|. LES SUPERCONDENSATEURS

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage de I’énergie électrique constitues de
deux electrodes immergées dans un électrolyte et separées par une membrane poreuse appelée
séparateur. A la différence des piles, qui ne sont pas rechargeables, et des piles & combustible qui
transforment de I’énergie chimique en énergie électrique, les supercondensateurs, comme les
accumulateurs, présentent la faculté de se recharger. Ils se retrouvent dans la littérature anglo-
saxonne sous le nom de supercapacitor mais aussi sous d’autres termes genériques tels que
““ultracapacitor’’, ‘‘double-layer capacitor’’, ‘‘electric double-layer capacitor’’, ou encore

““electrochemical supercapacitor’’...

|.1 PRINCIPE

Le principe de fonctionnement basique des supercondensateurs repose sur I’accumulation de
charges électriques a I’interface entre un conducteur électronique solide et un conducteur ionique
liquide. Il fut découvert par le physicien Helmoltz en 1853 qui nota la formation d’une double
couche électrochimique & I’interface d’un électrolyte et d’une électrode polarisable.*

L application d’une différence de potentiel aux bornes du dispositif entraine le stockage de charges
aux interfaces électrode-électrolyte. Les ions de I’électrolyte se déplacent en direction de I’électrode
de signe opposé. Une fraction des anions et des cations de I’électrolyte se trouve localisée dans le
voisinage immédiat des électrodes, il se crée ainsi une zone de charge d’espace dont I’épaisseur est

de I’ordre de quelques nanométres.
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Figure 1. Schéma représentatif d’un supercondensateur a I’état déchargé a gauche, puis a I’état

chargé a droite.

Les supercondensateurs peuvent étre schématisés par deux capacités connectées en série par une

résistance représentative de I’électrolyte.
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Le systeme peut restituer la charge accumulée avec une excellente efficacité et pendant un tres grand
nombre de cycles charge-décharge, et ce, sans se dégrader. >

La réponse électrique des supercondensateurs est directement liée au type de stockage de I’énergie
qui est, a I’instar des condensateurs, principalement d’origine électrostatique et non électrochimique.
Cependant, il est estimé que la capacité des supercondensateurs est due en partie a des processus
faradiques (1 a 5%), c’est a dire un transfert d’électrons entre deux entités chimiques. Il conviendrait
donc de faire la distinction entre les supercondensateurs de type électrostatique et les
supercondensateurs éelectrochimiques qui font intervenir des processus faradiques en paralléle aux

processus capacitifs. Ces différences ne seront pas détaillées ici.

Néanmoins, ces systemes sont capables de délivrer une densité de courant élevée pendant des
temps courts mais ne peuvent pas stocker des quantités importantes d’énergie comme les
accumulateurs électrochimiques classiques. C’est ici le compromis entre puissance et énergie qui,
représenté sur un diagramme de Ragone, met en évidence la place particuliéere qu’occupe les
supercapacités. lls développent en effet 10 a 100 fois plus de puissance que les accumulateurs et

permettent un stockage d’énergie de 10 & 100 fois supérieure a celle des condensateurs.
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Figure 2. Diagramme de Ragone des dispositifs de stockage énergétiques.”

Une différence supplémentaire par rapport aux condensateurs est I’absence de matériau diélectrique
entre les deux électrodes. La fonction diélectrique est en fait assurée par les molécules de solvant.
Cette fonction est capitale car le transfert direct des électrons entre les deux électrodes n’est pas
permis. Le solvant, ainsi que le separateur comme expliqué plus tard, sont des isolants électronique
et de ce fait, la tension applicable au dispositif est limitée par le domaine de polarisation du solvant

qui est d’environ 1 V pour les milieux aqueux et inférieure & 3.5 V pour les milieux organiques. *
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|.2 GRANDEURS CARACTERISTIQUES.

Si on se réfere au schéma électrique simplifié du supercondensateur, deux termes importants
apparaissent. Il s’agit en premier lieu des capacités et en second lieu de la résistance interne
équivalente. Les capacités sont directement liees aux électrodes tandis que la résistance est fonction

d’une part de I’¢électrolyte et d’autre part du séparateur.

1.2.1 CAPACITE

Chacune des deux électrodes se comporte comme un condensateur dont la capacité est

donnée par la formule :

Avec S I’aire de I’interface électrode/électrolyte, € la permittivité ou constante diélectrique, d
I"épaisseur de la double couche électrochimique qui est généralement de I’ordre du nanométre.’
Une grande surface d’interaction électrode-électrolyte implique une capacité élevée. Un matériau
d’électrode de haute surface spécifique présente de ce fait un attrait particulier. Les carbones
nanoporeux, déposés sur un collecteur de courant, sont de ce fait des matériaux idéaux car ils sont
bon marché, excellents conducteurs électriques et leur surface spécifique est tres élevee
(généralement de 1 000 & 2 500 m?/g).” Cependant, il est important de noter que la recherche
systématique d’une augmentation de la surface spécifique n’est pas nécessairement favorable. En
effet, I’augmentation de ce parametre nécessite une augmentation de la porosité de I’électrode. Hors
la conductivité de I’électrode diminue lorsque la porosité augmente. Il existe donc un compromis
entre I’augmentation de la surface spécifique et la conductivité.
Des technologies alternatives au carbone existent. On peut citer par exemple les oxydes métalliques
et polymeres conducteurs qui constituent dans ce cas, des électrodes non bloguantes, impliquant

qu’un échange d’électrons & I’interface électrode-électrolyte se produise.®

|.2.2 RESISTANCE INTERNE

L’électrolyte doit étre un bon conducteur ionique et un isolant électronique afin de minimiser
la résistance interne ainsi que les courants de fuites. La résistance de I’électrolyte peut s’exprimer

sous la forme:

Retec = ﬁ

Avec | la longueur sollicitée en m, g la conductivité en S.m™ et S la surface en m2.
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Si I’on s’en réfere a I’équation ci-dessus, une diminution de la longueur sollicitée permettrait de
limiter la valeur de la résistance Reec. Cependant, la charge du supercondensateur préléve une partie
des ions de I’électrolyte ce qui modifie la conductivité. Il est de ce fait nécessaire d’avoir
une “‘longueur’’ raisonnable afin de garantir une quantité suffisante d’ions. Dans le cas extréme ou
I’épaisseur d’électrolyte devient trop faible, la quantité d’ions disponibles devient insuffisante pour
atteindre le maximum de charge des doubles couches électriques. Il s’agit donc d’optimiser la
quantité d’électrolyte et sa concentration par rapport a la capacité des électrodes pour atteindre le
meilleur compromis entre densité d’énergie et puissance.

Par ailleurs, I’utilisation d’un électrolyte liquide nécessite le concours d’une membrane poreuse. Son
role est de contenir I’électrolyte dont elle est imprégnée, d’assurer la séparation et I’isolation
électronique entre les deux électrodes tout en permettant la circulation des ions de I’électrolyte.

La résistance du couple séparateur-électrolyte s’exprime telle que :
T2
Rrotate = REtec p_O
Ou T est la tortuosité et po la porosité. La porosité ainsi que la tortuosité permettent donc de moduler
la résistance électrique du systeme. Dans I’équation précédente, la tortuosité est élevée au carré. Son
impact sur la résistance est de ce fait primordial. On comprend aisément que les ions auront plus de
mal a se déplacer dans des pores tortueux que suivant un parcours rectiligne a I’intérieur d’une
porosité formée de cylindres. Dans le cas des supercapacités, les problémes de croissance
dendritique ne se posant pas comme dans le cas des accumulateurs de type Li-ions, il est avantageux
de diminuer la tortuosité et d’augmenter la porosité ainsi que la taille des pores. Cependant, le
séparateur doit présenter des propriétes mécaniques suffisantes au cours de la phase d’assemblage.
Une porosité trop importante conduirait a une fragilisation de la membrane ce qui constitue un

nouveau compromis porosité/tenue mécanique.

Enfin, le couple séparateur-électrolyte représente une importance particuliere dans les
caractéristiques du supercondensateur. lls sont intimement liés, I’électrolyte devant mouiller la
membrane afin de pénétrer les pores, I’affinité physico chimique se doit d’étre élevée sans toutefois
conduire a la solvatation du séparateur. Il a é&té montré qu’un électrolyte ayant peu d’affinité avec le
séparateur conduisait & une diminution de la conductivité.” Il existe donc aussi un compromis entre
mouillabilité et tenue a la solvatation. Par conséquent, le choix du matériau, I'épaisseur de
séparation, et la porosité, tout en associant les paramétres de stabilité mécanique et volumique ainsi
que la résistance a I’électrolyte sont des parametres primordiaux a prendre en compte pour
I’application.®. A I’heure actuelle, les séparateurs commerciaux sont a base de polyéthyléne,
polypropyléne ou de cellulose.® Un intérét particulier est aussi porté sur les polyméres fluorés qui

présentent une excellente tenue en milieu solvant.*
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|.3 ELABORATION ET APPLICATIONS

|.3.1 ELABORATION

La figure suivante montre les différents constituants des supercondensateurs assemblés. On 'y
trouve, outre les éléments déja mentionnés, les collecteurs métalliques, généralement en aluminium,
servant a conduire le courant aux électrodes. Les performances du produit fini dépendent en effet de

la qualité du contact collecteur-électrode.

Carbon electrodes
coated onto Al foil

Separator

Figure 3. Vue éclatée (gauche) et bobinée (droite) d’un supercondensateur.®

Bien que I’assemblage proprement dit différe suivant les constructeurs et reléve du secret industriel,
la fabrication d’un élément consiste tout d’abord a bobiner ou empiler des couches de complexe
collecteur-€électrode-séparateur. La derniére étape du procédé est I’imprégnation du séparateur et des
électrodes par I’électrolyte et I’intégration dans un boitier étanche.

|.3.2 APPLICATIONS

Les principales applications des supercondensateurs sont régis par leur capacité a délivrer (ou
recevoir) de fortes puissances sur des temps courts. Ainsi, ils sont d’un grand intérét dans les
secteurs de I’automobile et plus genéralement du transport, mais peuvent aussi étre utilisés pour des
applications industrielles et dans I’électronique domestique, pour lesquels des pics de puissances
sont nécessaires.

Dans le secteur du transport, la technologie des supercondensateurs répond aux fonctions
de démarrage, et notamment aux basses températures ou leur capacité est supérieure a celle des
batteries d’accumulateurs classiques. Ils sont surtout utilisés en tant que dispositifs d’apport de
puissance en assistant les phases d’accélérations ou de “’stop and go’’.' L’énergie est alors
récupérée lors de la décélération. Néanmoins, ces systemes ne fonctionnent que lorsqu’ils sont
couplés a un autre type de générateur énergétique. Outre des économies d’énergie, ils permettent
aussi de réduire la taille des batteries et d’augmenter leur longeévité. Ils prouvent toute leur efficacité
lorsqu’ils sont appliqués aux transports en commun urbain, pour lesquels les phases d’accélération et
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de freinage sont soutenues et I’énergie emmagasinée par la masse que représentent les usagers est

élevée. Ils ont d’ailleurs été appliqués avec succes sur des tramways ou autres bus.*?

Dans le secteur industriel, leurs applications sont essentiellement vouées aux alimentations sans
interruption ou alimentation de secours. Le secteur de I’électronique bénéficie aussi de cette

technologie sans oublier les secteurs de pointes comme le militaire et le domaine spatial.

