﬁlij;i;t singulet
(1) CH; de
I'isopropanol
+
. T I . TP
identification OH ) I’éthoxy du ) I'acide |’éthanol
I'isopropanol I’éthanol L. du
MTES acetique + MTES
(3) CH; de
I’éthoxy du
MTES
Temps (1) o
d’apparition 0 0 1h30 1h30 0 (2) 4h30 1h30
(h) (3) 4h30
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Au début de la réaction, sur les premiers spectres enregistrés (0 < t < 4h30), seuls les signaux dus a
I'acide acétique (pic n°5) et a l'isopropanol (pics n°2 et 6) sont visibles tandis que ceux
caractéristiques du MTES (pics n°3, 6 et 7) sont absents, et détectés uniquement a partir de t=4h30,
pour augmenter ensuite en intensité. Ces premiéres observations sont identiques a celles de la
spectroscopie IR. Comme cela a été expliqué précédemment, les espéces To(OH);, To(OH),, To(OH)3
sont solubles dans le reste du sol, contrairement au MTES non hydrolysé qui reste dans la partie
supérieure de la solution et n’est donc ni prélevé, ni analysé.

La spectroscopie RMN 'H permet aussi de quantifier, via I'intégration des signaux, les proportions de
chaque espéce dans le milieu. La quantité d’isopropanol doit étre constante lors de chaque analyse.
Ainsi, en prenant I'aire du pic de I'isopropanol comme référence, il est possible de suivre I’évolution
des autres espéces dans le temps. La Figure 1ll-11 montre I'évolution quantitative des groupements
Si-CH; (via le massif n°7, courbe rouge de la Figure 1ll-11) ainsi que des groupements éthoxy Si-O-
CH,CH; (via le pic n°3, courbe bleue claire de la Figure IlI-11) provenant tous des différentes espéces
intermédiaires issues du MTES, de I'éthanol CH;CH,-OH (via le pic n°4, courbe marron de la Figure
[1I-11) ainsi que de la somme des groupements éthoxy (différentes espéces intermédiaires issues du
MTES + éthanol, via les pics n°3 et n°4, courbe bleue foncée de la Figure 11I-11).
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Figure 1lI-11 : Evolution de différents groupements caractéristiques de I'hydrolyse du sol A2-2, évaluée par RMN H

Le méme suivi réalisé en spectroscopie IR a déja montré que les groupements Si-CH; n’apparaissent
gu’au cours du temps, du fait d’une miscibilité difficile dans le milieu. La Figure IlI-11 nous informe
gu’il existe une limite de solubilité maximale de ces groupements : a t; m.x (=7h), leur quantité cesse
d’augmenter et reste constante. Cette observation est corroborée par I'évolution de la somme des
groupements éthoxy, qui devient également constante a t, max.
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Avant ce temps t; n., deux phénomeénes ont lieu en paralléle: (i) I'hydrolyse progressive du
précurseur MTES, accompagnée de fait d’'une augmentation de la quantité d’éthanol (réaction
d’hydrolyse). (i) Du fait de cette augmentation de la quantité de solvants dans le milieu, la solubilité
des especes partiellement hydrolysées et non-hydrolysées du MTES augmente.

L’évolution de la quantité d’éthanol est directement liée a la vitesse d’hydrolyse des alcoxysilanes.
Avant t; na, SONn augmentation est linéaire, la vitesse d’hydrolyse est donc constante au cours du
temps. Concernant I'évolution des autres espéces, on peut voir un changement de pente dés t, = 5h.
Ce changement de pente traduit I'apparition du second phénomeéne (ii). A partir de t;, la quantité de
solvant dans le milieu devient alors suffisante pour solubiliser une ou plusieurs espéces issues du
MTES. On fait I'hypothése que le MTES non hydrolysé en fait parti, qui peut étre assigné au pic
supplémentaire qui apparait a droite du massif n°7 de la Figure IlI-10 qui apparait a t; et qui
augmente jusqu’a t max.

Apreés ts ma, la réaction d’hydrolyse continue puisqu’on voit que la quantité d’éthanol continue
d’augmenter (pic n°4), corrélée a la diminution des groupements éthoxy des silanes (pic n°3) ainsi
qu’a la disparition progressive du pic supplémentaire dans le massif n°7. La quantité des
groupements éthoxy du silane diminue au cours du temps et tend vers 0 aprés 12h de réaction, signe
qu’a partir de ce moment-la I’hydrolyse du sol A2-2 est quasi-totale.

La Figure 111-12 représente les spectres *C découplés, enregistrés toutes les 1h30 du systéme évolutif
A2-2.

i 6l7] 8

‘ -12h

C13CPD

‘ F10h30

L 8h
F7h30

S max
- 4h30
L 3h
+1h30

FOh

T T T 7 T T T T
70 65 60 55 50 45 0 35 30 2
1 {ppm)

Figure IlI-12 : spectres RMN BC du systéme A2-2 enregistrés toutes les 1h30 pendant 12h
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Le tableau ci-dessous (Tableau I11-8) regroupe les différents pics ou massifs présents ainsi que leur

identification :

Tableau 111-8 : Identification des pics présents lors de I'hydrolyse du systéme A2-2 en RMN du carbone

N°1 N°2 N°3 N°4 N°5 N°6 N°7 N°8
Déplacement
chimique 65 59 58 24 22 18 17.5 <0
(ppm)
Multiplicité . . . . . . . .
. singulet singulet | singulet singulet singulet | singulet | singulet | singulet
du signal
CH, de CH. de CH; de Fonction
. e CH de I'ethoxy | CH,de CHs de 3 I'ethoxy | CHs;de | méthyle
identification | ,. ) . I'acide )
I'isopropanol du I’éthanol | I'isopropanol Acétiaue du I’éthanol du
MTES €1 MmTES MTES
Temps
d’apparition 0 1h30 1h30 0 0 1h30 1h30 1h30
(h)

L’évolution de I'intensité des pics C est identique a celle des pics *H. Pour les mémes raisons
explicitées précédemment, au départ, seuls les signaux caractéristiques des atomes de carbone
présents dans I'isopropanol et I'acide acétique sont détectés, et ils sont constants. A partir de t=3h et
jusqu’a t=7h30, l'intensité des pics n°2 et n°6, respectivement associés aux groupements CH, et CH;
des fonctions éthoxy des especes en cours d’hydrolyse augmente avec la miscibilité des espeéces.
Ensuite, pour t > 7h30, leur intensité diminue, tandis que celle des pics n°3, et n°7 caractéristiques
des méme groupements de I'éthanol augmente, indiquant la transformation des fonctions éthoxy
des silanes en éthanol et confirmant que la réaction d’hydrolyse a bien lieu.

Le pic n°8, caractéristique de I'atome de carbone de la fonction méthyle du silane est ici aussi
multiple, signe que plusieurs états d’hydrolyse et/ou de condensation, coexistent lors des réactions.
On remarque aussi qu’apres t;, une nouvelle espéce apparait (pic a -8ppm dans le massif n°8),
augmente en quantité jusqu’a ts ma, avant de diminuer pour disparaitre avec la réaction d’hydrolyse
qui progresse.

De méme qu’en RMN 'H, on observe que les pics n°2 et n°6 disparaissent a partir de t=12h, signe
gu’il n’y a plus de fonctions éthoxy et que la réaction d’hydrolyse est complete.

Enfin, la Figure I1I-13 présente les spectres *°Si enregistrés toutes les 1h30 du systéme évolutif A2-2.

NB : La silice colloidale n’est pas détectée en RMN liquide car il s’agit de « grosses » molécules (a
I’échelle de la RMN) aux propriétés proches de celles du solide.
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Figure 1lI-13 : spectres RMN 2Si du systéme A2-2 enregistrés toutes les 1h30 pendant 12h

Le silicium détecté ne provenant donc que du MTES, les différents pics détectés correspondent aux

différents états d’hydrolyse/condensation du MTES (Tableau I11-9).

Tableau I1I-9 : principaux états d'hydrolyse / condensation possibles du MTES

To T

T,

Ts

N°3

N°4

Appella= | o)y | TioM): | TMOHL | TuOH)
tion
o _/ o/ or
Formule *s“/\ioj _SI/O o o on —sif—oH 82 —oH — —si o8
k Son \ o OH \OH \OH
Déplace-
ment 41 36.5 46 56
chimique
(ppm)
Temps

d’appari- t,=5h 1h30 3h

tion (h)

6h
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On note que la substitution des fonctions éthoxy par des fonctions OH lors de I’hydrolyse se traduit
par un déplacement chimique plus grand (décalage des pics vers la gauche)'”\. La réaction de
condensation, quant a elle, se traduit par des déplacements chimiques plus petits (décalage des pics
vers la droite) lors de la formation du réseau de silice a partir des fonctions silanols.

Tout d’abord, on note que les déplacements chimiques relevés sur les spectres de la Figure IlI-13 sont

dans la méme gamme que ceux reportés dans la littérature™”..

Sur la Figure 111-13, on observe la méme évolution qu’en RMN H et C :

- Une espece hydrolysée issue du MTES (pic n°2) est présente des t=1h30 en quantité
importante, due a son passage en solution lors de I’hydrolyse. Ce pic tend a disparaitre aprés
t=7h30 de réaction.

- Un second pic (pic n°1) apparait au cours du temps a t;, augmente jusqu’a ts may, PUis diminue
pour disparaitre par la suite. Cette évolution confirme une nouvelle fois la solubilisation du
précurseurs MTES (remarquée lors de I'exploitation des spectres 'H et **C)

NB : Alors qu’on s’attendrait a observer plusieurs pics dus aux différents états d’hydrolyse du MTES
(a gauche du pic n°1), on n'observe qu’un seul pic (pic n°2). Il est donc difficile de I'attribuer a une
espece particuliére (To(OH),, To(OH), ou Ty(OH);), d’autant plus que les déplacements chimiques
reportés dans la littérature pour ces espéces partiellement hydrolysées sont trés proches (1-2ppm de
différence)™*”.

La RMN du *Si permet par ailleurs d’obtenir des informations plus précises sur I'état de
condensation du silicium. En effet, on voit apparaitre rapidement un signal vers -46ppm (pic n°3, a
t=3h), correspondant a I'état T, du MTES (dimérisation), puis vers t=6h, un second signal apparait
vers -56ppm (pic n°4) correspondant a I'état T, (polymérisation). On observe donc un début de
condensation assez tot en parallele de I'hydrolyse, contrairement a I’hypothése que nous avions
formulée lors des analyses IR, RMN *H et **C.

A t=12h, on note qu’il ne reste plus beaucoup d’especes Ty, ce qui est en parfaite adéquation avec la
conclusion des précédents suivis de la réaction d’hydrolyse, qui consiste a dire qu’a t=12h, la réaction
d’hydrolyse est totale. Le suivi par RMN du »Si nous a également permis de voir que la réaction de
condensation commence en parallele de la réaction d’hydrolyse deés t=3h.

Ces suivis par spectroscopie IR et RMN liquide 'H, 3C et 2°Si ont permis de montrer qu’il faut laisser
la solution sous agitation pendant au moins 12h avant tout dépot afin d’avoir une réaction
d’hydrolyse totale. Par précaution, nous avons décidé de laisser agiter tous nos sols 24h au
minimum avant tout dépot.

La réaction de condensation du MTES a été suivie par RMN solide *Si en rotation a I'angle magique
(MAS), en polarisation croisée (CP) ou non. Le principe de mesure et I'intérét de la CP sont détaillés
en Annexe 5. Expérimentalement, une solution sol-gel A2-2 a été synthétisée, puis des prélévements
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ont été réalisés a différents vieillissements entre t = 0 et t = 24h, avant d’étre cryogénisés pour
stopper la réaction, et enfin lyophilisés pour enlever toute composante liquide avant analyse.

La polarisation croisée, par son transfert d’aimantation des noyaux 'H vers *°Si permet d’exacerber
les especes T par rapport aux espéces Q, et également les espéces moins condensées au sein d’une
méme espece T ou Q (ex: espéces Qs plus exacerbées que les Q,). L'analyse n’est alors plus
guantitative mais on peut néanmoins suivre |’évolution des différentes espéces indépendamment les

unes des autres.

La Figure 1lI-14 permet de comparer les spectres MAS et CP MAS des prélevements du sol A2-2

lyophilisé, réalisés a t=15min et t=24h.

t=15 min [\

' . 57 CP MAS
3 ! A \ - I'. JSSi MAS

" 20 -40 -60 -80 -100  -120 = -140 (ppm)

#Si CP MAS
Si MAS

.20  -40  -60  -80  -100  -120  -140 (ppm)
Figure IlI-14 : comparaison de I'analyse RMN 2si MAS avec CP (en rouge) ou sans CP (en noir), a deux vieillissements
différents (début de réaction : t = 15min et fin de réaction : t = 24h)

Sur la Figure 1lI-14, on observe deux groupes de massifs différents : le premier entre -80 et -40 ppm,
qui correspond aux espéces T, c’est-a-dire aux différents états de condensation du MTES, et le

second entre -130 ppm et -90 ppm, caractéristiques des espéeces Q, représentées ici par la silice
colloidale. Le Tableau IlI-10 regroupe les différents pics présents. Il est a noter que cette technique
ne permet pas de détecter les especes T, et par conséquent d’obtenir le moindre renseignement sur

la réaction d’hydrolyse.

Tableau 111-10 : espéces détectées par RMN solide 95i CP MAS lors de la condensation du systéeme A2-2

Ty T, T3 Qs Qy
Déplacement
chimique -45 -55 -65 -102 -112
(ppm)
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Dans le but d’obtenir des informations sur la réaction de condensation, nous nous focalisons dans un
premier temps sur les especes T.

Les spectres MAS de la Figure lll-14, qui sont quantitatifs, permettent de voir qu’a t=15min, tres peu
de silanes condensés sont détectés (par rapport a la silice colloidale), contrairement a t=24h ou
I'intensité des pics est beaucoup plus élevée, ce qui témoigne bien de la formation d’espéces
condensées au cours du temps. Les spectres CP MAS (en rouge) des mémes échantillons nous
informent de fagon plus précise sur les différentes espéces condensées présentes : on note alors la
présence simultanée d’especes T;, T, et Ts. Il n'est en revanche pas possible de comparer les
intensités des différents pics puisqu’elles sont faussées par la polarisation croisée.

La Figure llI-15 présente, elle, les spectres en CP MAS des prélevements du sol A2-2 lyophilisé,
réalisés au cours du temps (t=0, 5min, 15min, 1h30, 4h et 24h).

t= 15 min

-40 -60 -80 -100 -120 -140 (ppm)

Figure 11I-15 : analyse par RMN solide 296j CP MAS du systeme A2-2
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Les spectres de la Figure III-15 permettent d’étudier I'évolution de chacun des pics
(indépendamment des autres) au cours du temps. Des especes T, sont détectées des le début de la
réaction (pic a -45 ppm). Leur quantité diminue ensuite fortement au cours du vieillissement.
Simultanément, I'intensité du pic a -55 ppm, qui témoigne de la présence d’espéces T,, augmente
jusqu’a t=1h30 puis diminue, traduisant la condensation des espéeces T, en T,. Parallelement, on note
I'augmentation réguliere et attendue des especes T; avec le vieillissement. L'évolution des
différentes espéces est en bonne adéquation avec le phénomene de condensation.

En ce qui concerne les espéces Q, dues a la silice colloidale, on note la présence d’especes Qz (a -102
ppm) et Q, (a -112 ppm). La présence des especes Qs traduit le fait que les nanoparticules de silice
présentent des liaisons OH. Les spectres MAS de la Figure 111-14 montrent cependant que ces espéces
Qs sont présentes en tres faible quantité par rapport aux espéces Q, : les liaisons Si-OH ne sont donc
pas nombreuses et sont en fait localisées en surface des nanoparticules de silice, comme illustré sur
la Figure 1lI-16. Ces liaisons Si-OH peuvent par la suite potentiellement réagir avec les
organoalcoxysilanes hydrolysés, permettant une bonne incorporation des nanoparticules de silice au
sein du réseau et ainsi d’augmenter sa densité.
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Figure 11I-16 : représentation des liaisons Si-OH en surface des nanoparticules de silice

En conclusion sur ces suivis de réaction d’hydrolyse/condensation du systéme A2-2, il a été montré
gu’un délai de 24h devait étre respecté entre la synthese et l'utilisation de la solution sol-gel. En
effet, il s’agit de la durée nécessaire pour obtenir une solution homogene, avec une hydrolyse
compléte et une condensation initiée.

Concernant A8-2, un suivi similaire n’a pas pu étre réalisé. Cependant, de fagon expérimentale,
nous avons vu qu’en patientant le méme délai de 24h, des dépots homogeénes et transparents sont
obtenus.

La viscosité des sols, directement reliée a I'état d’avancement de la condensation du systéme, a
ensuite été mesurée au cours du temps (aprés maturation des sols, soit a partir de 24h). Le suivi a été
réalisé sur A2-2 et A8-2.

Le systéme A2-2 n’aboutissant a des revétements transparents que les cing premiers jours de
vieillissement, et la gélification du sol ayant lieu entre une et deux semaines apres synthése (selon la
température ambiante), la viscosité n’a été suivie que pendant une semaine. La viscosité du systeme
A2-2 est d’environ 5 mPa.s et reste constante pendant la premiere semaine. La réaction de
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condensation de ce systéme semble donc assez lente sur cette période, mais comme cela a déja été
mentionné, apres cing jours de vieillissement, le sol ne permet plus la préparation de revétements
transparents. La gélification ayant lieu peu aprés ce moment, la réaction de condensation semble
donc s’accélérer apres la premiére semaine de vieillissement.

En revanche, les dépdts réalisés avec le sol A8-2 restent transparents pendant plus d’'un an, la
viscosité a donc été suivie pendant les quarante premiers jours de vieillissement (Figure 111-17 a) ). La
viscosité initiale de ce systéme est légérement plus élevée que celle d’A2-2, environ 8 mPa.s, ce qui
est probablement dO a la différence de type et de quantité de précurseurs de départ (GPTES
beaucoup plus visqueux que MTES par exemple). La viscosité du sol A8-2 tend ensuite a augmenter
de facon linéaire jusqu’a t = 40j ou elle atteint un peu plus de 20 mPa.s. Cette évolution de viscosité a
également été mise en évidence par le suivi de I'épaisseur des films obtenus par dip-coating (a
vitesse de tirage constante): la Figure IlI-17 b) montre bien une évolution linéaire de I'épaisseur
pendant les 40 premiers jours, de 2.7 a 5.3 microns. On remarque que ces valeurs d’épaisseur sont
en assez bonne adéquation avec les valeurs théoriques calculées a I'aide de I'Equation I-1 et données
sur le graphe b de la Figure 1ll-17 : cette équation permet donc de prévoir I'épaisseur de revétement
a un facteur 2 pres.
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Figure I1l-17 : suivi dans le temps a) de la viscosité de A8-2 b) de I'épaisseur théorique (via 'Equation I-1) et
expérimentale des films obtenus avec le systeme A8-2

L'augmentation de la viscosité s’explique par I'avancement de la réaction de condensation: la
création des liaisons Si-O-Si aboutit a la formation de chaines polymeres de plus en plus longues.
L’état de la matiére se rapproche alors de plus en plus du solide, et la viscosité augmente. Cette
derniere devient infinie lorsque la solution est entierement gélifiée. Dans tous les cas, le systeme AS8-
2 ne gélifie qu’au bout de deux ans.

Pour notre application, l'idéal est de déposer la solution lorsque le systeme est homogene et
hydrolysé, mais peu condensé, afin de maximiser la possibilité de créer des liaisons entre le film et
le PC au moment du dép6t puis du recuit du film, et d’obtenir des revétements transparents. Des
solutions peu agées (4-5 jours au maximum) sont donc le plus souvent déposées.
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2.2 Caractérisation des films obtenus

2.2.1 Evaluation générale des films

Comme cela a été mentionné dans la partie expérimentale générale, un protocole de caractérisations
a été mis en place pour éviter des analyses inutiles. En effet, le nombre de revétements réalisés sur
I’ensemble des systémes étant considérable, une caractérisation complete de tous les échantillons
n’était pas envisageable. En premier lieu, une observation a I'ceil nu des revétements est réalisée afin
de s’assurer d’un aspect visuel satisfaisant. Cela permet d’une part de juger si le revétement est
suffisamment esthétique par rapport a la demande de l'industriel, et d’autre part de repérer
d’éventuels défauts a I'échelle macroscopique. Par exemple, si le revétement est semblable a celui
présenté en Figure 111-18 a), homogene et transparent, il est jugé satisfaisant. A titre de comparaison,
la Figure 111-18 b) présente un revétement non satisfaisant qui sera alors laissé de c6té.

Figure 1lI-18: lllustration de a) film de qualité satisfaisante b) film manquant de transparence et d'homogénéité

La suite du protocole de caractérisation consiste a valider la nature chimique du revétement en
réalisant un spectre IR en mode ATR.

Le spectre IR présenté en Figure IlI-19, réalisé sur un échantillon de PC revétu du sol A2-2, aprés un
recuit classique de 1h a 135°C, est caractéristique de tous les échantillons obtenus avec le systeme
A2.
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Figure 1lI-19 : spectre IR d'un film issu du systeme A2-2 déposé a t=3] puis recuit en étuve 1h a 135°C

Les bandes a 1271 cm-' et 772 cm-" sont associées & la vibration des liaisons Si-C (en mode bending
et stretching respectivement) de la fonction méthyle issue du MTES et conservée dans le réseau
hybride[”g]. La bande d’intensité moyenne a 2970cm™ est due a la vibration des liaisons CH de cette
méme fonction. La bande a 1003 cm™ est associée a la vibration des liaisons Si-O-Si du réseau de
silice. Sa largeur importante nous permet de penser qu’il s’agit en fait d’'une convolution de plusieurs
signaux, tous caractéristiques de la présence de la silice sous plusieurs formes (réseau, mais aussi
cage, propoxyde...)"**%. La large bande & 3400cm™ est caractéristique de la vibration des liaisons OH
lides, c’est-a dire des groupements OH de l'eau liés aux fonctions silanols Si-OH par liaison
hydrogene. Le signal plus marqué a 3670cm™ est quant a lui d( aux vibrations des liaisons OH libres
des fonctions silanols*”. Ces derniers sont aussi présents via la fine bande que I'on peut observer a
887cm™. Les signaux détectés confirment bien la présence d’un film a base de silice hybride sur le
substrat. Il est également intéressant de noter la disparition de la double-bande a 1080-1100cm™ et
de la bande a 2974cm™ caractéristiques de la vibration des fonctions Si-OEt (liaisons C-O et CH;
respectivement), présentes dans le MTES non hydrolysé. Cette observation confirme bien I'absence
de groupements éthoxy (issus du MTES) résiduels dans le revétement final.

Nous avons fait de méme pour un échantillon de PC revétu par un sol A8-2 et recuit 1h a 135°C. La
Figure 1lI-20 présente un spectre caractéristique de tous les échantillons réalisés avec le systéeme
A8-2.
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Figure 111-20 : spectre IR d'un film issu du systeme A8-2 déposé a t=3] puis recuit en étuve 1h a 135°C

Comme pour le spectre IR du PC revétu du sol A2-2, la large bande de vibration observée a 1027cm’

1

est caractéristique d’un réseau de silice, présent sous plusieurs formes. La liaison Si-C est a nouveau
caractérisée par la bande de vibration a 795 cm™; la seconde bande de vibration associée a ce type
de liaison & 1270cm™ n’est en revanche pas visible. Cela s’explique par I'intensité deux fois plus faible
pour le GPTES pur de la bande & 1270cm™ par rapport a celle a 795cm™ (cf. Figure 11I-21),
contrairement au MTES pur ol les deux bandes ont la méme intensité.
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Figure IlI-21 : spectre IR du GPTES
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Les deux bandes & 2878 cm™ et 2934 cm™ sont associées a la vibration des fonctions CH, et CH des
chaines alkyles présentes dans la partie organique du GPTES. De méme que précédemment, la bande
a 938cm™ est associée a la vibration des liaisons Si-OH. La large bande centrée a 3300 cm™ confirme
bien la présence de fonctions OH liées. L'intensité plus importante de cette bande par rapport au
spectre de référence du revétement A2-2 (Figure I1I-19) pour des recuits équivalents (1h a 135°C
dans les deux cas) nous permet de penser que la condensation du sol A8-2 est plus lente que celle du
sol A2-2. Il est en effet, connu que d’'une fagon générale, la vitesse de condensation d’un silane est
dépendante de la taille de la fonction organique ainsi que du pH du sol'™?%. La taille plus importante
de la fonction glycidoxypropyle du GPTES par rapport a la fonction méthyle du MTES ainsi que le pH
plus acide du sol A8-2 par rapport au sol A2-2 justifient la présence plus marquée de fonctions Si-OH
liées. Enfin, la disparition des mémes bandes & 1100-1080cm™ et a 2974cm™ également
caractéristiques de la vibration des fonctions Si-OEt (liaisons C-O et CH; respectivement), présentes
dans le GPTES pur (non hydrolysé) confirment ici aussi 'absence de groupements éthoxy (issus du
GPTES) résiduels dans le revétement final.

De méme que précédemment, la nature des liaisons détectées sur le spectre IR permet de conclure
positivement quant a la présence d’un film a base de silice hybride sur le polycarbonate.

Enfin, on peut noter que sur les deux spectres, on observe des bandes de plus faible intensité dans la
région 1400-1800cm™, caractéristiques du PC, que I'on détecte trés faiblement sous les films. Cette
derniere observation nous permet de déduire qu’en premiére approximation I'épaisseur des films est
de quelques microns puisque c’est typiquement la profondeur d’analyse de la spectroscopie IR en
mode ATR. Les valeurs exactes d’épaisseur seront déterminées par la suite par profilométrie.

e Qualité de surface du film :
Bien que les échantillons soient satisfaisants a I’échelle macroscopique, une observation par imagerie
MEB en électrons secondaires permettra de valider la topographie a I’échelle microscopique. Nous
avons vu au paragraphe 1.2 du chapitre Il que le PC fourni présente de nombreux défauts. Il serait
intéressant dans notre cas que le revétement déposé sur le substrat améliore cet état de surface.
Nous allons donc comparer la surface du PC sans et avec revétement. Ainsi, la Figure ll-22 présente
deux images obtenues sur PC nu (photo de gauche) et revétu par le sol A2-2 (photo de droite). Le
revétement est trés lisse et homogene, les seuls défauts visibles sont des poussieres sur la surface
(utiles pour régler le contraste). La comparaison des deux images montre bien I'effet bénéfique du
revétement par rapport au PC seul.
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Figure 11I-22 : images MEB gauche : du PC nu droite : du PC revétu A2-2

Il est a noter, également, que I'observation MEB nous permet aussi d’écarter des échantillons
présentant des fissures (Figure IlI-23, gauche) ou un effet démouillant (Figure IlI-23, droite), ce
dernier étant lié au dépo6t de sols trop hydrophobes pour le PC et formant une multitude de
gouttelettes au lieu de s’étaler de fagon homogéne. L'observation MEB permet donc de mettre en

évidence des inhomogénéités de dépot.

Figure 1ll-23: images MEB du PC revétu gauche : d'un film fissuré droite : de goutelettes provenant d’un sol trop
hydrophobe pour le PC

e Epaisseur du film:
L’épaisseur du film joue un rdle primordial sur les propriétés finales de I"échantillon : il est donc
important de la contrdler pour pouvoir la relier aux performances des films. La profilométrie a
contact est une technique rapide et pratique pour déterminer cette grandeur. Elle consiste a mesurer
la différence de niveau a la limite entre les parties revétue et non-revétue du PC.

Les profils types obtenus par profilométrie sur des films issus du systéme A2-2 et A8-2 sont présentés
sur la Figure IlI-24. L’épaisseur passe d’abord par un maximum, caractéristique du bourrelet de

matiere qui se forme a la limite entre les parties revétue et non-revétue du PC lors d’un dépét par
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dip-coating, puis diminue jusqu’a se stabiliser a I’épaisseur réelle du film. Le bourrelet n’est pas pris
en compte pour la détermination de I'épaisseur.
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Figure 111-24: Profil d'un film issu du systéme gauche : A2-2 droite : A8-2 déposé a t=2j

Typiquement, les épaisseurs de tous les échantillons standards, c’est-a-dire réalisés avec les systemes
A2-2 et A8-2, appliqués entre 2 et 4 jours de maturation, avec une vitesse de retrait lors du dip-
coating d’Imm/s et un recuit d’1h a 135°C ont une épaisseur homogéne et reproductible entre 2.5 et
3 microns. Pour le systéme A2-2, nous n’observons pas de modification de I'épaisseur pour un dépot
réalisé a 2 ou 5 jours de maturation. Par contre pour le systeme A8-2, avec le temps, la viscosité du
sol augmente, ce qui conduit également a une augmentation de I'épaisseur du film déposé (cf Figure

11-17).

Pour certaines techniques de caractérisations ou certaines applications, une épaisseur de film de
plusieurs microns est déja trop importante. Nous avons donc dilué les sols A2-2 et A8-2 (mode
opératoire détaillé dans la partie 2.1.4 du chapitre Il) afin d’étudier I'influence de la dilution sur

I’épaisseur des films (Figure 11I-25).
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Figure 111-25 : évolution de I'épaisseur des films A2-2 et A8-2 en fonction de la dilution des sols initiaux déposés a t=2j

70



L'observation de la Figure IlI-25 nous montre une décroissance logarithmique de I'épaisseur des films
issus des sols A2-2 et A8-2 en fonction du taux de dilution. En particulier, on voit qu’il est aisé de
passer sous la barre du micron, et I'épaisseur décroit méme jusqu’a quelques centaines de
nanometres pour les fortes dilutions.

Le fait de pouvoir choisir une épaisseur de film « a la carte » constitue un véritable atout pour
I'industriel qui pourra contréler de fagon précise la quantité de matieére déposée sur les cuves des
Cuiseurs-vapeur.

On peut noter que la détermination de I'épaisseur peut aussi étre réalisée par ellipsométrie ou par
observation de la section des échantillons par microscopie optique. Cependant, ces mesures étant
moins triviales a réaliser et la technique moins facilement accessible, elles ont été réalisées de fagon
plus ponctuelle.

D’une fagon générale, des revétements de silice hybride homogeénes en topographie de surface et
en épaisseur sont obtenus avec les deux systémes A2-2 et A8-2.

2.2.2 Evaluation des performances des films
2.2.2.1 Caractérisations du PC apreés traitement de surface

Dans la partie expérimentale générale, il a été mentionné une étape de « nettoyage » du PC a
I’éthanol préalablement a tout dép6t de sol. Ce nettoyage a pour but de réaliser le dép6t d’'un
revétement homogene et adhérent. Cependant, il est souvent reporté dans la littérature des
traitements de surface pré-dépot un peu plus complexes qui apportent une légére modification
(chimique ou topographique) de la surface. Dans ce contexte, nous avons réalisé plusieurs
traitements chimiques et plasma différents, présentés au paragraphe 1.4 du chapitre Il, en vue
d’améliorer I'adhésion des revétements. Ici, dans ce paragraphe, ne sont reportées que les
caractérisations des surfaces aprés traitement. Le role des traitements sur I'adhésion sera discuté
plus loin dans le manuscrit. En premier lieu, la mouillabilité de surface des échantillons de PC avec
différents prétraitements a été évaluée par mesure d’angle de contact de 'eau. La Figure IlI-26
rassemble les valeurs mesurées.
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Figure 111-26: angle de contact de I'eau sur le PC avec différents traitements de surface
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La valeur d’angle de contact mesurée sur le PC non traité est de 84°, soit une valeur modérément
hydrophobe. Apres immersion du PC dans la solution piranha, un angle de mouillage de 74° est
mesuré. La surface devient donc un peu plus hydrophile. Aprés traitement plasma, la valeur de
I'angle tombe a 56° pour le plasma air, 49° pour le plasma N, et 39° pour le plasma N,/H.,.
L’hydrophilie de surface devient donc beaucoup plus prononcée. En revanche, on observe la
tendance inverse pour les traitements a I'isopropanol bouilli ou a la soude 0.1M : I'angle atteint 104°
dans le premier cas, et 80° dans le second. L’hydrophilie de surface du PC n’est donc pas améliorée
de facon significative par ces deux derniers traitements.

L'amélioration de I'étalement du sol étant fortement liée au caractére hydrophile du substrat, aux
vues de ces premiers résultats, les traitements plasma et piranha semblent les plus efficaces. Aussi,
les traitements a I'isopropanol bouilli et a la soude 0.1M ont été abandonnés et la suite du manuscrit
ne traite que du PC non traité, et traité plasma ou piranha.

Afin de mieux comprendre l'effet de chaque traitement sur la physico-chimie des différentes
surfaces, des analyses XPS (cf Annexe 7) ont ensuite été réalisées sur des échantillons de
polycarbonate prétraités.

En particulier, ont été analysés :

- Le PC de référence : en surface, mais aussi a cceur (en « grattant » la surface juste avant
I"analyse)

- Le PC de référence immergé dans de I’éthanol pendant 30 minutes dans un bain a ultrasons,
pour dégraisser la surface

- Le PC avec chacun des 3 traitements plasma (N, air et N»/H,) qui induisent des modifications
physiques de surface

- Le PCtraité avec le mélange piranha, qui induit des modifications chimiques.

Pour chaque échantillon, plusieurs zones ont été analysées afin de vérifier que la surface totale est
homogene et que les résultats sont représentatifs de I’état de surface général.

Les résultats sont regroupés dans I’Annexe 16. Les spectres obtenus sur les différents échantillons
sont représentés sur les figures 16-1 a 16-7. Les tableaux 16-1 a 16-4 correspondent aux
exploitations/intégrations des figures citées ci-dessus et donnent des résultats quantitatifs. Le
tableau 16-1 de I'annexe est également donné ci-dessous (Tableau I1l-11) pour plus de clarté.

Tout d’abord, pour le polycarbonate de référence, on note la présence de nombreux atomes
n’entrant pas dans la composition théorique du polycarbonate : azote, soufre, fluor, silicium, et
magnésium (ligne 1 du Tableau IlI-11).
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Tableau llI-11 : pourcentage atomique des éléments détectés a la surface des différents échantillons

C O N S F Si Mg | CI Na| Ca| O/C
1) PC référence 7791182 05| 02 | 17 | 09 | 06 - - - 0.23
2) PC gratté 842 | 158 | - - - - - - - - 0.19
3) PC dégraissé Et-OH | 837 | 154 | - | 02| - |<01| - | 01| 06 | - 0.18
4) PC piranha 708|236 11 | 11 | 18 | 1.3 | 03 - - - 0.33
5) PC plasma AIR 681|282 | 1.2 |<01| 05 | 11 | 05 | - - | 03] 041
6) PC plasma N 700|262 | 13 - 02 | 19 | 0.2 - - 0.2 0.37
7) PC plasma N/H» 618|312 30 |<01| 06 | 28 | 06 - - - 0.50
Polycarbonate théorique 84.2 | 158 | - - - - - - - - 0.19

Ces éléments proviennent des agents de démoulage du PC qui sont utilisés lors de I'étape d’injection
de ce dernier. En particulier, I'acide perfluorosulfonique, la benzotriazole et le polydiméthylsiloxane
(PDMS), couramment utilisés pour le démoulage du PC, peuvent expliquer la présence du soufre, du
fluor, de I'azote et du silicium (Tableau 1ll-12). La position des pics nous indique que le soufre est
détecté sous forme d’ions sulfate (figure 16-5 de I'annexe 16), le fluor sous forme organique F-C
(figure 16-7 de I'annexe 16), tout comme I'azote sous forme N-C (figure 16-4 de I'annexe 16) et enfin
le silicium sous forme Si-O et Si-C (figure 16-6 de I'annexe 16), ce qui est en accord avec les liaisons
présentes dans les différents agents de démoulage. L'origine du magnésium est en revanche plus
difficile a expliquer; le faible taux détecté permet de penser que ce dernier provient d’une
contamination.
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Tableau l1lI-12: Agents de démoulage détectés en surface du PC par XPS

Agent démoulant Formule semi-développée dl\,l;)tr;‘::;
6xC
F) F) F) ” 13xF
Acide perfluorosulfonique C C C —S——0 1xS
FsC/ SN N | 3x0
N
\ 6xC
Benzotriazole N 3xN
// 6 x H
N
H H
—Si—C —Si—C —Si—
0] O 0] En
H H moyenne :
Polydimethylsiloxane —Si—CZ—Si—CZ—Si— 1xSi
1xC
1x0
0] 0] O
H> | H>
——Si—C —Si—C —Si—

Le Tableau llI-11 montre que le rapport O/C pour le PC de référence est de 0.23, ce qui est
légerement plus élevé que la valeur du PC théorique (0.19). En calculant puis soustrayant la
contribution en carbone et en oxygéne de chacun des agents démoulants aux pourcentages totaux
mesurés, il est possible de calculer le nouveau rapport O*/C* :

Contribution acide perfluorosulfonique :

- Tout le fluor provient de ce composé donc 13 xF > 1,7%
- Les 6 x Ccorrespondent alors a 0,8%
- Les 3 x O correspondent a 0,4%

Contribution benzotriazole :

- Tout I'azote provient de ce composé donc 3 x N - 0,5%
- 6xC—>1%

Contribution PDMS :

- Tout le silicium provient de ce composé donc 1 x Si = 0,9%
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- 1xC->0,9%
- 1x0->0,9%

0* 18,2-0,4—0,9
- = = 0,22

D’ou ==
c* 77,9-0,8-1-09

Le nouveau rapport O*/C* tend a se rapprocher de la valeur du PC théorique : I’hypothése qui
consiste a dire que la présence des atomes d’azote, fluor, soufre et silicium provient des agents de
démoulage sus-cités ne semble pas illogique.

En ce qui concerne le PC gratté, aucun des atomes attribués aux agents de démoulage n’est présent
et le rapport O/C est identique a celui du polycarbonate théorique (ligne 2 du Tableau Ill-11). Ce
résultat logique confirme que les agents démoulants sont présents en surface du PC uniquement.

Pour le PC dégraissé a I'éthanol, on retrouve une composition tres proche de celle du PC théorique
(seules subsistent des traces de soufre et de silicium). Il n’est donc pas nécessaire de calculer la
contribution des agents démoulants, le rapport O/C est d’ailleurs quasi-identique a celui du PC
théorique.

En revanche, le calcul du nouveau rapport O*/C* sans contribution des agents de démoulage a été
réalisé pour les échantillons de PC ayant subi un traitement plasma ou ayant été immergés dans la
solution piranha puisqu’il est connu que I'activation d’une surface s’accompagne tres souvent d’une
augmentation du taux d’oxygéne, faisant augmenter le ratio O*/C* par rapport a une surface sans
traitement. Concernant I'élément silicium, il est a noter qu’apres chacun des traitements plasma,
I’élément est détecté sous forme SiO,. En effet, le pic Si-C (détecté pour le PC de référence) tend a
disparaitre. Cela est probablement di a une contamination qui a lieu lors du traitement plasma (le
méme appareil étant utilisé pour réaliser les traitements plasma d’une part, et pour déposer de la
silice par plasma d’autre part). Ainsi, pour les PC traités plasma, la contribution du silicium sera
calculée et retirée pour une forme silice. Pour le traitement piranha, le silicium sera toujours
considéré sous forme PDMS (agent de démoulage). Le détail des calculs est donné en Annexe 17.

Le Tableau llI-13 ci-dessous regroupe les rapports O*/C* obtenus aprés retrait des contributions des
agents de démoulage.

Tableau I1I-13 : rapport 0*/C* des différents PC traités aprés retrait des contributions des agents de démoulage

PC
PC :Zt;éPC PC ref dégraissé PC air PCN, PCN,H, | PCpiranha
8 éthanol
o*/c* 0,19 0,22 0,18 0,39 0,33 0,44 0,27

Pour les PC traités plasma ou piranha, le rapport O*/C* est significativement plus élevé que le
rapport O/C du PC de référence, ce qui montre que chaque traitement permet de créer de nouvelles
liaisons. Cependant, les traitements plasma ont un impact plus marqué sur la surface du
polycarbonate que la solution piranha puisque leur rapport O*/C*est beaucoup plus élevé.

Chaque échantillon de PC est modifié de facon différente selon le traitement :
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- Dégraissage a I'éthanol pendant 30 minutes dans une cuve a ultrasons :

A la lecture de la ligne 3 du Tableau Ill-11, on voit que ce traitement permet d’éliminer en grande
partie les agents démoulants résiduels puisque les atomes d’azote et fluor disparaissent et les
atomes de soufre et de silicium ne sont plus détectés que sous forme de trace. Cependant, le rapport
0O/C étant proche de celui du PC théorique, on peut dire qu’aucune activation de surface n’a eu lieu.
Ce traitement permet donc uniquement de nettoyer la surface PC en éliminant ses contaminations.

- Traitement piranha:

En comparant les lignes 1 et 4 du Tableau Ill-11, on n’observe aucun changement significatif du taux
de la plupart des éléments provenant des agents démoulants (N, F et Si). Ainsi, la solution piranha ne
permet pas d’éliminer la présence de ces produits a la surface du PC. Le taux de soufre augmente
considérablement, ce qui s’explique par la nature de la solution piranha, constituée a 70% d’acide
sulfurique, qui laisse des traces en surface aprés traitement.

Cependant, le rapport O*/C* est bien plus élevé que celui du PC de référence, ce qui montre que de
nouvelles liaisons a la surface du PC ont été crées. En comparant les lignes 1 et 4 des tableaux 16-2,
16-3 et 16-4 de I'annexe 16 (qui nous indiquent sous quelle(s) forme(s) chimique(s) les éléments sont
détectés), on note une diminution du taux des liaisons C-C et C-H, une augmentation des liaisons O-
C-0/C=0 ainsi que l'apparition de liaisons O-C=0 et N=0O/NH; (pas d’évolution significative des
liaisons carbonates O-C, CO; et CF,). La solution piranha permet donc de casser des liaisons simples
(C-C, C-H) et de créer des nouvelles liaisons qui réagissent avec I'oxygéne contenu dans I'air, formant
les nouvelles liaisons détectées.

- Traitement plasma air :

Il faut ici comparer les lignes 1 et 5 du Tableau IlI-11. Aucun changement significatif n’est observé sur
la quantité de silicium en surface, en revanche le taux de fluor diminue beaucoup. Le traitement
plasma air permet donc d’éliminer en partie I'acide perfluorosulfonique. Le taux d’azote augmente
quant a lui, a la fois grace a l'interaction entre le polycarbonate et le plasma air (qui contient 78%
d’azote), ainsi qu’aux réactions post-traitement entre le PC activé et 'azote contenu dans I'air
ambiant. On observe qu’ici aussi, le rapport O*/C* a augmenté par rapport au PC de référence, ce
gui montre que des nouvelles liaisons ont également été crées.

Si I'on s’intéresse aux lignes 1 et 5 des tableaux 16-2, 16-3 et 16-4 de I'annexe 16, on voit qu’ici aussi
le taux de liaisons simples diminue (C-C, C-H) tandis que de nombreuses liaisons oxygénées (O-C-O,
C=0, 0-C=0, N=0) sont crées. En revanche, le taux de liaisons carbonate CO; diminue légerement. En
effet, les groupements carbonate sont tres réactifs vis-a-vis des traitements plasma et ont donc
tendance a s’ouvrir et se transformer en liaisons oxygénées (citées ci-dessus) %

- Traitement plasma N, :

En comparant les lignes 1 et 6 du Tableau IlI-11, on note beaucoup de changements : le taux de fluor
ainsi que celui de soufre diminuent drastiquement, indiquant que ce plasma élimine de fagon
efficace I'acide perfluorosulfonique. Le taux de silicium, quant a lui, est mesuré deux fois plus élevé
que pour le PC de référence. Comme précisé précédemment, cette augmentation est due a une
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contamination lors de la réalisation du traitement plasma. Enfin, 'augmentation importante du taux
d’azote s’explique, comme pour le plasma air, a la fois par I'interaction entre le polycarbonate et le
plasma azote, ainsi que par les réactions post-traitement entre le PC activé et I'azote contenu dans
I’air ambiant.

En observant les lignes 1 et 6 des tableaux 16-2, 16-3 et 16-4 de I'annexe 16, on s’apercoit que I'effet
du plasma air et du plasma N, sont similaires puisque le taux des différents éléments détectés évolue
de la méme maniere : diminution des liaisons C-C et C-H, augmentation des liaisons oxygénées (sauf
les liaisons carbonates qui réagissent avec le plasma et donc diminuent, mais qui contribuent a la
formation des nouvelles liaisons oxygénées). Les évolutions sont cependant un peu moins
importantes, ce qui laisse penser que le plasma azote est légerement moins « activant » que le
plasma air.

- Traitement plasma N,/H, :

Les lignes 1 et 7 du Tableau IlI-11 nous permettent de voir I'effet du plasma N,/H,. Tout d’abord,
c’est le traitement de surface qui aboutit au rapport O*/C* le plus élevé, signifiant que c’est celui qui
le plus d’effet sur la surface du PC par la création de nouvelles liaisons. On note aussi qu’une grande
quantité du fluor et du soufre disparaissent ; le plasma N,/H, permet donc lui aussi d’éliminer cet
agent démoulant. Le taux d’azote augmente trés fortement (plus que pour les autres plasmas), ce qui
s’explique par le caractére plus réducteur du plasma N,/H, par rapport au plasma air ou azote. Cette
augmentation est ici aussi due a la fois a I'interaction entre le polycarbonate et le plasma N,/H,, ainsi
gu’aux réactions post-traitement entre le PC activé et I'azote contenu dans I'air ambiant. Le taux de
silicium trés élevé s’explique ici aussi par une contamination lors du traitement plasma. Le traitement
plasma N,/H, étant le plus activant, un taux d’autant plus important de silice s’adsorbe en surface.

En comparant les lignes 1 et 7 des tableaux 16-2, 16-3 et 16-4 de I'annexe 16, on observe que le
plasma N,/H, a le méme effet que les deux autres plasmas, mais de facon plus prononcée : le taux
des liaisons simples C-C et C-H diminue plus, et celui des liaisons C-O, O-C-0/C=0 et 0-C=0 augmente
plus fortement. Enfin, le taux de liaisons carbonates diminue également assez fortement. On note
aussi I'apparition de liaisons N=0 ou NHj, trés réactives.

En conclusion, on voit que les trois plasmas ont un effet similaire : ils permettent d’éliminer en
grande partie les agents démoulants (présents en surface du PC) et de créer de nombreuses
nouvelles liaisons oxygénées, susceptibles de réagir par la suite avec la formulation a déposer. Le
traitement piranha, quant a lui, n’a que la seconde action de création de liaisons, et dans une
moindre mesure. Enfin, le dégraissage a [I'éthanol permet uniquement de nettoyer les
contaminations, sans activer la surface du PC. On privilégiera donc les traitements plasma comme
prétraitement de surface du PC.

Les énergies de surface du PC de référence et des différents PC traités plasma ont été déterminées
par la méthode d’Owens-Wendt (cf. Equation I11-3), méthode qui permet également de remonter a la
polarité de surface. En effet, dans ce modele, les énergies de surface sont séparées en deux
composantes, I'une dite dispersive Y et I'autre polaire y°.
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7Lx(1+c059)=2x\/;§\/;i+2><\/%\/?£

Equation IlI-3: Equation d'Owens-Wendt

Ainsi, en mesurant I'angle de goutte de deux liquides tests au minimum (de composantes dispersives
7. X(1+cos 6)

%. On obtient alors une droite de coefficient directeur f;/p et d’'ordonnée a I'origine f;/d
L

et polaires connues) sur chaque surface a étudier, on peut ensuite tracer en fonction de

S S
Dans notre cas, cette technique a été réalisée en utilisant trois liquides tests: l'eau, le

diiodométhane et I'éthylene glycol. Les composantes dispersives et polaires de ces liquides sont
données dans le Tableau I11-14.

Tableau llI-14 : énergie de surfaces (composantes dispersive et polaire) des liquides tests

Eau Diiodométhane Ethyléne glycol
# (mN/m) 21.8 50.8 29
7 (mN/m) 51 0 19
4 (mN/m) 72.8 50.8 48

Pour chaque type de surface, trois échantillons ont été analysés, a raison de deux gouttes par

échantillon, avec chacun des trois liquides tests. Le Tableau IlI-15 donne les valeurs moyennes des

angles mesurées.

Tableau IlI-15 : angles de contact des liquides tests sur le PC de référence ou traité plasma

Incertitudes : £0.5° Eau Diiodométhane Ethyléne glycol
PC référence 84.0° 40° 55.5°
PC plasma air 48.5° 37.5° 16.0°
PC plasma N, 46.5° 28.5° 12.0°
PC plasma N,/H, 41.5° 35° 2.0°

On note une nette diminution de I'angle de contact de I'eau et de I'éthyléene glycol sur le PC traité
plasma, en comparaison avec le PC de référence. La différence est moins marquée pour le
diiodométhane puisque la valeur de référence pour le PC non traité est déja relativement basse. La
droite d’'Owens-Wendt a ensuite été tracée pour chacune des quatre surfaces (Figure 111-27).
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Figure 111-27 : lllustration de la méthode d’Owens-Wendt par le tracé de A
L

traité et les PC traités plasma

En observant la Figure 1lI-27, on voit que I'ordonnée a l'origine de chacune des quatre droites,
directement reliée a ;/g, est quasi-identique. La composante dispersive de I'énergie de surface du PC
n’est donc affectée par aucun des trois traitements plasma. En revanche, le coefficient directeur des
droites issues des échantillons de PC traités plasma est tres différent de celui de la droite issue du PC
non traité : la composante polaire yz des PC traités plasma est tres supérieure a celle du PC non
traité. Au sein des plasmas, des différences trés légéres sont observées : le plasma N,/H,, de
coefficient directeur le plus élevé, possede la composante polaire la plus élevée des trois plasmas.
Suivent ensuite le plasma air et enfin le plasma N,. Le Tableau IlI-16 regroupe les énergies de surface
ainsi que les différentes composantes pour chaque surface analysée.

Tableau llI-16 : énergie de surface du PC non traité ou avec différents traitements plasma

Incertitudes : =0.2° 7, (mN/m) ;/Li (mN/m) ;/f (mN/m)
PC non traité 39.7 37.2 2.5
PC plasma N, 57.0 394 17.6
PC plasma air 54.8 36.7 18.1
PC plasma N,/H, 58.4 37.1 21.3

A la lecture du tableau, on voit que I'énergie de surface du PC traité plasma est nettement supérieure
a celle du PC non traité, signe que la mouillabilité est améliorée par le traitement plasma.
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Pour conclure sur les traitements plasma, on peut dire qu’ils ont un double effet : ils permettent a
la fois d’augmenter I’énergie de surface et donc la mouillabilité du polycarbonate, tout en activant
la surface par la création de nombreuses nouvelles liaisons qui peuvent permettre d’améliorer
I’adhésion des revétements au PC.

2.2.2.2 Caractérisations mécaniques

Le protocole expérimental d’analyses défini précédemment propose d’accéder aux propriétés
mécaniques des échantillons revétus jugés satisfaisants. Ainsi, des caractérisations par scratch-test,
Double Cantilever Beam (DCB) et nanoindentation ont été réalisés sur les échantillons de PC revétus
des systemes A2 et A8.

Adhésion des films / résistance a la rayure / dureté

Scratch-test :

Des tests de résistance a la rayure (plus communément appelés scratch-tests) ont été réalisés sur
I’ensemble des échantillons. Le principe de cette technique est décrit en Annexe 2. La charge
appliquée est comprise entre 0.2 et 2N et augmente par paliers de 0.2N. Les résultats sont obtenus
sous forme d’images de microscopie optique sur lesquelles on observe les endommagements
provoqués par l'indenteur.

Il est a rappeler que I'adhésion d’'un revétement au substrat est estimée par I'observation de la
forme des endommagements (fissure, éclat ou délamination) ainsi que par la zone de leur apparition
(zone sollicitée par I'indenteur uniquement, ou bien également I'extérieur de cette zone). La dureté
des différents échantillons peut étre comparée en regard de la largeur du sillon formé par
I'indenteur, a charge égale. Enfin, la fragilité des revétements est associée a la LC; (valeur de charge
pour laquelle on a apparition de la premiere fissure), également dénommée résistance a la rayure.
Lorsque I'adhésion des films est faible, on définit également LC, et LCs, qui sont les valeurs de charge
pour lesquelles on obtient respectivement le premier éclat, et la délamination compléte de
revétement.

NB : L'étape de densification crée inévitablement des contraintes internes résiduelles au sein de des
films, qui peuvent influencer les résultats de scratch-test. La valeur de ces contraintes dépend de
nombreux parametres (composition du film, vieillissement du sol, épaisseur du film, conditions de
recuit etc.). N'ayant pu les quantifier, I'exploitation des résultats de scratch-test ne prend donc pas
ces contraintes résiduelles en compte.

La Figure 11I-28 illustre les résultats de scratch-tests obtenus pour le PC seul (ligne a), le PC revétu du
sol A8-2 (ligne b) ou A2-2 (ligne c), tous deux déposés a t=2j. Les échantillons revétus sont ensuite
recuits a 135°C pendant 1h.
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Figure 111-28: résultats de scratch-test réalisés sur a) le PC nu b) le PC revétu du sol A8-2 c) le PC revétu du sol A2-2

L'observation des images présentées sur la Figure 111-28 montre que le PC revétu du sol A8-2 (ligne b)
ou A2-2 (ligne c) présente des premiers endommagements pour des charges plus élevées que la
référence (ligne a) : en effet, le premier éclat pour le revétement issu du sol A8-2 (LC,), et la premiere
fissure pour le revétement issu du sol A2-2 (LC,) sont observés pour des charges de 1.4N et 1.2N
respectivement, tandis que le PC nu se raye des 0.2N. La premiere conclusion a tirer de cette
caractérisation est donc que la résistance a la rayure des échantillons revétus est supérieure a celle
du PC nu.

Ensuite, les images obtenues par scratch-test permettent également de comparer la dureté des
échantillons. En effet, en comparant la largeur du sillon provoqué par la pointe, pour une méme
charge, on peut qualitativement comparer la dureté de plusieurs échantillons : plus la largeur du
sillon est importante, moins le revétement est dur. La Figure 111-29 reporte les valeurs de largeur de
sillon des différents échantillons, en fonction de la charge.

140

E /
=120 o—
c $ +
o / A
% 100 / ¢ A
S 80 s 4
5 / = PC hu
& 60 |/ + film A8 sur PC ref
o / 4 film A2 sur PC ref

40 T T T T T 1

0.2 040608 1 1.2 14 16 1.8 2
Charge (N)

Figure 111-29: largeur du sillon mesurée sur les photos de scratch-test en fonction de la charge appliquée pour le PC nu, le
PC revétu du sol A2-2 et le PC revétu du sol A8-2 (sols déposés a t=2j, puis échantillons recuits 1h a 135°C)
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A charge égale, le sillon réalisé par I'indenteur sur le PC nu est toujours plus large que son équivalent
sur PC revétu (quel que soit le sol déposé). De plus, la largeur de sillon est dans I'ensemble
légerement plus faible pour le film issu du sol A2-2 par rapport au film issu du sol A8-2, observation
qui signifie qu’A2-2 permet la syntheése de films plus durs qu’A8-2. Ce résultat peut-étre expliqué par
la composition méme des films. En effet, d’une part A2-2 présente un taux de silice de colloidale plus
important qu’A8-2 (40% par rapport a 20% pour A8-2), et d’autre part la masse de la partie organique
du MTES (fonction méthyle, contenue dans A2-2) est beaucoup plus faible que celle de la fonction
glycidoxypropyle du GPTES (contenue dans A8-2).

En plus de ces premieres conclusions, on voit que le comportement sous la pointe de diamant de
chacun des deux revétements est tres différent : alors que les endommagements sont assez légers
pour le revétement issu du sol A2-2, ils sont en revanche tres prononcés sur le revétement issu du sol
A8-2. On observe, en effet, pour ce dernier (issu de A8-2), que les endommagements sont trés
marqués et que le revétement est méme arraché en dehors de la zone de sollicitation. On note la
présence de trés gros éclats dés 1.4N, qui tendent a se rapprocher d’'une délamination complete
jusqu’a 2N. En revanche, sur I’échantillon revétu du sol A2-2, on observe des marques trés peu
prononcées dirigées vers l'arriere du sillon et le maintien du revétement méme lorsque celui-ci est
tres fissuré, pour la plus haute charge. Cette différence de comportement s’explique par une
différence nette de I'adhésion du film au substrat : le revétement issu du sol A2-2 présente une bien
meilleure adhésion au PC que celui issu du sol A8-2.

Afin de mieux comprendre l'origine de la formation des endommagements, il est nécessaire
d’étudier les sollicitations a I'interface indenteur/revétement.

Lorsque la pointe de diamant se déplace, une force normale Fn et une force tangentielle Ft sont
appliguées simultanément sur le revétement, ce qui aboutit a la formation d’un bourrelet de matiere
sous compression devant la pointe, tandis que la matiére a l'arriere est, elle, sous traction (Figure
11-30).

Fn Ft

Coating

%stic flow

Substrate

Cracks

Figure 111-30 : schéma illustrant la sollicitation du revétement et du substrat lors d’un scratch-test

La partie sous traction cede la premiére et forme alors les marques dirigées vers I'arriere (observées
sur la ligne c de la Figure 11I-28 a F=1.2N par exemple). Lorsque la charge augmente, la taille du
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bourrelet de matiére (issu de la déformation plastique du PC), a I'avant de la pointe, augmente, et
conduit a une contrainte de traction dans le film importante a son sommet (cf. Figure 111-30): la
couche finit donc par se fissurer aussi a I'avant de I'indenteur. On observe donc un continuum de
fissures tant a I'arriére qu’a I'avant de la pointe, comme on peut le voir par exemple sur la ligne c de
la Figure IlI-28 a F=1.6N. Lorsque I'adhésion du film au substrat est faible, les fissures initiées en
surface se propagent plus facilement a linterface substrat/revétement. On observe donc la
formation d’éclats de taille conséquente, comme illustré sur la ligne b de la Figure IlI-28 a partir de
F=1.6N.

Certaines fois, les endommagements ne s’arrétent pas a la limite de la zone sollicitée par I'indenteur
mais continuent de se propager a I'extérieur, signe que I'adhésion du film au PC est extrémement
mauvaise. En revanche, lorsque I'adhésion est bonne, ces fissures initiées en surface sont bloquées a
I'interface revétement/substrat. Le revétement peut continuer de se fissurer dans la zone de contact
mais la matiere fragmentée reste adhérente (cf. Figure IlI-28 notamment pour F=2N).

Le mode d’endommagement de chaque revétement (fissures arriéres, avant, puis éclats voire
délamination) avec I'augmentation de la charge permet donc de mettre une nouvelle fois en avant la
meilleure adhésion des revétements issus du sol A2-2 par rapport a ceux issus du sol A8-2.

Ces scratchs préliminaires permettent déja de montrer que les films issus du sol A2-2, déposés sur
PC sans prétraitement, sont plus durs et plus adhérents que leurs équivalents issus du sol A8-2.

Il est connu que I'amélioration de I'adhésion peut étre apportée par un traitement de surface du
substrat. Ainsi, de nouveaux échantillons ont été préparés dans les mémes conditions
expérimentales, a partir des mémes sols A2-2 et A8-2, mais déposés sur du PC ayant subi un
traitement de surface pré-dépot. Ainsi, nous avons préparé et testé par scratch-test des revétements
déposés sur PC traités plasma (N, ou N,H,) ou traités chimiquement dans I’eau piranha. Par manque
de temps, nous n’avons pas pu tester d’échantillons déposés sur PC traité plasma air.

La Figure 1ll-31 ainsi que la Figure 111-32 représentent respectivement les images enregistrées apres
les scratch-tests sur les échantillons issus des sols A8-2 et A2-2, sur PC non traité (ligne a), traité
plasma N, (ligne b), traité a I'eau piranha (ligne c) ou traité plasma N,/H, (ligne d) déposés a t=2j.
Pour les lignes a), b) et c) de la Figure I1I-31, le recuit a été réalisé a 120°C pendant 2h, pour la ligne d)
a 135°C pendant 1h. En ce qui concerne la Figure IlI-32, les échantillons présentés en lignes a) b) et c)
ont subi un recuit d’1h a 135°C tandis que celui de la ligne d) a été recuit 2h a 120°C.
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Figure 1l1-31 : résultats de scratch-tests réalisés sur des dépéts du sol A8-2 réalisés a t=2j sur a) PC non traité, recuit 2h a
120°C b) PC traité plasma N,, recuit 2h a 120°C  c) PC traité piranha, recuit 2h a 120°C  d) PC traité plasma N,/H,,
recuit 1h a 135°C

Figure 111-32 : résultats de scratch-tests réalisés sur des dépéts du sol A2-2 réalisés a t=2j sur a) PC non traité, recuit 1h a
135°C b) PC traité plasma N,, recuit 1h a 135°C  c) PC traité piranha, recuit 2h a 120°C d) PC traité plasma N,/H,,
recuit 1h a 135°C
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L'épaisseur des différents films a été mesurée : au sein de chaque systeme, elle a été trouvée
identique, quel que soit le prétraitement du PC. Il n’y a donc pas d’effet d’épaisseur et les résultats
de scratch-tests peuvent étre directement comparés.

Pour les revétements issus du sol A8-2 (Figure IlI-31), les endommagements sont beaucoup plus
légers lorsque le PC est traité plasma N, ou N,/H,. En effet, pour I'échantillon déposé sur PC traité
plasma N,, pour lequel il n’y a pas d’effet de recuit avec la référence (120°C pendant 2h dans les deux
cas), on n‘observe plus d’éclat ni de délamination ; seules des fissures arriere sont visibles. Le plasma
N, permet donc d’améliorer I'adhésion du revétement. Les résultats sont encore meilleurs pour le
traitement plasma N,/H, puisque la LC; augmente (1.2N pour le PC non traité a 1.6N lorsqu’il est
traité plasma N,/H,) et que le nombre de fissures arriére diminue fortement (seule une fissure a 1.6N
est observée). Les analyses XPS ayant montré que le traitement N,/H, est le plus activant des
traitements plasma étudiés, on peut raisonnablement penser que ce type de traitement, ainsi que la
température de recuit légerement supérieure (135°C) sont responsables de ces endommagements
plus légers : ils conferent respectivement au revétement, une meilleure adhésion au PC, ainsi qu’une
dureté plus élevée.

L'amélioration de I'adhésion peut s’expliquer par la formation de nouvelles liaisons covalentes entre
le film et le substrat. En effet, les analyses XPS du PC traité plasma N, et N,/H, (avant dépét du film)
ont révélé 'apparition de liaisons azotées a la surface du PC. Or, la fonction époxy du GPTES
(molécule présente dans le systéme A8) est connue pour réagir facilement avec les liaisons N-H selon
la réaction suivante (Figure 111-33).

© H
/NH2 + A\/O\ /N\)\/O\

Figure 111-33: réaction époxy-amine

La formation de ces liaisons covalentes renforcent donc l'interface et permettent d’augmenter
I’adhésion des films issus du sol A8-2 au PC.

En ce qui concerne les revétements issus du sol A2-2 (Figure 11I-32), les endommagements sont plus
marqués lorsque le PC est traité plasma N, : les fissures tendent a se transformer en éclats et sont
beaucoup plus nombreuses que lorsque le PC n’est pas traité (a charge équivalente). Les mémes
observations peuvent étre faites pour I'échantillon déposé sur PC plasma N,/H,. En ce qui concerne
la résistance a la rayure, la LC; diminue de 1.2N a 1N lorsque le PC est traité plasma N, ou N,/H,.
Cette diminution, méme si elle est peu marquée, appuie la diminution d’adhésion des films issus du
sol A2-2 lorsque le PC est traité plasma.

Pour expliquer la différence de comportement de ces échantillons, I'hypothese la plus probable
consiste a penser que les plasmas N, et N,/H, transforment la chimie de surface du PC de sorte que
les éventuelles liaisons covalentes qui existaient entre le PC non traité et le sol A2-2 ne peuvent plus
se former lorsque le PC est traité plasma N,. Les analyses XPS ayant montré que les agents de
démoulage étaient supprimés par les traitements plasma N, et N,/H,, on peut donc fortement
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soupconner, lorsque les dépots sont réalisés sur PC non traité, que les éventuelles liaisons covalentes
entre le substrat et les revétements de type A2 se forment via les agents de démoulage.