Pour terminer, les criteres de choix des supercapacités sontd’une part la délivrance de fortes
puissances sur une durée de I’ordre de la dizaine de secondes, et d’autre part, une durée de vie élevée
(cycle charge-décharge 1000 fois plus élevé que pour les batteries). Toutefois, I’ inconvénient majeur
de ses éléments de stockage reste leur prix relativement élevé di principalement au cout des

électrodes.*

I1. LE POLY (FLUORURE DE VINYLIDENE) ET SES

COPOLYMERES.

[1.1. GENERALITES

Le poly(fluorure de vinylidene), dont le nom IUPAC est le poly(1,1-difluoroethéne) est plus

connu sous son acronyme PVDF. Le motif de réepétition est le suivant :

_(CFZ - CHz)n -

Il est obtenu par I’hnomopolymérisation du fluorure de vinylidéne, le plus souvent par des procédés
tels que la suspension ou I’émulsion.***® Ces deux procédés sont utilisés par I’industrie car I’eau,
utilisée comme non solvant du polymeére, permet de dissiper la chaleur produite lors de la
polymérisation du VVDF. Les techniques de polymérisation, températures, pression, agitation, additifs
de formulation, alimentation en monomere et post polymérisation sont autant de variables qui
influencent les caractéristiques et la qualité du produit.”? D’autres procédés comme la

25-27

polymérisation en solution®, en masse ou en CO, supercritique?® peuvent étre mis en ceuvre et

sont décrits plus précisément dans une revue récente.?
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11.2. CARACTERISTIQUES MOLECULAIRES ET STRUCTURALES

[1.2.1. CHAINE MOLECULAIRE

La géneération de défauts de type “’téte-téte’” ou ‘’queue-queue’’ lors de la polymérisation de
polyméres vinyliques est un phénomeéne inévitable. Le PVDF ne déroge pas a la régle et présente un
taux de ce type de défaut d’environ 3 a 6 % capable d’affecter la cristallinité. La détermination de la
quantité de ces défauts peut étre réalisée par RMN? **** du H, °F et 13C, ou par des techniques
infra-rouge.”® La RMN est en effet une technique d’analyse trés puissante qui permet d’identifier les

défauts d’enchainement ainsi que les bouts de chaine.

Les défauts d’enchainement présentent une particularité liée a la polymérisation. Les defauts téte-
téte sont suivis d’un second défaut d’enchainement queue-queue.**** Une autre particularité qui
mérite d’étre soulignée est que les réactions de terminaison se produisent exclusivement par un

mécanisme de recombinaison.?®

Une technique moins courante permet aussi d’étudier la structure des chaines de PVDF. Clark et al.**
ont utilisé I’ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) pour étudier les énergies de
liaison du PVDF. L’énergie de liaison du Fluor Fis est de 689.6 eV tandis que le spectre d’énergie
correspondant au carbone Cjs est constitué de deux pics faisant référence au carbone du groupement
CF; (290.8 eV) ainsi qu’au groupement CH, (286.3 eV). Dans le cas ou le polymere a subi un
traitement de surface (par plasma), des spectres plus complexes peuvent revéler des points de

branchement et de réticulation ou encore des insaturations. >4

Les masses molaires moyennes peuvent étre facilement déterminées via les techniques de
chromatographie d’exclusion stérique qui sont de plus en plus sensibles, et offrent avec les moyens
de multiples détections, les valeurs de distribution de masses vraies. Cependant, les études de
viscosité intrinséque ont longtemps été un moyen de déterminer les masses molaires moyennes en
poids. Citons par exemple les équations de Mark-Houwink dont les coefficients ont été déterminés
depuis 1974 dans du diméthyl acétamide (DMAC) selon différentes températures.

—0.677 0.755

[n] = 1.94 x 10~*M,, az2r°c*; [n] =253x10"*M, a37°c®

0.74

[n] = 1.78 x 10~*M,, a125°C®

Ou dans le diméthylformamide (DMF) :

[n] = 45x 10~*M,°7°  a25°C%: [n] = 317 x 10~*M,°7° a125°C*“
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[1.2.2. CRISTALLINITE

Etant donné la structure semi-cristalline du PVDF, ses propriétés sont fortement liées a son
taux de cristallinité ainsi qu’au degré d’ordre de la phase cristalline. De facon générale, le PVDF
présente un taux de cristallinité important, de I’ordre de 50%. La densité du polymere est de ce fait
affectée car la densité élevée des cristaux a été évaluée entre 1.92 et 1.97 * pour les phases les plus
communes (a et B), tandis que la phase amorphe présente une densité de 1.68. >
Quatre phases cristallines sont connues pour le PVDF, a, B, v, et & qui est plus anecdotique.?® >! Elles
peuvent étre formees a partir de différents traitements thermoélectromécaniques. La phase la plus
décrite et la plus stable thermodynamiquement est la phase a qui ne présnte pas de propriétes
électriques. Elle est obtenue par cristallisation du polymére fondu a refroidissement modéré ou
rapide. Elle peut aussi étre obtenue lorsque le polymere est formé par coulée-évaporation de solvant
avec des solvants de type acétone, xylene, DMF a des températures supérieures a 110°C. L’absence
de moment dipolaire est liee a un arrangement antiparalléle des chaines. Les chaines de la phase a
forment une structure orthorhombique dont les paramétres sont: a=4.96 A, b=9.64 A, c=4.62 A
et o = B =y = 90°. %> La technique d’analyse la plus adaptée pour déterminer la nature des phases
cristallines reste la diffraction des rayons X. Les phases peuvent aussi étre différenciées par
spectrométrie infrarouge.>™’

La phase B présente une particularité intéressante d’un point de vue technologique car ces chaines
sont arrangées de facon paralléle, conséquence d’une conformation de type Trans. >* De structure
cristallographique orthorhombique (a = 8.58 A, b = 491 A, ¢ = 2.56 A), cet arrangement permet
I’obtention d’un moment dipolaire. 1l en résulte un effet diélectrique important. La phase B peut étre
obtenue par I’étirage mécanique de films dont la structure cristalline est de type o.>® Cependant, elle
peut aussi étre obtenue par une trempe du polymére® fondu ou par coulée-évaporation de solvant
avec une temperature d’évaporation inférieure & 70°C. Les transformations de phase o en phase f3
lors d’un étirage sont aussi dépendantes de la température.®

Bien que la litterature diverge sur ces conditions de formation, la phase v, polaire, peut étre obtenue
par coulée avec des solvants comme le DMF, le diméthylsulfoxyde (DMSO) ou le DMAC.® Elle se
forme au dessus d’une température critique qui dépend du type de grade polymere, et du passé
thermique du matériau.”® La cristallisation de cette phase peut étre obtenue par un recuit a des
températures comprises entre 150°C et 170°C.%* Les sphérolites formés sont caractérisés par une
morphologie irréguliere et désorganisée, a la différence des sphérolites obtenus dans le cas de la
phase o qui sont larges et hautement biréfringents.”® La maille cristalline de cette phase est aussi
orthorhombique (a = 4,97 A, b =9,66 A, ¢ = 9,18 A). La conformation des chaines est intermédiaire

a celle des phases a et p.%°
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La phase & peut aussi étre trouvée sous le nom de a» ** et est similaire & la phase a. Cependant elle
présente une polarité qui est formée lors d’un étirage sous champ électrique de la phase @.%
Enfin, une autre phase existe et est notée % mais comme la phase vy, elle est formée dans des

conditions peu habituelles et communes.
Etant donné la diversité des formes cristallines du PVDF, la température de fusion de ce dernier peut

sétaler sur quelques dizaines de degrés. Des valeurs de références sont pourtant accessibles.>>®"%
On retiendra une gamme de températures s’étalant de 172°C pour la phase o a 185 °C pour la phase
B. Cependant suivant la masse molaire ou le nombre de défauts d’enchainement, le domaine de
température peut s’étendre de 155°C & 192°C (en fonction de la vitesse de chauffe).®®

Neidhofer et al.”* se sont penchés sur la cristallisation du PVDF. Ils indiquent que quel que soit le
type de phase cristalline, I’enthalpie de fusion de référence est identique et égale & 104.5 J.g™.”* Un

exemple de thermogramme d’un PVDF est représenté sur la Figure 4.
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Figure 4. Thermogramme d’un PVDF dont la phase cristalline est sous la forme o - Premiere

montée en température.”

Ce type de thermogramme met parfaitement en évidence un phénoméne qui a longtemps été
controversé. Alors que la fusion de la phase a est visible de facon incontestable au voisinage de
170°C, un petit pic endothermique se situe aux alentours de 60 °C. Son origine a été attribué a

différents phénomenes tels que :

- une transition vitreuse haute * (Tg(Up)) associee a I’interface cristal-phase amorphe ; par
analogie a “’Ty(Low)’” qui est la température de transition vitreuse Ty, caractéristique de la phase
amorphe.

- une réorganisation conformationelle de cristaux de forme a désordonnés. ™

- de la mobilit¢ moléculaire correspondant a une relaxation ac a I’interface cristal-phase
amorphe.”

- une fusion d’un domaine para-cristallin.”

En 2004, le phénomene a finalement été attribué a une cristallisation secondaire accompagnée par
une augmentation des contraintes conformationelles dans la phase amorphe. " Cette cristallisation

est influencée par le temps de stockage ou la température de recuit lorsque T >T4. En effet, plus le
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temps ou la température de recuit sera long, plus la température de fusion de ces cristaux secondaires

sera élevée.
I1.4.1. PROPRIETES MECANIQUES

Le PVDF présente d’excellentes propriétés mécaniques et lorsqu’il est comparé aux
perfluoropolymeéres, il possede une plus grande résistance au seuil d’élasticité, un module plus
important et une résistance en fatigue plus élevée.”® 1l suit les lois de comportement des
thermoplastiques et ses propriétés mécaniques sont affectées par le taux de cristallinité ainsi que par
sa masse molaire moyenne.”’ Ces principales propriétés mécaniques sont présentées dans le tableau

suivant.

Tableau 1. Principales propriétés mécaniques du PVDF.”®

Resistance en traction MPa A25°C 42-58.5
A 100°C 34.5
Deformation % A25°C 50-300
A 100°C 200-
500
Contrainte au Seuil d’écoulement MPa A25°C 38-52
A 100°C 17
Module Elastique (25°C) GPa En traction 1.0-2.3
En flexion 1.1-25
En compression 1.0-2.3

11.4.2. TRANSITIONS-RELAXATIONS

Beaucoup de confusion existent dans la littérature quant a la nomenclature des différentes
transitions observables. C’est pourquoi, il parait judicieux de faire un bref rappel de ces différentes
transitions dans le cas général.