Pour les revétements issus du sol A8-2 déposés sur PC traité piranha, on note une amélioration de
I’adhésion du revétement au substrat, encore une fois caractérisée par des endommagements plus
légers (a charge équivalente). En revanche, pour les revétements issus du sol A2-2 déposés sur PC
traité piranha, on observe, comme pour les autres traitements de surface, que I'adhésion n’est pas
améliorée, en témoignent les endommagements plus importants obtenus a 1.6N, en comparaison du
revétement déposé sur PC non traité. Concernant le prétraitement a I'eau piranha, la présence
d’acide sulfurique dans le protocole de préparation de la solution piranha étant non acceptable pour
I'industriel, nous avons décidé d’arréter I'’étude d’échantillons déposés sur PC traité piranha.

Ainsi, seuls les prétraitements du PC par plasma sont étudiés dans la suite du manuscrit.

L’étude réalisée par scratch-test a permis de mettre en évidence que les prétraitements du PC ont
un effet néfaste sur I'adhésion des revétements issus du sol A2-2, contrairement aux revétements
issus du sol A8-2 pour lesquels I'adhésion est largement améliorée.

Double Cantilever Beam (DCB) :

Nous venons de voir que I'adhésion des revétements au PC est trés dépendante a la fois du sol utilisé
et du traitement de surface subi par le substrat. Comme il I'a été précisé précédemment, une étude
par scratch-test permet seulement de «classer» quantitativement lintérét des différents
traitements. Pour mieux comprendre les phénomenes chimiques décrits et quantifier I'adhésion des
films de facon découplée de la résistance a la rayure ainsi que de la dureté, nous avons mesuré
I’énergie d’adhésion des films issus du sol A2-2 et du sol A8-2, déposés sur PC avec ou sans
traitement plasma (air, N, ou N,/H,), par DCB.

Ces expériences ont été réalisées en collaboration avec le centre de recherche d’'IBM Almaden ainsi
que I"'Université de Stanford, en Californie, sous la responsabilité du Dr Géraud Dubois et du Pr
Reinhold Dauskardt (respectivement). Cette technique de DCB est peu utilisée et assez complexe :
I'annexe 8 reprend le principe de la méthode et le protocole d’exploitation des courbes. En quelques
mots, le DCB permet de déterminer I'énergie de fracture (G) entre un film et son substrat par cassure
d’une éprouvette collée avec d’un coté le substrat revétu et de I'autre un substrat nu. On obtient
alors des graphes représentant la charge appliquée en fonction du déplacement entre les deux
substrats (lors du décollement).

Il est a noter qu’aprés I'essai de DCB réalisé sur I'échantillon ayant donné la valeur de G la plus
élevée, des analyses XPS ont été réalisées et ont montré que la fissure s’est bien propagée a la bonne
interface PC/revétement, de sorte que la géométrie des éprouvettes (dimensions et type de colle
principalement) a été validée et utilisée pour tous les tests de DCB.
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Les graphes des différents échantillons testés sont représentés sur la Figure 1lI-34 pour les
revétements issus du sol A2-2 et sur la Figure 11I-35 pour les revétements issus du sol A8-2.
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Figure 11l-34 : résultats de DCB obtenus sur des éprouvettes de PC avec différents prétraitements, revétus du sol A2-2
déposé a t=2j, recuiteslh a 135°C
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Figure 111-35: résultats de DCB obtenus sur des éprouvettes de PC avec différents prétraitements, revétus du sol A8-2
déposé a t=2j, recuiteslh a 135°C
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Les valeurs d’énergie d’adhésion déterminées pour chaque échantillon (méthode de calcul décrite en
annexe 8) sont regroupées dans le Tableau Ill-17.

Tableau llI-17 : énergie d'adhésion des revétements sur PC avec différents traitements de surface

G (J/m?) PC non traité (ref) PC plasma air PC plasma N, PC plasma N,/H,
Film issu du sol A2 3.2%+0.8 2.0£0.8 1.9£0.5 3.3%k0.6
Film issu du sol A8 1.60.8 3.710.4 241+3.8 212

Avant de décrire le tableau, il est a rappeler que des valeurs de G inférieures a 2 J/m? sont
caractéristiques d’une accroche purement mécanique du revétement sur le substrat, tandis que des

valeurs comprises entre 2 et 4 J/m? traduisent I'existence de liaisons covalentes a Iinterface*.

A la lecture du tableau, on peut voir que les revétements issus du sol A2-2 déposé sur PC traité
plasma possedent des valeurs de G identiques, voire méme plus faibles que celle mesurée sur le
méme revétement déposé sur un PC non traité. Ces prétraitements ne permettant pas d’obtenir des
valeurs de G plus élevées que la référence, il est donc évidemment clair qu’ils n'ont pas d’effet
bénéfique, voire qu’ils ont un effet négatif sur I'adhésion du revétement. Ces observations sont en
parfait accord avec les conclusions précédemment faites dans I'étude par scratch-test : la valeur de G
supérieure a 2 J/m? pour I'échantillon sur PC non traité, contrairement a celles des échantillons
déposés sur PC traité plasma air et N,, inférieures a 2 J/m?, montre que I"accroche covalente du
revétement déposé sur PC non traité devient purement mécanique lorsque le PC est traité plasma
(au moins pour les plasmas air et N,). Ces observations tendent a confirmer I’hypothése avancée
dans I'étude de scratch-test précédente, qui consiste a dire que I'on perd les liaisons covalentes
entre film et substrat lorsque ce dernier est traité plasma, puisque ce traitement supprime les agents
démoulants a la surface du PC, comme montré par les analyses XPS. Enfin, bien que la différence de
valeur de G entre les échantillons déposés sur PC plasma air et N, d’une part et sur PC plasma N,/H,
d’autre part soit significative, il est assez difficile d’avancer une explication quant a ce comportement
légérement différent.

En ce qui concerne les revétements issus du sol A8-2, I'effet inverse est observé : on part d'une
valeur d’adhésion tres basse pour I'échantillon sans traitement de surface, puis la valeur de G
augmente un peu avec le traitement plasma air, et atteint des valeurs trés élevées avec des plasmas
N, et N,/H,. Pour le systéeme A8-2, ces résultats sont également en excellent accord avec ceux
obtenus par scratch-test.

Pour les échantillons issus du sol A8-2, la valeur de 1.6 J/m? mesurée sur le revétement déposé sur
PC non traité permet de dire que I'accroche est mécanique. En revanche, des lors que le PC est traité
plasma, I'énergie d’adhésion dépasse 2 J/m?, ce qui signifie que I'on a formation de liaisons
covalentes a l'interface substrat/revétement. La réaction époxy-amine illustrée sur la Figure 111-33
peut, encore une fois, expliquer la formation de liaisons covalentes entre le revétement et le PC
traité plasma air et la valeur de G de 3.6 J/m? qui en découle. En revanche, cela ne suffit pas a
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expliquer comment des énergies d’adhésion aussi élevées ont été obtenues sur les échantillons
déposés sur PC traité plasma N, (G=24 J/m?) ou N,/H,(G=20.7 J/m3).

Des valeurs de G supérieures a 4 J/m? peuvent potentiellement étre obtenues, a condition d’avoir
des déformations plastique proches de linterface, au sein du PC et/ou du revétement. Ces
déformations plastiques constituent le phénomeéne qui explique au mieux ces valeurs de G tres
élevées obtenues sur des revétements A8-2 déposés sur PC traité plasma N, ou N,H..

Effet du vieillissement du sol :

Il a été mis en évidence que la nature chimique du sol a un réle important sur I'adhésion finale du
film au PC. Nous avons, dans un premier temps, étudié I'effet de la maturation du sol (avant dip-
coating), sans modifier la composition de nos systemes A2-2 et A8-2. Cette étude n’a pu étre réalisée
que par scratch-test, I'acces au DCB n’étant pas trivial. Le sol A2-2 n’aboutissant a des revétements
transparents que pendant 4-5 jours aprés maturation, I'effet du vieillissement de ce sol n’a été
réalisé qu’a deux moments différents : aprés 2 et 4 jours de vieillissement (Figure 111-36). Pour le sol
A8-2, une période plus longue a pu étre étudiée, et les résultats sont donnés pour 2, 8 et 77 jours de
vieillissement (Figure 1lI-37). Les revétements ont ensuite été recuits 1h a 135°C pour A2-2, 2h a
120°C pour A8-2. Pour les deux systemes, les sols ont été déposés sur du PC sans traitement de
surface.

Figure 111-36: résultats de scratch-test réalisés sur du PC non traité revétu A2-2 déposé a)at=2j b)a t=4j recuit 1h a
135°C
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Figure 111-37 : résultats de scratch-test réalisés sur du PC non traité revétu A8-2 déposé a)at=2j b)at=8j c)at=77j
recuit 2h a 120°C

Au regard des Figure 111-36 et Figure 11I-37, deux observations générales peuvent étre faites. Pour les
deux systemes, on observe que les premiers endommagements surviennent pour des forces de plus
en plus faibles au fur et a mesure que le sol vieillit. De plus, a charge égale, les endommagements
sont bien plus intenses et imposants avec I'age du sol qui augmente. Dans les deux cas, la résistance
a la rayure et 'adhésion des revétements diminuent donc avec I’age du sol.

En effet, pour les revétements issus du sol A2-2, la LC; passe de 1.2N a t=2j, a 0.4N lorsque le temps
de vieillissement passe de 2 a 4 jours. La diminution de la résistance a la rayure est donc importante.
Il est également flagrant que les endommagements sont plus intenses : on observe par exemple que
les marques obtenues a 1.2N pour le systeme A2-2 a t=2j deviennent des éclats pour t=4j.

Pour les revétements issus du sol A8-2, la LC, passe de 1.2N a t=2j ou 8j, a 0.4N pour t=77j. De plus,
les éclats obtenus a 1.6N sont de plus en plus gros et imposants avec I'age du sol. Pour ce second
systeme on note également qu’a t=2j les endommagements sont localisés dans la zone sollicitée par
I'indenteur alors qu’a partir de t=8j, les endommagements se propagent au-dela de cette zone. Ces
observations mettent donc bien en évidence une baisse de I'adhésion des films au substrat avec le
vieillissement du sol.

Trois phénomeénes peuvent expliquer ces baisses de propriétés mécaniques.

Le premier concerne la réaction de condensation : avec le vieillissement des sols, la réaction de
condensation avance, par conséquent des films de plus en plus réticulés sont déposés sur le PC.
Beaucoup moins de liaisons sont alors possibles avec le substrat'?? et I'adhésion des films s’en
trouve diminuée. Ce phénomeéne s’applique surtout au systeme A2-2 puisque nous avons montré par
DCB qu’il n’y avait pas de liens covalents entre le sol A8-2 et le PC non traité.

Le second phénomeéne concerne également la condensation : selon que cette réaction ait lieu dans le
flacon (lors du vieillissement du sol) ou dans le four (en température) aprés dépo6t du revétement, les
propriétés mécaniques conférées au revétement peuvent étre différentes. En particulier, la baisse de
résistance a la rayure observée pour les revétements issus des sols A2-2 et A8-2 avec I'augmentation
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du temps de vieillissement du sol au moment du dépbét, montre que lorsque la réaction de
condensation a déja atteint un état avancé avant le dépdot du sol, les revétements obtenus
deviennent plus fragiles.

Le troisieme phénoméne concerne la viscosité des sols. En effet, la Figure 1lI-17 nous a montré que la
viscosité du systéme A8-2 augmente avec le temps et que I'épaisseur des films déposés augmente
donc par la méme occasion. En général, une augmentation de viscosité par I'ajout d’additifs conduit a
une augmentation d’épaisseur de film et également de propriétés mécaniques lorsque I'adhésion est
bonne!™* 23 Cependant dans notre cas I'laugmentation de viscosité est due au vieillissement du sol,
s’accompagnant d’'une baisse d’adhésion et donc de propriétés mécaniques. Ce phénomene ne
s’applique qu’au systéme A8-2 puisque nous avons montré que sur 4 jours la viscosité du systeme
A2-2 et I'épaisseur des films n’évoluent pas de facon significative.

Ces expériences montrent donc que le vieillissement des sols (avant dépo6t) entraine une baisse de
I’adhésion et de la résistance a la rayure des revétements. Pour notre application, on privilégiera
donc le dépot de jeunes sols afin d’obtenir les meilleures performances mécaniques possibles.

Effet de la composition de la solution (différents ratios silanes/silice colloidale) :

Toujours dans le but de synthétiser des films présentant les meilleures propriétés mécaniques, une
nouvelle étude par scratch-tests a été menée sur des films préparés avec les systemes A2 et A8 mais
pour lesquels la composition a été modifiée: la proportion de charges (silice colloidale) des
revétements change, tandis que la le taux de part inorganique reste constant au sein du réseau
hybride. En effet, il est souvent reporté dans la littérature que la présence de charges permet une
augmentation de la dureté™®, Ainsi, a taux de silice final constant, le ratio silanes/silice colloidale a
été modifié. L'ensemble du mode opératoire est détaillé en partie 2.1.3 du chapitre Ill. Des
échantillons de PC revétus des systemes A2 ou A8 avec les différentes compositions détaillées dans
le Tableau IlI-3 ont donc été préparés, et testés en scratch-test afin de mettre en évidence I'influence
de l'origine de la silice (organoalcoxysilanes condensés ou silice colloidale). Pour rappel, A2-1 et A8-1
sont les sols contenant le moins de silice colloidale, puis la proportion augmente jusqu’aux sols A2-4
et A8-4, qui en contiennent le plus. Les résultats obtenus pour les films issus du systeme A2 sont
représentés sur la Figure I11-38, ceux obtenus sur les films issus du systeme A8 sur la Figure 111-39. Les
traitements plasma n’ayant d’influence positive que sur le systéme A8, seuls les substrats de PC
utilisés pour le dépot des sols de ce systeme sont prétraités plasma N,.
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Figure 111-38: résultats de scratch-tests réalisés sur du PC non traité revétu de sols A2 avec différents ratios
organoalcoxysilanes/silice colloidale déposés a t=4j, recuits 2h @ 120°C: a)A2-1 b)A2-2 c)A2-3 d)A2-4

Il est a noter que le film A2-4 (ligne d de la Figure IlI-38) est entierement fissuré : les résultats de
scratchs obtenus sur ce film n’ont donc pas pu étre exploités.
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Figure 111-39: résultats de scratch-tests réalisés sur du PC traité plasma N, revétu de sols A8 avec différents ratios
organoalcoxysilanes/silice colloidale déposés a t=2j, recuit 2h @ 120°C: a)A8-1 b)A8-2 c)A8-3 d)A8-4

En observant les Figure 1lI-38 et Figure Il1I-39, on observe la méme tendance: les premiers
endommagements apparaissent pour des charges légerement inférieures lorsque le taux de silice
colloidale introduit dans le sol augmente (par exemple, la LC; baisse de 0.8N a 0.4N pour les films
issus des sols A2-1 ou A2-2 respectivement, ou encore de 1.4N a 1.2N pour les films issus des sols A8-
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2 ou A8-3 respectivement). Dans I'hypothése ou la résistance a la rayure doit augmenter avec la
quantité de silice colloidale (cette derniere étant plus dure que la silice provenant de la condensation
des organoalcoxysilanes a 135°C[124]) ces résultats ne semblent pas logiques : les films avec un taux de
silice colloidale important présentent ici une résistance a la rayure moins élevée.

Cependant d’autres facteurs peuvent entrer en jeu et expliquer cette évolution : on peut citer, entre
autres, I'épaisseur du film, ou encore la fragilité du film. Pour le facteur « épaisseur », moins celle-ci
est élevée, plus la contribution du substrat est importante. Ainsi, lorsque le revétement est plus
rigide que le substrat (ce qui est le cas pour tous nos échantillons), moins I'épaisseur du film est
élevée, moins la résistance a la rayure de I'ensemble (substrat + revétement) est élevée. Le facteur
« fragilité », quant a lui, consiste a dire que lorsque le ratio silane/silice colloidale diminue, la dureté
du revétement obtenu augmente, mais sa fragilité aussi peut potentiellement augmenter, et faire
ainsi baisser la résistance a la rayure du revétement.

Pour les différents films, I’épaisseur a été mesurée par ellipsométrie (Tableau I11-18).

Tableau l11-18: Epaisseur des films issus de sols A2 ou A8 avec différentes compositions mesurées par ellipsométrie

A2-1 A2-2 A2-3 A8-1 A8-2 A8-3 A8-4

Epaisseur (um) 2.43 2.44 1.93 3.11 2.78 1.75 1.22

A la lecture de ce tableau, on s’apercoit que le facteur « épaisseur » ne s’applique pas vraiment pour
le systeme A2 puisque les films A2-1 et A2-2 ont une épaisseur identique tandis que les résultats de
scratchs sont tres différents. Le facteur « fragilité » semble donc pouvoir mieux expliquer la
différence de résistance a la rayure : dans notre cas, on voit qu’un taux de silice colloidale trop
important (240%) fragilise fortement le revétement puisque sa résistance a la rayure diminue. Cette
observation est également appuyée par le revétement A2-4 qui, sans subir aucune sollicitation,
présente déja de nombreuses fissures.

En revanche pour le systéme A8, |'épaisseur des films décroit de fagcon nette avec le taux de silice
colloidale qui augmente : la silice colloidale étant en solution dans I'eau (extrait sec de 20%wt), le
taux de dilution des sols augmente légérement quand on augmente le taux de silice colloidale, ce qui

implique une diminution de la viscosité des sols et donc une diminution de I'épaisseur des films
déposés. Ce facteur « épaisseur » joue donc probablement ici un réle important vis-a-vis des
différences de résistance a la rayure observées. Ce premier facteur n’est pas le seul a intervenir et est

probablement couplé au facteur « fragilité ».

Ces expériences montrent I’existence d’un taux de silice colloidale optimum (a ajouter lors de la
synthése des sols) : en effet, ces charges sont indispensables pour conférer une dureté élevée au
revétement, mais nous avons montré qu’elles conduisent également a la fragilisation de ce
dernier.
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Effet des conditions de recuit :

Enfin, a composition chimique et maturation des sols constantes, un dernier facteur peut avoir un
role important sur les propriétés mécaniques des films hybrides : il s’agit bien sir du traitement
thermique intervenant apres le dép6t du sol. Ainsi, des échantillons de PC revétus du systeme A2-2
ayant subi différentes conditions de recuit (en termes de durée et de température) ont été préparés,
et testés en scratch-test afin de voir l'influence de ces parametres. Les deux températures testées
correspondent a celles habituellement utilisées pour les recuits, soit 120°C et 135°C. En ce qui
concerne les temps de cuisson, nous sommes également partis des durées habituellement utilisées
(2h pour 120°C, 1h pour 135°C) et nous avons ensuite testé des durées plus courtes (1h et 30
minutes pour 120°C, 30 minutes pour 135°C). Les résultats sont donnés en Figure 111-40.

Figure 111-40 : résultats de scratch-tests réalisés sur du PC revétu du sol A2-2 déposé a t=2j ayant subi un recuit thermique
de a)30mina120°C b)1h a120°C c)2h a 120°C d) 30min a 135°C e) 1ha 135°C

En observant les lignes a, b et c de la Figure 111-40, qui montrent les résultats de scratch-test pour un
recuit a 120°C avec des durées différentes, on observe un effet tres léger : la LC; passe de 0.4N pour
le recuit de 30 minutes a 0.6N pour le recuit d’1h ou 2h. En ce qui concerne les recuits a 135°C (lignes
d et e de la Figure 111-40), I'effet de la durée de recuit est nettement plus marqué : la LC, passe de
0.8N pour le recuit de 30 minutes a 1.2N pour celui d’1h. Il est donc clair que la résistance a la rayure
augmente avec la durée de recuit qui augmente.
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La comparaison des lignes a) et d) de la Figure 111-40 (recuit de 30 minutes) ou des lignes b) et e) de la
méme figure (recuit d’1h), permet d’observer 'effet de la température de recuit. On note que I'effet
est plus marqué que celui de la durée de recuit : lorsqu’on augmente la température de 120°C a
135°C la LC; passe de 0.4 a 0.8N pour le recuit de 30 minutes, et de 0.6N a 1.2N pour le recuit d’1h.

L’amélioration de ces propriétés mécaniques s’explique par le taux d’avancement de réticulation du
réseau, connu pour augmenter d’autant plus que la durée de recuit est longue, et d’autant plus

rapidement avec la température de recuit qui augmente”zs]

. Dans notre cas, 'augmentation de
température et de durée de recuit permet d’augmenter la résistance a la rayure du revétement, tout

en limitant sa fragilisation.

D’une fagon générale, dans la gamme de température supportée par le PC, la résistance a la rayure
des revétements s’améliore avec la température et la durée de recuit qui augmentent.

Dureté

L'observation de résultats de scratch-test donne une premiéere idée de la dureté des films, liée a la
résistance a la rayure. Des mesures par nanoindentation et par DMA ont été réalisées pour
compléter ces premiers résultats et évaluer la dureté et le module de Young des films, de facon
quantitative.

Les expériences de nanoindentation ont été réalisées en collaboration avec le centre de recherche
IBM Almaden (Californie), sous la responsabilité de W. Volksen. L'annexe 9 explique en détail le
principe de la technique et I'exploitation des mesures.

Les essais de nano-indentation ont été réalisés en utilisant sept charges différentes : 7, 10, 13, 16, 19,
22 et 25 UN. Pour chaque force, sept cycles de charge/décharge sont réalisés. Pour chaque cycle, une
courbe représentant la charge appliquée en fonction de la profondeur de contact de la pointe est
enregistrée. Pour notre étude, une pointe en diamant de type « cube-corner » a été utilisée (Figure
1-41).

CUBE CORNER
TC
a'- f

P
1

Figure IlI-41: schéma d'une pointe de type "cube-corner" (a=35.26°)

Les mesures de dureté et de module de Young sont ensuite déterminées par I'aire de I'empreinte
laissée par la pointe dans le matériau, et I'analyse de la partie « décharge » de la courbe enregistrée.
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Des films issus des systemes A2 et A8 avec différentes compositions (rappelées dans le Tableau II-3)
déposés a t=2j ont été testés. Les films préparés a partir des compositions A2-4 et A8-4 n’ont pas pu
étre testés a cause de la présence de nombreuses fissures dans le film pour A2-4, et a cause d’une
épaisseur trop faible pour A8-4 (1.22um, trop proche de la valeur limite d’'un micron nécessaire a la
réalisation de la mesure).

La Figure IlI-42 montre les courbes de nanoindentation obtenues sur les films préparés pour les deux
compositions classiquement étudiées : A2-2 (gauche) et A8-2 (droite).
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Figure 1lI-42 : courbes de nanoindentation obtenues sur le film issu du sol A2-2 (gauche) et sur le film issu du sol A8-2
(droite) déposés a t=2j.

Les courbes obtenues sont typiques de la nanoindentation : on part d’une force et d’'une profondeur
de contact nulles, puis on charge I'échantillon, on reste 5 secondes a la charge maximale, avant de le
décharger jusqu’a une force nulle. On observe alors que la profondeur de contact n’est, elle, plus
nulle : une empreinte résiduelle est laissée par I'indenteur dans I’échantillon. La détermination de
I'aire de cette emprunte et I'analyse de la partie linéaire de la décharge (tout début de la courbe de
décharge) sont ensuite nécessaires pour pouvoir remonter a la dureté H et au module de Young E. de
I’échantillon. Ces deux grandeurs H et E. sont déterminées pour chaque charge. Puis, le tracé de
chaque grandeur en fonction de la profondeur de contact est réalisé (Figure 111-43).
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Figure 1l1-43: Module de Young (gauche) et dureté (droite) en fonction de la profondeur de contact des films issus des sols
A2-2 et A8-2 sur PC.

96



Les courbes de la Figure IlI-43 étant des droites de coefficient directeur quasi-nul, la dureté et le
module de Young sont donc identiques aux différentes charges testées, signe que seul le revétement
est sollicité (et qu’il est homogéne dans son épaisseur) et qu’il n’y a donc pas de contribution du
substrat. Cette observation semble logique puisque I'ordre de grandeur des épaisseurs sollicitées
(20-80nm) est trés largement inférieur au dixieme de I'épaisseur des films (2-3 microns) a partir
duquel on peut négliger la contribution du substrat®.

Ainsi, on obtient un module de Young E. de 9.5 GPa pour le film issu du sol A2-2, et 6 GPa pour celui
issu du sol A8-2. Comme expliqué dans I'annexe 9, on peut ensuite calculer le module réduit E, pour
chacun des films, afin de s’affranchir de la contribution de I'indenteur : on obtient alors 9.6 GPa pour
le film issus du sol A2-2 et 6 GPa pour le film issu du sol A8-2. Dans la suite du manuscrit, le module
de Young réduit des différents échantillons testés sera directement donné. La valeur de module
d’Young du systéme A2-2 est en bon accord avec celle reportée par Ferchichi et al. de 11.6 GPa pour
un systéme assez proche, également composé de MTES et de silice colloidale!*”).

En premier lieu, on note que pour les deux revétements, les valeurs de module de Young sont
supérieures a celle du PC de référence puisque le module d’Young de ce dernier a été déterminé par
DMA a 1.6 GPa (cf. Figure llI-5 du chapitre Ill, §1.2).

Ensuite, la différence de module entre les films issus des deux sols A2-2 et A8-2 peut a nouveau
s’expliquer par la composition des sols utilisés : le sol A2-2 contient un taux de silice colloidale plus
important que le sol A8-2. De plus, la part organique de ce dernier est plus imposante que celle du
sol A2-2. Or, il est reconnu que la présence de fonctions organiques au sein d’un réseau de silice
abaisse les performances mécaniques de ce dernier.

En ce qui concerne la dureté, la Figure I1I-43 nous apprend que la dureté des revétements issus des
sols A2-2 ou A8-2 est respectivement de 2.2GPa et 0.9GPa. Ces valeurs sont une nouvelle fois
supérieures a celle du PC non revétu, évaluée 3 0.17GPa également par nanoindentation™®. La
valeur de dureté de 2.2 GPa pour le systeme A2-2 est a nouveau en excellent accord avec la valeur

reportée par Ferchichi et al. de 2.1 GPa.

Concernant ces valeurs de dureté, la méme tendance que pour le module de Young est observée : le
revétement issu du sol A2-2 est beaucoup plus dur que celui issu du sol A8-2, ce qui s’explique aussi
par la composition plus riche en silice colloidale.

Ces observations, qui découlent des essais de nanoindentation, sont en excellent accord avec ce qui
avait été pressenti de fagcon qualitative par scratch-test.

Des mesures supplémentaires ont été réalisées sur des films issus des systemes A2 et A8 présentant
différents ratios organoalcoxysilanes/silice colloidale. Le Tableau I1I-19 regroupe les résultats de
nanoindentation obtenus pour les films avec différentes compositions.
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Tableau 11I-19 : module d'Young et dureté des films issus des systémes A2 et A8 avec différentes compositions, obtenus

par nanoindentation
Incertitudes : =0.1° A2-1 A2-2 A2-3 A8-1 A8-2 A8-3
% SiO, coll. 20 40 50 10 20 30
E (GPa) 5.5 9.6 10.1 4.6 6.0 8.3
H (GPa) 1.3 2.2 2.4 0.8 0.9 1.3

Pour chaque systeme, les valeurs du module d’Young ainsi que la dureté augmentent avec le taux de
silice colloidale qui augmente. La Figure IlI-44 représente ces deux grandeurs en fonction du taux de
silice colloidale afin de pouvoir comparer les propriétés des deux systemes a taux de silice colloidale

identique.
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Figure 1lI-44 : Module de Young (gauche) et dureté (droite) des systémes A2 et A8 en fonction du taux de silice colloidale

Le module d’Young ainsi que la dureté augmentent de facon linéaire avec le taux de silice colloidale
contenu dans chaque systeme. Alors que la dureté est dans I'ensemble légérement supérieure pour
le systeme A2, le module d’Young est quasi-identique pour les deux systemes. La différence de
dureté peut s’expliquer ici aussi par la partie organique du systeme A8 plus importante que celle du
systeme A2.

La détermination du module de Young de certains échantillons a également été réalisée par analyse
mécanique dynamique (DMA), en fonction de la température. Cette étude a été réalisée au
Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Systémes sur les conseils avisés du Pr. Stéphane
Benayoun. La gamme de température étudiée va de la température ambiante a 125°C, afin de ne pas
dépasser la température de transition vitreuse du PC. Ces mesures ont permis de suivre I'évolution
du module de Young en température, c’est-a-dire dans des conditions qui se rapprochent des
conditions d’utilisation réelle du cuiseur-vapeur (proche de 100°C). Les résultats ont également pu
étre comparés avec les valeurs trouvées par nanoindentation (3 température ambiante). La
Figure 111-45 illustre les résultats obtenus sur les revétements issus des sols A2-2 et A2-8.
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Figure 111-45 : module de Young du PC seul, et du PC revétu du systéme A2-2 ou A8-2

Sur le graphe présenté en Figure IlI-45, on peut voir que la courbe mesurée sur le PC nu est placée en
dessous de celles obtenues sur les échantillons revétus. Ceci signifie que le module de Young du PC
revétu est supérieur a celui du PC de référence, quelle que soit la température. Cela confirme une
fois encore que le revétement permet de rigidifier le PC. On observe également que la courbe
obtenue sur I'échantillon A2-2 est plus haute que celle obtenue sur I’échantillon A8-2, signifiant que
le revétement issu du systéeme A2-2 est plus rigide que celui issu du systeme A8-2. Ce résultat
attendu s’explique une fois de plus par la nature de la composition des sols A2-2 et A8-2 et sont en
bon accord avec ceux obtenus par nanoindentation.

Lorsque la température augmente, le module de Young du PC, avec ou sans revétement, chute.
L’épaisseur du revétement étant trés faible en comparaison de celle du substrat, le module de
chaque échantillon est globalement régit par celui du PC, ce qui explique I'évolution identique
décroissante du module de Young de tous les échantillons. Le PC étant un polymere thermoplastique,
ses chaines gagnent en mobilité avec la température, baissant la rigidité du matériau et donc son
module de Young.

En modélisant les échantillons avec le modele de Kelvin, on peut retirer la contribution du PC et
observer I'évolution du module de Young intrinseque a chaque revétement, comme illustré sur la
Figure IlI-46.
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Figure 111-46 : module de Young intrinséque des revétements issus des systémes A2-2 ou A8-2 (sans contribution du PC) en
fonction de la température.

L'observation des courbes tracées sur la Figure IlI-46 permet de voir que, contrairement au PC, le
module de Young des revétements augmente avec la température. La montée en température
constitue un second recuit, qui provoque probablement la réticulation des fonctions silanols ou des
fonctions organiques résiduelles n’ayant pas réagi lors du premier recuit a 135°C. On peut aussi
penser que la montée en température « séche » I’échantillon, en désorbant d’éventuelles molécules
d’eau ou de solvant piégées dans le revétement.

Enfin, il est a noter que les valeurs de module de Young a température ambiante pour le revétement
issus du sol A2-2 (=11 GPa) et celui issu du sol A8-2 (=5.5 GPa) sont en excellent accord avec les
valeurs déterminées par nanoindentation (9.6 GPa et 6 GPa respectivement).

Les mesures par nanoindentation ont montré que la dureté H et le module de Young E des
revétements issus des sols A2 ou A8 sont toujours supérieurs a ceux du PC nu. Ensuite, pour un
méme taux de silice colloidale, le systeme A2 aboutit a des revétements plus durs que le systeme
A8. Au sein d’'un méme systeme, E et H augmentent de facon linéaire avec le taux de silice
colloidale qui augmente, traduisant une homogénéité de composition au sein de nos revétements.
Les expériences de DMA ont permis de valider les valeurs de E mesurées par nanoindentation a
température ambiante, et les mesures en température ont permis de montrer que le module de
Young des revétements augmente avec la température.

Porosité

Lors de la définition du cahier des charges pour le revétement déposé sur PC, nous avons vu que |'un
de ses roles principaux est d’éviter I’'hydrolyse du polymere lors de I'utilisation du cuiseur-vapeur. En
effet, agissant comme barriere de diffusion a la vapeur d’eau, le revétement doit protéger le substrat
de tout vieillissement prématuré, en particulier de toute restitution de bisphénol A. Ainsi, la
préparation d’un revétement dense (non poreux) est hautement préconisée pour limiter au
maximum sa perméabilité. Dans ce contexte, il nous a donc semblé intéressant de pouvoir évaluer la
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porosité d’une part, et la densité d’autre part des revétements, afin de déterminer s’ils peuvent
servir de barriere de diffusion au bisphénol A et/ou a la vapeur d’eau. Trois techniques
complémentaires ont été utilisées : I'électrochimie, qui informe sur le taux de porosité débouchante
des échantillons, I'ellipsométrie spectroscopique, qui permet d’obtenir un volume poreux ainsi
gu’une distribution de taille de pores, et la réflectivité des rayons X, qui permet de quantifier la
densité via une valeur de densité électronique.

Taux de porosité par électrochimie :

Cette étude a été réalisée au laboratoire MATEIS (INSA de Lyon) sous les conseils avisés du Dr
Philippe Steyer. Cette technique, dont le principe est donné en annexe 10, repose sur des mesures de
courant de corrosion™. Pour une analyse facilitée, il est bon que le substrat soit conducteur et que
le revétement soit isolant. Dans notre cas, la silice hybride qui constitue le revétement est bien
isolante, en revanche le PC n’est pas conducteur. Pour ces mesures, nous avons donc remplacé ce
dernier par un acier doux (acier E24) comme substrat conducteur, et réalisé des dépdts dans des
conditions strictement identiques a celles utilisées sur PC. Pour l'interprétation des résultats, nous
devrons faire I'hypothése que les revétements sont similaires. Il est évident que l'interface est
différente mais des mesures par scratch-test ont montré une bonne adhésion des revétements sur
acier (présence de fissures mais pas d‘éclats). Pour accréditer cette hypothese, des mesures
d’épaisseur ainsi que des observations MEB ont été réalisées sur des échantillons d’acier revétus et
aucune différence n’a été identifiée par rapport aux revétements déposés sur PC.

Des revétements issus des sols A2-2 et A8-2 ont ainsi été déposés sur acier doux (E24) préalablement
poli miroir afin de s’assurer que I'état de surface initial du substrat soit repoductible. Trois
vieillissements de sols (2, 3 et 6 jours) ainsi que trois recuits différents ont ensuite été testés:
séchage a l'air ambiant, recuit d’lh a 135°C ou recuit d’1h a 300°C. Ce dernier recuit serait
évidemment impossible a réaliser sur PC puisque la température est trés largement au-dessus de sa
Te, mais il est particulierement intéressant a étudier pour pouvoir observer I'effet de la température
sur nos films. Ces échantillons, ainsi que des substrats référence d’acier non revétu mais ayant
chacun subi un des traitements thermique étudiés, ont ensuite été analysés par méthode
électrochimique.

La Figure IlI-47 représente les diagrammes intensité-potentiel obtenus pour les échantillons issus des
systemes classiques A2-2 et A8-2, déposés a t=2j, et recuits 1h a 135°C. Le diagramme de la référence
(acier nu avec le méme recuit) a également été reporté.
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Figure 111-47 : diagramme intensité-potentiel des échantillons d'acier revétus des systémes A2-2 ou A8-2 a t=2j avec un
séchage a température ambiante ainsi que de la référence (acier nu)

Comme cela est explicité en annexe 10, ces diagrammes nous permettent de déterminer la valeur du
courant de corrosion de chaque échantillon : on a e = 164.1 HA/CM?, I p2-r = 3.35 JA/cm? et
lcorr ag-2 = 6.78 HA/cm?, Le taux de porosité étant défini comme le rapport du courant de corrosion du
substrat revétu I, sur celui du substrat nu le, e, ON en déduit le taux de porosité de chaque
revétement :

Paz> = 3.35/164.1=2,1%
Pas2 = 6.78/164.1 = 4.1%

Le taux de porosité de quelques pourcents mesuré sur des échantillons sans recuit est de bon augure
pour obtenir des échantillons trés peu poreux aprées recuit.

Le Tableau I11-20 ci-dessous regroupe les valeurs de courant de corrosion ainsi que le taux de porosité
mesurés sur I'ensemble des échantillons issus des mémes systémes A2-2 et A8-2, déposés a t=2j, en
fonction du recuit thermique.

Tableau 111-20 : taux de porosité des revétements issus des systemes A2-2 ou A8-2 déposés a t=2j, en fonction de
différents recuits thermiques

REF A2-2 t=2j A8-2 t=2j
lcorr ref (HA/cm?) lcorr (WA/cm?) p lcorr (HA/cm?) p
Séchage a I’air ambiant 164.1 3.35 2.1% 6.78 4,1%
135°C 1h 80.2 0.89 1.1% 1.26 1.6%
300°C 1h 112.7 3.84 3.4% 33 29.3%
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Pour les deux systémes, le taux de porosité p le plus faible est obtenu pour le recuit d’1h a 135°C. En
effet, il est environ deux fois plus faible que lorsque le revétement est séché a I'air ambiant, et
encore beaucoup plus faible que lorsque la température de recuit est augmentée a 300°C.

La diminution de porosité observée pour le recuit a 135°C illustre le fait qu’un recuit en température
permet une réticulation avancée du réseau de silice, aboutissant a un réseau compact présentant
tres peu de pores.

En revanche, lorsque la température est trop élevée, comme c’est le cas a 300°C, la partie organique
des revétements commence a se dégrader et induit des défauts dans la couche, créant ainsi de la
porosité. Cette derniére est mesurée sept fois supérieure pour le revétement issu du sol A8-2 par
rapport au revétement issu du sol A2-2. Le volume organique étant plus important pour le systeme
A8 (par la nature des organoalcoxysilanes ainsi que par la quantité introduite), cette valeur ne parait
pas aberrante. Ces mesures permettent donc de mettre en évidence I'existence d’une température
de recuit maximale a ne pas dépasser afin de ne pas abimer les parties sensibles du revétement, a
savoir les fonctions organiques.

Dans notre cas, la température de recuit étant limitée par la T, du PC, nous ne pouvons dépasser
135°C. Le taux de porosité des revétements ne dépassant pas 2% apres recuit a cette température,
nous pouvons donc en conclure que les revétements sont trés peu poreux. Ces premiers résultats
sont de bon augure pour l'obtention d’un revétement protecteur de I'hydrolyse du PC et donc
évitant la diffusion de la vapeur d’eau et/ou la restitution de molécules de bisphénol A.

Apres l'effet du recuit, I'effet du vieillissement du sol sur le taux de porosité a été étudié par
électrochimie. Des revétements issus des systemes A2-2 et A8-2 ont été déposés a 2, 3 et 6 jours
avant de subir un recuit d’1h a 135°C. Le Tableau IlI-21 regroupe les résultats obtenus sur ces
échantillons.

Tableau 111-21 : taux de porosité des revétements issus des systémes A2-2 ou A8-2 déposés a différents temps de
vieillissement, puis recuits 1h a 135°C.

REF A2-2, TT 135°C 1h A8-2, TT 135°C 1h

lcorr ref (WA/cm?) lcorr (WA/cm?) p lcorr (HA/cm?) p
t=2j 80.2 0.89 1.1% 1.26 1.6%
t=3j 80.2 0.57 0.7% 1.51 1.9%
t=6j 80.2 0.65 0.8% 1.95 1.2%

A la lecture du tableau, le taux de porosité des revétements d’'un méme systéme déposé a différents
temps de vieillissement, varie tres peu: proche de 1% pour le systéeme A2-2 et de 1.5% pour le
systeme A8-2. Les faibles variations de porosité observées ne sont pas significatives. La formation des
pores est donc indépendante de I'état de condensation du sol lors du dépét sur le substrat.

Pour tous les échantillons testés, on observe que la porosité du systeme A8-2 est systématiquement
légerement supérieure a celle du systeme A2-2. Cela peut s’expliquer par le volume important de la

103



partie organique du systéme A8-2 qui peut géner la réticulation du réseau de silice et donc aboutir a
la formation de quelques défauts qui font augmenter légérement la porosité.

Il est a noter que I'information apportée par cette technique consiste en une valeur de porosité
ouverte globale présente dans le film. En revanche, aucune information sur la taille, la distribution de
taille et la répartition des pores ne peut étre obtenue. Ces informations seront accessibles via
d’autres techniques complémentaires.

Distribution de tailles de pores par ellipsométrie :

L'ellipsométrie spectroscopique est une technique assez complexe d’analyse optique
particulierement adaptée pour I'étude de films en couche mince (cf. annexe 11). Elle permet, entre
autres, d’obtenir des informations sur I'épaisseur et la porosité de la couche via la mesure de son
indice de réfraction.

Grace a une collaboration avec le docteur Cédric Boissiére du Laboratoire de Chimie de la Matiére
Condensée (Université Paris 6), nous avons pu réaliser des mesures par ellipsometrie
spectroscopique, dans le but d’obtenir des informations sur le nombre et la taille des pores présents
dans le film. Ainsi, des échantillons issus des systemes A2-2 et A8-2 déposés a t=2j avec un recuit
d’1h a 135°C, ont été analysés. Les graphes reportés sur les Figure 111-48 et Figure 111-49 renseignent
sur I'évolution de l'indice de réfraction (n) et sur I'épaisseur du revétement en fonction du taux
d’humidité (RH) pour les revétements issus respectivement des sols A2-2 et A8-2.

Il est important de noter que I'absorbat utilisé pour les mesures dépend de I’hydrophilie de la surface
de I'échantillon. EN effet, il faut s’assurer que I'adsorbat mouille correcteemnt le revétement avant
toute analyse. Ainsi, pour le revétement issu du systeme A2-2 qui présente un angle de contact a
I’eau supérieur a 90°, c’est I’éthanol qui a été utilisé comme adsorbat. Pour le revétement issu du
systeme A8-2, I'angle est inférieur a 90° et I'eau est utilisé comme adsorbat.
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Figure 111-48 : (a) indice de réfraction (b) épaisseur du revétement issu du systéme A2-2 déposé a t=2j en fonction de RH,
obtenus par ellipsométrie spectroscopique
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L'indice de réfraction du revétement issu du systeme A2-2 se situe autour d’1.42-1.43 en fonction
RH. L’indice de réfraction de la silice pure étant d’1.45-1.46 et les plus hauts indices de réfraction de
silice hybride reportés dans la littérature se situant autour d’1.5-1.6130131132 - o peut
raisonnablement penser que le revétement issu du systeme A2-2 a une densité assez élevée. Cette
information est confirmée par I'augmentation de I'épaisseur avec l'augmentation de I'humidité
relative : en effet, lorsque le revétement est poreux, I'adsorbat entre dans les pores et I'épaisseur du
film n"augmente pas. L'augmentation d’épaisseur observée ici est due a I'accumulation d’eau a la
surface de I'échantillon, signe que le taux de porosité du revétement est tres faible. En utilisant le
modele BEMA (Approximation de Milieu Effectif de Bruggemann)[ml, on peut estimer le volume
poreux total débouchant a moins d’1%. L'indice de réfraction augmentant fortement entre 0% et
50% d’humidité relative, avant de se stabiliser, on peut donc affirmer que le revétement est
microporeux (diametre de pores < 2nm). Ces mesures par ellipsométrie confirment donc la faible
valeur de porosité pressentie par électrochimie.
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Figure 1lI-49 : (a) indice de réfraction (b) épaisseur du revétement issu du systéme A8-2 déposé a t=2j en fonction de RH,
obtenus par ellipsométrie spectroscopique

Pour le revétement issu du systeme A8-2, les mémes observations sont faites. L'indice de réfraction
est légérement supérieur (1.48), et augmente fortement pour une humidité relative <50%, signe que
le revétement est également microporeux. La résolution de I'isotherme étant relativement mauvaise
pour une humidité relative >50%, on ne peut pas complétement éliminer la possibilité que quelques
mésopores soient présents. Ainsi, on peut conclure que le volume total poreux est inférieur a 1%,
avec des pores présentant tous un diametre inférieur a 5 nm, dont la majorité présente méme un

diameétre inférieur a 2 nm.

Les mesures par ellipsométrie ont permis de montrer que le volume poreux des revétements issus
des systemes A2-2 et A8-2 est inférieur a 1% donc tres faible. Cependant, I'appareil étant sollicité
dans sa limite de détection, il est difficile d’étre plus précis et de pouvoir différencier des échantillons

de faible porosité.
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Les mesures réalisées sur des échantillons modéles revétus des sols A2-2 ou A8-2 par électrochimie
ainsi que celles obtenus par ellipsométrie spectroscopique ont montré que I’ensemble des films est
peu poreux (<2%). Par ailleurs, les films issus du systeme A8-2 sont toujours plus poreux que ceux
obtenus avec le systeme A2-2.

Densité

A présent, nous allons détailler une étude réalisée par réflectivité des rayons X (XRR) dont le principe
et I'exploitation des résultats sont détaillés en annexe 4. Cette technique va nous permettre de
compléter les deux études précédentes, non plus en termes de porosité des échantillons (que I'on
sait faible) mais en qualité de mesure de densité de films minces. Les revétements issus des systemes
A2 et A8 avec différentes compositions (rappelées dans le Tableau IlI-3) ont donc été analysés afin de
mettre en évidence I'effet du taux de silice colloidale dans le revétement. La résolution de la XRR
étant excellente, des différences de densité, méme trés faibles, sont significatives, ce qui permet de
comparer les revétements entre eux. Le systeme A2-4 n’a pas été analysé a cause des fissures
présentes dans le revétement comme évoqué précédemment. Les résultats sont obtenus sous forme
de diffractogrammes aux bas angles (Figure 11I-50). Dans le but d’exacerber I'angle critique, pour
chaque échantillon, I'intensité multipliée par I'angle a la puissance 4 a été tracée en fonction de

I"angle.
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Figure 111-50 : scans de XRR obtenus sur les revétements issus a) du systéme A2 avec différentes compositions b) du
systeme A8 avec différentes compositions

Le Tableau III-22 regroupe les angles critiques mesurés et la densité électronique calculée
correspondante (cf. annexe 4).

Tableau 111-22 : angle critique et valeur de densité déterminés pour les revétements issus des systémes A2 et A8 avec
différentes compositions par XRR

A2-1 A2-2 A2-3 A8-1 A8-2 A8-3 A8-4
6. (°) 0.178 0.188 0.181 0.183 0.186 0.189 0.193
d (g/cm’) 1.49 1.66 1.54 1.57 1.63 1.68 1.75
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Pour le systeme A2, on observe que la densité augmente entre les compositions A2-1 et A2-2 de
1.49g/cm® & 1.66 g/cm’, puis chute légérement a 1.54g/cm’ pour le systéme A2-3. Ce dernier
échantillon présentant de légeres fissures, et la zone d’analyse étant difficile a maitriser, il est
probable que I'analyse ait eu lieu sur une zone abimée. La densité semble donc augmenter avec le

taux de silice colloidale, mais il est difficile de conclure sur deux mesures.

Cette tendance semble cependant se confirmer avec le systeme A8, dont la densité augmente de
facon réguliere entre 1.57 g/cm®et 1.75 g/cm® avec le taux de silice colloidale. La Figure IlI-51 ci-
dessous montre une évolution linéaire de la densité avec le taux de silice colloidale : ces deux
grandeurs sont donc directement proportionnelles.
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Figure 1lI-51: évolution de la densité en fonction du taux de silice colloidale des revétements issus du systeme A8

L'augmentation de la densité avec le taux de silice colloidale peut s’expliquer par le fait que la silice
colloidale est plus dense que la silice issue de la condensation des organoalcoxysilanes, ce pour deux
raisons principales : tout d’abord, la présence de fonction organiques qui ne réagissent pas avec le
réseau de silice limite la réticulation de ce dernier. Ensuite, alors que la silice colloidale est
entierement réticulée et donc trés compacte, la silice issue du MTES ou du GPTES n’est que
partiellement réticulée a 135°C. Un recuit résistif a plus haute température (malheureusement
impossible a réaliser sur PC) permettrait sans doute d’obtenir une densité de réseau plus importante.
Dans le but de vérifier cette seconde hypothese, I'effet de la température de recuit a également été
testé par I'analyse d’échantillons issus des deux systemes, sur la composition de référence, recuits a
120°C ou 135°C, pendant 1h (Figure I1I-52).
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Figure 1lI-52: scans de XRR obtenus sur les revétements issus  a) du systéme A2-2  b) du systéme A8-2 avec
différentes températures de recuit

Les angles critiques ainsi que la densité correspondante sont reportés dans le Tableau I11-23.

Tableau 111-23 : angle critique et valeur de densité déterminés pour les revétements issus des systemes A2-2 et A8-2 avec
différentes températures de recuit

A2-2TT120°C 1h A2-2TT135°C1h A8-2TT 120°C 1h A8-2TT 135°C 1h

0. (°) 0.187 0.188 0.185 0.186

d (g/cm’) 1.64 1.66 1.61 1.63

Pour les deux systéemes, on observe un angle critique tres légérement inférieur lorsque le recuit est
réalisé a 120°C plutét qu’a 135°C. Les densités correspondantes sont donc également légerement
inférieures pour un recuit a 120°C, par rapport a 135°C. Ces différences sont tres peu marquées, mais
significatives aux vues du volume poreux tres faible des revétements.

Revétements recuits au four RTA :

Toujours dans le but de préparer des revétements denses, nous avons réalisé un travail original et
innovant qui consistait a appliquer un recuit au four RTA (Rapid Thermal Annealing) sur des
revétements issus du systeme A2-2, afin de juger de l'intérét d’une modification du systeme de
recuit. Il apparaitrait assez logique que la densité du réseau hybride puisse étre augmentée avec une
réticulation maximale du réseau O/I, si I'on conserve I'intégrité des fonctions organiques au sein de
celui-ci. Etant donné qu’il n’est pas concevable d’appliquer un traitement thermique résistif sur PC a
une température supérieure a 135°C, nous avons opté pour un procédé de recuit tout a fait
différent : le recuit RTA est un recuit optique, dans un four équipé de lampes halogenes irradiant
dans l'infra-rouge. Le four RTA peut-étre utilisé en four « classique », c’est-a-dire permettant
d’atteindre une température voulue dans la chambre, et de la conserver pendant une durée
déterminée. Cependant, ce four peut étre utilisé différemment, de facon plus originale : en effet, les
lampes halogenes peuvent étre allumées et éteintes en un temps extrémement faible, permettant
ainsi la production de « flashs » de chaleur. L'intérét d’appliquer un profil a flashs est de pouvoir

108




porter le revétement a une température supérieure a la T, limitante du PC pendant une courte
durée, en espérant ainsi recuire le revétement a une température supérieure a celle classiqguement
utilisée en four résistif, tout en conservant I'intégrité du substrat. Pour bien comprendre, il faut
également noter que la gamme de radiation IR (A=[800-4000 nm]) du four est assez large, et en
partie absorbée par le revétement. C’'est pourquoi, nous pensons logiguement que ce dernier devrait
se densifier sous cette sollicitation énergétique. Le revétement pourrait méme servir de barriere
thermique pour protéger le PC. Les deux types de profils de recuit possibles avec le four RTA,
classique et flashs, ont été testés, mais c’est principalement pour I'intérét du second type de profil
gue nous avons utilisé ce four pour notre étude.

Nous avons réalisé de nombreuses campagnes de recuits utilisant différents profils, associés a la
modification de nombreux paramétres (rampe de montée/descente en température, durée des
paliers, température). Il est a noter que pour chaque condition, un recuit sur un échantillon de PC de
référence (c’est-a-dire non revétu) a systématiquement été réalisé afin d’observer et comparer son
comportement sous rayonnements IR, avec son équivalent revétu. Par ailleurs, tous les essais ont été
doublés pour s’assurer de la reproductibilité de la méthode. Nous n’avons donc pas pu réaliser des
mesures systématiques de scratch-test, nanoindentation ou XRR sur I'ensemble des échantillons. Les
échantillons ont donc le plus souvent été comparés en termes d’aspect visuel; seuls les plus
satisfaisants ont ensuite été caractérisés en termes de propriétés mécaniques.

Les premiers profils testés sont des profils simples, avec une montée en température a 8% de la
puissance totale du four jusqu’a une température finale (T;) de 140°C, 150°C, 160°C ou 200°C, un
plateau a T (1, 5, 10 ou 30 secondes), et enfin une descente en température (Figure 111-53).
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Figure 1lI-53 : illustration des profils simples utilisés en recuit RTA

Pour ces profils, le parametre décisif est la durée du plateau : en effet, au-dela de la T, du PC, il faut
limiter la durée du plateau pour éviter que le PC ne s’échauffe trop. Le Tableau IlI-24 regroupe les
essais déterminants réalisés sur PC nu.
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Tableau 111-24 : Résumé des recuits classiques réalisés par four RTA sur PC nu

Tf (T) 130 140 150 150 160 200
durée 30 30 5 10 5 1

(sec)
Aspect Excellent , Legere§ Excellent , Legere§ . Legere§ , Legere_s
visuel déformations déformations | déformations | déformations

A la lecture du tableau, on voit qu’a 130°C (<T,), un traitement de 30 secondes est parfaitement
supporté par le PC. En revanche, a partir de 140°C (=T,), les durées doivent étre limitées : le PC se
déforme légerement des 30 secondes de palier. A 150°C, le PC sort intact d’un traitement pendant 5
secondes, en revanche dés 10 secondes on observe quelques légeres déformations par endroits (les
bords et coins des échantillons étant les premiers a se déformer). A 160°C, méme un traitement de 5
secondes déforme le PC. Enfin, le simple fait de monter a 200°C (pendant 1 seconde) déforme
fortement le PC.

Aux vues de ces premieres données, une température finale de 160°C parait étre un bon compromis :
en effet, la montée a 200°C semble trop sollicitante pour le PC.

Lorsque le profil de type « flashs » est utilisé, il comprend une montée a une température plateau
(T,) inférieure a T, puis une série de cinq flashs de 5 secondes jusqu’a la température finale (Te>T,) ;
entre chaque flash, la température revient a T,. De nombreux profils ont été testés en faisant varier
T,, Trainsi que le nombre de flashs. De bons résultats sont obtenus avec le profil illustré sur la Figure
[1I-54. Le fait de revenir a la température plateau de 60°C entre deux flashs permet un gain de
temps : le PC peut ainsi se refroidir sans avoir a redescendre a I'ambiante (le temps de recuit serait
alors trop long). Des températures plateau plus hautes ont aussi été testées mais le refroidissement
du PC était alors insuffisant et les échantillons n’étaient pas satisfaisants.
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Figure 111-54 : illustration de profils a flashs utilisés en recuit RTA
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Ce profil a cing flashs a d’abord été appliqué sur le PC nu. La photographie de I'échantillon est
donnée sur la Figure IlI-55.

Figure 11I-55 : Etat du PC nu apreés soumission au profil a 5 flashs

On voit trés nettement que le PC nu n’a pas résisté au traitement et a subi de graves
endommagements (déformation, blanchissement, présence de bulles).

Par contre, lorsque le méme programme est appliqué a un échantillon revétu d’'un sol A2-2, ce
dernier présente un aspect visuel trés correct, on note juste que la partie du PC non recouverte (haut
de I’échantillon avec les écritures) est tres légerement déformée (Figure 111-56).

Figure 111-56 : Etat du PC revétu A2-2 aprés soumission au profil a 5 flashs

La comparaison de ces deux résultats montre que l'application d’un revétement de silice hybride
permet donc de protéger sensiblement le PC puisque celui ne présente aucun défaut majeur. On
note tout de méme I'apparition de quelques fissures au sein du film alors que les échantillons recuits
a I'étuve a 135°C n’en présentent pas. Nous avons donc dans la suite de I'étude tenté de minimiser la
présence de ces fissures.

Les flashs de chaleur regus par I'échantillon impliquent des variations brutales de température, et la
grande différence de coefficients de dilatation thermique entre PC (=0,7x10-4 K) et silice
(=5x10-7 K) provoque inévitablement la création de fissures. Ces derniéres sont extrémement
difficiles a éviter. Cependant, aprés optimisation du profil, il apparait qu’en baissant légerement la
vitesse de montée jusqu’a la température finale et en limitant le nombre de flashs a trois, nous avons
pu obtenir des échantillons ayant conservé leur planéité (ce qui signifie que le PC n’a pas été sollicité
au-dela de sa T,), avec des films tres légérement fissurés (Figure 111-57).
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Figure 11I-57 : Etat d’un échantillon revétu A2-2 apreés soumission au profil a trois flashs

Il peut étre ajouté qu’en pratique, il est assez difficile de maitriser de fagon précise le profil
thermique dans une gamme de température aussi faible (T<200°C). Il faut donc toujours veiller a
positionner correctement le thermocouple afin d’obtenir des profils thermiques réels reproductibles.
La taille de I"échantillon influe aussi sur la reproductibilité du profil de température réel subi par
I’échantillon. Dans notre cas, nous avons toujours utilisé des échantillons de mémes dimensions
(2.5 cm x5 cm).

Ce type de profils « flashs » réalisés par un four RTA, permet donc d’obtenir trés rapidement des
échantillons relativement satisfaisants, méme si I’'on note la présence de quelques fissures au sein
du revétement. Il est tout de méme important de noter que la littérature ne propose pas d’étude
sur l'utilisation d’un tel type de four. Afin de limiter la formation de fissures, une étude
particuliere, qui consisterait a tester des échantillons de composition différente en incorporant une
plus grande part d’espéces organiques (sous forme de polyméres par exemple), pourrait étre
réalisée.

Dans la suite du manuscrit, seuls les résultats obtenus sur des échantillons ayant subi un recuit RTA
avec le profil optimisé a trois flashs sont présentés.

En premier lieu, des spectres IR ont été enregistrés afin de vérifier que la composition des films n’est
pas affectée par les rayonnements IR du four RTA (Figure 11I-58).

112




REERL

996.36

=
=
@
&
=

1000 1000 500

Figure 111-58 : spectre IR du revétement A2-2 avec recuit RTA (gauche) ou recuit résistif classique d'1h a 135°C (droite)

La Figure 11I-58 présente deux spectres trés similaires. En particulier, on ne note aucune différence

significative sur I'intensité des bandes d’absorption de la liaison Si-C & 1271cm™ et 765cm™, signifiant

gu’il n’y a pas de dénaturation chimique du revétement. La part organique du réseau hybride est

donc conservée.

Par ailleurs, la densité des échantillons recuits au four RTA a été mesurée par XRR. La Figure IlI-59

reporte les deux diffractogrammes obtenus sur les échantillons issus des sols A2-2 et recuits

classiquement ou en four RTA.
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Figure 111-59 : spectres du PC revétu A2-2 avec recuit RTA (bleu) ou recuit résistif d’1h a 135°C (rouge) obtenus par XRR
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Alors que I'angle critique est de 0.188° pour I’échantillon avec recuit classique, on observe une tres
légere chute a 0.186° pour I'échantillon avec recuit RTA. Les valeurs de densité sont respectivement
de 1.66g/cm? et 1.63g/cm?>: si la différence est trés faible et tend & montrer que le recuit RTA aboutit
a des revétements moins denses, il faut en réalité rester prudent puisque I’échantillon avec recuit
RTA présente des fissures, ce qui peut légerement altérer les mesures. En revanche, on peut conclure
que le recuit RTA n’a pas permis d’augmenter de facon significative la densité des revétements.

Enfin, des mesures par scratch-test ont également été réalisées sur ces échantillons dans le but
d’observer I'effet du recuit RTA sur les propriétés de résistance a la rayure (Figure IlI-60). Au
préalable, la zone analysée a été choisie sans fissures.

I" —

Figure 111-60 : résultats de scratch-test réalisés sur PC revétu A2-2 a t=2j avec différents recuits: a) recuit 135°C 1h
b) recuit RTA

La forme des endommagements observés est similaire pour les deux échantillons, traduisant une
adhésion au PC équivalente. On note une légére différence de résistance a la rayure : les premiers
endommagements apparaissent pour une charge de 1.4N pour I'échantillon recuit au four RTA,
contre 1.2N pour le recuit classique d’1h a 135°C. Cette différence n’est cependant pas significative.

Ces résultats de scratch-test, en bon accord avec ceux obtenus par XRR, montrent donc que la
résistance a la rayure et la dureté des échantillons ne sont, dans notre cas, pas améliorées de fagon
significative par le recuit RTA. Cependant, il est important de noter que le recuit RTA permet de
réduire considérablement le temps de cuisson : alors qu’un recuit en four classique dure 1h (dans
notre cas), la durée est inférieure a 15 minutes en four RTA.

Revétements colorés :

Sur la fin du projet, nous avons été sollicités par le service marketing du Groupe SEB qui souhaitait
étudier la possibilité de déposer un revétement toujours transparent mais coloré, pour mieux
satisfaire le consommateur. Il est a noter que cette demande arrivant assez tard au cours de la these,
I’étude a volontairement été limitée, son unique but étant de démontrer la possibilité de synthétiser
un tel revétement.
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L'idée premiére a donc été d’additionner un simple colorant au sol A2-2. D’un point de vue
expérimental, trois colorants différents ont été testés : un colorant alimentaire rouge solubilisé en
phase aqueuse (dont la non-toxicité est donc garantie), et deux colorants commerciaux (dont la
toxicité n’a jamais été évaluée a ce jour), I'érythrosine extra bluish (rouge), et I'indigo carmine (bleu),
recus sous forme de poudre. L'incorporation des colorants a été réalisée selon deux protocoles
différents : soit au cours de la synthése dans le mélange (isopropanol + silice colloidale) (protocole 1),
soit apres maturation du sol, juste avant dip-coating (protocole 2). Plusieurs essais ont été réalisés en
modifiant donc le protocole d’addition, mais également la concentration en colorant. Finalement,
tous les sols obtenus par incorporation des colorants en début de synthese, selon le protocole 1,
n’ont pas permis d’obtenir des revétements satisfaisants visuellement. C’'est en utilisant le protocole
2, c'est-a-dire avec addition du colorant dans le sol mature que les meilleurs résultats ont été

obtenus d’un point de vue esthétique.

Parmi les trois colorants, un seul a été retenu : I'érythrosine extra bluish, dont la formule topologique

est donnée en Figure IlI-61.

NaO O ONa

Figure 111-61 : molécule d'érythrosine extra bluish

En effet, le colorant alimentaire utilisé était initialement peu concentré dans sa phase aqueuse
(information non quantifiée). Ainsi, son addition en faible quantité aboutissait a un revétement tres
faiblement coloré. Une addition en plus grande quantité provoquait, elle, une trop grande dilution du
sol, dénaturant celui-ci. Concernant I'indigo carmine, dans tous les cas, il se dispersait mal dans le
sol ; ainsi, seule une infime quantité se solubilisait, aboutissant la encore a un revétement tres peu

coloré.

En revanche, I'érythrosine extra bluish, ajoutée a hauteur de 0,56g dans les quantités de précurseurs
du systeme A2-2 données dans le Tableau lll-4, a permis d’obtenir des revétements transparents de

couleur rose, comme cela est visible sur la Figure I11-62.
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Figure 111-62: illustration d'un film coloré issu du systeme A2-2
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En vue de valoriser ce travail et de répondre au mieux au service marketing sur la possibilité de
réaliser des revétements colorés, des mesures d’épaisseur de film ont été réalisées par profilométrie,
la Figure IlI-63 montre qu’une épaisseur d’environ 2.5 microns est obtenue. Des épaisseurs similaires
ont été obtenues sur le systeme A2-2 sans érythrosine extra bluish (cf. Figure IlI-24), ce qui montre
que la faible quantité de poudre colorante ajoutée n’a pas d’influence sur I'épaisseur du film.
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Figure 111-63 : profil de I'échantillon de PC revétu A2-2 avec érythrosine

Les spectres IR ci-dessous (Figure IlI-64) du revétement A2-2 avec ou sans érythrosine ne présentent
aucune différence significative, ce qui tend a montrer que I'érythrosine ne modifie pas le réseau de

silice.

100 —w P g Y

g0
I

) f

—A2-2

40—

% Reéflectance

—A2-2 avec érythrosine

’ U

o] T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1200 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111-64: IR du PC revétu A2-2 avec (rouge) ou sans (bleu) érythrosine

116



Des caractérisations mécaniques ont également été réalisées sur ces films colorés. En particulier, la

densité a été évaluée par XRR. La Figure IlI-65 illustre les résultats obtenus sur des films avec et sans

érythrosine extra bluish.
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Figure 111-65 : spectres du PC revétu A2-2 avec (bleu) ou sans (rouge) érythrosine extra bluish obtenus par XRR

On observe une évolution de l'intensité avec I'angle similaire pour les deux revétements, qui se

traduit également par un angle critique identique de 0.188°, soit une densité de 1.66g/cm? dans les

deux cas. L'incorporation de la poudre n’a donc pas non plus d’influence sur la densité du

revétement.