La transition la plus commune pour les polymeres est bien entendu la transition vitreuse. Notée T,
elle definit la température pour laquelle le comportement du matériau passe de vitreux (T < Ty) a
caoutchoutique (T > Tg). Cette transition du second ordre peut étre déterminée par des mesures
calorimétriques. Elle est alors repérée par une variation de capacité calorifique et est caractéristique
de la phase amorphe et provient d’un mouvement coordonné d’une quarantaine a une soixantaine
d’atomes de carbone constitutifs des chaines macromoléculaires. Dans le cas des polymeéres semi-
cristallins, la phase amorphe ne se trouve jamais isolée des cristallites. Dés lors, de nouvelles
transitions caractéristiques des interactions amorphe-cristal peuvent apparaitre pour peu que la

technique d’analyse soit suffisamment précise.
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Les mesures mecaniques dynamiques permettent de sonder le matériau a cette échelle tandis que les
techniques calorimétriques classiques telles que I’analyse calorimétrique différentielle (DSC) sont
rapidement dépassées. A fréquence constante, pour un balayage en température s’étendant de la
température d’ébullition de I’azote a la température de fusion du polymere, au moins trois
relaxations peuvent étre trouvées (a, et y). Pour un polymére amorphe, la température de relaxation
maximale est la température de transition vitreuse. Elle est dans ce cas notée T, et est définie par la
température pour laquelle le facteur d’amortissement tan & est maximal.
G" Module de perte

tand = — =
G’ Module de conservation

Dans le cas des semi-cristallins, la transition ayant lieu a la plus haute température est affectée de
I’indice a. Les indices B et y apparaissent suivant une température décroissante. La transition a est
souvent en relation avec la phase cristalline. La transition 3 est dans ce cas représentative de la phase
amorphe et correspond a Ty Quant a la transition v, elle est généralement originaire de la phase

amorphe bien qu’une de ces composantes puisse étre associée a la phase cristalline.”

Les définitions génerales sont peu satisfaisantes. Il est donc temps de s’intéresser aux transitions
observables dans le cas du PVDF. Mais la aussi, suivant les auteurs et les années de publications, les
transitions changent de nom et d’affectation.

En 2009, quatre relaxations sont répertoriées pour une fréquence de sollicitation de 1 Hz. La
transition y (-70°C) est attribuée a des rotations de chaines dans la phase amorphe. La transition 3 se
produit a -40°C et est associée a la transition vitreuse et correspond a des mouvements micro-

* 80 3 lieu et est due aux

Brownien des segments de la phase amorphe. Vers 50°C, une transition y
mouvements des chaines ancrées a la surface des cristallites. Enfin, I’origine de la transition o se

produisant a 100°C reste une question ouverte.

[1.3. PROPRIETES CHIMIQUES

11.3.1. GENERALITES

D’une fagon générale, le PVDF offre une bonne résistance aux acides, aux sels, aux oxydants
puissants ainsi qu’aux halogenes a I’exception du chlore radicalaire et du fluor. Il n’est pas attaque
par les acides organiques, les alcools, les solvants halogénes, les hydrocarbures aliphatiques et
aromatiques. Cependant, il présente une plus faible tenue aux agressions chimiques que les

polymeres perfluorés.
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11.3.2. DEGRADATION

11.3.2.1. DEGRADATION THERMIQUE

La dégradation thermique ou chimique des polymeres est directement fonction de leur
structure chimique. Les autres types de degradation comme la photo-dégradation, ou plus

précisément la radio-dégradation, feront I’objet d’une partie plus détaillée.

11.3.2.1.1. DEGRADATION ANAEROBIE

La décomposition pyrolytique du PVDF a été principalement étudiée par thermogravimétrie,
spectroscopie infra rouge, chromatographie gazeuse, et spectrométrie de masse.2® D’autres

83,85 ou

techniques peuvent étre utilisées en complément, telles que la spectroscopie UV visible,
encore des tests thermomécaniques de torsion. %

De maniére générale, les chaines macromoléculaires, lorsqu’elles sont soumises a une augmentation
sévere de la température sous atmosphere inerte peuvent se dégrader suivant plusieurs processus tels
que la libération d’espéces gazeuses dues aux scissions de chaines ou a une condensation, ou encore
a I’apparition de point de réticulation.

Le PVDF présente une stabilitt a la decomposition thermique importante. En effet, il est
couramment observé que les pertes de masses sont négligeables jusqu’aux environ de 400 °C lorsque
I’atmosphére est inerte.®® Aux températures supérieures, la dégradation se produit en deux étapes et
les résidus obtenus représentent 3 % de la masse initiale lorsque la température dépasse les 800°C.
Le mecanisme principal de dégradation du PVDF est la déhydrofluoration. En effet, ceci est
directement lié aux énergies de liaisons. La liaison C-H se rompt la premiére (410 kJ.mol™ contre
460 pour C-F) ce qui entraine la formation d’une molécule d’HF.®" Le processus de
dehydrofluoration en cascade de la chaine macromoléculaire est activé car I’hydrogéne en position g
devient plus labile. Ce processus entraine, comme nous I’expliquerons plus tard, la coloration des
échantillons qui passent successivement du jaune, au marron puis pour une dégradation avancée, au
noir.

Dans un deuxieme temps, les structures polyénes étant instables, les macromolécules formées
engendrent de nouvelles réactions plus complexes. Ces réactions qui se produisent a plus haute
températures s’apparentent a des polyaromatisations libérant de fagon majoritaire du
trifluorobenzéne produit par des scissions de chaine suivies par une cyclisation.?>% Au dessus de
530 °C, la libération d’HF décroit de maniére significative et le trifluorobenzéene devient I’espece de

décomposition majoritaire.?
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Lovinger % s’est aussi intéressé & I’influence des phases cristallines sur la dégradation. Pour des
températures aux alentours de 150 °C, la dégradation, dans I’état solide, n’est pas un phénoméne
homogéne. Par exemple, la phase B et y se dégradent plus facilement par libération d’HF que la
phase o ou directement a partir d’une phase fondue. Cependant, ces dégradations dans I’état solide
restent de faibles ampleurs et leur impact ne devient significatif que lorsque le polymeére est
maintenu a ces températures pendant des temps longs. Lorsque la température devient plus élevée,

aucune influence notable du type de phase cristalline n’apparait puisque les cristaux ont fondu.

11.3.2.1.2. THERMO-OXYDATION

Un autre parametre important de la dégradation thermique des polymeres est le type
d’atmospheére auquel est soumis le matériau et notamment la présence d’oxygene. On parle alors de
thermo-oxydation. Sans devoir rentrer dans les détails des mécanismes, nous pouvons présenter les
réactions élémentaires qui vont nous permettre de comprendre I’importance de ce facteur.
Précédemment, nous avons vu que le simple effet de la température conduisait a la rupture de
liaison. Dans le cas du PVDF, la liaison la plus susceptible de se rompre est la liaison C-H. Cette
rupture homolytique conduit a la formation de deux radicaux, respectivement C° et H°. L’étape

d’amorcage, puisque elle est dénommée ainsi peut se représenter sous la forme :
A
PH - P°+°H
P représente ici la chaine polymere.

En présence d’oxygene, les radicaux fixent cette petite molécule qui posséde un caractére

biradicalaire fort. C’est I’étape de propagation.

P°+ 0, - PO0O°
Les radicaux peroxyde, trés réactifs, peuvent capter un hydrogéne sur une chaine polymeére proche et
de ce fait générer un autre radical qui a son tour va pouvoir former un radical peroxyde.

POO° + PH - POOH + P°
Et POOH - PO° + OH°®
Des mécanismes de terminaison peuvent se produire par combinaison.
PO° + PO° > POOP

POO° + P° - POOP
POO° + POO° - POOOOP
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Ce dernier produit étant trés instable, il se décompose rapidement :
POOOOP - PO° + PO° + 0,

Les espéces peroxyde peuvent étre thermoactivees

A
POOP - P0O° + P0O°
Les terminaisons par dismutation peuvent aussi se dérouler et former des cétones et alcools.

PHO® + PO° - PO + POH

On comprend ainsi aisément le rble néfaste de I’oxygene sur la dégradation thermique et le

vieillissement en général des matériaux polymeres.

11.3.2.2. DEGRADATION CHIMIQUE.

Bien que le PVDF soit réputé tres résistant aux attaques chimiques, sa résistance n’équivaut
cependant pas celle des perfluoropolymeres, et ceci en raison de la présence des deux atomes
d’hydrogéne portés par le motif unitaire. ® L attraction préférentielle des électrons par les atomes de
fluor donne aux atomes d’hydrogene une acidité élevee et rend donc le PVDF vulnérable face aux
attaques de bases fortes.3*** Leurs réactions conduisent & des sels fluorés. Ces attaques de la chaine
polymére peuvent étre habilement utilisées pour modifier chimiquement le polymére ou pour
favoriser la réticulation.”® Le PVDF peut aussi subir un traitement de surface par des bases fortes
(pH = 14) pour améliorer sa résistance face aux environnements moins agressifs. Cette technique est

plus connue sous le nom de “’flashing’’.

Le mécanisme général simplifié de la dégradation peut s’écrire :
—(CH, — CF,) —+XOH - —(CH =CF)— +XF+ H,0 ; X =Na ou Li

Un mécanisme plus développé a été proposé par Ross et al.®> % dont les principales étapes sont :

Déprotonation - Attaque de I’hydroxyde sur I’hydrogene rendu acide par I’effet inductif attracteur

des fluors.
NaOH &
-[CF2-CH-CFz-CHz]n- =  -[CF-CH-CFz-CHila- + H:z0D
|4~ 80°C
H OH
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Elimination - Stabilisation du carbanion — Réarrangement pour former une double liaison.

=]

<
-[CFz-CHL;CF CHzls- ——  -[CF2-CH=CF-CHzls- + F=
I

F

Hydroxylation - Attaque de I’hydroxyde sur la double liaison dde a la forte activité de cet ion en

solution.
H F H .F H
| <) |
-CFz-C = C-CHz- =——= -CF2-C — C-CHz- —* -CF-C=C-CHz-
A gt | |
EIDH OH OH

Formation de carbonyle - Déprotonation du groupement hydroxyde puis formation d’un énolate

avec élimination de F~ qui est stable en solution aqueuse.

H H F H F H
I I [ | || =]
-CF-C=C-CH;z- — -CF-C=C-CHz- + H:0 +— _CT,_C_C-CHZ_ —s —C=C—C-CHz- + F
| Y Is cl %o I
0O—H DEJ F O 0
U g

OH

L’énergie de surface du PVDF peut étre modifiée et modulée suivant les temps de traitement dans un
milieu fortement oxydant. L’utilisation de catalyseur est aussi possible.”? Dans la littérature, la force

motrice de la degradation du PVDF reste la formation des doubles liaisons C=C.

I1.4. COPOLYMERES

Deux copolymeres nous intéressent particulierement et représentent la plus grande famille
des copolymeres a base de VDF. Ce sont le poly(fluorure de vinylidéne - co - hexafluoropropyléne),
p(VDF-co-HFP) et le poly(fluorure de vinylidéne - co - chlorotrifluoroethylene), p(VDF-co-CTFE)
dont les motifs respectifs sont les suivants :

CF, cl
|

|
—~(CF, = CHy), — (CF, = CF),, - ~(CF, = CHy)y — (CH, — CH), —

Si la copolymérisation du VVDF avec de I’éthyléne a été décrite pour la premiére fois en 1944 % des
brevets sur la copolymérisation du VDF avec HFPY', et CTFE® apparaissent en 1951 et 1956
respectivement. Ils ont ensuite été commercialement développés dans les années 80 dans le but

d’obtenir des fluoropolyméres plus flexibles que le PVDF.*
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Le fluorure de vinylidene peut copolymériser avec les comonomeéres HFP et CTFE suivant les
mémes procédés de polymérisation que ceux utilisés pour I’homopolymeére. Selon la maniére
d’ajouter le comonomere, les copolymeres peuvent étre hétérogenes ou homogénes en composition.
Une homogénéité en composition signifie que toutes les chaines macromoléculaires contiennent la
méme fraction de comonomere. Ces copolymeres sont statistiques. Une différence majeure entre
I’HFP et le CTFE est la tendance a I’homopolymérisation du CTFE (Tableau 2.). L’HFP ne posséde
pas cette caractéristique. 1l est donc impossible d’obtenir plusieurs motifs HFP consécutifs.