Le module de Young et la dureté de ces films ont été mesurés par nanoindentation. Les courbes

brutes de charge/décharge sont données en Figure II-66. On observe une bonne reproductibilité des

résultats avec, a charge égale, des courbes présentant la méme allure, quasi-superposables.
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Figure 111-66 : courbes de charge décharges du PC revétu A2-2 avec érythrosine obtenues par nanoindentation

117



De méme que précédemment, a partir des données brutes on peut tracer le module de Young ainsi
que la dureté en fonction de la profondeur de contact (Figure 111-67).
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Figure 1lI-67 : Dureté (gauche) et module de Young (droite) du PC revétu A2-2 avec ou sans érythrosine en fonction de la
profondeur de contact

Ici encore, on observe un module de Young et une dureté de revétement avec ou sans colorant
identiques. La présence des molécules d’érythrosine extra bluish n’a donc aucun effet sur les
propriétés mécaniques du film, ce qui semble logique aux vues de la faible quantité incorporée.

Enfin, I'adhésion des films colorés a été évaluée par DCB (Figure I11-68).
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Figure 111-68 : résultats de DCB obtenus sur des éprouvettes de PC revétus du sol A2-2 avec ou sans érythrosine extra
bluish

Toujours selon la méthode décrite dans I'annexe 8, I'énergie d’adhésion de chaque revétement a été
déterminée : alors gu’une adhésion de 3.1J/m? a été mesurée entre le PC et le film A2-2 transparent,
la valeur de 2.4J/m? mesurée pour le revétement avec érythrosine extra bluish est un peu plus faible.
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L'incorporation de cette molécule semble donc altérer l'interface PC/revétement, en génant
probablement la formation des liaisons covalentes entre film et substrat.

Les mesures par scratch-tests n’ont pas encore pu étre réalisées mais elles le seront prochainement
afin de confirmer ou d’infirmer la légére baisse des propriétés d’adhésion observée par DCB. Par
ailleurs, cette caractérisation nous permettra d’évaluer la résistance a la rayure des films colorés.

En conclusion, il a été montré que l'incorporation de molécules colorantes dans la formulation
A2-2 sans altérer sa stabilité est possible. L’ensemble des caractérisations déja réalisées tendent a
montrer que les deux revétements issus des sols A2-2 avec ou sans colorant sont assez semblables.
Seule I'adhésion du film au PC diminue légérement avec le colorant.

2.2.2.3 Caractérisation de surface des revétements

Microscopie a force atomique (AFM) :

Afin d’étudier la topologie de surface des différents échantillons, des mesures AFM ont été réalisées
au sein du centre de recherche IBM Almaden avec I'aide de K. Virwani et J. Diep. Le but ici est de
comprendre 'influence des différentes compositions des deux systéemes A2 et A8 sur la topographie
de surface et la rugosité des différents revétements produits. En effet, la présence de silice colloidale
en proportion croissante au sein des sols A2-1 a A2-4 et A8-1 a A8-4 peut influencer ces deux
parameétres. Des mesures par AFM ont donc été réalisées sur les différents revétements issus des
deux systemes, dont les compositions sont détaillées dans le Tableau IlI-3.

Une image de référence du PC non revétu de 10um x 10um est donnée en Figure 111-69. Sa rugosité
moyenne (RMS) est de 18.5nm.

10 m

Figure 111-69 : image AFM du PC sans revétement

Pour les échantillons revétus, des images de 10um x 10um sont également données, sauf pour
I’échantillon A2-4 ol seule une image de 2 um x 2um a été enregistrée (Tableau 111-25). L’échelle de
représentation de la topographie est identique pour toutes les images, ce qui permet de comparer
directement les différentes images.
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Tableau 111-25 :

images AFM des échantillons de PC revétus des systémes A2 ou A8 avec différentes compositions

Systéme A2

Systéme A8

Composition 1

50,0 nm

Composition 2

Composition 3

Composition 4

50,0 nm

Grace a un traitement informatique des images AFM, il est possible de calculer la rugosité moyenne

de surface (RMS) de chaque échantillon étudié. Les valeurs sont regroupées dans le Tableau IlI-26.

Tableau 111-26 : rugosité de surface des échantillons de PC revétus des systémes A2 ou A8 avec différentes compositions

Rugosité (nm)

Composition 1

Composition 2

Composition 3

Composition 4

Systeme A2

0.68

15.6

2

4.1

Systéme A8

35

0.78

2.6

4.1

L'observation des images et la lecture du tableau montrent un résultat aberrant pour I’échantillon de

PC revétu A2-2. Ce résultat singulier n’est évidemment pas attendu et peut étre expliqué par le fait

gue la zone d’analyse coincide probablement avec une zone de défauts. Tous les autres revétements

présentent une rugosité de I'ordre de quelques nanometres (entre 0.7 et 4.1nm). Ces valeurs, bien

plus faibles que celle du PC de référence qui est de 18.5nm, atteste que le dép6t d’un revétement sur

PC permet d’obtenir un dispositif final beaucoup plus lisse et homogeéne. Ce paramétre pourra avoir

de I'importance pour 'application envisagée ; en effet, 'accroche potentielle des aliments dans la
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cuve du cuiseur-vapeur est essentiellement mécanique et due a la rugosité du matériau. Un
ensemble moins rugueux sera donc bénéfique.

Si I'on s’intéresse a présent a la comparaison des valeurs obtenues pour les revétements issus des
différentes compositions, on note une tendance, tres légére, d’augmentation de la rugosité avec
I"augmentation du taux de silice colloidale, résultat qui parait assez logique.

Angle de goutte :

Le deuxiéme type de caractérisation de surface que nous avons réalisé concerne I'étude de la
mouillabilité des revétements A2-2 et A8-2 qui a été évaluée par mesure d’angle de contact de I'eau
sur les différentes surfaces. Il faut rappeler que dans le cahier des charges défini par I'industriel, il est
demandé d’obtenir un revétement plus hydrophobe que le PC nu pour permettre ainsi un caractere
easy-to-clean du cuiseur-vapeur. Ainsi, il est souhaité que l'angle de contact mesuré sur les
revétements soit plus élevé que sur le PC nu. Le Tableau IlI-27 regroupe la moyenne des valeurs
d’angles de contact mesurés.

Tableau 111-27 : angle de contact de I'eau sur différents échantillons

PCnu PC revétu A2-2 | PC revétu A8-2

Angle de contact statique de I'eau 84° 95° 72°

La lecture du tableau permet de voir que le critére énoncé ci-dessus pour le revétement issu du
systeme A2-2 est vérifié puisque I'angle de 95° est bien supérieur a la valeur de I'angle sur PC non
revétu (84°). En revanche, le revétement issu du systeme A8-2 présente un angle de seulement 72°,
ce qui signifie qu’il est plus hydrophile que le PC nu : cette valeur ne satisfait donc pas le cahier des
charges. Ces différences s’expliquent par la différence de nature de la partie organique de chaque
revétement : alors que le systeme A8 ne contient que du GPTES donc la fonction époxy ne joue pas
de réle spécifique sur I'hydrophobie, il y a dans le systeme A2 des fonctions méthyles issues du
MTES, connues pour leur caractere hydrophobe[m].

Ainsi, les revétements issus du systtme A8 ne satisfont pas le cahier des charges défini
précédemment. Nous avons donc envisagé d’augmenter I'hydrophobie de surface des revétements
issus du systéme A8-2 en modifiant Iégerement la composition du sol par I'ajout simultané de deux
organoalcoxysilanes spécifiques connus pour apporter de I’'hydrophobie aux systémes sol-gel. Il s’agit
de l'octyltriethoxysilane (OTES), et du 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyltriethoxysilane (FTES), dont la
longue chaine carbonée dans le premier cas et les nombreux atomes de fluor dans le second sont
hydrophobes. Ainsi, 2% massiques de ces deux silanes (6.9g de chaque dans les quantités de
précurseurs du systéme A8-2 données dans le Tableau IllI-4) sont additionnées aux autres silanes,
dans le mélange A (GPTES + TEOS + acide acétique). 1% massique de BYK-306 (soit 3.59g), un additif
de surface siliconé, est également ajouté en fin de synthese. En effet, sans ce surfactant, le sol
devient lui-méme trop hydrophobe et ne mouille plus le PC. Le BYK-306 permet donc probablement
d’orienter 'OTES et le FTES a l'interface revétement/air plutét que PC/revétement. Cela correspond
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particulierement bien a nos attentes puisque de cette maniére, I'adhésion du revétement sur le PC
n‘est pas altérée et I'effet des silanes hydrophobes est bien localisé en surface. Des nouvelles
mesures d’angle de contact de I'’eau sur un échantillon de PC revétu A8-2 avec OTES et FTES ont été
réalisées, un angle de 109° est cette fois-obtenu (Figure 11l-70). L’ajout de ces organoalcoxysilanes
spécifique permet donc bien d’améliorer I’hydrophobie de surface du revétement A8-2 et ainsi de
répondre au mieux au cahier des charges imposé.

Figure 1lI-70 : goutte d'eau déposée sur du PC revétu a) A8-2 b)A8-2 avec OTES et FTES

Nous avons vu tout au long de ce manuscrit que les propriétés mécaniques des films sont
intimement liées a la nature chimique des sols utilisés. Dans ce dernier cas présenté, I'addition de
molécules hydrophobes dans le sol initial n’est donc pas sans conséquences sur la composition du
sol. Dans ce contexte, nous avons souhaité vérifier que I'adhésion et la résistance a la rayure ne sont
pas modifiées par rapport aux revétements issus du sol A8-2 classique. Des mesures par scratch-test
ont été réalisées sur le revétement avec OTES et FTES : la résistance a la rayure et 'adhésion ont été
trouvées équivalentes a celles du méme revétement sans OTES et FTES. Ces résultats nous
permettent de penser que I'OTES et le FTES, a I'image du GPTES ou du TEOS, réticulent dans le
réseau de silice et ne fragilisent donc pas ce dernier comme pourraient le faire des additifs sans
liaisons fortes avec le réseau de silice. De plus, I'OTES et le FTES sont ajoutés en quantité assez
faibles, minimisant d’autant plus leur effet sur les propriétés de résistance mécanique.

Nous avons montré que l'ajout de quelques pourcents massiques d’OTES et de FTES
(organoalcoxysilanes modificateurs), avec un additif siliconé, permet d’augmenter I’hydrophobie
de surface des revétements issus du sol A8-2. Nous avons aussi montré que I’adhésion de ces
revétements était inchangée, signe que ces précurseurs s’orientent préférentiellement vers
I'interface revétement/air. Enfin, la faible quantité ajoutée de ces précurseurs n’a pas d’influence
significative sur les propriétés mécaniques des revétements.
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2.2.2.4 Résistance en milieu chaud et humide :

L'application finale du revétement étant la protection du PC lors de cycles de cuisson a la vapeur, il
nous a semblé important de mettre en place au laboratoire des tests permettant de simuler des
cycles de cuisson afin de pouvoir tester la résistance a I’hydrolyse des échantillons de PC revétus.
Pour ce faire, un ballon mono-col de 500mL a moitié rempli d’eau distillée, surmonté d’un
réfrigérant, a été installé. L’'ensemble est maintenu dans un bain d’huile et chauffé a 105°C. Grace a
un systéme terminé par un crochet, I'échantillon a tester est placé au dessus du niveau de liquide,
dans un milieu de vapeur d’eau. Un cycle de test de résistance a I’hydrolyse (H) consiste a laisser
I’échantillon dans ce milieu pendant 24h.

Ce test de résistance a I'hydrolyse a donc été réalisé sur des échantillons de PC non traités, revétus
des sols A2-2 ou A8-2. Au préalable, un spectre infra-rouge de chaque échantillon a été réalisé.

La Figure 11-71 présente les échantillons issus du sol A8-2 avant et aprés test d’hydrolyse.

Figure 1lI-71: échantillon de PC revétu du systéeme A8-2 avant cycle H (gauche) et aprés cycle H (droite)

Aprés le test, on peut déja voir a I'ceil nu que le revétement ne tient pas (échantillon de droite). En
effet, le revétement s’exfolie (« péle ») et on retrouve le PC nu en dessous. Le revétement est donc a
priori trés sensible a I’hydrolyse. Cependant, on peut également fortement soupgonner I'adhésion de
mauvaise qualité qui existe entre le film issu du systeme A8-2 et le PC (mise en évidence par scratch-
test et par DCB) d’étre la cause principale du décollement de revétement sous l'influence de la
vapeur d’eau. Il serait intéressant de réitérer le test sur un échantillon dont le revétement a été
déposé sur un PC traité plasma N, ou N,/H,, dont l'adhésion est nettement supérieure.
Malheureusement, nous n’avons pas pu a ce jour réaliser |I'expérience.

Concernant le revétement issu du systeme A2-2, on observe a I'ceil nu un tres léger blanchissement
de la surface du revétement par endroit aprés le cycle H, mais le revétement semble toujours
présent. Pour s’en assurer, un nouveau spectre infra-rouge est enregistré afin de pouvoir le
comparer a celui réalisé avant le cycle H.

La Figure 1I-72, qui présente les deux spectres obtenus sur I'échantillon avant et aprés test de
résistance a I'hydrolyse, montre une superposition parfaite de ces deux spectres IR et nous permet
de voir qu’il n’existe aucune différence de structure chimique entre les deux échantillons.
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Figure 1lI-72 : spectre IR de I'échantillon de PC revétu A2-2 avant (bleu) et aprés (rouge) cycle H

L'aspect visuel satisfaisant des échantillons revétus du sol A2-2 et passés au test de résistance a
I’hydrolyse étant conservé, ces échantillons ont ensuite été testés en scratch-test afin de voir si les
propriétés de résistance a la rayure et d’adhésion ont évolué au cours du test. La Figure IlI-73 ci-
dessous illustre les résultats obtenus sur la référence (PC revétu du sol A2-2 n’ayant subi aucun cycle
H, ligne a) et sur un échantillon de méme nature ayant subi un cycle H (ligne b).

b)

Figure 1lI-73 : résultats de scratch-test réalisés sur : a) PC revétu A2-2 t=5j TT120°C 2h b) PC revétu A2-2 t=5j TT120°C 2h
+1cycleH

Les photos des échantillons ayant subi un cycle H sont trés différentes de celles de la référence : on
observe que le revétement présente des défauts, il s’agit vraisemblablement de microbulles. Une
hypothese qui expliquerait la présence de ces derniéres consisterait a dire que I'eau s’est infiltrée
dans le revétement et est restée piégée sous forme de ces petites bulles. De plus, les
endommagements réalisés par l'indenteur apparaissent bien moins importants que ceux observés
sur la référence, quelle que soit la charge considérée (seulement quelques marques et fissures
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légeres, aucun éclat notable). Cela pourrait, justement, s’expliquer par la présence d’eau a l'intérieur
du film, qui apporterait de la plasticité et de la souplesse au revétement, rendant I'échantillon moins
sensible a la rayure. Cependant, méme si les endommagements sont visuellement moins importants,
I'infiltration de I'’eau au sein du revétement risque de le fragiliser puis de le dénaturer. Il est a noter,
cependant, que la durée du test est de 24h. Il aurait fallu réaliser des tests plus courts et effectuer
des mesures par scratch-test pour pouvoir déterminer a partir de quelle durée de test en milieu de
vapeur d’eau I'eau s’infiltre au sein du revétement.

Contrairement a I’échantillon issu du sol A8-2, celui issu du sol A2-2 a bien résisté a I'attaque de la
vapeur d’eau. Nous avons cependant observé une dégradation du revétement due a une
infiltration d’eau, qui n’est pas satisfaisante pour I’application envisagée.

2.2.2.5 Simulation des conditions de lave-vaisselle

Puisqu’il est demandé dans le cahier des charges du revétement que la cuve du cuiseur-vapeur
puisse résister au lave-vaisselle, nous avons réalisé un test similaire au test de résistance a
I’hydrolyse, mais simulant plusieurs cycles de lave-vaisselle. Ainsi, un montage équivalent a celui
décrit dans le paragraphe 2.2.2.4 du chapitre Ill a été mis en place, a la différence prés que du
produit de nettoyage SUN sous forme de pastille (1 pastille dans 3L d’eau) est solubilisé dans I'eau.
L’échantillon était installé de facon a étre immergé dans le liquide nettoyant, lui-méme chauffé a
60°C et sous agitation. Un cycle de test de résistance au lave-vaisselle (LV) durait également 24h.

Des échantillons classiques obtenus a partir des sols A2-2 et A8-2 ont donc subi une simulation de
cycle de lave-vaisselle. Ce test est plus agressif que le test de résistance a I’hydrolyse car, méme si la
température est plus basse, les échantillons sont immergés en milieu alcalin (pH mesuré: 11)
beaucoup plus agressif. Il est en effet connu que la silice pure est sensible aux pH basiques qui
opérent une dépolymérisation du réseau™>*%®, Le fait d’utiliser une silice hybride devrait cependant
limiter ce phénomene.

L'observation des échantillons montre sans surprise que le revétement issu du systéme A8-2 ne
résiste pas du tout au test et se délamine totalement. A nouveau, nous pouvons avancer le fait que
I’'adhésion de ce type de revétement sur PC non traité est trés faible et ne permet pas la conservation
du film sur le substrat.

En revanche, le revétement issu du systeme A2-2 ne semble pas avoir été affecté par le test LV, en
témoignent les spectres IR enregistrés avant et aprées le cycle LV (Figure I1I-74).
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Figure 111-74 : spectre IR de I'échantillon de PC revétu A2-2 avant (bleu) et apres (rouge) cycle LV

La comparaison des deux spectres donnés sur la Figure IlI-74 ne montre aucune différence notable,
signifiant que I'intégrité de la chimie du réseau est conservée.

Les résultats des mesures par scratch-test sur cet échantillon (Figure 11I-75) sont quasiment
identiques a ceux obtenus sur I’échantillon testé a I’hydrolyse : I'interprétation et la conclusion sont

donc identiques.

0.2 0.4 0.6 0.8

T .Y
=3
L8]
=3
=
-
[=2]
=
[=>]

2 F(N)
]

b)

Figure 1lI-75 : résultats de scratch-test réalisés sur : a) PC revétu A2-2 t=5j TT120°C 2h b) PC revétu A2-2 t=5j TT120°C 2h
+ 1 cycle LV

Aprés ce test de simulation, des tests réels en lave-vaisselle ont été réalisés au sein du centre de
recherche de Téfal, a Rumilly. Seul le revétement issu du systeme A2-2 a été testé. Le spectre IR de
I’échantillon apres 50 cycles de lave-vaisselle est donné en Figure 111-76.
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Figure 11I-76 : spectre IR enregistré sur I'échantillon de PC revétu par le systéme A2-2 apreés 50 passages au lave-vaisselle

Le spectre observé est bien celui du revétement, avec la présence des pics caractéristiques du film,
identifiés précédemment, et I'absence des pics du polycarbonate qui nous indique que I'épaisseur du
film n’a pas diminué de maniére drastique au cours de ce test réel. Le cahier des charges est donc
respecté pour le systéeme A2-2 vis-a-vis de la contrainte de tenue au lave-vaisselle.

Un point négatif est cependant a noter : au fur et a mesure des cycles de lave-vaisselle réels, la
transparence des films est affectée et le revétement s’opacifie légerement.

Des mesures par scratch-test ont également été réalisées sur des échantillons revétus du sol A2-2
ayant subi 1 cycle de lave-vaisselle réel (Figure 111-77 b)) ou 100 cycles de lave-vaisselle réel (50 avec
du produit détergent SUN, 50 autres avec du produit détergent FINISH, Figure 1ll-77 c)), et toujours
un échantillon de référence n’ayant subi aucun cycle de nettoyage (Figure Il1-77 a)).

Figure 1lI-77 : résultats de scratch-test réalisés sur : a) PC revétu A2-2 t=2j TT135°C 1h b) PC revétu A2-2 t=2j TT135°C 1h
+ 1 cycle LV réel SUN c) PC revétu A2-2 t=2j TT135°C 1h + 50 cycles LV réel SUN + 50 cycles LV réel FINISH

Aprés passage au lave-vaisselle, les revétements ne présentent pas de bulles comme cela avait été
noté apres le test de simulation LV. Cette premiere observation nous permet de dire que le test de
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simulation d’un cycle de lave-vaisselle mis en place au laboratoire est beaucoup plus agressif et
sollicitant qu’un cycle de lave-vaisselle réel. Concernant les images issues des scratch-tests, alors que
le revétement n’ayant subi aucun cycle de nettoyage se raye a partir de 1.2N, au fur et a mesure des
cycles de lave-vaisselle, les endommagements apparaissent de plus en plus tot : 0.8N aprés 1 cycle,
et dés 0.4N aprés 100 cycles. De plus, aprés 100 cycles, I'adhésion du film semble mauvaise puisque
le premier éclat qui se forme entraine tout de suite une délamination complete du revétement. Les
cycles de lave-vaisselle successifs entrainent donc une baisse graduelle des propriétés mécaniques
des revétements issus des sols A2-2. Ce résultat peut étre associé a une dégradation du matériau
sous sollicitation basique. En effet, comme cela a été évoqué plus haut, il est connu qu’il existe des
réactions de dépolymérisation de la silice de plus en plus rapide avec I'augmentation du pH. On peut
donc penser que des coupures de liaisons Si-O-Si se produisent, diminuant ainsi la réticulation du
réseau et donc sa dureté ainsi que sa résistance a la rayure.

Afin d’essayer de palier a ce probléme, une solution serait de « consolider » le réseau en incorporant
des additifs permettant d’éviter la dépolymérisation de la silice. Il est connu que les liaisons mixtes
de type Si-O-X (avec X=P ou Zr) résistent beaucoup mieux a I’hydrolyse que les liaisons Si-O-Si. Ainsi,
nous avons décidé d’essayer de créer un réseau hybride mixte silice/zircone, cette derniére étant
connue pour son excellente résistance a I’lhumidité!*®”). Le but ici est donc de créer au sein du réseau

des liaisons Si-O-Zr, plus résistante a I’humidité, en particulier en milieu basique.

Les précurseurs de zircone tels que le chlorure de zirconium ZrCl, ou le propoxyde de zirconium
Zr(OC3H;), sont trés sensibles a I'hydrolyse et nécessitent au moins un stockage, sinon une
manipulation, sous atmosphére inerte afin d’éviter toute réaction avec I'eau contenue dans I'air.

Dans un premier temps, nous avons tenté la préparation du réseau mixte silice hybride/zircone par
addition sous air de chlorure de zirconium ZrCl, dans le systeme A2-2, en adaptant le protocole
préconisé par Soler-lllia et al™® (dénommé protocole 1, ou « P1») : 7.12g de MTES et 2.65g
d’isopropanol sont d’abord mélangés, puis 1.2g de ZrCl, est introduit trés lentement dans ce premier
mélange (soit 1 atome de zirconium pour 8 atomes de silicium). Enfin, on ajoute 8.4g d’eau et 3.6g de
silice colloidale (via la Ludox AS30), toujours trés lentement (NB : les proportions données ici sont
identiques a celles données dans le Tableau Ill-4 pour le systeme A2-2). Au contact de I'eau, ZrCl,
réagit et forme de I'acide chlorhydrique HCI, qui provoque une chute du pH du sol a une valeur de 1,
et joue donc le role de catalyseur. L’ajout d’acide acétique est donc inutile ici. Cependant, malgré
tous les soins apportés a cette synthese, le résultat n’est pas satisfaisant puisque I'on observe un
blanchissement de la solution lors de I'ajout de la solution de silice colloidale. Ce blanchissement est
d( a une précipitation du sol.

Nous avons donc tenté d’optimiser le protocole: la Ludox AS30 a été remplacée par de l'eau
(protocole « P2 ») afin de voir si le blanchissement était di a la réaction avec l'eau ou a la
précipitation des nanoparticules de silice, et un nouveau blanchissement du sol a confirmé la
premiere hypothése. Un troisieme protocole (P3) a ensuite été réalisé sur les bases de P2, en diluant
le sol grace a une quantité d’isopropanol multipliée par 10. Avec P3, le blanchissement du sol a
diminué, mais les dépots réalisés manquaient d’homogénéité. Enfin, un dernier protocole P4 a été
réalisé sur la base de P3, en divisant la quantité de chlorure de zirconium par 2. Cela n’a pas permis
d’améliorer 'homogénéité des revétements déposés.
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En conclusion, I'incorporation du chlorure de zirconium ZrCl, dans le systeéme A2-2 sans précaution
particuliere (manipulation sous atmosphére inerte), sans perturber la stabilité du sol, est trés difficile.

Un dernier protocole se rapprochant encore davantage de celui décrit par Soler-lllia et al
(notamment en termes de précurseurs de départ) a été testé : 8.32g de TEOS et 106g d’isopropanol
ont été mélangés d’'une part, et 1.2g de ZrCl4 et 8.4g d’eau ont été mélangés d’autre part. Le second
mélange a ensuite été lentement rajouté au premier. Toute la synthése a cette fois été réalisée sous
atmosphere inerte (argon) afin de maitriser au mieux le moment et la vitesse a laquelle les
précurseurs sensibles entrent en contact avec I'eau et s’hydrolysent. Le dépét par dip-coating a
également été réalisé sous flux d’argon. Les dépobts, bien que d’aspect visuel légérement meilleur
que précédemment, sont toujours un peu opaques. Un test de scratch-test a été réalisé afin
d’évaluer la résistance a la rayure et I’'adhésion du film (Figure 11I-78 c)).

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8
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| |
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Figure 111-78: résultats de scratch-test réalisés sur: a) PCnu b) PC revétu A2-2 t=2j TT135°C 1h c) PC revétu du sol a base
de MTES et ZrCl, (synthése sous atmosphére inerte) + TT135°C 1h

L'observation des résultats de scratch-test sur I’échantillon ¢) contenant de la zircone confirme la
qualité moyenne du revétement. Ce dernier apparait inhomogeéne, avec une surface présentant de
nombreux défauts et/ou domaines de séparation de phase. L’aspect visuel n’est donc pas
satisfaisant. En revanche, la résistance a la rayure et I'adhésion du film semblent excellentes
puisqu’en dehors du sillon réalisé par la pointe, aucun endommagement n’est observé. La synthése
d’un réseau mixte silice hybride/zircone semble donc jouer un réle important sur les propriétés
mécaniques du revétement. Cependant, nous n’avons pas réalisé de test de résistance au lave-
vaisselle avec ces échantillons. Nous ne pouvons donc pas encore confirmer que cette composition
chimique résiste mieux au pH alcalin.

Une seconde série de synthéses avec le propoxyde de zirconium et le TEOS comme précurseurs de
(respectivement) zircone et silice a été réalisée en shlenk, sous atmosphére inerte. Malgré un
blanchissement beaucoup moins prononcé des sols (probablement di en partie a la synthése sous
argon), la qualité des dépots reste insuffisante en termes de transparence et d’homogénéité.
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En conclusion, on peut dire que pour pouvoir utiliser ces précurseurs de zircone (trés réactifs) dans
des solutions sol-gel, il est primordial de les manipuler sous atmosphére inerte. L’utilisation de ces
précurseurs semble donc compromise a I’échelle industrielle, le stockage des précurseurs, la
synthése des sols et le dépot des revétements sous atmosphére inerte étant difficilement
envisageables. L'utilisation de ces précurseurs, non stabilisés, a donc été abandonnée.

Une derniere tentative a été réalisée avec une solution de particules de zircone fonctionnalisées
GPTMS stabilisées dans des solvants (pourcentages massiques: 17.7% de ZrO,, 0.9% de GPTMS
stabilisés dans 20% d’isopropanol et 61.4% de méthoxypropanol), gracieusement fournie par le
professeur Stéphane Daniele de I'IRCELYON. L'ajout de la zircone colloidale dans le systeme A2-2 a
été testé de deux facons différentes :

- soit dans la phase (Ludox AS-30 + isopropanol), avant ajout dans la phase (MTES + acide
acétique),
- soit apres la synthese compléete du sol A2-2, juste avant dip-coating.

Contrairement a I'ajout de NPs de zircone pendant la synthése du sol, qui provoque sa précipitation,
il apparait que I'ajout apres maturation du sol (c’est-a-dire I'ajout dans un sol stable) n’aboutit pas a
un blanchissement du sol, dans une certaine limite de quantité. Un ajout de 5% a 25% massiques de
cette solution a permis d’obtenir des revétements de trés bonne qualité visuelle, comme lillustre la
Figure I1I-79.

UNIV=ERSIT=

Figure 11I-79 : photo de I'échantillon de PC recouvert du systéme A2-2 contenant 10%wt de la solution de particules de
zircone fonctionnalisées GPTMS

Un spectre IR a été enregistré sur I’échantillon de PC revétu du sol A2-2 contenant 25% massiques de
solution de NPs de zircone fonctionnalisées GPTMS afin de confirmer la présence de zircone dans le
film (Figure 111-80).
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Figure 111-80 : spectre IR enregistrés sur rouge : I'échantillon revétu A2-2  vert : I'échantillon revétu A2-2 contenant
25%wt de la solution de particules de zircone fonctionnalisées GPTMS

La présence de liaisons Zr-O-Zr est caractérisée par une bande de vibration autour de 450cm™ ™ et

n’est donc pas visualisable sur nos spectres, enregistrés entre et 3900cm™ et 650cm™. En revanche,
on note la présence de plusieurs bandes de faible intensité dans la zone [1300-1500cm™] qui son
attribuées a la vibration des chaines alkyles du GPTMS, présent en surface des NPs de zircone. De
plus, la bande de vibration observée & 1027cm™ est beaucoup plus large pour I’échantillon avec NPs
de zircone. L'épaulement traduit en fait la présence de liaisons Si-O-Zr, qui sont connues pour
apparaitre a 984cm™™*® |4 comparaison de ces spectres IR permet donc d’affirmer que des

particules de zircone sont présentes dans le revétement.

Des caractérisations plus spécifiques, et en particulier des tests de résistance a la rayure, a
I’hydrolyse, et au lave-vaisselle sont en cours de réalisation sur ces échantillons afin de déterminer si
la présence de la zircone permet bien d’améliorer ces caractéristiques.

2.2.2.6 Caractérisations toxicologiques

L'application finale du revétement déposé sur PC étant liée au milieu alimentaire, il est donc
primordial d’étudier I'aspect migratoire et toxicologique de ces nouveaux matériaux développés pour
améliorer le procédé de cuisson-vapeur.

Les membres du consortium du projet ont décidé de confier ces études au DERTTECH (Département
d’Etudes, de Recherches et de Transferts TECHnologiques) en lien avec le LNE (Laboratoire National
de métrologie et d’Essais) afin d’évaluer les risques toxicologiques des revétements issus des
systemes A2 et A8 et de vérifier la conformité des matériaux a la réglementation européenne.
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NB : le compte-rendu ci-dessous est un résumé des résultats obtenus. L'intégralité des procédures
suivies et des résultats est disponible dans les rapports qui ont été fournis par le DERTTECH et le LNE.

La toxicité de deux séries d’échantillons différents a été étudiée : les précurseurs purs d’une part
(c’est-a-dire les organoalcoxysilanes, a savoir TEOS, MTES et GPTES), et les échantillons revétus
d’autre part (revétement issus des sols A2-2 et A8-2, déposés sur PC non traité). Des différences de
toxicité peuvent étre attendues entre ces deux types d’échantillons: en effet, on peut imaginer
gu’un précurseur pur soit toxique, tandis qu’une fois condensé et réticulé dans le réseau de silice il
ne le soit plus, soit parce qu’il n'est pas sensible aux sollicitations extérieures (hydrolyse par
exemple) et qu’il ne se dépolymérise pas, soit parce que sa fonction organique a réagi pour se lier au
réseau de silice et que sa nouvelle forme chimique n’est pas toxique.

Produits purs :

En premier lieu, la recherche d’informations dans la base DECERNIS sur les molécules entrant dans la
composition des sols A2 et A8 a montré que :

- L’acide acétique, l'isopropanol, et la silice colloidale sont tous trois sur les listes positives
pour une utilisation dans la fabrication de matériaux destinés au contact alimentaire

- Enrevanche, la génotoxicité* des organoalcoxysilanes utilisés (MTES, GPTES et TEOS) n’avait
jamais été étudiée. Dans ce but, le test d’Ames a été réalisé sur ces trois précurseurs.

# TEST D’AMES :

Le test d’Ames est un test biologique permettant de déterminer le potentiel mutagene* d'un
composé chimique. Les cancers étant souvent liés a des dommages causés dans I'ADN, ce test rapide
et peu onéreux est donc utilisé afin d'estimer le potentiel cancérigéne d'une substance. Il repose sur
140 en 1975 et Maron et Ames!**!

aux recommandations de I'OCDE (ligne directrice 471) et de la CEE.

le modele bactérien proposé par Ames en 1983, conformément

Principe :

Le principe de ce test repose sur I'étude de la mutation de génes chez différentes souches
bactériennes (souche WP2 uvrA pKM101 d’Escherichia coli et souches TA1535, TA1537, TA98 et
TA100 de Salmonella typhimurium). Les produits mutagénes sont mis en évidence par les mutations
reverses* qu’ils induisent au niveau de locus* spécifiques a chacune des souches, en absence et en
présence d’extrait de foie de rat (activateur métabolique).

L'augmentation, par rapport au taux spontané, du nombre de révertants se développant en présence
d’un produit a étudier est une indication de I'activité mutagéne de ce dernier.

En paralléle du test réalisé sur les produits a analyser, le test est également réalisé dans les mémes
conditions sur des témoins négatifs (solvant pur, ne contenant pas de produit a analyser) ainsi que
sur des témoins positifs de référence (molécules connues pour réagir au test), afin de s’assurer du
bon déroulement de |'expérience.

Le principe de ce test ainsi que son mode opératoire sont décrits plus en détails dans I'annexe 11.
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Aprés incubation, les colonies de mutants qui se sont développées dans les boites sont dénombrées
a I'aide d’un compteur de colonies.

Décision :
Les critéres de décision du pouvoir mutagene dépendent ensuite de la souche :

- Souches TA1535, TA1537 : un produit, qui provoque une réponse positive proportionnelle a
la dose sur au moins 3 concentrations avec pour la plus forte augmentation une valeur
supérieure ou égale a 3 fois la valeur du témoin solvant, est déclaré positif.

- Souches TA98, TA100, WP2 uvrA pKM101 : un produit, qui provoque une réponse positive
proportionnelle a la dose sur au moins 3 concentrations avec pour la plus forte augmentation
une valeur supérieure ou égale a 2 fois la valeur du témoin solvant, est déclaré positif.

Résultats :

Le Tableau I1I-28, le Tableau IlI-29 ainsi que le Tableau IlI-30 présentent respectivement les résultats
obtenus sur le MTES, le TEOS et le GPTES, pour les cing souches étudiées. Pour tous les tableaux
présentés, le témoin solvant (ou témoin négatif) est constitué de DMSO uniquement (pas de produit
a analyser). Pour chaque souche bactérienne, le produit de référence utilisé comme témoin positif
est précisé dans le tableau 12-2 de I'annexe 12. « M » correspond au nombre moyen de mutants par
boite, tandis que « r » correspond a « M » divisé par le nombre moyen de mutants par boite en
présence du solvant seul.

Tableau 111-28 : résultats du test d'AMES réalisé sur le MTES

WP2 uvrA
TA98 TA100 TA1535 TA1537 pKM101
M r M r M r M r M r
remoin | ool L log7 | - | 127 | - 33 ; 92 -
solvant

312,5 ug 12 0.6 93 0.9 11.7 0.9 4 1.2 66.3 0.7

Sans 625 ug 15 0.8 | 1057 | 1.1 9.3 0.7 6 1.8 76.7 0.8

S9 1250 yg | 14.3 0.7 | 103.7 1 12 0.9 3.7 1.1 83.3 0.9

mix 2500 ug | 11.7 0.6 88.3 0.9 9 0.7 4.7 1.4 87 0.9

5000 ug | 16.7 0.9 78 0.8 8.3 0.6 4.3 13 66.3 0.7

Temoin | 406 | 207 | 705 | 7.1 | 464 | 365 | 374 | 113.3 | 52000 | >21.7

positif

Temoin | g - 973 | - 93 ; 5 - 92 ;

solvant

3125pg | 17 | 11 | 1207 | 12 | 10 | 11 6 12 | 907 | 1
Avec | 625ug | 183 | 1.2 |113.7| 1.2 | 9.7 1 6 12 | 85 | 0.9

S9 1250 pg 19 1.3 | 1117 | 11 10.3 1.1 4.3 0.9 90.3 1

mix 2500 g | 143 0.9 89.7 0.9 8.3 0.9 5.7 1.1 97.7 11

5000 ug | 18.3 1.2 | 102.7 1 9.3 1 4 0.8 93.7 1

Témoin

positif 1100 | 73.3 | 1467 | 15.1 | 236.7 | 25.4 | 197.7 | 39.5 | >1000 | >10.9
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Tableau I1I-29 : résultats du test d'AMES réalisé sur le TEOS

WP2 uvrA
TA98 TA100 TA1535 TA1537 oKM101
M r M r M r M r M r
Temoin | ool . l1103| - | 193 | - 11 ; 85.3 ;
solvant
3125pug | 31 | 1.1 |1233| 11 | 157 | 08 | 137 | 1.2 | 787 | 0.9
Sans | 625ug | 28 1 |1343| 1.2 | 16 | 08 | 113 | 1 | 733 | 09
S9 | 1250pg | 333 | 1.2 | 168 | 15 | 133 | 07 | 113 | 1 | 763 | 09
mix | 2500 pg | 30 1 | 1487 | 13 | 15 | 08 | 123 | 11 | 64 | 08
5000pg | 293 | 1 | 1337 12 | 157 | 08 | 13 | 1.1 | 51.7 | 0.8
Temoin | 5oc3| 78 | 784 | 7.1 | 800 | 7.8 | 243 | 22 |>2000 | >21.7
positif
Temoin | 5 3| . 144 - |17 | - 4.7 - 92 ;
solvant
3125ug | 21.3 | 1 | 1207] 0.8 | 143 | 1 57 | 1.2 | 94 1
Avec | 625pg | 19 | 09 | 142 | 1 13 | 09 6 13 | 947 | 1
s9 | 1250pg | 22 1 |1203] 08 | 93 | 06 | 43 | 09 | 903 | 09
mix | 2500pg | 193 | 09 |1497| 1.1 | 12 | 08 | 87 | 1.8 | 94 1
5000 ug | 25.7 | 1.2 | 1433 | 1 13 | 09 9 19 | 783 | 0.8
Temoin | 55071 152 | 629 | 44 |1213| 82 | 41 | 87 |>1000| >10.9
positif
Tableau 111-30 : résultats du test d'’AMES réalisé sur le GPTES
WP2 uvrA
TA98 TA100 TA1535 TA1537 oKM101
M r M r M r M r M r
Temoin | ool L | 9g7 | - | 127 | - 33 - 92 ;
solvant
3125ug | 12 | 0.6 |1243| 12 | 217 | 1.7 | 47 | 14 | 797 | 0.9
Sans | 625pug | 123 | 0.6 | 1347 | 1.4 | 313 | 25 | 47 | 14 | 987 | 1.1
s9 | 1250pg | 133 | 07 | 1793 | 1.8 | 643 | 51 | 77 | 23 | 957 | 1
mix | 2500pg | 14 | 0.7 | 2867 | 29 | 96.7 | 7.6 | 6.7 2 | 1337 | 1.4
5000 g | 18 | 0.9 | 465 | 47 | 124 | 98 | 67 2 149 | 1.6
Temoin | 4os | 207 | 705 | 7.1 | 464 | 365 | 374 | 113.3 | 52000 | >21.7
positif
Temoin | o5 | L | 1447| - | 193] - 13 - 92 ;
solvant
3125ug | 30 | 0.9 | 469 | 3.2 | 399 | 20.7 | 123 | 0.9 | 149.7 | 1.6
Avec | 625pg | 313 | 1 | 6773 | 47 | 624 | 323 | 113 | 09 | 202 | 22
s9 | 1250pg | 32 1 | 9433 | 65 | 1273 | 659 | 123 | 0.9 | 273 3
mix | 2500pg | 29.7 | 0.9 | 1129 | 7.8 | 1893 | 98.1 | 157 | 1.2 | 368 4
5000pg | 29 | 0.9 | 1575 | 10.9 | 1890 | 97.9 | 17.3 | 1.3 | 498.7 | 5.4
T;;zl‘;'? 1157 | 35.8 | 1426 | 9.8 |356.7 | 18.5 | 147.3 | 11.3 | >1000 | >10.9
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A la lecture des deux premiers tableaux, le MTES et le TEOS, n’ont induit, en absence et en présence
d’activation métabolique, aucune augmentation significative du nombre de révertants vis a vis des 5
souches étudiées, quelle que soit la concentration.

Concernant le GPTES, aucune augmentation biologiquement significative du nombre de révertants
vis a vis des souches TA98 et TA1537, en absence et en présence d’activation métabolique, n’est
induite par ce produit. De méme, mais uniquement en absence d’activation métabolique, aucune
augmentation biologiquement significative du nombre de révertants vis a vis de la souche WP2 uvrA
pKM101 n’a été notée en présence de GPTES.

Par contre, une augmentation proportionnelle a la dose et biologiquement significative du nombre
de mutants est observée aussi bien en I'absence d’activation métabolique (pour des concentrations
de 1250, 2500 et 5000ug de GPTES dans 100uL de DMSO) gu’en présence d’activation métabolique
(pour toutes les concentrations testées) vis-a-vis des souches TA100 et TA1535 et uniquement en
présence de S9 mix (pour des concentrations de 625, 1250, 2500 et 5000pg de GPTES dans 100pL de
DMSO) vis-a-vis de la souche WP2 uvrA pKM101.

On peut donc conclure en disant qu’au cours de I'essai de screening d’Ames réalisé sur 5 souches
bactériennes, sans répétition, le MTES et le TEOS n’ont induit aucune activité mutagene significative
tant en absence qu’en présence d’activation métabolique, ce qui est de bon augure pour une
utilisation dans le domaine de I'alimentaire. Le GPTES, lui, s’est révélé mutageéne par substitution de
bases tant en I'absence qu’en présence d’activation métabolique. Il faut donc s’assurer de sa bonne
réticulation au sein du réseau de silice, voire de son attache covalente avec le PC via sa fonction
époxy afin d’éviter sa libération dans I’'eau de cuisson lors de I'utilisation du cuiseur vapeur.

Echantillons avec revétement :

Des études toxicologiques ont été réalisées sur les revétements issus des sols A2-2 et A8-2, déposés a
t=2j sur du PC non traité.

# MIGRATION GLOBALE :

Avant de pouvoir réaliser des tests biologiques, il faut étudier la migration globale des revétements,
qui comme son nom l'indique, consiste a étudier la migration de matiére de I’échantillon lors de
simulations d’utilisation. Ce test a été réalisé sur les revétements issus des sols A2-2 et A8-2 ainsi que
sur le PC non revétu, afin d’avoir une référence.

Principe :
Un test de migration globale consiste a plonger un échantillon de PC revétu dans un liquide
simulateur et a mesurer la quantité de matiére libérée a la fin de I'essai.

Une quantification de la matiére (en mg de migrat par dm? de matiére analysée) ayant migré dans les
liquides simulants est ensuite réalisée pour chaque essai.

Le principe de ce test ainsi que son mode opératoire sont décrits plus en détails dans I'annexe 13.
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Décision :
Les limites maximales de migration autorisées sont de 10mg/dm?2.
Résultats :

Les résultats de migration globale obtenus sur les revétements issus des systémes A2-2 ou A8-2 ainsi
que sur le PC non revétu (référence) sont donnés dans le Tableau II-31.

Tableau 11-31 : résultats des tests de migration globale réalisés sur le PC non revétu, revétu A2-2 et revétu A8-2

S . PC non revétu PC revétu A2-2 PC revétu A8-2
Liquide simulant Conditions
(valeur moyenne) (valeur moyenne) (valeur moyenne)

Acide acétique 3% | 1ha100°C 0.7 0.7 3.5

Ethanol 10% 1h a 100°C 0.4 0.7 8.3

Ethanol 95% 3ha60°C 2.6 0.9 1.8

Isooctane 1h a 60°C 0.4 2.7 0.2
Huile d’olive 1h a 100°C <1 - 4

A la lecture du Tableau 1lI-31, on pourrait étre surpris au premier abord de voir que la migration
globale du PC non revétu ne dépasse pas les limites autorisées : en effet, le PC est connu pour libérer
du bisphénol A (un de ses constituants) lors de son utilisation en milieu chaud et humide. Cependant,
il est important de comprendre que ce probléme n’a lieu qu’aprés un nombre de cycles d’utilisation
important du PC. Le test de migration globale ayant ici été réalisé sur du PC neuf, il n’est pas
étonnant que la migration globale du PC soit en dessous des limites autorisées.

Le Tableau IlI-31 permet de voir que la migration globale du PC revétu du systeme A2-2 ou A8-2 dans
les liquides simulateurs retenus, est inférieure aux limites fixées par la réglementation. Les
revétements issus du sol A2-2 ou A8-2 sont donc trés peu sensibles a la dépolymérisation, dans ces
conditions. Cependant, comme pour le PC non revétu, il serait intéressant de refaire le méme test sur
ces revétements aprés un contact prolongé avec de la vapeur d’eau (pour simuler un nombre élevé
de cycles d'utilisation du cuiseur-vapeur) afin de s’assurer de la bonne durabilité des revétements
dans le temps. Cependant, la premiére étape que constitue le test de migration globale par rapport a
une industrialisation des revétements dans le milieu alimentaire est validée.

L'étape suivante consiste a réaliser des tests biologiques (Ames, micronoyau et perturbation
endocrinienne) sur les migrats recueillis pour chaque revétement. Pour chaque test, les conditions de
contact donnant le résultat de migration le plus élevé ont été retenues pour évaluer la toxicité des
extraits correspondants :

- Pour le systeme A2-2, I'extrait par immersion dans l'isooctane a été retenu.
- Pour le systeme A8-2, I'extrait par immersion dans I’éthanol 10% a été retenu.
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# TEST D’AMES :

Le protocole opératoire est le méme que pour les produits purs (cf annexe 12). Seules les
concentrations changent: 25 uL; 50 puL et 100 pL de migrats ont été prélevés et mélangés (si
nécessaire) au complément a 100 pL d’isooctane pour le systeme A2-2 et d’éthanol a 10% pour le
systeme A8-2, pour obtenir le mélange de 100 uL de produit a analyser.

Les résultats sont donnés dans le Tableau I11-32 et le Tableau I1I-33 ci-dessous.

Tableau 111-32 : résultats du test d'AMES réalisé sur le PC revétu du systéeme A2-2

WP2 uvrA
TA98 TA100 TA1535 TA1537 oKM101
M r M r M r M r M r
Temoin |, - 97 - | 163 | - 8 - 1527 | -
solvant
Sans | 25pL 20 1 115 | 1.2 | 153 | 09 | 93 | 1.2 | 149 | 0.9
59 50 L 29 | 1.4 | 1103 | 11 | 17.7 | 11 9 1.1 | 147.7 | 0.9
mix | 100yl | 29.7 | 1.5 |1113| 1.1 | 15 | 09 | 93 | 1.2 | 1463 | 0.9
Temoin | oo | 336 | 935 | 9.6 | 7745 | 47.5 | 6185 | 77.3 | >2000 | >13
positif
Temoin | oo | . 118 - 113 | - 4 - 1737 -
solvant
Avec | 25pL 21 | 08 | 115 | 09 | 143 | 13 | 57 | 1.4 | 1687 | 09
59 sopl | 257 | 1 | 1377 12 | 14 | 12 4 1 | 1723 | 1
mix | 100pL | 227 | 09 | 116 | 09 | 113 | 1 3 08 | 1793 | 1
Témoin
sosif | 1125 | 43.8 | 1193 | 101 | 1255 | 121 | 775 | 19.4 | >1000 | >5.7

Tableau 111-33 : résultats du test d'AMES réalisé sur le PC revétu du systéme A8-2

WP2 uvrA
TA98 TA100 TA1535 TA1537 pKM101
M r M r M r M r M r
Témoin 27 - 109.3 - 19.7 - 5.3 - 135.7 -
solvant

Sans 25 UL 30 1.1 | 106.3 | 0.9 16 0.8 6.3 1.2 149 1.1

S9 50 L 25 09 | 112.7 1 14.7 0.7 8.3 16 | 1653 | 1.2

mix 100 pL 26.7 09 | 1133 1 15.3 0.8 6 1.1 | 1447 | 11

Temoin | o) | 336 | 935 | 9.6 | 7745 | 47.5 | 618.5 | 77.3 | >2000 | »13
positif
Temoin |, 5 - 116 - 107 ]| - 3.7 - 157 -
solvant

Avec 25 uL 26 1.2 | 1247 | 1.1 11.3 1.1 4.7 13 | 1927 | 1.2

S9 50 L 23.7 1.1 | 1223 | 1.1 10.7 1 5.7 1.5 199 13

mix 100 pL 25 1.1 | 1257 | 1.1 10 0.9 6.3 1.7 | 180.7 | 1.1

Témoin

positif 1120.5| 43.8 | 1193 | 10.1 | 1255 | 121 | 77.5 | 19.4 | >1000 | >5.7
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Selon le critere de décision, les deux migrats testés (chacun issu d’un systeme différent, A2-2 ou A8-
2), n‘ont induit, en absence et en présence d’activation métabolique, aucune augmentation
significative du nombre de révertants vis a vis des 5 souches étudiées.

On peut donc conclure en disant qu’au cours de I'essai de screening d’Ames réalisé sur 5 souches
bactériennes, sans répétition, les extraits au solvant organique du revétement issu du systéme A2-2
et du revétement issu du systeme A8-2 n’ont induit aucune activité mutagene significative tant en
absence qu’en présence d’activation métabolique.

Ce résultat n’est pas surprenant pour le systeme A2-2 dans la mesure ou aucune activité mutagene
significative n’avait été détectée chez le MTES. En revanche, l'absence d’activité mutagene
significative du systeme A8-2 montre que le GPTES n’a pas été libéré dans le migrat (ou sous une
forme différente, non mutagéne) puisque le produit pur est mutabéne. Cette observation permet de
confirmer la bonne réticulation du GPTES dans le réseau de silice, qui tend a montrer que cette
molécule pourrait entrer dans la composition de matériau a contact alimentaire, sous réserve de
s’assurer de sa réticulation.

# TEST DU MICRONOYAU :

Ce test permet d’évaluer l'activité génotoxique (clastogéne* ou aneugéne*) des produits a analyser.
Il fait I'objet d’une ligne directrice de I'OCDE, n°487 depuis le 22 juillet 2010.

Principe :
Le test consiste a traiter des cellules avec le produit a analyser, puis bloquer la division cellulaire et
enfin dénombrer le nombre de cellules binucléées comportant des micronoyaux induits

L’augmentation, par rapport au taux spontané, du nombre de micronoyaux est une indication de
I'activité génotoxique du produit testé.

De méme que pour le test d’Ames, des témoins négatifs et positifs sont effectués dans les mémes
conditions.

Le principe de ce test ainsi que son mode opératoire sont décrits plus en détails dans I'annexe 14.

Expression des résultats

Deux comptages différents sont réalisés :

- Un premier, sur 500 cellules, permet de mesurer la cytotoxicité du produit: on évalue le
pourcentage des cellules avec 1, 2 ou plusieurs noyaux, ce qui permet de définir un indice de
prolifération (CBPI, Cytokinesis-Block Proliferation Index) qui indique le nombre moyen de cycles
cellulaires par cellule effectués au cours de la période d’exposition a la cytochalasine B et est défini
ainsi :

CBPI = nbre de ¢ mononucléées + (2 X nbre de ¢ binucléées) + (3 X nbre de ¢ plurinucléées)

nombre total de cellules
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Puis, la cytotoxicité est estimée par la formule suivante :

CBPIculture traitée 1)

% de cytotoxicité = 100 X (1 -
CBPIculture témoin — 1

- Un second comptage permet d’évaluer la fréquence des micronoyaux dans au moins 1000 cellules
binucléées par lame.

Décision :
Les comptages de micronoyaux ne sont valables que pour les concentrations couvrant un domaine
allant d’une cytotoxicité nulle ou légere a une cytotoxicité maximale de 55 + 5%.

Un produit est classé comme étant génotoxique vis-a-vis des cellules HepG2 humaines en culture s'il
induit une augmentation significative du nombre de micronoyaux par rapport au témoin, si cette
augmentation comporte au moins un doublement par rapport au témoin et s’il existe une relation
dose-effet.

Un produit est classé comme n’étant pas génotoxique vis-a-vis des cellules HepG2 humaines en
culture si les résultats ne répondent a aucun des 3 critéres définis ci-dessus.

Résultats :
Les résultats obtenus sur les extraits obtenus sur les systemes A2-2 et A8-2 sont donnés ci-dessous
(Tableau 1lI-34, Tableau I1I-35,

Tableau I11-36 et Tableau I11-37).

Tableau 111-34 : résultats du test de micronoyau : comptage n°1 réalisé sur lesextraits obtenus sur le systéeme A2-2

¢ 1IN ¢ 2N ¢C>2N | Nbtot¢ CBPI %cytotoxicité
Témoin solvant 70 383 48 501 1.96 0
2 1% 100 356 45 501 1.89 6.89
0.5% 83 382 35 500 1.90 5.45
SansS9 | Témoin négatif 72 389 40 501 1.94 0
mix Témoin positif 198 282 40 500 1.64 31.21
clastogéne
Témoin positif 82 372 46 500 1.93 0.87
aneugene
Témoin solvant 27 341 133 501 2.21 0
2 1% 52 317 131 500 2.16 4.42
Avec S9 0.5% 43 384 73 500 2.06 12.51
mix Témoin négatif 39 336 126 501 2.17 0
Témoin positif 66 372 62 500 1.99 15.48
clastogéne
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Tableau 111-35 : résultats du test de micronoyau : comptage n°2 réalisé sur les extraits obtenus sur le systéeme A2-2

Nbre ¢ blnu.cleees Nbre total de ¢
(1 ou plusieurs . .
. binuclées
micronoyaux)
Témoin solvant 19 1000
(o)
A2-D 1% 18 1000
Sans S9 mix 0.5% 17 1000
Témoin négatif 19 1000
Témoin positif clastogéne 194 1000
Témoin positif aneugéne 63 1000
Témoin solvant 14 1000
(o)
‘ 722 1% 20 1000
Avec S9 mix 0.5% 17 1000
Témoin négatif 17 1000
Témoin positif clastogéne 58 1000

Tableau 111-36 : résultats du test de micronoyau : comptage n°1 réalisé sur les extraits obtenus sur le systeme A8-2

¢ 1IN ¢ 2N ¢>2N | Nbtot¢ CBPI %cytotoxicité
Témoin solvant 81 386 34 501 1.91 0
A 1% 96 370 34 500 1.88 3.33
0.5% 91 388 21 500 1.86 5.1
SansS9 | Témoin négatif 72 389 40 501 1.94 0
mix Témoin positif 198 282 40 500 1.64 31.21
clastogéne
Témoin positif 82 372 46 500 1.93 0.87
aneugene
Témoin solvant 42 376 83 501 2.08 0
A 1% 62 426 88 576 2.05 3.39
Avec S9 0.5% 54 382 64 500 2.02 5.72
mix Témoin négatif 39 336 126 501 2.17 0
Témoin positif 66 372 62 500 1.99 15.48
clastogéne

Tableau 111-37 : résultats du test de micronoyau : comptage n°2 réalisé sur les extraits obtenus sur le systeme A8-2

Nbre ¢ bmu‘cleees Nbre total de ¢
(1 ou plusieurs . .
. binuclées
micronoyaux)
Témoin solvant 17 1000
(o)
A8 1% 16 1000
Sans SO mix 0.5% 18 1000
Témoin négatif 19 1000
Témoin positif clastogéne 194 1000
Témoin positif aneugéne 63 1000
Témoin solvant 18 1000
(o)
_ AS-D 1% 19 1000
Avec S9 mix 0.5% 16 1000
Témoin négatif 17 1000
Témoin positif clastogéne 58 1000
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La lecture du Tableau 1l1I-34 et du Tableau I1I-36 montre que la cytotoxicité mesurée en présence de
I'extrait A2-2 ou de l'extrait A8-2 respectivement (3 la concentration maximale ainsi qu’a une
concentration a 50% de I'extrait) est largement inférieure a 55% aussi bien en présence qu’en
absence d’activation. Concernant I'évaluation de la génotoxicité, renseignée dans le Tableau IlI-35 et
le Tableau 111-37 pour les extraits A2-2 et A8-2 respectivement, aucune augmentation significative du
nombre de micronoyaux n’a été mise en évidence au cours des essais réalisés en absence ou en
présence d’activation métabolique, pour les deux concentrations.

En conclusion, au cours d’un essai de screening du test du micronoyau in vitro réalisé sur la lignée
cellulaire HepG2 et sans répétition, les extraits A2-2 et A8-2 n’ont présenté aucune activité
clastogéne ou aneugeéne significative aussi bien en absence qu’en présence d’activation métabolique.

# TEST DE PERTURBATION ENDOCRINIENNE :

Les matériaux a contact alimentaire étant de nature préférentiellement oestrogéniques, ce test est
tres utile pour évaluer le degré de perturbation endocrinienne induit par les molécules issues de nos

revétements et libérées lors des tests de migration globale™*****,

Principe :
C’est un test d’activation transcriptionnelle* a court terme qui permet une évaluation du potentiel
perturbateur endocrinien de type oestrogénique d’une substance. Il est basé sur 'induction de la
transcription d’'un géne rapporteur suite a I'activation d’un récepteur par sa liaison a une substance
chimique.

La encore, des témoins négatifs et positif de référence sont effectués en paralleéle dans les mémes
conditions.

Le principe de ce test ainsi que son mode opératoire sont décrits plus en détails dans I’'annexe 15.

Dosages
Trois dosages différents sont réalisés : dosage de la luciférase, dosage de la B-galactosidase et
dosage des protéines.

L'activité transcriptionnelle normalisée (ATN) est alors calculée :

dosage luciférase X dosage protéines
ATN = g f gep

dosage B — galactosidase
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Décision :

Les résultats s’appuient sur trois essais indépendants.

Un résultat est déclaré positif si le niveau maximum de réponse induite par un produit, exprimé en
pourcentage de la réponse induite par 10 nM de 17-B-oestradiol sur la méme microplaque, est
supérieur ou égal a 10% dans au moins deux essais sur trois.

Un résultat est négatif si le niveau maximum de réponse induite par un produit demeure inférieur a
10% de la réponse du témoin positif dans deux essais sur trois.

Résultats :

Les résultats obtenus sur les extraits obtenus sur les systémes A2-2 et A8-2 sont respectivement
donnés dans le Tableau IlI-38 et le Tableau 111-39.

Tableau 111-38 : résultats du test de perturbation endocrinienne obtenus sur les extraits du systéeme A2-2

Essai 1 Essai 2 Essai 3
Activité Activité Activité
ATN relative au ATN relative au ATN relative au
moyenne témoin moyenne témoin moyenne témoin
positif positif positif
Temoin 17460.5 100% 133274 100% 11597 100%
positif
Témoin
negatif 587 3.4% 2982.7 2.2% 321 2.8%
(éthanol
95%)
Extrait A2-2 825.3 4.7 10350.3 7.8 364.3 3.1%

Tableau 111-39 : résultats du test de perturbation endocrinienne obtenus sur les extraits du systeme A8-2

Essai 1 Essai 2 Essai 3
Activité Activité Activité
ATN relative au ATN relative au ATN relative au
moyenne témoin moyenne témoin moyenne témoin
positif positif positif
Temoin 10948 100% 7534.7 100 9373 100%
positif
Témoin
negatif 406 3.7% 365 4.8% 342 3.6%
(éthanol
10%)
Extrait A8-2 635.3 5.8% 298.3 3.9% 706.3 7.5%
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Les tableaux ci-dessus montrent que pour chacun des extraits (A2-2 ou A8-2), l'activité
transcriptionnelle mesurée est inférieure a 10% de la réponse du témoin positif dans les trois essais.
Ainsi, dans les conditions de I'essai, ni I'extrait A2-2 ni I'extrait A8-2 ne présentent une activité

oestrogénique.

En conclusion,

- le test d’Ames sur les produits purs a permis de montrer que parmi les produits analysés
(GPTES, MTES et TEOS), seul le GPTES posséde un effet mutagéne. Le méme test réalisé
sur PC non traité revétu, a permis de montrer que les échantillons revétus du systeme
A2-2 sont logiquement non mutageénes. En revanche, malgré I’effet mutagene du GPTES,
nous avons également observé la non-mutagénécité des échantillons de PC revétus du
systeme A8-2, qui contiennent du GPTES et du TEOS. Cette observation nous permet
donc de penser que (en particulier) le GPTES réticule avec le réseau et ne se
dépolymérise pas facilement.

- Le test du micronoyau réalisé sur les échantillons de PC non traité revétus des systemes
A2-2 ou A8-2 a montré qu’aucune activité génotoxique n’est détectée.

- Le test de perturbation endocrinienne réalisé sur les échantillons de PC non traité
revétus des systemes A2-2 ou A8-2 a montré que ces derniers n‘ont pas d’activité
oestrogénique.

Les tests toxicologiques, réalisés par des laboratoires spécialistes du sujet sur nos échantillons
de PC (non traité) revétus des systéemes A2-2 ou A8-2, vérifient les critéres toxicologiques fixés
dans la réeglementation européenne. Ces matériaux semblent donc potentiellement utilisables
pour la fabrication de matériaux a contact alimentaire.
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Conclusion générale

Le travail décrit tout au long de ce manuscrit a comme origine une demande industrielle du Groupe
SEB pour le développement d’un nouvel outil de cuisson. Dans ce programme vaste, notre objectif
était de mettre au point un revétement protecteur déposé sur polycarbonate pour une utilisation en
environnement chaud et humide dans le domaine de I'alimentaire. Ce revétement, en plus d’étre a
contact alimentaire, doit protéger le PC d’un vieillissement prématuré : sollicitations mécaniques de
I'utilisateur, exposition a I’hydrolyse pendant son utilisation, au lave-vaisselle lors de son nettoyage...

Dans ce projet, toutes les étapes du développement du revétement ont été étudiées, de la synthese,
caractérisation et optimisation des sols, jusqu’aux tests industriels en conditions réelles des
échantillons revétus dans les usines du Groupe SEB, en passant par la mise en forme du revétement,
I’étude de son recuit thermique et sa caractérisation chimique, mécanique et toxicologique. La durée
du projet de 36 mois était bien trop courte pour permettre d’aboutir a un produit industrialisable,
mais ce projet a permis d’explorer de nombreuses pistes et de mieux cerner le niveau de
performances auquel on peut s’attendre avec des revétements hybrides a base de silice déposés sur
PC.

L’étude a débuté par la synthese de sols : il s’agit d’un travail extrémement long puisque le procédé
sol-gel met en jeu des réactions chimiques nombreuses et complexes, qui dépendent de nombreux
parametres, qu’il n’est pas toujours trivial de contrbéler et qui conduisent tres souvent a des
problémes de reproductibilité, qu’il faut maitriser. Nous avons, dés cette étape, essayé de remplir les
criteres esthétiques non négociables établis par le Groupe SEB pour I'aspect marketing, a savoir que
le revétement doit étre parfaitement homogene et transparent, afin de ne pas perdre la propriété de
transparence initiale du PC et de pouvoir continuer a observer la cuisson des aliments au sein du
cuiseur-vapeur depuis I'extérieur. Ainsi, la mise au point des systémes sol-gel reproductibles A2 et
A8, stables pendant au moins 5 jours, et aboutissant a des revétements trés transparents (colorés ou
non) a nécessité plus d’'un an de recherche expérimentale. Dans le but de maximiser les chances
d’obtenir un revétement non-toxique, le choix des précurseurs a été fait dans la liste des molécules
autorisées pour la fabrication de matériaux a contact alimentaires chaque fois que cela était possible.
L'acide acétique, la silice colloidale, et I'isopropanol sont sur cette liste positive et ont donc été
utilisés de fagon récurrente (respectivement) comme catalyseur, renfort, et solvant dans nos sols.
Bien que la toxicité de la quasi-totalité des organoalcoxysilanes ne soit pas encore évaluée a ce jour,
le choix de n’utiliser que des organoéthoxysilanes (et non des organométhoxysilanes) a permis de
garantir la non formation de méthanol lors de la réaction d’hydrolyse, molécule dont la toxicité est
en débat. Nous avons ensuite choisi deux précurseurs de base : deux organoalcoxysilanes pouvant
jouer deux roles différents au sein du réseau ; il s’agit du MTES et du GPTES, connus respectivement
comme modificateur et formateur de réseau. Grace a la RMN liquide multinoyaux et la spectroscopie
infra-rouge, nous avons montré que I’hydrolyse compléte des précurseurs est trés rapide (moins de
12h) alors que la réaction de condensation est plus longue. Ainsi, un délai de maturation de sol de
24h est nécessaire entre la synthése des sols et le premier dép6t de film, afin que la réaction
d’hydrolyse soit compléete et la condensation initiée.