Tableau 2. Rapport de réactivité des monomeres HFP et CTFE sur le VDF.

Monomere 1, (VDF) 1y TaTg 1 /1y Ref.

HFP 6.70 0 0 0.15 100
2.45 0 0 0.40 101
2.90 0.12 035 0.34 102

CTFE 0.73 0.75 055 1.37 103
0.17 0.52 009 588 104

L’ ajout de ces comonomeres a genéralement pour but de créer des matériaux plus souples que le
PVDF lui-méme.’® En effet, Iincorporation d’un comonomére diminue la régularité des chaines
macromoléculaires. Plus la proportion de comonomere est élevée et plus la régularité des chaines est
affectée. Ceci se traduit d’une part, par la baisse du taux de cristallinité et d’autre part, par une
diminution de la température de fusion. A titre d’exemple, il est admis qu’un taux molaire en
comonomére HFP supérieur & 19-20% conduit & un copolymére complétement amorphe.'®® De plus,
la présence de I’atome de chlore ou du groupement trifluorure de méthyle augmente le volume libre
dans la matrice. Une augmentation de la mobilité macromoléculaire et de la température de
transition vitreuse lui sont associées. Les propriétés mécaniques et la tenue aux solvants sont elles
aussi modifiées. Les copolymeres présentent un comportement plus ductile, c'est-a-dire une
diminution du module d”Young, des contraintes au seuil d’écoulement et a rupture, au profit d’une

augmentation de I’allongement a rupture.

Par ailleurs, les copolymeéres présentent une plus grande solubilité dans les solvants classiques du
. . A . i 1in 29

PVDEF. Une revue récente présente les caractéristiques des copolyméres de facon plus détaillée.

Les tableaux qui suivent mettent en évidence I’évolution des principales propriétés en fonction du

pourcentage de comonomére ajouté,> > 1911
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Tableau 3. Influence du pourcentage en comonomere HFP sur les principales propriétés thermiques

et mécaniques.

Homopolymére 5% wt HFP  10% wt HFP  15% wt HFP

Propriétés Mécaniques

Contrainte au seuil d’écoulement MPa ~ 49-52 32-39 23-27 15-21
Contrainte a Rupture MPa 35-45 23-26 24-42 28-42
Déformation a rupture % 20-100 200-300 200-450 250-500

Propriétés Thermiques

Température de fusion °C 169-174 155-160 140-145 132-138
Enthalpie de fusion J.g™ 55-65 35 24 17
Température de transition vitreuse °C 38 38 36 -

Tableau 4. Influence de la composition et de I’homogénéité des chaines macromoléculaires d’un
copolymeére p(VDF-co-CTFE).

Copolymére homogene Copolymére hétérogéne
% wt Température de Module de flexion Température de Module de flexion
CTFE fusion °C MPa fusion °C MPa
0 169 1800 - -
8 150 900 168 850
14 142 435 163 440

Ce dernier tableau montre que la température de fusion des cristaux est fortement influencée par le
pourcentage en comonomeére ainsi que par I’homogénéité. Ainsi pour un copolymére homogeéne, la
température de fusion décroit avec une augmentation du taux de comonomeére alors que pour un
copolymeére dit hétérogéne, le point de fusion différe peu de celui de I’homopolymere. Par ailleurs,
les propriétés mécaniques ne sont pas fortement affectées par ce parameétre. En effet, pour un taux en
comonomere identique, un copolymeére posséde un module sensiblement identique quelle que soit sa
structure.*® Cette particularité permet d’obtenir des copolyméres de faible module tout en conservant

un point de fusion éleve.
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I1.5. RETICULATION

La réticulation des fluoropolymeéres a base de fluorure de vinylidéene, et plus particuliérement des
fluoroélastomeres, a fait I’objet d’importantes recherches depuis leur apparition sur le marché. Les
fluoroélastomeres peuvent étre des copolymeres du PVDF dont les plus connus sont le Viton-A,
p(VDF-co-HFP) et le Kel-F, p(VDF-co-CTFE). De nombreuses revues ou chapitres d’ouvrage lui
sont consacrée. La plus récente et la plus compléte est probablement celle de Taguet et al. en 2005.%
Plusieurs systemes réticulants ont été développés. Parmi les plus courants, on peut citer I’utilisation

de:

48, 112-118 24,108, 123-125

- Radiations de haute énergie
108, 119-122

- Bisphénols

108, 121, 126-128

- Composés aminés - Peroxydes avec ou sans coagents

Chague systeme réticule suivant un mécanisme qui lui est propre. C’est pourquoi, cette partie a pour
but de présenter les différents types de réticulation par voie chimique. La réticulation par irradiation

fait I’objet quant a elle d’une autre partie.

11.5.1. RETICULATION PAR DES COMPOSES AMINES.

Proposé dans les années 60, le mécanisme genéral de la réticulation par des amines peut se
résumé a trois étapes.’®** La premiére étape est commune avec la réticulation par les bisphénols.
Elle consiste en la génération d’une double liaison sur la chaine macromoléculaire par la libération
d’une molécule d’acide fluorhydrique. La seule présence d’une amine ne suffit généralement pas a
générer des doubles liaisons. C’est pourquoi, I’augmentation de la température, le concours d’oxydes
métalliques comme le MgO ou encore I’utilisation de bases puissantes sont requises pour amorcer ce
phénomeéne.

La génération d’insaturations est un processus auto-catalysé. En effet, la formation de la double
liaison rend les atomes en position B plus labiles. C’est pourquoi, les doubles liaisons conjuguées

113
F

sont fréquentes dans le cas de la dégradation du PVD et pour d’autres polymeéres vinyliques

comme le PVC pour lequel ce phénoméne est trés bien connu. &

MgO , OH
/CHz\ CHZ\ CHZ\ /CH2 / : /CHz\ CH\\ CH\\ /CHz\ / + n HF
CF, CF, CF, \CFZ A, b CF, CF CF CF,

n-1 n-1
Figure 5. Formation de structures insaturées par élimination de HF en cascade.
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Comme précédemment cité, la formation de structures conjuguées est a I’origine du développement
d’une coloration trés marquée qui résulte de la superposition des absorptions des polyenes.
L augmentation de la longueur de conjugaison se traduit par un effet bathochrome, c'est-a-dire un
déplacement de I’absorption vers les grandes longueurs d’ondes.**® 32 Le second effet résultant est

I’hyperchromie, & savoir, I’augmentation des coefficients d’absorption molaire de facon marquée.®®

La seconde étape consiste en I’addition de Michael de I’amine sur la double liaison carbone-carbone.

C4HoNH, —CF,—CH=CF—CF;— —CF,—CH;sCF—CF,—
—CF,—CH=CF—CF— —> —CF;—CH;CF—CF— ——> '
' C,Hg N
|

C4Hg_ N—H
- CFZ_CHz_CF_CFZ_

Figure 6. Mécanisme général de réaction d’une amine primaire sur un polymére base PVDF.*?

L’addition peut se faire indépendamment sur le carbone sp? portant le fluor ou I’hydrogéne. Le

schéma réactionnel d’une diamine sur un polymere fluoré est présenté sur la figure suivante.

I
CHZ CH CHZ CHZ CHZ CHZ A 02 CHZ
| - HF || H,NRNH, | | -HF | | LS I
CF, —> CF —> (liF_NHRHN_(liF — C|=NRN=C < 2 lC=O + H,NRNH,
C
|

?HZ ?H (l:Hz (|:H2 Hz |CH2 (|:H2

Figure 7. Mécanisme général de réaction d’une diamine sur un p(VDF-co-HFP).¥

La réactivité des diamines aliphatiques est connue pour étre plus élevée que celle des monoamines.
et la diamine la plus utilisée reste I’nexaméthylene diamine carbamate (HMDA-C). La présence
d’oxygene lors de la réaction peut aussi étre un parametre néfaste et conduire a I’oxydation du
polymeére et & la rupture des liaisons de réticulation.®

Une composition typique d’un “’compound’” utilisé pour réticuler un copolymere p(VDF-co-HFP),

le Viton A-HV est présentée ci dessous.

Tableau 5. Composition typiquement utilisée pour la réticulation du Viton A-HV. Cuisson 30 min a

150 °C, post cuisson 24h & 205°C. *

Compound Parts
Viton A-HV 100
MgO 15

MT Noir de Carbone 20
HMDA-C, (Diak Du 1
Pont)
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[1.5.2. RETICULATION PAR LES BISPHENOLS.

Le systeme de réticulation des fluoroélastomeres par des bisphénols a progressivement
remplacé I’utilisation de composés aminés. Leur utilisation présente I’avantage de conduire & une
réticulation rapide et avancée ainsi qu’a de bonnes propriétés mécaniques. Plusieurs bisphénols
peuvent étre utilisés, mais le plus commun est le bisphénol AF (2,2-bis-4-
hydroxyphénylhexafluoropropane).” Il requiert le concours d’un accélérateur tel que le
benzyltriphénylphosphonium de chlore (BTPPC) et I’utilisation d’oxydes metalliques basiques
comme le MgO ou le Ca(OH),. La composition typique d’un compound est 2 wt% de bisphénol AF,
0.5 a 0.6 wt% de BTPPC, 3 wi% de MgO et 6 wt% d’hydroxyde de calcium. La temperature de

cuisson est d’environ 180°C. La réticulation se produit en quelques minutes. **’

Le mécanisme de réticulation se produit en 3 étapes dont la premiére est la déhydrofluoration. Dans
un second temps, le bisphénol réagit avec I’oxyde métallique pour donner un ion phénolate qui réagit

a son tour avec I’accelérateur conduisant a un compose intermediaire de type :
R4PTOArOH avec R4P” le benzyltriphénylphosphonium.

La derniere étape est I’addition du bisphénol sur la double liaison. Le mécanisme est présenté sur la

figure suivante, le polymére utilisé est ici du Viton. 2% 3
CF CF
i ik CFs ® CFs
— CHz~CF4~CF=C—CF=CF—CF—CF—
£ Lh : ~CHyCFrC =CCF=CF-CFrCF= + RP'F
+
O—Ar—OH
RsP* “OArOH ’

CF; CFs /
+ (&)

| |
—CHyCF~C = C—CF=CF—CFs~CF—
|
Q
Ar + RP*F + HOArOH
o

|
~CHzCFC = C—CF=CF—CFCF—
CFs CFs

Figure 8. Mécanisme géneral de la réticulation du Viton par un bisphénol.

Outre [I’utilisation de composés phénoliques, ce procédé peut comporter des inconveénients
supplémentaires. Certains copolymeres du PVDF contenant des groupements alkyles vinyles éthers
perfluorés produisent des quantités importantes d’espéces volatiles lors de la cuisson conduisant a la

formation de porosité dans la matrice.***
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11.5.3. RETICULATION PAR LES PEROXYDES.