Les dépots ont ensuite été réalisés par dip-coating : le choix de cette technique a été fait pour sa
simplicité de mise en ceuvre et sa grande reproductibilité. Le passage au spray-coating, technique
pressentie pour les dépots a I'échelle industrielle, ne sera qu’un transfert de technologie qui
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nécessitera entre autres une adaptation de la viscosité des sols, ainsi qu’une optimisation des
parametres de spray.

Une étude approfondie des propriétés finales du PC revétu en fonction des parameétres de synthese
et de préparation des revétements a été réalisée. Les techniques de caractérisation utilisées ont été
définies par rapport aux propriétés attendues pour le revétement. En plus de son aspect visuel
satisfaisant, le revétement doit étre adhérent au PC et le plus résistant possible aux sollicitations
extérieures : résistance a la rayure et dureté élevées pour les sollicitations dues a I'utilisateur,
résistance a I’hydrolyse pour les sollicitations dues a la cuisson, et enfin résistance au lave-vaisselle et
hydrophobie de surface pour les sollicitations dues au nettoyage de I'appareil.

Ces caractéristiques ont été évaluées par de nombreuses techniques, certaines tres générales
(spectroscopie infra-rouge, MEB, mesures d’angle de contact, XPS...), d’autres plus spécifiques a la
caractérisation de films en couche mince (ellipsométrie, XRR, nanoindentation, DCB, scratch-test...)
et enfin certaines moins courantes, mais nécessaires en vue d’une application alimentaire, comme
les tests de toxicité ou de résistance au lave-vaisselle. Dans le but de répondre au mieux au cahier
des charges, l'influence de trois paramétres a essentiellement été étudiée : la composition du sol (en
termes de types de précurseurs et de ratio silice colloidale/organoalcoxysilanes), le vieillissement du
sol au moment du dépot, et les conditions de recuit des échantillons.

D’un point de vue général, dés lors que le PC est revétu par un film de silice hybride renforcé avec
des nanoparticules de silice colloidale, les propriétés mécaniques sont améliorées en comparaison
avec le PC nu. En effet, la dureté, directement reliée a la résistance a la rayure, ainsi que le module
d’Young augmentent considérablement grace au revétement. Ces observations, montrées
qualitativement par les résultats de scratch-test, ont ensuite été quantifiées par nanoindentation et
Analyse Mécanique Dynamique (DMA).

Ces propriétés mécaniques ont également été évaluées selon la composition du sol, a savoir selon la
quantité de silice colloidale contenue dans le revétement : il apparait que la résistance a la rayure
diminue avec le taux de silice colloidale qui augmente. Ce résultat, qui parait illogique au premier
abord (la silice colloidale étant plus dure que la silice issue des organoalcoxysilanes, on devrait
observer la tendance inverse) peut s’expliquer par I'épaisseur du revétement qui diminue avec le
taux de silice colloidale qui augmente, ou encore par des différences d’adhésion au PC. En effet, les
liaisons covalentes entre PC et revétement se font essentiellement grace aux fonctions organiques ;
ainsi, plus le taux de silice colloidale est élevé, moins il y a d’organoalcoxysilanes et donc de fonctions
organiques disponibles a I'interface PC/revétement.

A composition identique, I'effet de la température de recuit a également été étudié : nous avons pu
montrer que, dans la gamme de température étudiée (T ecuit max = 135°C), les propriétés mécaniques
s’améliorent avec I'augmentation de la température de recuit. A plus haute température (T>300°C),
ce résultat n’est probablement plus vérifié car on assiste a la dégradation de la partie organique du
film.

Les résultats de scratch-test nous ont également permis d’évaluer I'adhésion des films. En particulier,
nous avons mis en évidence que les propriétés mécaniques des films se dégradent avec le
vieillissement du sol (et donc la réaction de condensation) qui avancent, et qu’un dépot du sol
immédiatement apres le délai d’attente pré-requis de 24h permet d’obtenir les meilleures propriétés
mécaniques. Dans certains cas, il peut étre trés utile de réaliser un traitement de surface sur PC avant
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dépot du revétement : la formation de nouvelles liaisons ou nouveaux radicaux en surface induits par
le traitement peut, selon leur nature, réagir avec les précurseurs du sol déposé. Nous avons ainsi pu
améliorer I'adhésion du sol contenant des fonctions époxy par la réaction de ces derniéres avec des
fonctions azotées formées grace a un traitement plasma, azoté également, sur PC. Aprés avoir mis
cela en évidence par scratch-tests, ces résultats ont été quantifiés par DCB : les échantillons de PC
prétraités par plasma azotés et revétus du sol contenant du GPTES présentent une adhésion entre 3
et 10 fois supérieure a celle des mémes échantillons sans traitement plasma.

La densité ainsi que la porosité ont ensuite été étudiées afin de juger de la capacité « barriére » du
revétement a la vapeur d’eau dans un sens, a la libération de bisphénol A dans I'autre. La XRR a
permis de montrer que, quelles que soient la composition du sol et la température de recuit, les
revétements ont une densité environ 1.3 fois supérieure a celle du PC nu. De plus, le taux de porosité
des films, déterminé par électrochimie, est de I'ordre de quelques pourcents, ce qui est relativement
faible aux vues de la faible gamme de températures de recuits utilisée (135°C maximum). Ce résultat
a été corroboré par des mesures de volume poreux et de tailles de pores par ellipsométrie
spectroscopique, qui nous a appris que le volume poreux total (débouchant et non débouchant) est
inférieur a 1% et que la grande majorité des pores sont des micropores (diametre < 2nm). L'effet de
la température de recuit a été étudié par XRR et électrochimie : il apparait que la densité augmente
légérement et que la porosité diminue tout aussi légerement avec la température de recuit qui
augmente. En revanche, le vieillissement du sol n’a pas d’effet notable sur le taux de porosité. Pour
finir, I'’effet de composition a été mis en évidence par XRR : la densité du revétement augmente avec
le taux de silice colloidale qui augmente, grace a la densité plus élevée de cette derniére par rapport
a la silice issue des organoalcoxysilanes (recuits a seulement 135°C). La présence des fonctions
organiques géne probablement I'empilement parfait des liaisons Si-O de la silice pure, provoquant
ainsi la création de défauts.

Un mode de recuit original et prometteur a été appliqué sur ces films de silice hybride : il s’agit du
recuit au four RTA, qui irradie la surface de rayonnements IR. Par |'utilisation de ce mode de recuit,
nous avons montré qu’il est possible de recuire les échantillons de PC a une température supérieure
a la Ty du PC sans abimer ce dernier, en réalisant des flashs de température. Ainsi, la silice absorbe
les IR et protége le PC d’un éventuel surchauffage, qui provoquerait sa détérioration. Cependant, la
grande différence de coefficient de dilatation thermique du PC et de la silice aboutit a la formation
de fissures lors des flashs de température : le profil thermique reste donc a optimiser. Les premiers
tests mécaniques réalisés sur ces échantillons recuits au four RTA sont trés encourageants, puisqu’a
propriétés mécaniques équivalentes, la durée de recuit quatre fois plus courte au four RTA par
rapport a un four résistif.

Concernant les propriétés de résistance a I’hydrolyse en milieu de vapeur d’eau ainsi qu’en milieu
alcalin qu’il est nécessaire de conférer a nos revétements, des améliorations sont a apporter: en
effet, sur les deux revétements étudiés, seul celui issu du systéme A2 vérifie les criteres énoncés par
SEB, a savoir résister a 50 cycles de lave-vaisselle au minimum. Cependant, on observe tout de méme
une perte de propriétés mécaniques ainsi que la dégradation de I'aspect visuel du revétement au fur
et a mesure des cycles de lave-vaisselle. Une amélioration possible consiste a incorporer de la
zircone dans le réseau de silice par la formation de liaisons Si-O-Zr, tres résistantes a I’hydrolyse, et
en particulier en milieu basique, caractéristique du milieu de nettoyage du lave-vaisselle. Nous avons
pu mettre en évidence que l'incorporation de précurseurs de zircone est relativement difficile sous

atmosphere non contrélée. L'ajout de nanoparticules stabilisées dans un milieu alcoolique est en
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revanche plus aisé. L’évaluation des propriétés de résistance en milieu chaud et humide des
revétements avec zircone est en cours.

Enfin, la caractérisation de la toxicité des deux revétements mis au point au cours de cette these a
été réalisée par le DERTTECH ainsi que le LNE : les tests de migration globale, puis les tests d’AMES,
du micronoyau et de perturbation endocrinienne réalisés sur les migrats sont de bon augure : dans
les conditions fixées par la législation européenne, aucune des valeurs mesurées ne dépasse les
limites maximales fixées. Des tests complémentaires seront cependant nécessaires avant de pouvoir
obtenir I'autorisation de la mise sur le marché de ces nouveaux revétements sur PC.

Perspectives :

De nombreuses perspectives peuvent étre proposées pour la suite de ce travail. Tout d’abord,
concernant les deux sols mis au point, de nombreux parametres de synthése peuvent encore étre
optimisés : quantité d’eau, taux de dilution, nature des précurseurs etc. De nombreux autres
systemes méritent également d’étre étudiés. Ensuite, pour un systeme donné, I'optimisation du ratio
silice colloidale / organoalcoxysilanes est primordiale : si la silice colloidale permet d’apporter les
propriétés mécaniques élevées, la présence de fonctions organiques est également requise afin
d’éviter d’obtenir un revétement fragile et afin d’avoir une bonne adhésion du film au substrat. Des
mesures particulierement intéressantes consisteraient a mesurer par DCB |'adhésion de films avec
différents ratios de composition afin de vérifier I’hypothese des fonctions organiques qui se lient au
PC et de déterminer le ratio optimal.

D’autres améliorations concernent le traitement de surface du PC avant dépo6t du revétement : si
I'association plasma azoté / fonction organique du GPTES a permis une nette amélioration de
I’adhésion des films A8 au substrat, d’autres associations de plasma et de précurseurs peuvent étre
étudiées afin de maximiser I'énergie d’adhésion, critére non négociable pour les échantillons de PC
revétus.

Par ailleurs, les modifications proposées pour les sols classiques (A2-2, A8-2) afin d’améliorer
certaines caractéristiques (coloration, ajout de zircone, ajout d’organoalcoxysilanes hydrophobes,
recuit RTA) ont été réalisées de fagcon concréte (expérimentalement), ce qui représente déja une
avancée. Cependant, la nature des réactifs ajoutés, leur quantité, ainsi que leur recuit ne sont pas
encore optimisés. De plus, les échantillons préparés n’ont pas encore été entiérement caractérisés.
Enfin, ces modifications ont été réalisées une par une, séparément : il serait donc trés intéressant
d’essayer de les combiner et d’étudier les propriétés qui en découlent.

Il serait également trés intéressant d’évaluer la toxicité des revétements vieillis, puisqu’il a été mis en
évidence que les propriétés mécaniques des revétements vieillis évoluent avec les tests d’utilisation
de ces derniers en conditions réelles.

Enfin, il serait important de réaliser prochainement des tests a I’échelle industrielle sur des cuves de
cuiseur-vapeur pour permettre de juger si les propositions avancées sont utiles et suffisantes pour
satisfaire le cahier des charges initial et entreprendre une étude de transfert de technologie au
niveau industriel.
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Annexe 1 : calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La DSC est une technique d’analyse thermique. Son principe repose sur la mesure de la différence
d’échanges de chaleur entre un échantillon a analyser et une référence (souvent Al,O;) lors d’un
balayage en température, permettant de mettre en évidence toutes les transitions de phase d’'un
échantillon. Les transitions les plus couramment mesurées sont la transition vitreuse, la fusion
(évenement endothermique), et la cristallisation (exothermique).

Dans notre cas, cette technique nous a permis de déterminer de fagon trés précise la température de
transition vitreuse du polycarbonate de référence fourni par I'industriel.
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Annexe 2 : scratch-test

Le scratch-test est un test mécanique permettant de caractériser de fagon qualitative la résistance a
la rayure de matériaux. Dans notre cas, cette technique a été utilisée sur PC nu ainsi que sur PC
revétu, afin d’évaluer la résistance a la rayure, directement reliée a la dureté, ainsi que I'adhésion au
substrat (dans le cas du PC revétu) des différents échantillons testés.

Le test consiste a placer une pointe de diamant au contact de la surface a analyser, puis de faire
déplacer la pointe en ligne droite, le long de la surface (Figure 2-1).

Charge appliquée

|

Indenteur

Déplacement

Figure 2-1 : illustration d’un scratch-test

La force appliquée par la pointe ainsi que sa vitesse de déplacement sont définies par I'opérateur.
Lorsque la pointe atteint une valeur de charge critique, des endommagements sont initiés a la
surface du revétement. Ces derniers sont ensuite observés et analysés par microscopie optique
(Figure 2-2).

0.2 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 F (N)
1 1 1 1 L ; i -
1 | i 1 1 | ' 5
\‘ - "-.’ '; \‘ -
Rodind .:‘,;‘II: > 4

Figure 2-2 : illustration de résultats de scratch-test, observés par microscopie optique

L'adhésion d’'un revétement au substrat est estimée par |'observation de la forme des
endommagements (fissure, éclat ou délamination) ainsi que par la zone de leur apparition (zone
sollicitée par I'indenteur uniquement, ou bien également |'extérieur de cette zone). La dureté des
différents échantillons peut étre comparée en regard de la largeur du sillon formé par I'indenteur, a
charge égale. Enfin, la fragilité des revétements est associée a la LC; (valeur de charge pour laquelle
on a apparition de la premiere fissure), également dénommée résistance a la rayure. Lorsque
I’adhésion des films est faible, on définit également LC, et LCs;, qui sont les valeurs de charge pour
lesquelles on obtient respectivement le premier éclat, et la délamination compléte de revétement.
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Annexe 3 : analyse mécanique dynamique

L'analyse mécanique dynamique (DMA) permet d’obtenir des informations sur la viscoélasticité du
matériau testé : un effort cyclique est appliqué a ce dernier et on étudie la réponse du matériau en
fonction de la température, de la fréquence, ou de la contrainte appliquée.

Nous utilisons ici cette technique pour déterminer le module de Young (en température) du PC seul
ainsi que des échantillons de PC revétus. Dans tous les cas, I’échantillon est sollicité en flexion, avec
une fréquence de sollicitation et une amplitude de déplacement fixes.

Lors des essais réalisés sur le PC revétu, les valeurs de module de Young obtenues sont celles de
I’ensemble (PC + film). Afin de s’affranchir de la contribution du substrat et de déterminer le module
de Young intrinséque au film, on modélise I'échantillon revétu par le modéle de Kelvin (figure 3-1) :

Lty

7revétement
2 E. | Ns $E, Ny

E(t)

o, € : contrainte appliquée a I’échantillon et déformation correspondante

E : module d’Young de I'échantillon

N : module de perte de I'échantillon

I, L, e : largeur, longueur et épaisseur de I’échantillon

Lorsque l'indice « s » est ajouté : cela correspond aux mémes grandeurs, pour le substrat nu
Lorsque l'indice « r » est ajouté : cela correspond aux mémes grandeurs, pour le revétement seul

Figure 3-1 : Illustration du modéle rhéologique de Kelvin

A partir du modele, on a:

volume du substrat

0 = 7.0, + 7.0 ou ro=1—r =
rer s7S S r volume du substrat + volume du revétement

E=g& = &
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Avec :

o,=(E,+in)e et e=¢ge
os = (Eg + ing)e o= (E+in)

on peut finalement écrire : ET - -
1_rs

Ainsi, en mesurant le module d’Young du substrat seul puis du substrat revétu, on peut ensuite
calculer le module du revétement seul (sans contribution du substrat).

r; est déterminé par mesure des dimensions du substrat seul, et du revétement (via son épaisseur).

Pour nos éprouvettes, r, = 99,6%
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Annexe 4 : réflectivité des Rayons X

La réflectivité des rayons X (XRR) est une technique qui permet de mesurer la densité électronique
ainsi que I'épaisseur de films en couche mince.

Une mesure de réflectivité consiste a diriger un faisceau incident de rayons X sur la surface de
I’échantillon a un angle d’incidence 6, et a recueillir I'intensité réfléchie spéculairement, comme
indiqué sur la figure 4-1.

9y

== Couche mince =m Substrat

Figure 4-1 : Schéma de réflectivité spéculaire

La réflectivité d’un matériau est alors le rapport entre l'intensité réfléchie spéculairement par ce
matériau et I'intensité du faisceau incident :

1(6
)= 12

Il existe un angle critique 6. pour lequel le faisceau incident n’est plus totalement réfléchi, mais
commence a pénétrer dans le matériau. Cet angle dépend uniquement de I'indice de réfraction de
chaque milieu (c’est-a-dire de ceux de I'air et du matériau a étudier).

En utilisant les relations de Fresnel et de Snell-Descartes, on peut écrire :

2
sin@ — Vn? — cos 62
sin@ + Vn? — cos 62

Or, en considérant O petit (incidence rasante),ona: sinf = 6 et cos?6=1-067?,

R(8) =

De plus a I'angle critique, n=1— 62

2

0 /92—93
0+ |62-62

d’ou, pour 6= 6, on peut écrire R(0) =
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Au final :

R=1quand B < B,

2

0- |62-62
R(8) = |——=——=—| quand 62 6,
0+ |62-62

La figure 4-2 présente une courbe typiquement obtenue en XRR (intensité mesurée en fonction de

I'angle du faisceau) :

1.0E+06

1.0E+05+

1.0E+04+

1.0E+03+

Intensity (cps)

1.0E+02+

1.0E+1

u-'J

+ Raw Data

— Fit

M"v\.u

200

1500 2500 3500
Omega (sec)

Figure 4-2 : scan obtenu par XRR

L'intensité est constante (et maximale) jusqu’a I'angle critique, a partir duquel elle décroit. On
observe des oscillations lors de la décroissance, appelées franges de Kiessig, dont la périodicité est
directement reliée a I'épaisseur de la couche étudiée. Dans notre cas, |'épaisseur des films est trop
importante et nous n’observons pas de franges de Kiessig. La XRR nous permet donc uniquement de
déterminer la densité électronique de nos revétements par la formule :

Avec

P : densité électronique (g/cm’)

6. : angle critique (rad)

A : longueur d’onde des RX (cm)

r. : rayon classique de I’électron (cm)

—(Gc)zxnxAxN
p= n 7 0

A . . p .
7 rapport moyen du nombre de masse sur le numéro atomique, calculé avec la composition

moyenne de la couche
No : nombre d’Avogadro
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Annexe 5 : RMN du solide 2°si

Le noyau »Si a une valeur de spin de %, une abondance naturelle de 4.7% et un rapport
gyromagnétique par rapport a celui du proton y;/ysi=5. Les spectres présentés dans ce manuscrit ont
été enregistrés en rotation a I'angle magique (MAS : Magic Angle Spinning) afin de s’affranchir des
interactions résiduelles (non moyennées par le mouvement brownien comme en RMN a ['état
liquide).

L'observation des hétéronoyaux en RMN a I'état solide se fait traditionnellement de deux facons
complémentaires : par acquisition directe via la séquence de découplage haute puissance (aussi
appelée HPDec) et celle utilisant le couplage dipolaire *H-*°Si et que I'on appelle séquence de
polarisation croisée (ou CP).

La séquence de découplage haute puissance représentée sur la figure 5-1, consiste en I'acquisition
directe du signal d’un hétéronoyau X (comme le 2°Si) au cours de laquelle est appliquée une
séquence de découplage dipolaire hétéronucléaire.

Les spectres obtenus permettent alors I'observation des environnements chimiques du noyau
présents au sein I’échantillon et ce, dans leurs proportions respectives : c’est une séquence qui peut
étre quantitative sous réserve de choisir des temps de recyclage D1 adaptés. Néanmoins, I'efficacité
de cette séquence, et par la méme la durée de I'acquisition, dépendent directement de la sensibilité
du noyau observée, de sa concentration dans I'échantillon, et de la durée de la relaxation
longitudinale T, en général longue pour le silicium-29.

Découplage

1H Hétéronucléaire

Figure 5-1 : séquence d’acquisition directe avec découplage haute puissance

Afin d’améliorer le rapport signal / bruit des spectres RMN des hétéronoyaux de faible

[144,145]

abondance naturelle, on utilise la séquence de polarisation croisée présentée sur la figure 5-2.
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Découplage

Homo ou hétéronucléaire

|
B
V

|
«—> ]
tcp

(=== : sens du transfert de polarisation)
Figure 5-2 : Représentation de la séquence de Polarisation Croisée

Conceptuellement, cette séquence consiste en un transfert d’aimantation, pendant un temps de
contact noté t.,, d’un noyau abondant | (ici H) vers un noyau rare S (ici*°Si) par le biais du couplage
dipolaire I-S.

L’efficacité du transfert d’aimantation est directement liée a la force du couplage dipolaire entre les
noyaux | et S.

Cette séquence présente de nombreux avantages :

- Elle permet d’augmenter le signal des spins rares S (dans un rapport y,/ys)

- Le temps de répétition n’est ici plus géré par le temps de relaxation longitudinal T, du spin rare S
mais par celui du "H généralement plus court. Le rapport signal sur bruit s’en voit alors amélioré
pour une durée d’acquisition donnée.

- Une information sur la dynamique locale du systeme peut étre déduite de I'efficacité du transfert
d’aimantation. En effet, plus le systéme sera mobile et moins ce transfert sera efficace. On
remarque ici la complémentarité HPDec / CP du fait que la séquence HPdec est indépendante de
mobilité du systeme ce qui éventuellement pourra permettre de mettre en évidence différents
régimes dynamiques au sein du matériau
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Annexe 6 : viscosimétrie

La viscosimétrie a chute de bille est une méthode précise et simple permettant de mesurer la
viscosité d’un fluide. Elle a été utilisée afin de mesurer la viscosité de nos sols.

Elle repose sur le principe d’'Hoppler : on mesure le temps nécessaire a la chute d’une bille soumise a
la gravité dans un tube rempli du fluide a analyser.

Les billes utilisées sont calibrées. Selon la gamme de viscosité mesurée, on utilise des billes plus ou
moins lourdes et de diametre plus ou moins grands. Grace a la mesure du temps que met la bille a
parcourir une portion bien définie du tube, on remonte a la viscosité grace a la formule suivante :

v=t(p,—p)xK

v : viscosité du fluide (mPa.s)

t : temps de chute de la bille (s)

p1 : densité du fluide (g/cm?)

P2 : densité de la bille (g/cm?)

K : constante associée a la bille (mPa.cm®/g)
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Annexe 7 : Spectrométrie Photoélectron X (XPS)

Egalement appelée ESCA, I'analyse XPS consiste a irradier de rayons X la surface de I’échantillon a
étudier, et a exploiter la réponse de ce dernier (figure 7-1).

Analyseur L
" Détecteura
électrons
(Channeltron)

Systéme de
focalisation
électronique —

Electrons

Echantillon

Systéme d’acquisition et de
traitement des données

Figure 7-1 : schéma de fonctionnement de I’XPS

L’analyse de l'interaction photons X/matiére permet d’obtenir la composition chimique en surface
(sur une épaisseur de 1 a 10 nm) de I’échantillon. L’énergie des photons X (=h.y, connue) peut, si elle
est suffisante, provoquer l'ionisation des atomes de surface. Une partie de I'énergie sert a rompre la
liaison entre les électrons et le noyau de I'atome concerné (E,), tandis que le complément est
transféré aux électrons sous forme d’énergie cinétique (E¢).

Onaalors h.y=Ec+E,

Par la mesure de I'énergie cinétique de ces électrons, on est donc capable de remonter a leur énergie
de liaison (valeur unique pour chaque électron, donc permettant d’identifier de quel atome il
provient). En déterminant le nombre d’électrons collectés, on peut alors tracer un spectre
représentant ce nombre d’électron mesuré pour chaque énergie de liaison mesurée, ce qui se traduit
par des signaux d’intensité variable aux énergies correspondant aux atomes détectés (figure 7-2).

Energie = 2846

Energie = 5325

MNombre d'élecirons

1000 500 0

Figure 7-2 : Nombre d’électrons détectés en fonction de I’énergie de liaison (eV).

En calculant I'intégrale de ces signaux, I'analyse devient quantitative : on connait alors les différentes
proportions des éléments identifiés.
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L’analyse XPS permet d’aller encore plus loin en déterminant I'environnement des atomes détectés,
c’est-a-dire en déterminant a quels types d’atomes I'élément détecté est lié de fagon covalente. En
agrandissant le signal correspondant a un élément, on s’apercoit le plus souvent qu’il n’est pas bien
symétrique et qu’en réalité il y a convolution de plusieurs pics (trés légerement décalés), comme
illustré sur la figure 7-3.

3 Level Cls

[ 23

=3

<=

(=]
T

L B . . : L L . 1 . M
30 263 Mg M4 D AL 2B 23E B4 232 B0 7B
Einding Snangy (eV)

Figure 7-3 : zoom sur le pic d’énergie moyenne de 289 eV (correspondant a I’élément carbone).

En réalisant une déconvolution, on parvient alors a déterminer I'énergie de liaison de chacun de ces
pics. Ces derniers different par I'’environnement de I'atome de carbone : selon la nature de I'atome
auquel le carbone est lié, I'énergie de liaison de ses électrons est tres légerement différente. La
détermination de I'énergie de chacun des pics permet alors déterminer a quel(s) atome(s) sont liés
les différents atomes de carbone détectés a la surface de I'échantillon analysé. L’analyse peut
également ici devenir quantitative en mesurant I'aire de chaque pic déconvolué.

Dans ce travail, cette technique a été utilisée afin de caractériser finement la surface du PC avant
dépot du revétement et de voir I'influence des différents traitements de surface, mais également
pour caractériser finement la surface des différents revétements.
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Annexe 8 : Double Cantilever Beam

Le Double Cantilever Beam (DCB) est une technique de mécanique de la rupture qui consiste a faire
propager une fissure en mode 1 (figure 8-1) a une interface substrat/revétement et a déterminer le
taux de restitution d’énergie (G, en J/m?2) par la mesure de la complaisance de la structure (C, en
m/N) ainsi que la charge critique (P, en N) pour laquelle il y a rupture.

Mode 1 Mode 11 Mode 111

Figure 8-1 : différents modes de rupture. La DCB utilise le mode | (ouverture)

Le calcul de G (aussi appelé énergie de rupture) est réalisé sur la base du critere de Griffith :
lorsqu’une fissure est présente a I'intérieur d’'un matériau, ce critére permet de déterminer la charge
critique a partir de laquelle la fissure va se propager et donc pour laquelle il y aura rupture. Grace a
ce critere, les équations de la mécanique de la rupture permettent de déterminer les deux relations
qui sont ensuite utiles pour calculer I’énergie d’adhésion G :

__ 12xP.Xa}
~ ExB2xh3

1
G C><ExB><h3) /3

avec a;,= ( 5
a. (m) : longueur de fissure critique

P. (N) : charge critique a partir de laquelle la fissure se propage

E (Pa) : module d’Young du substrat

B (m) : largeur de I'éprouvette

h (m) : épaisseur de I'éprouvette

C (m/N) : complaisance de I'éprouvette

Equation 8-1 : relations utilisées en DCB pour déterminer I’énergie d’adhésion

Cette technique nécessite au préalable une préparation d’échantillons extrémement méticuleuse,
dont le mode opératoire est décrit ci-dessous.

Mode opératoire :

Le revétement est déposé sur un substrat de PC de 7cm de longueur et 1cm de largeur (e=2mm). On
vient ensuite coller, du coté du film, un substrat de la méme taille, mais non revétu (cf figure 8-2,
éprouvette du haut).

Figure 8-2 : échantillons de DCB avant polissage (haut) et apreés polissage (bas)
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Lorsque la colle a séché, on polit les bords de I"’échantillon afin de supprimer tout excédent de colle
ayant pu déborder de l'interface substrat/revétement. On obtient alors un échantillon propre et
transparent (cf figure 8-2, éprouvette du bas).

L’étape suivante consiste a créer un début de fissure a I'interface substrat/revétement (en pointillés
rouge sur la figure 8-3).

film colle

R
|

=" Substrat PC
//

Figure 8-3 : schéma d’un échantillon de DCB. La propagation de fissure doit avoir lieu a I'interface en
pointillés rouge.

Pour initier la fissure, on réalise une entaille a extrémité de I'éprouvette (photo de gauche de la
figure 8-4), puis on crée la fissure via cette entaille (photo de droite de la figure 8-4).

Figure 8-4 : Photo de gauche : entaillé réalisée dans I’éprouvette  Photo de droite : initiation de

fissure a l'interface substrat/revétement

Ensuite, de petites pieces métalliques de support sont collées de part et d’autre de I’échantillon (au
niveau de la fissure), avant d’introduire I'éprouvette dans I'appareil de mesure (figure 8-5) :
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Figure 8-5 : éprouvette de DCB en cours de test

On réalise alors des cycles de charge/décharge : pour chaque cycle, on augmente la force de traction
jusqu’a ce que la fissure se propage, puis on se place en compression afin de stopper la propagation,
avant de commencer le cycle suivant. Le graphe représentant la charge appliquée en fonction du
déplacement (écartement des substrats) est tracé par le logiciel (figure 8-6).

i |
; I,

a /714

iy 7 Z

Charge (N)

|
1 |
0 j

T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Position (microns)

Figure 8-6 : courbe typique obtenue par DCB

Sur le graphe, chagque boucle correspond a un cycle de charge/décharge. Lorsque la charge
augmente, on observe d’abord une augmentation linéaire du déplacement, puis I’évolution s’éloigne
de la linéarité : la charge critique est atteinte et on assiste a la propagation de la fissure. Pour chaque
cycle, on détermine sur le graphe la charge critique Pc ainsi que la pente de la partie linéaire associée
qui correspond a l'inverse de la complaisance, et I'énergie d’adhésion G est ensuite calculée grace a
I’équation 8-1.

En calculant la moyenne des valeurs de G déterminées pour chaque cycle, on obtient la valeur finale
d’énergie d’adhésion du film.
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Annexe 9 : nanoindentation

La nanoindentation est une technique qui permet de quantifier la dureté ainsi que le module de
Young d’un matériau. Cette technique est particulierement adaptée a I'étude de films en couche
mince™®. Elle consiste 3 mettre un indenteur au contact de la surface a étudier, puis d’observer

I’empreinte résiduelle laissée par I'indenteur, pour différentes charges (Figure 9-1).

&

Figure 9-1 : schéma de principe de la nanoindentation

Comme son nom l'indique, la nanoindentation permet de solliciter le matériau sur une épaisseur
nanométrique en appliquant des charges trés faibles (de I'ordre du pN). Cette technique est donc
particulierement adaptée pour étudier des films supportés puisqu’elle permet de minimiser la
contribution du substrat.

Chaque essai consiste a monter en charge, rester chargé pendant 5 secondes, avant de revenir a une
charge nulle (Figure 9-2). La partie « charge » de la courbe traduit la déformation élasto-plastique du
matériau, tandis que la décharge rend compte de la restitution d’énergie élastique au matériau.

600

500

100

0 500 1000 1500 2000 2500
h (nm)

Figure 9-2 : courbe charge-déplacement typiquement obtenue en nanoindentation
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Une expérience complete de nanoindentation consiste a réaliser des essais a différentes charges,
avec plusieurs essais par charge.

Mesure de dureté :

Aprées la décharge, la matiére indentée ne revient pas a sa position initiale : la différence de hauteur
correspond a la profondeur de contact. Par la détermination de I'aire d’indentation résiduelle A, on
obtient la dureté de I’échantillon en divisant la charge maximale F,,., appliquée par A,,:

Détermination du module de Young :

On s’intéresse ici a la partie linéaire de la décharge (tous les échantillons, méme ceux présentant une
, . . N . p , . oF s
déformation plastique a la charge, présentent une décharge élastique). La pente o correspond a la

raideur S de I'’échantillon directement reliée au module d’Young par la formule suivante :

1 S
\/EX

Ee= g2 > 7m

avec A, : aire de contact entre I'indenteur et I’échantillon

B : constante qui dépend de la géométrie de 'indenteur

L= —(1_vi2) + —(1_v52) avec
i E

Le module composite vaut -
c 13 S

E, : module du matériau

v; : coefficient de poisson du matériau

E; : module de I'indenteur (1141 GPa pour le diamant)

v; : coefficient de poisson de I'indenteur (0.07 pour le diamant)

Ainsi, connaissant les caractéristiques de I'indenteur, on peut déduire le module d’indentation réduit

E, du matériau :
1 (1-v?