Depuis les années 1950, les systemes reéticulants a base de peroxydes couplés a un coagent
ont permis la réticulation des fluoropolymeéres par des mécanismes radicalaires. 1ls ont été reconnus
comme les meilleurs procédés n’incluant pas d’agents sulfurés. Cette méthode de réticulation reste
toujours d’actualité puisque, réguliérement, de nouveaux brevets sont déposés.*** 1*°
A I’inverse des deux voies precédemment presentées, les peroxydes ne nécessitent pas I’utilisation
conjointe d’espéces basiques et d’oxydes métalliques. Ces derniers peuvent cependant étre utilisés
pour capter les traces d’acide fluorhydrique formé.'®® La présence de sites réactifs est préférable
pour I’obtention de hauts degrés de réticulation. Ces sites réactifs préférentiels sont généralement des
atomes de chlore ou d’iode substitués au fluor sur les chaines macromoléculaires ou positionnés en
bout de chaine. lls doivent donc dans les deux cas étre introduits lors de la polymérisation, soit
comme monomeres additionnels, ou soit par le biais d’agents de transfert pour former les bouts de
chaines fonctionnels. Une matrice polymére fonctionnalisée est donc a privilégier pour obtenir des

rendements de réticulation importants.

Les peroxydes, et plus précisément les radicaux formés lors de leur décomposition thermique jouent
le r6le d’amorceur. La nature des amorceurs peut varier et leur efficacité n’est donc pas identique.
Retenons que les peroxydes dialkyles et peresters conduisent a des taux de réticulation plus élevés
que les peroxydes diacyles.®® La quantité initiale est de quelques pourcents et le taux de réticulation

peut étre augmenté de facon remarquable lorsqu’un agent réticulant est utilisé.

La premiére étape est la décomposition thermique de I’amorceur :

o

A o
R-0-0-R —— R-0 + O-R

Les radicaux ainsi formés vont pouvoir reagir préférentiellement sur les sites fonctionnalisés tels que
des atomes d’iode ou de brome (les monomeres qui les portent sont introduits lors de la

polymérisation) conduisant a la formation d’un radical sur la chaine macromoléculaire.

Radical macromoléculaire

Br .
RO + AMAAAMAAA —> AAAAAAAA  + RO-Br

2 AAMAVMAAN — AAAAAA

Figure 9. Mécanisme de réticulation initié par les péroxydes. ' 2% 1%

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0016/these.pdf
© [L. Dumas], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés

29



30

Ce mécanisme de réticulation est possible, il nécessite cependant la rencontre de deux radicaux
présents sur le squelette afin qu’ils puissent se combiner. La mobilité des macromolécules étant
réduite, le taux de radicaux doit étre elevé. De plus, les radicaux peroxyde peuvent attaquer le
squelette carboné et conduire a de la scission de chaine ou a la formation de structures insaturées.
C’est pourquoi, I’utilisation d’un coagent contenant des fonctions réactives est essentielle pour ce
type de chimie. Le plus efficace est le triallyl-3-triazine-2,4,6-(1H,3H,5H)-trione, plus

communément connu sous le nom de TAIC (triallylisocyanurate).*

CH,—CH =CH,
Os N0
Y'Y
NN
CH, = CH— CH, CH,— CH = CH,

0]

Figure 10. Structure du coagent de réticulation : TAIC.

Le mécanisme de réticulation d’un copolymere a base de VDF, fonctionnalisé par des bromures, en
présence de peroxyde et de TAIC a été propose par Schmiegel. Il est représenté sur la figure qui suit
de facon simplifiée. L’amorceur utilisé est le 2,5-bis-(t-butylperoxy)-2,5-dimethylhexane. Il se
décompose majoritairement & 120°C pour donner des radicaux méthyles qui sont représentés sur le

schéma par R°.

CH,—CH = CH, CH;-CH=CH;
P+ ':'QI/N\F,D - . D\\T-"N‘\?D
& N\. R\ ] /N N'\
CH,=CH—CH; CH;—CH = CH, CH,— CH - CH; CH,—CH = CH,
Br
Propagation AAAAAAAA
CH;—CH = CH;
I
0. _N.__0 :
Y'Y * AAAAAAAN
R\ . /_N N\
CH,—CH-CH; 0 CH;—CH=CH;:
CH;—CH= CH;
I
1 0 I\ o
AAAMAAA  + TAIE —— YUY

Z

M
: ~ ““T]/N\
CH;~CH-CH; [  CH,~CH=CH,
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o Gz~ CH =Ch
O, N
N0 Br .
NN, oA —— Aaaaasa

CH;=CH—CH; 5  CH,~CH=CH;

cutation
CH,~ CH = CH,
DTN\fU . AAAAAAA —I
CH,=CH- CﬁEWJ/N\CHE—CH:CHE V\/l/"lq,h/
Cha~ CH—CH;
UQLT,.-NN\F,U

M M

& & ™ &
CHz~ CH- I:H;g/ CH,~ CH—CH;

N

Figure 11. Réticulation d’un polymére & base de VDF en présence de peroxydes et de TAIC.*% 12!

De par ces liaisons insaturées, trés réactives face a une attaque radicalaire, le TAIC permet de
“’piéger’’ les radicaux formés et de lier les chaines macromoléculaires par des liaisons covalentes.
La figure suivante prouve son efficacité pour des taux de peroxyde initiaux relativement faibles. Il

permet en effet d’améliorer la réticulation et d’atteindre une fraction de gel de I’ordre de 90 % pour
un taux d’amorceur de I’ordre de 1%.

100

80 -|

Fraction de Gel

60

40

20

o

0 1 "2 I
Pourcentaae de Peroxvde

Figure 12. Variation de la fraction de gel en fonction du taux de péroxyde initial d’un p (TFE-alt-P).
O sans coagent, @ avec 3 % de TAIC.% 12
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11.5.4. COMPARAISON DES DIFFERENTES METHODES DE RETICULATION.

1. compare les trois principaux procédés de

Un tableau issu de la revue de Taguet et a
modification au regard des propriétés mécaniques, résistance chimique et thermo stabilité qui sont

autant de propriétés directement fonction de la réticulation.

Tableau 6. Comparaison des trois principaux procédés de réticulation suivant différentes

propriétés.*

Bisphénol Peroxyde  Diamine

Résistance en traction ++ +++ +
Allongement a rupture + +++ ++
Résistance chimique aux huiles + ++
Resistance chimique aux acides/bases +++ -
Dureté ++ ++ +++
Resistance en compression +++ ++ +
Thermo stabilité + +++ +++

-- : trés mauvais ; + : plus ou moins bon ; ++ : bon ; +++ : trés bon.

Bien que n’étant que purement qualitatif, le meilleur compromis mis en évidence par ce tableau est
sans aucun doute I’utilisation des peroxydes. Un point intéressant provenant de cette technique est
I’utilisation d’un coagent réticulant tel que le TAIC qui améliore significativement la densité de
réticulation. En paralléle, nous avons pu saisir I’importance de la présence des liaisons insaturées au
sein de la matrice. Ce sont en effet des sites sensibles aux attaques nucléophiles ainsi qu’aux
radicaux libres. De ce fait, la formation et la gestion de ces sites sont des parametres a prendre en

compte dans le cadre de la réticulation.

[11. IMPACT DE L"'IRRADIATION SUR LES POLYMERES

L’objectif est ici de donner une vision de I’impact des rayonnements ionisants sur les
matériaux polymeéres et plus particulierement sur le PVDF et ses principaux copolymeres. La
litterature qui se réfere a I’utilisation de rayonnement dans le domaine des polymeéres est
abondante.”® 41 | 3 démarche consiste & définir les principales grandeurs utilisées pour
caractériser les rayonnements ionisants puis de passer en revue les différents types de rayonnements
et leurs interactions avec la matiére. Le comportement sous irradiation du PVDF et de ses principaux
copolymeéres sera ensuite décrit plus en détail afin de dégager les principales perspectives qu’offre ce

type de modification.
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111.1. TERMINOLOGIE ET PARAMETRES CARACTERISTIQUES DE

L’IRRADIATION 137142143

Lorsqu’un materiau est bombardé par des particules énergétiques, une quantité d’énergie est
absorbée et est quantifiee par la dose recue. Elle est notée D et est exprimée en Gray (Gy) (1 Gy =1
J.kg™h). Il est aussi fréquent de trouver le rad comme autre unité de mesure (1 Gy = 100 rad). En
paralléle, le débit de dose (Gy.s™) traduit la quantité d’énergie absorbée par unité de temps.

Le pouvoir d'arrét électronique d’un rayonnement traduit la capacité d'un matériau a arréter une
particule incidente. 1l représente la quantité d'énergie moyenne dE perdue par particule et par unité

de longueur parcourue dx et est defini par :

dE

S=——
dx

Il prend en compte les collisions entre particules incidentes, noyaux de la cible et cortege
électronique ainsi que les échanges de charges particules-matériau. L’unité la plus couramment
utilisée est le keV.nm™. Dans le domaine de I’irradiation par des particules chargées, le terme de

transfert d’énergie linéique (TEL) peut aussi étre rencontré et correspond au pouvoir d’arrét.

Toute source de rayonnement peut étre différenciée par le flux de particules qu’elle produit. Le flux
est le débit direct de la source ; c'est-a-dire le nombre de particules qui peuvent pénétrer le matériau
cible par unité de surface et de temps. Il est noté ¢, et a pour dimension le cm?.s™. L’intégration du
flux par rapport au temps nous donne la fluence ¢, représentant la quantité d’énergie (nb de
particules), par unité de surface, envoyeée sur le matériau. Son unité est donc le nb de particule par
cm?. La fluence et le pouvoir d’arrét permettent la détermination de la dose, en Gy, par la relation
suivante :
D = ¢, d—E 1,602.10710
dx

Pour terminer, le rendement radiochimique, ou radiolytique, permet la quantification du rendement
de formation d’espéces X lors de I’irradiation. Il correspond au nombre de mole d’especes formées
par unité d’énergie absorbée. Il est exprimé en umol.J* ou en molécules.eV*. Outre la formation

d’especes chimiques a proprement parler, le rendement radiolytique s’applique a la formation de tout

type de modification au sein du matériau tel que la réticulation ou encore les scissions de chaines.
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[11.2. RAYONNEMENTS IONISANTS

Ils sont par définition des rayonnements corpusculaires ou électromagnétiques, susceptibles
d’arracher des électrons de la matiére. Il est donc nécessaire que I’énergie individuelle des particules
soit supérieure a I’énergie minimale des électrons du matériau cible. Leurs proprietés sont
essentiellement fonction de leur nature et de leur énergie. Cependant, il est possible de dégager deux
grandes familles selon que les particules ionisent la matiere de fagon directe ou par des processus

secondaires.'*®

[11.2.1. RAYONNEMENTS DIRECTEMENT IONISANTS

Ils sont de nature corpusculaire et font donc intervenir des particules possedant une masse
telle que les particules B (électrons ou positon), ions, électrons accélérés, neutron etc... Toutefois
seuls les électrons accélérés présentent, a I’heure actuelle, un intérét industriel. Les techniques de

production de ces entités ionisantes sont abondamment décrites dans la littérature.”® 42

111.2.1.1. ACCELERATEURS D’ELECTRONS (E-BEAM)

Le principe de production d’électrons de haute énergie cinétique est simple. Les électrons
sont émis par une cathode portée a haute température a I’intérieur d’une chambre sous vide. Ils sont
ensuite accélérés dans un champ électrostatique appliqué entre la cathode et une anode.*® L’énergie
cinétique acquise par les particules est égale, en eV, a la différence de potentiel en V. Les électrons
sortent de I’enceinte sous vide si leur énergie leur permet de traverser une fenétre constituée d’une
feuille de titane de 5 a 25 um d’épaisseur. A la sortie de l'accélérateur, les électrons sont dirigés a
l'aide d'un dispositif électromagnétique qui permet le balayage du faisceau. La largeur de ce
balayage peut atteindre 1,5 metres pour les dispositifs les plus lourds. L’ordre de grandeur des
énergies obtenues par les accelérateurs est de quelques keV a quelques MeV. Cependant, étant donné
leur charge électrique et leur masse, ils vont étre arrétés par la matiére et les champs
électromagnétiques environnants. De ce fait, la profondeur maximale de pénétration, bien que
dépendant du milieu et de la puissance de I’accélérateur, n’excede pas quelques centimetres.
L’electron pénétrant la matiere entre en interaction avec les électrons du matériau irradié par
répulsion électrostatique. L’ionisation peut se produire suivants trois mécanismes primaires qui

sont :
i) I’expulsion d’un électron si I’énergie échangée est supérieure aux énergies de liaison :
AB » AB* + e~
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Dans le méme temps, la molécule ionisée se décompose en un radical libre et un radical ionique :
ABT - A° + °B*

ii) Dans le cas ou I’énergie apportée est inférieure a I’énergie de liaison, I’électron change seulement
d’orbitale conduisant la molécule dans un état excité.
AB —» AB*

La relaxation de cette molécule peut se produire selon différents mécanismes et conduire dans

certains cas a la formation de radicaux

AB* - A°+°B

iii) La capture d’un électron de plus faible énergie conduit aussi a I’ionisation. L’ion résultant peut
se dissocier en un radical libre et un radical ionique. "
AB+e” - AB~ - A°+°B~

La disponibilité de débits de dose élevés (de 20 a 700 kGy/min) et le faible encombrement lié aux
méthodes de protection permettent aux accélérateurs d’électron de pouvoir étre installés relativement
facilement au sein d’une chaine industriele. Cependant, la faible profondeur de pénétration, de

quelques centimeétres, limite I’irradiation de pieces massives.

111.2.1.2. BOMBARDEMENT D’IONS LOURDS

Généralement connu sous I’acronyme SHI pour Swift Heavy lons, le bombardement par des
ions lourds permet la modification de la matiére suivant un schéma quelque peu différent. En effet,
s’il est généralement admis que les techniques classiques d’irradiation tel que I’e-beam et les rayons
gamma conduisent a une modification homogene des matériaux, le bombardement d’ions présente la

spécificité de générer des traces latentes au sein de la matiére.***

Cette particularité provient essentiellement du fait que les particules incidentes possédent une masse
élevée, une charge électrique et une energie elevée. De ce fait leur interaction, lorsqu’ils pénétrent la
matiére, est brutale et conduit a des dommages localisés. La perte d’énergie est réalisée suivant deux
mécanismes indépendants, a savoir, les interactions ions-noyaux de type collision élastique et les
interactions ions-électrons.

Le premier mode de pertes d’énergie se produit pour de faibles énergies, c'est-a-dire inferieures a
100 keV/uma. Les interactions ions-électrons sont des collisions inélastiques, et prédominent pour
les fortes énergies ; le dép6t d’énergie qui leurs est associé présente une valeur maximale pour un
ion incident d’énergie avoisinant le MeV/uma. La pénétration de I’ion dans la matiére génére une

zone fortement dégradée dont le diametre n’excede pas 10 nm. Cette zone constitue le cceur de la
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trace latente. Un déficit d’atome d’environ 5 % peut étre observé. Deux modeles tendent a expliquer

ce déficit.!*®

Le premier est le modéle des explosions de Coulomb. Lorsque I’ion traverse la matiére, il arrache
des électrons. La matiére se trouve donc localement chargée positivement. Il s’en suit une répulsion

électrostatique.

Le second modele est celui de la pointe thermique. Lors des collisions inélastiques produisant
I’excitation des électrons, suffisamment d’énergie est transmise au réseau, par des interactions
électrons-phonon, pour permettre une élévation locale de la température immédiatement suivie par

une trempe. Il s’en suit la formation d’une zone amorphe.

Dans un second temps, une zone périphérique, dénommée halo subie des modifications. En effet, le
passage de I’ion éjecte des électrons secondaires avec suffisamment d’énergie cinétique ainsi que
des photons X pour ioniser la matiére environnante et générer un profil radial de dégradation. La
dose recue décroit selon une loi en r? selon que 1’on s’éloigne du centre de la trace. Le diamétre total

de la trace latente peut ainsi étre compris entre 100 et 1000 nm. 4614/

L’irradiation est de ce fait fortement inhomogeéne. Cependant, une fluence plus élevée peut conduire
au recouvrement des traces latentes. La profondeur de pénétration des ions dépend de la nature de la
particule ainsi que de son énergie cinétique qui sont des paramétres modulables. On peut néanmoins

consideérer qu’elle est inférieure au centimetre.

Figure 13. Coupe radiale d’une trace latente mettant en évidence I’ionisation du halo par des

particules secondaires.*®

Plusieurs auteurs ont tiré parti de la formation des traces latentes dans une matrice PVDF et ont
développé la technologie lon Track Membrane. Ces zones dégradées peuvent étre attaquees de fagon
sélective par des espéces chimiques agressives et conduire a la formation de pores. Le nombre de
pore est controlé par la fluence, leur diameétre est modulé par la nature et la concentration de I’espéce

chimique ainsi que par la température, %52

Le procédé d’irradiation SHI n’est pas applicable aujourd’hui au secteur de I’industrie. Seuls certains
accélérateurs comme le GANIL a Caen en France, le GSI a Darmstadt en Allemagne, LBNL a
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Berkeley aux Etats-Unis, le JAERI a Takasaki au Japon sont capables de fournir des ions de haute

énergie.

[11.2.2. BOMBARDEMENT INDIRECTEMENT IONISANTS

Les rayonnements indirectement ionisants tels que les rayons UV, X et vy, font intervenir des
photons dont I’énergie est reliée a leur longueur d’onde par la constante de Planck. Les photons

incidents communiquent leurs énergies suivant différents mécanismes.'*?

Pour de faibles valeurs d’énergie, I’effet photoélectrique est prédominant et consiste en I’absorption
du photon qui communique son énergie a un électron periphérique. Cet électron ou photoélectron est
éjecté du cortéege électronique avec une énergie cinétique correspondant a I’énergie du photon

incident. (Figure 14.a).

E=hv Tegt
photon incident ~ -~ -~ Bar s L ) Ezn
E=hwa photon incident i photon incident, ™ ™ (™
ey E=hwe 7 O 2= E=hwe
L] 2 I
-
g A o
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a) ' b) = o)

Figure 14. Représentation schématique de I’effet photoélectrique (a), de I’effet Compton (b), et de la

matérialisation (c).*

Lorsque les valeurs d’énergie sont intermédiaires (du keV au MeV), I’effet Compton prévaut (Figure
14.b). C’est une collision inélastique. Une partie de I’energie du photon est cédée a un électron qui
est éjecté. Un photon d’énergie plus faible est donc diffusé par le matériau. Cet effet est predominant
dans le cas des polymeéres qui sont constitués d’atomes dont le numéro atomique est relativement
faible.

Lorsque I’energie est supérieure au MeV, et plus précisément, lorsque I’energie est supérieure a
1.022 MeV, la matérialisation d’une paire électron-trou est possible (Figure 14.c). En effet, les
champs électriques intenses qui entourent les noyaux permettent la transformation d’énergie en
masse par la production de négaton et de positon, d’energie respective 511 keV. Ces deux particules

perdent leur énergie par ionisation du milieu comme vu précédemment.'*®
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111.2.2.1. Rayonnements UV ™

Ces ondes électromagnétiques possedent une gamme de longueurs d’onde qui s’étend de 40 a
400 nm. On distingue cependant plusieurs régions. Les VUV pour Vacuum UV couvre le domaine
de longueur d’onde de 40 a 200 nm. lls sont fortement absorbés par I’atmospheére et par le quartz qui
est utilisé pour la fabrication de lampe UV. De ce fait, leur utilisation de fagon industrielle n’est pas
appropriée. Les autres régions sont plus communes, UV-C de 200 a 280 nm, UV-B de 280 a 315 nm
et UV-A de 315 a 400 nm.

Les UV sont produits par I’excitation d’un gaz de mercure qui forme un plasma a une température
avoisinant les 6000 K. Les relaxations des atomes excités générent des photons UV.

Dans les applications industrielles, les photons utilisés ont une énergie comprise entre 2.2 et 7.0 eV.
Les lampes a mercure produisent un spectre polychromatique qui présente des longueurs d’onde
pour lesquelles I’emission est de plus grande intensité (254 et 185 nm pour les lampes classiques).
Un développement plus récent, les lampes & excimers (excited dimers) permettent d’obtenir des
faisceaux monochromatiques de hautes émissions (172, 222 et 308 nm). Elles permettent de ce fait

une certaine sélectivité de la photoexcitation.”

La modification intrinseque des polymeéres fluorés par le rayonnement UV n’est pas abondante dans
la littérature scientifique. Ceci s’explique par le fait que les polymeres fluorés présentent une bonne
résistance a ce type de radiation. En revanche les procedés d’amorgage de polymérisation par les UV
font I’objet de nombreuses recherches qui peuvent étre bénéfiques dans le cadre de la modification
du PVDF.

111.2.2.2. Rayonnement X

Les rayons X sont une forme de rayonnement électromagnétique a haute fréquence dont la
longueur d'onde est comprise approximativement entre 5 picometres et 10 nanometres. Ces valeurs,
proche de I’échelle atomique, permettent de sonder la structure et I’organisation de la matiére.

L'énergie de ces photons s’étend de quelques eV, & plusieurs dizaines de MeV. **

Ils sont obtenus par excitation d’un atome bombardé soit par des particules chargées (protons ou
électrons) ou encore par des photons dont I’énergie est supérieure a celle du rayon produit. Les
électrons des couches internes sont excités et leur relaxation peut produire des rayons X (regle de
sélection des transitions). La méthode de production la plus classique utilise les tubes a rayon X qui
sont constitués d’une anticathode et d’une cathode a I’intérieur d’un tube sous vide. Des électrons
sont accélérés par une différence de potentiel de plusieurs milliers d’eV et bombardent une

anticathode (cible). Les électrons, lorsqu’ils pénetrent la matiére sont freinés par les atomes. Ils sont
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déviés par les forces d’attraction Coulombienne du noyau. lls provoguent un rayonnement de
freinage plus connu sous le terme Bremsstrahlung dont une partie du spectre d’émission se trouve
dans le domaine des rayons X. Ces rayons X excitent les atomes de la cible, et ceux-ci réémettent un
rayonnement X caractéristique du phénomeéne de fluorescence X. Une méthode plus récente pour
produire des rayons X est le rayonnement synchrotron qui utilise le principe du freinage. Des
particules chargées sont accélérées selon une trajectoire circulaire. Ce déplacement non uniforme

engendre un rayonnement électromagnétique.