E; Es

Il est a noter que la détermination de I'aire d’indentation A. n’est pas triviale: en effet, tout
indenteur possede un défaut de pointe, dont il est nécessaire de s’affranchir. Dans notre cas, le
défaut de pointe est pris en compte par une calibration de I'indenteur sur un échantillon revétu de
référence, en appliquant la méthode d’Oliver et Pharr'*’), Cette derniére permet de déterminer I'aire
de contact de I'indenteur sous charge, qu’il est nécessaire de connaitre pour déterminer la dureté et
le module de Young des échantillons.
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Annexe 10 : mesure de porosité par électrochimie

Cette technique repose sur un rapport de densité de courant de corrosion d’un substrat nu et
revétu™®. Adapté a tout type de revétement, elle est particulierement adaptée a notre cas pour
lequel le substrat est conducteur (acier) et le revétement isolant.

L’échantillon a analyser est plongé dans un électrolyte constitué d’eau salée a 30g/L aéré pendant
trente minutes afin d’atteindre son potentiel d’équilibre E..,,, comme illustré sur la figure 10-1 pour
I"acier nu et un échantillon d’acier revétu A8-2.

-400

-420 + A8-2t=2j séchage a I'ambiante

-440 5 aciernu  —

E (mV/ECS)

-540

-560

-580

-600

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Temps (s)
Figure 10-1 : courbes potentiel-temps typiquement obtenues

La figure 10-1 montre que, pour I'acier nu ou revétu, le potentiel tend bien a se stabiliser au bout de
30 minutes : cette durée est donc suffisante pour atteindre E.,, quel que soit I'échantillon. D’autre
part, les valeurs de potentiels des deux échantillons sont trés proches et laissent donc penser que le
revétement ne modifie pas les caractéristiques électrochimiques intrinséques du substrat. Il est a
noter que cet état stationnaire obtenu apres 30 minutes d'immersion est avéré pour I'ensemble des
échantillons testés.

L’échantillon est ensuite soumis a un potentiel qui varie de -200 a +300 mV/E, afin de déterminer
son potentiel et sa densité de courant de corrosion E.y, €t icor-

Pour ce faire, on utilise un montage comportant une électrode de référence (électrode au calomel
saturée) ainsi qu’une contre-électrode (qui mesure la densité de courant), reliées a un potentiostat
(figure 10-2).
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Figure 10-2 : photo du montage utilisé

Bien que les formes de corrosion qui existent soient diverses, les mécanismes de base de la corrosion
d’un matériau métallique en milieu aqueux sont au départ de nature électrochimique (figure 10-3).
lIs résultent d’un ensemble de réactions se produisant a I'interface métal-solution et mettant en jeu
des électrons et des espéces chimiques.

électrolyte
Na* > OH- 0,
“ \_/
‘ o
v g
Mo e Zone cathodique
M
...... ey
Zone anodique

Figure 10-3 : Représentation graphique d’un processus électrochimique de corrosion

Dans notre cas,on a:

Réaction anodique (dissolution du métal) : Fe = Fe*" + 2¢°
Réaction cathodique (réduction de I'oxygéne) : % O, + H,0 + 2" > 20H’

Les échanges de courant électrique a I'interface métal-électrolyte sont régis par une différence de
potentiel. Pour un métal en équilibre avec une solution, le courant total est nul, c'est-a-dire que le
courant cathodique, I. et le courant anodique, |, s'annulent : le potentiel correspondant est dit
potentiel d’équilibre, dénommé E.,,,. Lorsque E<E.,, la réaction cathodique régit la corrosion tandis
que pour E>E,, c’est la réaction anodique qui est dominante (figure 10-4).
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M n+

Courant cathodique, 1

Figure 10-4 : Diagramme intensité-potentiel

La représentation de log(i)=f(E), permet ensuite d’en déduire i (qui correspond a l'ordonnée a
I'origine de la droite de Tafel de la branche cathodique pour E=E,).

Par la mesure de la densité de courant de corrosion du substrat NU icor rer €t du substrat revétu i, on
peut calculer le taux de porosité (p) défini par le rapport icon/icor re-
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Annexe 11 : ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique d’analyse optique complexe particulierement
adaptée pour I'étude des films en couche mince. Elle permet, entre autres, d’obtenir des
informations sur I’épaisseur et la porosité de la couche, via son indice de réfraction.

La technique consiste a envoyer une onde lumineuse monochromatique de polarisation rectiligne, et
a analyser le changement de polarisation aprés réflexion sur la surface a analyser. La polarisation
apres réflexion est aléatoire et donc généralement elliptique, sauf cas particulier (figure 11-1).

Source )
Détecteur

Polariseur Analyseur \

polarisation Polarisation

aleatoire }x/,: K\‘ linéaire
I il

] Rl K

Palarisation Polarisation
lindaire Echantillon elliptique

Figure 11-1 : état de polarisation de la lumiere apres les différents éléments de I'ellipsométre
traversés

L’ellipsometre ne mesure physiquement que deux parametres : I’état de polarisation de la matiére et
I'intensité du rayonnement réfléchi.

L'analyse de lellipse se fait par lintermédiaire du rapport p des coefficients parallele et

ei(4=8r) = tan weld  (figure 11-2).

»
Ts

o _
Ts

perpendiculaire:ona p =

Figure 11-2 : schéma de I’ellipse parcourue par le rayon lumineux apreés réflexion sur la surface a
analyser
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L’ellipse est caractérisée par :

- son ellipticité, c’est-a-dire par le rapport entre le petit et le grand axe de I'ellipse, qui est
reliée atan W

- son angle de rotation O entre le grand axe de l'ellipse et I'axe de polarisation P, relié a A
(différence de phase introduite par la réflexion)

iz}

Ts

Ona: tan ¥ =

et A=4,-6,

p

Les angles W et A sont donc mesurés, puis des modeles d’interactions ondes-matiere permettent de
déterminer les parametres de I’échantillon recherchés (indice de réfraction et épaisseur entre
autres).

En réalisant ces mesures dans une atmosphére ou I'on fait varier le taux d’humidité relative (RH) de
0% a 100%, on obtient ainsi I'évolution des parametres étudiés en fonction de RH, que I'on peut
directement relier a la porosité du revétement étudié en utilisant I'approximation du milieu effectif

133) qui permet d’attribuer les évolutions observées entre 0% et 50% d’humidité

de Bruggemann
relative aux micropores, entre 50% et 80% aux mesopores et enfin entre 80% et 100% aux

macropores.
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Annexe 12 : Test d’AMES

Ce test consiste a étudier le comportement de différentes souches bactériennes de Salmonella
typhimurium et d’Escherichia coli, portant des mutations dans les génes nécessaires a la synthése de
I'histidine* et du tryptophane* respectivement, au contact du produit a analyser. Les produits
mutageénes sont mis en évidence par les mutations reverses* qu’ils induisent au niveau du locus* his-
des souches de Salmonella typhimurium auxotrophes*pour I'histidine (TA1535, TA1537, TA9S,
TA100) et du locus trp- de la souche d’Escherichia coli auxotrophe pour le tryptophane (WP2 uvrA
pKM101).

Un extrait de foie de rat (dénommé « S9 mix ») peut étre ajouté au milieu afin de stimuler I'effet du
métabolisme*. Pour notre étude, les produits ont été testés a la fois en I'absence et en présence du
S9 mix.

L'augmentation, par rapport au taux spontané, du nombre de révertants non exigeants en I'acide
aminé requis (prototrophes*) se développant en présence d’'un produit a étudier dans un milieu
pauvre en histidine ou tryptophane est une indication de I’activité mutagene de ce dernier.

Les souches de Salmonella typhimurium ont été directement commandées a Mr Ames au
département Biochimie de I’Université de Californie (Berkeley, USA). La souche d’Escherichia coli
provient de chez Trinova Biochem (Giessen, Allemagne).

Le génotype spécifique des différentes souches d’essai est donné dans le tableau 12-1. Il nous
informe sur les genes affectés et sur les types de mutations attendues selon la souche bactérienne.

Tableau 12-1 : génotype spécifique des souches bactériennes utilisées pour le test Ames

. Mutations additionnelles Type de
Genes . .
Souches affectés Réparation ] . Plasmide mutation
de 'ADN Lipopolysaccharide détectée
TA98 hisD3052 uvrB- rfa pKM101 Frameshift
TA100 hisG46 uvrB- fa pKM101 Substitution
de bases
TA1535 His G46 uvrB- fa - Substitution
de bases
TA1537 hisC3076 uvrB- rfa - Frameshift
WP2 uvrA . Substitution
pKM101 trpE uvrA- Non applicable pKM101 de bases

Mode opératoire :

Pour chacune des souches a étudier, le produit a analyser est étudié en 6 concentrations différentes.
Ainsi, 312.5; 625; 1250 ; 2500 ou 5000 pg du produit a analyser sont préalablement dissous dans
100 pL de dimethylsulfoxyde (DMSQO). Ces 100 pL de mélanges contenant le produit a analyser ainsi
que 100 pL d’une suspension bactérienne provenant d’une culture agitée (100 rpm) pendant 12
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heures a 37°C sont ajoutés successivement a 2 ml de gélose de recouvrement, auxquels ont été
ajoutés 10% d’une solution d’histidine biotine a 0.5 mM, maintenue en surfusion a 45°C. Le contenu
de chaque tube est agité puis étalé dans une boite de Pétri contenant 20 mL de gélose de fond.

Dans le cas d’essais avec activation métabolique, la méthodologie est la méme, sauf
gu’immédiatement avant étalement, 500 pyL du systeme d’activation métabolique S9 mix sont
ajoutés a la gélose de recouvrement.

Chaque point expérimental est effectué en triple.

Parallelement, des témoins négatifs (contenant 100 uL de DMSO mais pas de produit a analyser) sont
effectués dans les mémes conditions.

Le test est également effectué sur des témoins positifs de référence, qui sont des molécules connues
pour faire réagir positivement le test. Ainsi, si I'on obtient des résultats négatifs pour ces produits, on
sait que le test n’a pas fonctionné correctement et que les résultats obtenus sont erronés. Les
produits de référence appropriés et les concentrations utilisés pour ces témoins positifs sont
regroupés dans le tableau 12-2 ci-dessous.

Tableau 12-2 : produits de références utilisés pour les témoins positifs nécessaires au test d’Ames

. Dose
Souches Nom du produit (ug/boite)
TA98 2-nitrofluorene 2
TA100 Azide de sodium 1
Témoin positif sans TA1535 Azide de sodium 1
activation métabolique
TA1537 Acridine 1
WP2 uvrA pKM101 4-oxyde de nitroquineoline 1
TA98 2-anthramine 2.5
TA100 2-anthramine 2.5
Témoin positif avec TA1535 2-anthramine 25
activation métabolique
TA1537 2-anthramine 2.5
WP2 uvrA pKM101 2-anthramine 25

Aprés 48 heures environ d’incubation a I'étuve a 37°C, les colonies de mutants prototrophes* qui se
sont développées dans les boites sont dénombrées a I'aide d’'un compteur de colonies.
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Annexe 13 : test de migration globale

Un test de migration globale consiste a plonger un échantillon de PC revétu dans un liquide
simulateur et a mesurer la quantité de matiére libérée dans le simulant a la fin de I'essai.

Concernant les matériaux a contact alimentaire, la réglementation est différente s'il s’agit de
céramiques ou de polymeres. Nos revétements étant un savant mélange des deux, nous avons
décidé de les considérer comme des polymeéres, la réglementation étant plus stricte.

Mode opératoire :

Selon la norme NF EN 1186 — 1, pour des matériaux destinés a étre au contact de produits aqueux,
acides, alcoolisés et gras, 5 liquides simulants sont utilisés : acide acétique a 3% (1h a 100°C), éthanol
a 95% (3h a 60°C), éthanol a 10% (1h a 100°C), isooctane (1h a 60°C), et huile d’olive (1h a 100°C).
Pour chaque essai, une surface de revétement d’1 dm? est mise au contact de 100mL de liquide
simulant (la durée et la température sont spécifiées ci-dessus pour chaque simulant). Chaque point
expérimental est effectué en triple.

Une quantification de la matiére (en mg de migrat par dm? de matiére analysée) ayant migré dans les
liquides simulants est ensuite réalisée pour chaque essai.
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Annexe 14 : Test du micronovyau

Ce test permet d’évaluer I'activité génotoxique (clastogéne* ou aneugene*) des produits a analyser.
Il fait I'objet d’une ligne directrice de I'OCDE, n°487 depuis le 22 juillet 2010.

Principe :

Le principe du test consiste a traiter des cellules humaines (cellules HepG2) par le produit a analyser,
et lors de la division cellulaire, a bloquer le clivage du cytoplasme par I'action de la cytochalasine B.
Ce blocage conduit a la formation d’une cellule binucléée qui a subi une seule division, et au cours de
laquelle des micronoyaux induits peuvent se former.

Les cellules recueillies subissent un choc hypotonique* puis sont fixées, étalées sur lames et enfin
colorées. Seuls les micronoyaux des cellules binucléées sont dénombrés au microscope. L'essai est
effectué avec et sans activation métabolique.

L'augmentation, par rapport au taux spontané, du nombre de micronoyaux est une indication de
I'activité génotoxique du produit testé.

Parallelement, des témoins négatifs (solvant uniquement, pas de produit a analyser) sont effectués
dans les mémes conditions.

Des témoins positifs de référence appropriés sont également effectués. Les produits de référence et
les concentrations utilisés pour ces témoins positifs sont regroupés dans le tableau 15-1 ci-dessous.
NB : a I'heure actuelle, il n’existe pas de produit de référence aneugéne actif apres métabolisation.

Tableau 14-1 : produits de références utilisés pour les témoins positifs nécessaires au test du

micronoyau
Effet Solvant Concentration
Sans S9 mix Ml'FomyC|r1e C Clastog‘ene DMSO 25 ng/mL
Vinblastine Aneugene DMSO 0.625 ng/mL
Avec SO mix Cyclophosphamide CIastog‘ene DMSO 10 pg/mL
? Aneugene ? ?

Mode opératoire :

L’extrait obtenu par migration globale réalisée sur le systeme A2-2 étant dans de I'isooctane qui se
révele cytotoxique pour les cellules HepG2, ce solvant a été remplacé aprés évaporation sous vide
par de I'éthanol a 95%. La quantité maximale d’extrait ajoutée dans le solvant organique ne pouvant
dépasser 1% (v/v) dans le milieu de culture complet, les deux extraits A2-2 et A8-2 ont été
concentrés 100 fois. Les extraits ont ensuite été testés soit en I’état (non dilué, soit 1% dans le milieu
de culture complet), soit dilué (dilution %, soit 0.5% dans le milieu de culture complet).

1) Culture

- Essai sans activation métabolique

A JO (au départ de la culture), les cellules HepG2 sont ensemencées dans le milieu de culture.
L’'incubation dure 24 heures a 37°C dans une atmospheére a 5% de CO..

A JO + 24 heures, les cellules sont traitées par le produit a étudier ou le solvant ou le produit de
référence positif pendant 24 heures.
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A JO + 48 heures, les cellules sont lavées 2 fois par du PBS* (pour éliminer le produit), puis, 2mL de
milieu complet contenant de la cytochalasine B est ajouté. La culture dure 44 heures.

A JO + 92 heures, les cellules sont lavées 2 fois par du PBS (pour éliminer la cytochalasine B), puis, du
milieu complet est ajouté. Les cellules sont remises en incubation a 37°C.

A JO + 96 heures, les cellules sont trypsinées* et récoltées par centrifugation (300 rpm, 5 minutes).

- Essai avec activation métabolique

La seule différence avec I'essai sans activation métabolique concerne le traitement : les cellules sont
traitées a JO + 24 heures par le produit a étudier ou le solvant ou le produit de référence positif
pendant seulement 4 heures et en présence de S9.

2) Fixation des cellules.

Les cellules recueillies par centrifugation sont soumises a un choc hypotonique* doux puis fixées
immédiatement par ajout de 2 ml d’'un mélange de Carnoy*. Aprées une nouvelle centrifugation, les
cellules sont fixées une deuxieme fois avec 4 ml du mélange de Carnoy et conservées a 4°C pendant
24 heures.

3) Préparation et coloration des lames
Les cellules sont étalées sur lames et laissées sécher a I'air libre, puis colorées pendant 2 minutes
dans un bain d’acridine orange. L’acridine orange est un colorant qui émet une fluorescence
différente selon qu’il se fixe sur ’ADN (les noyaux et micronoyaux apparaissent en vert) ou I’ARN (le
cytoplasme apparait en orange rouge).

4) Lecture des lames

Les étalements sont examinés au microscope a fluorescence (x40). La lecture commence a un angle
de la lame et se termine a I'angle opposé. Une ligne (verticale ou horizontale) est suivie jusqu’au
bord opposé puis la lecture se fait alors en sens inverse et ainsi de suite jusqu’a atteindre le nombre
de cellules a lire ou la fin de la lame. Les criteres de lecture des cellules binucléées et des
micronoyaux sont définis trés précisément par Fenech™®.

5) Expression des résultats

Deux comptages différents sont réalisés :

- Un premier, sur 500 cellules, permet de mesurer la cytotoxicité du produit: on évalue le
pourcentage des cellules avec 1, 2 ou plusieurs noyaux, ce qui permet de définir un indice de
prolifération (CBPI, Cytokinesis-Block Proliferation Index) qui indique le nombre moyen de cycles
cellulaires par cellule effectués au cours de la période d’exposition a la cytochalasine B et est défini
ainsi :

CBPI = nbre de ¢ mononucléées + (2 X nbre de ¢ binucléées) + (3 X nbre de ¢ plurinucléées)

nombre total de cellules

Puis, la cytotoxicité est estimée par la formule suivante :

CBplculture traitée 1)

o e (1 -
% de cytotoxicité = 100 (1 CBPL oo oo — 1

- Un second comptage permet d’évaluer la fréquence des micronoyaux dans au moins 1000 cellules
binucléées par lame.
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Annexe 15 : Test de perturbation endocrinienne

Il s’agit d’'un test d’activation transcriptionnelle* a court terme qui permet une évaluation du
potentiel perturbateur endocrinien de type oestrogénique d’une substance.

Le plasmide* ERE-TK-Luc (contenant le géne de la luciférase*) et celui contenant le géne de ERa sont
transfectés* dans des cellules HepG2 (cellules humaines d’origine hépatique rendant plus pertinente
I’évaluation du risque chez I’'Homme). Un troisieme plasmide, pCMVGal, est également transfecté :
s’exprimant de maniére non inductible, il permet de prendre en compte Iefficacité de Ia
transfection. Le test d’activation transcriptionnelle est alors réalisé : il est basé sur I'induction de la
transcription d’un geéne rapporteur (luciférase) suite a I'activation du récepteur ERQ par sa liaison a
une substance chimique.

Mode opératoire :

De méme que pour le test du micronoyau, l'isooctane de I'extrait A2-2 a été remplacé par de
I’éthanol a 95%. La quantité maximale d’extrait ajoutée dans le solvant organique ne pouvant
dépasser 1% dans le milieu de culture complet, les deux extraits ont été concentrés 100 fois.

1) Ensemencement des cellules HepG2:

Les cellules sont ensemencées dans les puits d’'une microplaque contenant du milieu MEM
(Minimum Essentiel Medium) enrichi, selon le protocole de Soto et Sonnenshein (1992). Les cellules
sont mises en culture pour 24 h.

2) Transfection transitoire et traitement:

Les mélanges d’ADN (mix de plasmide ERE-TK-Luc, ERa et pCMVGal) sont préalablement réalisés, et
incubés pendant 10 min, a température ambiante. Puis ils sont ajoutés a du milieu MEM. Les puits de
la microplaque sont ensuite remplis avec 300 UL de milieu de transfection. La microplaque est
ensuite incubée 1 h a 37°C. Apres cette incubation, les puits sont vidés puis 1 mL de produit a
analyser est déposé. La plaque est remise a l'incubateur. Aprés 24 heures de traitement, les puits
sont vidés et les cellules sont lysées*. Les plaques sont placées au congélateur a -80 °C pendant 20
minutes minimum puis les puits sont grattés pour récupérer la totalité des lysats.

Trois cycles de congélation (azote liquide) et décongélation (bain-marie a 37°C) sont effectués puis
les lysats sont centrifugés. Les différents dosages sont alors réalisés.

Parallelement, des témoins négatifs (solvant uniquement, pas de produit a analyser) sont effectués
dans les mémes conditions. Pour le systeme A2-2, I'éthanol a 95% a été utilisé, pour le systeme A8-8,
I’éthanol a 10%.

Un témoin positif de référence est également effectué avec le 17-B-oestradiol a 10nM.

3) Dosages

Trois dosages différents sont réalisés :
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-dosage de la luciférase : le principe est de mesurer I'activité enzymatique de la luciférase en
ajoutant, dans le milieu, son substrat, la Luciférine. La mesure de cette activité illustre alors la
capacité d’un ligand du récepteur aux oestrogenes a initier la transcription du gene rapporteur.

-dosage de la B-galactosidase : Le principe est de mesurer I'activité enzymatique de la B-Gal en
ajoutant, dans le milieu, son substrat, le CPRG. Le géne de la B-gal s’exprimant de maniére non
inductible, cette étape permet de tenir compte des variations d’efficacité de transfection entre les
puits.

-dosage des protéines : cette étape permet de tenir compte des éventuelles variations du nombre de
cellules par puits. Les protéines sont dosées par la méthode de Bradford.

L’activité transcriptionnelle normalisée (ATN) est alors calculée :

dosage luciférase X dosage protéines
AN < dosage tucif gep

dosage B — galactosidase
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Annexe 16 : résultats XPS sur PC avec différent traitements
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Figure 16-1 : spectre de survol de chacun des échantillons

Tableau 16-1 : pourcentage atomique des éléments détectés a la surface de chaque échantillon

C|O | N| S| F| Si| Mg| cl| Na| ca| oC
1) PC reférence 779|182 | 05| 02 | 1.7 | 09 | 06 | - - | - | 023
2) PC gratte 842|158 | - - - - - - - - 0.19
3) PCdégraisse EtOH | g37 | 154 | - | 02| - |<01| - | 01| 06| - | 018
4) PC piranha 708 |236| 11 | 1.1 | 18 | 1.3 | 03 | - - - | 033
5) PC plasma AIR 681|282| 12 |<01| 05| 11|05 | - | - | 03| 041
6) PC plasma ¥ 700262 | 13| - |02 |19 | 02| - - | 02 | 037
7) PC plasma N/H. 61.8 | 312| 30 |<01| 06 | 28 | 06 | - - - | 050
Polycarbonate théorique g4 5 | 158 | - - - - - - - - 0.19
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Figure 16-2 : déconvolution des pics C1s des différents échantillons
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Tableau 16-2 : Formes chimiques du carbone C1s détecté

C-C/C-H C-O/C-N O-C-0/C=0 0O-C=0 CO; CF,

propo| % |[propo| % |propo| % |propo| % |propo| % |propo| %
rtion | atom.| rtion |atom.| rtion |atom.| rtion |atom.| rtion |atom.| rtion |atom.

1) PC ref 74.7 | 58.2 | 15.8 | 123 | 04 0.3 = = 6.6 5.1 2.5 2.0

2) PC gratté 773 | 65.1 | 156 | 13.1 | 02 | 0.2 - - 69 | 5.8 - -

3) PC dégraissé

Et-OH 78.8 | 66.0 | 149 | 125 11 0.9 0.6 0.5 4.6 3.8 = =

4) PC piranha 69.3 | 49.0 | 175 | 124 | 14 1.0 2.0 1.4 7.0 5.0 2.8 2.0

5) PC plasma

Air 613 | 41.7 | 175 | 119 | 6.2 4.2 6.5 4.4 6.3 4.3 2.2 1.5

6) PC plasma

66.1 | 46.3 | 17.0 | 11.9 4.3 3.0 4.6 3.2 5.9 4.1 2.1 1.5
Azote

7) PC plasma

59.8 | 37 | 180 | 111 | 66 | 41 | 79 | 49 | 60 | 37 | 17 | 1.0
No/H,

Polycarbonate | g; 4 | g2 | 13.0 | 109 | - - - - | 60 | 51| - -
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Figure 16-3 : déconvolution des pics O1s des différents échantillons
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Tableau 16-3 : Formes chimiques de I'oxygéene O1s détecté

O=C/O-Si

O-C

proportion % atomique

proportion

% atomique

1) PC ref

44.4

8.1

55.6

10.1

2) PC gratté

34.2

5.4

65.8

10.4

3) PC dégraissé Et-OH

4) PC piranha

47.5

11.2

52.5

12.4

5) PC plasma AIR

52.8

14.9

47.2

13.3

6) PC plasma Azote

50.6

13.3

49.4

12.9

7) PC plasma N/H

61.3

19.1

38.7

12.1
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Figure 16-4 : déconvolution des pics N1s des échantillons (sauf le PC gratté, qui ne contient pas

d’azote).
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Tableau 16-4 : Formes chimiques de I'azote N1s détecté

N-C N=0O / NH3
proportion % atomique proportion % atomique
1) PC ref 100 0.5 - -
2) PC gratté - - - -
3) PC dégraissé Et-OH - - - -
4) PC piranha 12.3 0.1 87.7 1.0
5) PC plasma AIR 61.6 0.7 38.4 0.5
6) PC plasma Azote 49.9 0.6 50.1 0.7
7) PC plasma N/H 54.5 1.6 45.5 1.4
Polycarbonate théorique - - - -
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Figure 16-5 : pics correspondant au soufre S2p détecté sur chacun des échantillons qui en contient

En surface de PC piranha, le pic S2p est centré a 169.4 eV, ce qui correspond a une forme sulfate.
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Figure 16-6 : pics correspondant au silicium Si2p détecté sur chacun des échantillons qui en contient

Le pic Si2p centré a 103.6 eV correspond a Si-O, I'épaulement a 102.4 eV a Si-C.
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Figure 16-7 : pics correspondant au fluor F1s détecté sur chacun des échantillons qui en contient

Le pic Fl1s est centré a 689.2 eV, ce qui correspond a du fluor organique (liaisons F-C).
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Annexe 17 : retrait des contributions en carbone et en

oxygene des agents démoulants sur des échantillons de PC

avec différents traitements plasma ou un traitement piranha

e PC traité plasma air:

Contribution acide perfluorosulfonique :

- 13xF->0,5%
- 6xC->0,2%
- 3x0-20,1%

Contribution benzotriazole :

Le pourcentage d’azote mesuré aprés traitement plasma air a beaucoup augmenté par rapport au PC

de référence. L'air étant largement composé d’azote, des réactions entre I'air et la surface du PC

expliquent probablement cette augmentation de taux d’azote. Cette hypothese est d’ailleurs validée

par la nature des différentes liaisons azotées détectées : alors que pour le PC de référence I'azote

était a 100% sous forme N-C, on le trouve a 61,6% sous forme N-C et a 38,4% sous forme N=0 ou NH;

pour le PC traité plasma air, témoignant de I'apparition de nouvelles liaisons. Ces dernieres ont donc

été formées lors du traitement plasma. Cependant, ce traitement a peut-étre également crée des

liaisons N-C. Placons-nous dans le pire des cas et supposons que ce ne soit pas le cas (c’est-a-dire que

toutes les liaisons N-C soient dues a la benzotriazole) :

- 3xN->616%x%x12=0,74%
- 6xC->1,48%

Contribution SiO, :

- 1xSi>1,1%
- 2x0-52,2%

o* _ 282-0,1-2,2

—=—"——"=0,39
c* 68,1-0,2—1,48 !

e PC traité plasma azote :

Contribution acide perfluorosulfonique :

- 13xF->0,2%
- 6xC->0,1%
- 3x0-0,05%

Contribution benzotriazole :

Le méme raisonnement que pour le traitement plasma air est appliqué.
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- 3xN->499%x1,3=0,65%
- 6xC>1,3%

Contribution SiO, :

- 1xSi->1,9%
- 2x0-53,8%

0* _ 26,2-0,05-338
—=———=0,33
c*  70,0-0,1-13

* PCtraité plasma N,/H, :
Contribution acide perfluorosulfonique :

- 13xF->0,6%
- 6xC->0,3%
- 3x0->0,15%

Contribution benzotriazole :
Le méme raisonnement que pour le traitement plasma air est appliqué.

- 3xN->545%x%x3=1,64%
- 6xC—>3,28%

Contribution SiO, :

- 1xSi->28%
- 2x0-5,6%

0" _ 31,2-0,15-56 _

—= = 0,44
c* 61,8—0,3—3,28 !

* PC traité solution piranha (H,0,/H,S0,) :
Contribution acide perfluorosulfonique :

- 13xF->1,8%
- 6xC->0,8%
- 3x0-50,4%

Contribution benzotriazole :

Le méme raisonnement que pour le traitement plasma air est appliqué.
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- 3xN->12,3%x1,1=0,14%
- 6xC->0,28%

Contribution PDMS :

1xSi->13%
1xC->1,3%
1x0->1,3%

Dans le cas du PC traité piranha (traitement chimique), il faut également soustraire la contribution
des molécules résiduelles de la solution piranha, que lI'on retrouve en surface du PC apres
traitement. En particulier, le taux de soufre augmente fortement, passant de 0,2% avant traitement
(PC ref) a 1,1% apres traitement piranha. Le surplus de soufre (1,1-0,2=0,9%) est ici attribué a l'acide
sulfurique contenu dans la solution piranha.

Contribution H,S0, :

- 1x5-50,%9%
- 4x0-3,6%

0* _ 23,6-0,4-13-3,6
—=———=0,27
C*  70,8-0,8-0,28-1,3
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Glossaire :
Retrait : différence relative entre les dimensions intérieures du moule et les dimensions extérieures
de la piece.

Choc Charpy: essai destiné a mesurer I'énergie nécessaire pour rompre en une seule fois une
éprouvette du matériau que I'on souhaite tester, préalablement entaillée.

Proticité : un solvant est dit protique s’il peut former des liaisons hydrogéne.

Silice pyrogénique : silice provenant de la pyrolyse de SiCl,, aboutissant a des grains amorphes, et
poreux de grande surface spécifique.

Valeur onset: température de début de transition vitreuse (# midpoint, milieu de la transition
vitreuse)

Génotoxicité : Propriété de produire des mutations affectant le patrimoine génétique des
organismes exposés

Mutagene : se dit d’'un agent qui provoque des mutations au niveau du matériel génétique

Réversion : retour d'un caractére a un état primitif se manifestant par une mutation génique dans
I'ADN permettant de retrouver les fonctions d'un gene apres qu'il les a perdues suite a une premiere
mutation.

Locus : emplacement physique précis et invariable sur un chromosome.
Clastogene : se dit d’'un agent qui provoque des cassures de chromosomes.
Aneugeéne : se dit d’un agent qui provoque des anomalies dans le nombre de chromosomes.

Transcription : processus biologique permettant de copier les séquences codantes de I’ADN en
molécules d’ARN.

Histidine : acide aminé
Tryptophane : acide aminé

Auxotrophie : incapacité d'un organisme vivant de synthétiser un composé organique nécessaire a
son développement.

Métabolisme : ensemble des transformations moléculaires et énergétiques qui se déroulent de
maniere ininterrompue dans la cellule ou I'organisme vivant.

Prototrophie : capacité d'un organisme vivant de synthétiser un composé organique nécessaire a son
développement (contraire de I’auxotrophie).

Lipopolysaccharide (LPS) : composant essentiel de la membrane externe des bactéries a Gram
négatif (comme Escherichia Coli et Salmonella Typhimurium) : les mutants sans LPS sont entre autres
plus perméables aux agents mutagenes, c'est pourquoi on les utilise pour le test d'Ames.

Choc hypotonique : action de faire gonfler puis éclater une cellule.
PBS : tampon phosphate sodium (Phosphate-Buffered Saline)
Trypsiner : action d’ajouter de la trypsine (enzyme) afin de détacher des cellules de leur milieu.

Mélange de Carnoy : éthanol/acide acétique (3 :1)
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Plasmide : molécule d'ADN circulaire naturelle ou modifiée artificiellement dans le but de I'utiliser en
recherche biologique.

Luciférase : enzyme
Transfection : transfert de génes

Lyse : destruction de l'intégrité physique de la membrane plasmique de cellules par I'action d'un
agent physique, chimique ou biologique et menant a la mort de la cellule.
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