Les générateurs de rayon X de haute énergie sont adaptés pour le traitement des matériaux
massiques. Les effets physiques et chimiques basiques de ces rayons X sont essentiellement les
mémes que ceux obtenus avec les rayons y ou les électrons accélérés. Le débit de dose est
intermédiaire a ces deux techniques, cependant, la qualité de pénétration de ces rayons permet
d’irradier des matériaux denses avec une répartition de dose d’uniformité acceptable. A I’inverse des
sources de rayonnement gamma, les générateurs de RX peuvent étre mis hors tension lorsque la
production ou des opérations de maintenance le nécessitent. Ces particularités font des générateurs

de rayon X, un concurrent de choix aux sources gamma.*>

Ce type de rayonnement est néanmoins peu utilisé pour la modification des matrices polymeéres a
base de PVDF. Seuls, quelques articles traitent de I’impact des rayons X lorsqu’ils sont utilisés

comme support d’analyse.**®

111.2.2.3. RAYONNEMENT GAMMA

Ils correspondent a une gamme d’énergie du rayonnement électromagnétique supérieure a
100 keV. Ces photons peuvent étre produits par desintégration nucléaire, ou d’autre processus

nucléaires ou subatomiques comme I’annihilation de paires positon-négaton.**:

L’energie du photon est directement reliée a la desintégration nucléaire dont il provient. En effet, les
radionucléides utilisés comme source de rayonnement ont leur propre spectre d’émission. On
rencontre ainsi les émetteurs gamma monoénergétiques tels que le *¥'Cs (661,7 keV), les émetteurs
bi-énergétiques tel que le ®°Co (1173,2 et 1332,5 keV) ou les émetteurs “‘multigamma’” ***Ba ou le
2By, Chaque source est caractérisée par son activité ou par son flux d’émission. Ce sont des rayons
plus pénétrants que les particules chargées telles que les électrons ou les ions. Leur capacité
ionisante est moindre, mais ils nécessitent une structure et un blindage adapté pour s’en protéger. Ils
interagissent avec la matiére suivant les mécanismes précédemment énumérés. Les sources gamma,

de par leur nature, ne nécessitent aucune source d’énergie pour I’obtention des particules ionisantes.
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Le processus de désintégration est naturel et de ce fait I’activité de la source décroit avec le temps et

ceci de facon exponentielle.

D’autres procédés d’ionisation peuvent étre utilisés, ils sont cependant moins répandus. L’utilisation
de particules f a été référencée.”® D’autre part, les plasmas ont aussi pu étre utilisés avec succés pour

la modification de surface de membrane a base de PVDF.* 46 157

Tableau 7. Comparaison des techniques d’irradiation courantes.

Nature du Profondeur de Ordre de grandeur Irradiation
Rayonnement pénétration Débits de dose
lons Lourd Inférieure au cm Elevé Inhomogene pour faible
dose
Electrons Quelques cm Centaine kGy/min Homogéne
Rayons y ~m kGy/h Homogéne
Rayons X ~m kGy/h Homogéne
Rayons UV Faible (~ surface) Faible Homogéne

Le tableau ci-dessus rappelle les principales différences entre les technologies d’irradiation que I’on
peut rencontrer. Il met en évidence que les rayons X et y sont particulierement bien adaptés pour
I’ionisation d’objets volumiques en raison de leur fort pourvoir de pénétration. Il existe en revanche
un compromis entre profondeur de pénétration et débit de dose. Pour atteindre une dose élevee, un
temps d’irradiation important est requis. La source, mise a disposition par la société IONISOS,
partenaire du projet, est une source au Cobalt bi-émettrice permettant un débit de dose maximal
d’environ 1 kGy/h.

[11.3. RADIOLYSE DES POLYMERES BASE PVDF

En général, les effets d’une exposition des polymeéres aux radiations de hautes energies
conduisent a plusieurs changements modifiant leurs propriétés. Bien que les recherches ont été

2,°% c’est en 1965 que Yoshida et al.™*®, et Wall et al.®® commencent &

entreprises depuis 196
s’intéresser au comportement des polymeres a base de PVDF lorsqu’ils sont soumis aux
rayonnement ionisants, et plus particulierement a leur capacité a réticuler. Des lors, la littérature
décrit plus ou moins bien les types de changements occasionnés suivant la nature des polymeres et
du rayonnement mis en jeu. Les variations de comportement de la matrice sont une consequence
directe :

- Du transfert d’énergie linéique d’une particule énergétique a une molécule suivi par la

rupture d’une liaison covalente conduisant a la formation d’especes radicalaires.
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- De la recombinaison de radicaux aboutissant a la formation de points de réticulation, ou a
I’assemblage de bouts de chaine, ou encore a de la dismutation.

- De la formation de petites molécules issues des coupures de chaine ou d’autres procédés
d’élimination.
Toutes ces réactions conduisent a des modifications structurales des chaines macromoléculaires et de
ce fait & une variation des propriétés macroscopiques de I’ensemble du matériau. Ces réactions se
produisent de maniere compétitive. Il est donc utile de pouvoir connaitre et séparer leurs impacts

respectifs afin d’en privilégier les effets.

[11.3.1. EVOLUTION STRUCTURALE DES CHAINES MACROMOLECULAIRES

Les évolutions structurales issues de I’irradiation sont exprimées de fagcon standard selon les
facteurs G. Les facteurs les plus communément étudiés sont les rendements de réticulation G(X), de
scission G(S) ou G(D) et de formation d’entités gazeuses G(Gas).

Les différents modéles permettant le calcul théorique de ces rendements sont basés sur des
hypotheses de départ telles que la linéarité des chaines macromoléculaires, I’équiprobabilité de
rupture de chaque motif répétitif, une masse molaire moyenne suffisamment élevée et un nombre de
scission de chaine trés inférieure au nombre de motifs élémentaires."®’

161

Les rendements de scission G(S) et de réticulation G(X) ont ainsi pu étre exprimés par Saito ~— selon

les relations suivantes :

100-N, -y 100 - N, - x

G(S) = D ; GX) = D

Avec Na le nombre d’Avogadro, D la dose en MRad, y et x les nombres de scissions de chaine et de
point de réticulation respectivement, exprimé en mole.kg™. Les valeurs de G sont exprimées ici en

nombre d’événements pour 100 eV.

Les hypotheses permettant d’aboutir a cette relation sont une réticulation aléatoire, I’équiprobabilité
de réticulation de chaque motif quelle que soit sa position dans la chaine macromoléculaire, le
nombre de point de réticulation qui doit étre suffisamment faible face au degré de polymerisation

moyen, et une longueur des ponts entre chaines négligeable.

Lorsque la réticulation et la scission de chaine se produisent simultanément, il est admis que ces
processus sont indépendants. Les équations précédentes permettent surtout de pouvoir déterminer les

nombres de réticulation x ou de scission y par unité de masse de polymeére.
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Par ailleurs, les rendements G(X) et G(S) peuvent étre déterminés par une approche expérimentale
en utilisant I’équation de Charlesby-Pinner. Cette équation est basée sur une distribution initiale des
masses molaires aléatoires et est en relation avec la fraction soluble s. Des tests de gonflements

doivent donc étre réalisés afin de mesurer s. L expression de cette équation est la suivante :

po et qo représentent respectivement les probabilités de scission et de réticulation par unité
monomeére et par unité de dose, u; le degré moyen de polymérisation en nombre et D la dose en
MRad. (1 MRad = 10 kGy). Cette équation peut aussi étre reliée a la masse molaire initiale du

polymere :

dONN 9.6+ 105
2:G(X) 2-G(X)-M°-D

s++/s=

Le tracé de s + +/s en fonction de 1/D doit donner une droite tant que la distribution des masses
molaires est aléatoire, c'est-a-dire M/M, < 2. Par extrapolation, I’origine nous donne le rapport

Po/go tandis que la pente nous donne acces a (.

Une autre équation issue de cette theorie fait intervenir la dose au point de gel Dy c'est-a-dire la dose

nécessaire pour gélifier le polymére irradié. ¥’

s+ =77505+ (2~ 77000) (3)

D’autres méthodes permettent le calcul des rendements de scission et de réticulation. Ainsi, G(S)

peut étre déterminé & partir de I’évolution de la masse molaire moyenne en nombre : 1%

1

1
— =—+1.04-10"-G(S)-D
M, M2 )

n

De la méme fagon, G(X) est accessible par : 139
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[11.3.2. COMPORTEMENT DU PVDF SOUS IRRADIATION

L’acte primaire de I’interaction polymeére/rayonnement peut étre ramené a la rupture
homolytique d’une liaison latérale, ou du squelette carboné, conduisant a la formation d’un
macroradical. L’impact de I’irradiation sur les polymeres fluorés a fait I’objet de nombreuses études
visant a décrire les mecanismes genéraux de dégradation, I’influence et la compréhension de

différents parametres, et I’évolution des propriétés du matériau.

111.3.2.1. MECANISMES GENERAUX

Selon des considérations purement énergétiques, chacune des liaisons présentes dans les
polymeres a base de PVDF, peut étre ionisée lorsque le matériau est irradié par un rayonnement
ionisant. En effet, les énergies des liaisons C-F, C-H, et C-C sont respectivement de 4.42, 4.28 et
3.44 eV et sont tres faibles face aux keV des photons y ou aux électrons accélérés. 116 L’impact du
rayonnement se traduit donc par une rupture aléatoire des liaisons qui conduit a la formation
d’espéces radicalaires. 13
Depuis 1973, Makuuchi et al.*® 3 104 1% ont proposé plusieurs mécanismes réactionnels

caractéristiques de I’irradiation du PVVDF faisant intervenir les radicaux suivants :

-CF2-CH2°, -CF2-CH°-CF2-, -CH2-CF;°, -CH2-CF°-CH2-, et -(CF = CH),-CF°-

Figure 15. Nature des radicaux formés dans un PVDF irradié.*®

La premiére réaction proposee est une coupure homolytique des liaisons C-F et C-H.

b
- ':Hz_ CFE_CHE_ ﬁ _CHE_CFH _CHE_ + Fn
—CF, —CH —CF,— + H°
Figure 16. Mécanisme de formation des radicaux de chaine par irradiation gamma.

Elle aboutit a la formation de radicaux de chaine et des radicaux atomiques F° et H® qui leur sont
associés. Le cas d’une rupture homolytique d’une liaison carbone-carbone conduit a la scission de la

chaine, responsable de la formation de deux radicaux terminaux.
—CH, CR,—CH-CR,— —————— —CH,—CR® + *CH,~CR—
Figure 17. Formation de radicaux de bout de chaine par scission du squelette carboné.
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Les especes radicalaires formées peuvent réagir entre elles pour donner des points de réticulation tel

que :
— CH;— CF* — CH;— T L .
+ — CH Type "X
—CF, —CH' —CF, — —CFRT  TCR—
|
g T CR CH;
ou Type Y + — !

CF;

— CF, —CH®* — CF,— |-
—CF, —CH — CF, —

Figure 18. Formation de points de réticulation par réaction des radicaux.

Les branchements sont équivalents a un point tétrafonctionnel dans le cas de la combinaison de deux
radicaux de chaine ou trifonctionnel s’il met en jeu un radical de chaine et un radical en bout de

chaine. Cette réaction est antagoniste a la réaction de scission.

Les radicaux en bout de chaines peuvent se réarranger suivant différents mécanismes pour donner
des structures stables. Ils peuvent se combiner deux & deux pour reconstituer la chaine

macromoléculaire, ou bien former des structures insaturées :

—CH;—CF;” + °CH,—CF,— ——* T CH=CF; + CH;=CF— + H"+ F*

Figure 19. Formation de structures insaturées en bout de chaine. **

Un autre mécanisme de formation de structure insaturée se produit. Dans un premier temps, le
rayonnement ionisant génere un radical de chaine. Le radical F° libéré est tres réactif et peut arracher
un hydrogéne en position béta pour former une molécule d’acide fluorhydrique. Les deux radicaux
positionnés sur deux carbones adjacents se recombinent pour donner une liaison =. La formation de
structures insaturées successives repose sur le fait que le fluor situé en béta d’une double liaison

devient plus labile. Son élimination est de ce fait privilégiée.

g I
- CH-L_EIZ"'_EIZ - - CHE_III:"'—“IC_ + HF — - CHE_EIZ :EIZ _EIZ_CI_
F H F H F H F H .
-[n-2} HF -HF an‘“'?
_CHa_(CF:CH]_CFa_ T T CHTC=CTCEC— T T CHTC=CTCOT O
" ' FHOF H FHOFH

Figure 20. Formation des structures insaturées de degrés de conjugaison élevée. Inspiré de 48, 112,
164
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Ces structures insaturées de degré de conjugaison élevé sont formées préférentiellement aux fortes
doses.’®® De par leur nature, elles peuvent étre réactives face aux attaques radicalaires ou pour une
réaction d’addition. Elles peuvent donc étre assimilées, dans certaines conditions, a des points
d’ancrage potentiels.

La condensation de molécule d’acide fluorhydrique est reconnue comme étant la force motrice de la
formation des polyénes. Cette réaction est en effet thermodynamiquement favorisée. Elle va
conduire, comme nous I’avons vu dans le cadre de la dégradation, a la coloration du PVDF. Des
molécules d’H, peuvent aussi se former par combinaison de radicaux H° mais le rendement de
formation de dihydrogéne est faible. La formation de F, ou la fluoration du PVDF sont quant a elles

thermodynamigquement défavorables.'*

Enfin, le radical peut étre conservé comme une espéce stable au sein de la matrice polymeére dans
une atmosphere inerte. Plusieurs auteurs ont en effet constaté la conservation de radicaux sur des
périodes de plusieurs semaines & plusieurs mois.**’

L’ évolution des propriétés du matériau irradié est donc conditionnée par son aptitude a suivre
préférentiellement un mécanisme de réticulation ou de scission de chaine. L’expression des rapports

des rendements de scission et de réticulation est de ce fait un facteur de choix pour qualifier I’impact

de la radiolyse dans des conditions données.

111.3.2.2. INFLUENCE DES CONDITIONS D’IRRADIATION

111.3.2.2.1. EFFET DE L’OXYGENE

Un des effets prédominants de la radiolyse des matériaux polymeres est I'atmosphere
d’irradiation. Comme il I’a été mentionné dans la section précédente, le processus d’irradiation
engendre des especes radicalaires. Plusieurs réactions compétitives peuvent se produire et dépendent

de la stabilité relative de ces especes.

oos OCH
| PVDF l
—CF,—CH—CR:—
TCRTCH'TCR T+ 0: —— TCRTCHTCR T +
-H*
— CF;—CH" —CF—
oo*
| —CF,—CH —CR—
— CF,—CH —CF, — |
+ 0
I
— CF;—CH* —CF,— — CF,—CH—CF,—

Figure 21. Réaction de I’oxygene sur les radicaux alkyles et formation de peroxyde et

hydropéroxyde.**®
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En présence d’oxygéne, dissous dans la matrice, ou introduit par diffusion, un mécanisme entre en
compétition avec les mécanismes précédemment cités. O, peut réagir spontanément avec les

radicaux alkyles pour former des structures peroxyde ou hydroperoxyde (Figure 21). 23 1¢7

Ces fonctions métastables sont activables par la température. Dés lors, le potentiel de ces fonctions
se traduit par la possibilité de piéger une entité réactive et de la libérer a un instant voulu pour
amorcer de nouvelles réactions telles que du greffage.'®” Néanmoins, la présence d’oxygéne conduit

a une augmentation du nombre de scission de chaine et & la dégradation du polymére.”*" 1% | e

168
l.

rendement de formation d’acide fluorhydrique est aussi augmenté.*® Adem et a ont mis en

évidence par spectroscopie infra rouge, la présence de fonctions hydroperoxyde (3304 cm™), de

1.1%° ont

fonctions hydroxyle (3800 & 2400 cm™), et de fonctions carbonyle, (1741 cm™). Suwa et a
aussi démontré qu’une irradiation sous air avait une influence sur les cristaux. Le taux de cristallinité
ainsi que la température de fusion sont peu affectés par le type d’atmosphére mais les
thermogrammes montrent une fusion multimodale. La présence de ces fonctions n’est pas
souhaitable dans le domaine de I’électrochimie car elles sont des points de fragilisation et peuvent

modifier le domaine de polarisation.®

111.3.2.2.2. EFFET DE L’ACIDE FLUORHYDRIQUE

Il est maintenant bien connu que les hydrofluoropolyméres comme le PVDF, subissent, lors d’une
irradiation ou d’une dégradation thermique une élimination d’acide fluorhydrique conduisant a la
formation d’insaturations. Makuuchi et al.'** ont étudié les interactions entre la formation d’HF et la

réticulation du PVDF par des rayons y.

Absorbance

0 I

200 300
400 Longueur d’onde (nm)

Figure 22. Evolution de I’absorbance UV du PVDF irradié a 160 kGy en fonction de la quantité de
HF.113
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Les auteurs démontrent via des mesures de fraction soluble et d’absorbance UV, que la présence
d’acide fluorhydrique diminue le taux de réticulation et le taux de formation d’insaturations.
L’hypothése émise est que I’acide fluorhydrique libéré peut réagir avec les radicaux conduisant a la

formation d’especes stables suivant le mécanisme suivant :

| | I
H*—F% + 5*’(|:—Ff” — H——-F——-tlz—F — K o+ F—r.f—F

Figure 23. Réaction des molécules d’acide fluorhydrique sur les radicaux de chaine. ***

Cette réaction consomme les radicaux macromoléculaires diminuant donc le rendement de
réticulation G(X) ainsi que le taux de formation des polyenes. Ainsi, la fraction de gel peut étre
augmentée en piégeant les molécules d’HF libérées lors de I’irradiation avec par exemple, de
I’hydroxyde de potassium KOH. La quantite d’HF forme lors de I’irradiation peut étre déterminée
par dosage™® ou par des méthodes indirectes comme la détermination des rapports molaires F/C par

des techniques telles que I’XPS ou I’'ESCA. %"

111.3.2.2.3. EFFET DE LA TEMPERATURE

Dans le cas des polymeres, la mobilité des chaines est intimement liée a la température et au
type de phase étudiée (amorphe vs cristalline). En regle générale, une augmentation de la
température augmente la mobilité des chaines et donc des radicaux. Pour des températures
inférieures a la température de transition vitreuse, le nombre de radicaux stable augmente. Ces
radicaux sont piégés dans la phase amorphe et la réticulation est réduite en raison de la faible
mobilité des chaines. En revanche, le phénoméne de scission est renforcé.**” Rosenberg et al.!®®
notent que la recombinaison et la migration des radicaux a température ambiante, c'est-a-dire au
dessus de la Tg pour le PVDF, est peu favorisée, mais que I’état caoutchoutique favorise la

réticulation. De plus, Nasef et al.**

rapportent que la réticulation se produit au sein de la phase
amorphe et a I’interface des zones cristallines, l1a ou les chaines ont précisément une certaine
mobilité. L’augmentation de la mobilit¢ moléculaire permettant une plus grande réactivité des
radicaux est une théorie séduisante. Makuuchi et al. avaient déja exploité ce paramétre.’® Ils ont en
effet montré (Figure 24) que la fraction de gel augmentait avec la température d’irradiation pour une
méme dose. Leurs résultats ont été corrélés a la mesure de la fraction des chaines mobiles du
polymere qui augmente proportionnellement avec la température avec une rupture de pente aux

alentours de 50°C.
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Figure 24. Evolution de la fraction de gel en fonction de la température d’irradiation et de la dose (a
gauche) a:48,b:29,¢:19,d:15,e: 11 et f: 9 kGy. Evolution de la fraction mobile du polymere

en fonction de la température - déterminée par RMN. %4

De plus, Lyons ™° a suggéré que la réactivité des radicaux est reliée & une température critique
différente de la température de transition vitreuse. Cette température serait plutot en relation avec la
mobilité des chaines situées a I’interface des cristallites et de la phase amorphe. Ce postulat est
plutdét en bon accord avec les résultats de Makuuchi et al. puisque dans le cas du PVDF, une
transition est observable en rhéologie aux alentours de 75 °C. Cette transition est reliee a des
mouvements internes aux cristaux et a des mouvements en surface des lamelles qui s’apparentent a

une préfusion. %17

La phase cristalline est quant a elle, peu sujette a la réticulation. Les segments moléculaires sont
figés et les radicaux formés a I’intérieur de ces domaines ne peuvent se mouvoir pour réagir avec les
radicaux de chaine. Les dégats dans la phase cristalline sont ainsi limités par les recombinaisons
favorisées par I’effet “’cage’”. (Les deux radicaux formés lors de la rupture d’une liaison se
recombinent ensemble).*? Le type de phase cristalline ne semble pas avoir d’influence sur le

comportement des PVDF sous irradiation.*”

L’irradiation d’un polymere totalement fondu permet d’obtenir une mobilité de chaine élevée et
homogene et facilite donc la recombinaison des radicaux.**® *™* Cependant, le polymére perd dans ce

cas son intégrité physique.

111.3.2.2.4. INFLUENCE DE LA DOSE D’IRRADIATION

Précedemment, nous avons présenté la formation de radicaux directement issus des
interactions d’une particule ionisante sur les chaines macromoléculaires. Une particule, suivant sa
nature, son énergie et suivant la composition du matériau cible, possede une probabilité d’ionisation

qui lui est propre. Ainsi, les interactions particule-matiére augmentent proportionnellement avec la
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dose recue. Cependant, des auteurs, dans le cadre d’études de greffage amorcé par des radicaux issus

d’un processus d’ionisation, ont relevé une concentration maximale en espéce radicalaire. 1"

Ce phénomene est lié a la distance entre les radicaux. En effet, pour de faibles doses, la
concentration radicalaire augmente linéairement avec la dose. Les radicaux sont genérés dans la
matiére de fagcon aléatoire. Si I’on considéere que la mobilité des chaines ne varie pas pendant
I’irradiation, les radicaux peuvent se mouvoir dans un volume donné au cours d’un temps donne.
Lorsque deux volumes s’interpénétrent, les radicaux peuvent se recombiner.}”® La concentration
maximale en radicaux est donc atteinte lorsque la proximité de ces derniers leur permet d’interagir. Il

y a de ce fait compétition entre genération et recombinaison.

En outre, comme il a été précisé, la mobilité macromoléculaire conditionne I’évolution du polymére
irradié. Elle intervient au niveau de la réactivité des radicaux mais est aussi modifiée par I’évolution
de la matrice (scission et réticulation).
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Figure 25. Evolution de la concentration en radicaux en fonction de la dose d’irradiation & gauche.

A droite, évolution de la fraction soluble S d’un PVDF en fonction de la dose réciproque. **°

La concentration en radicaux atteint un palier alors que les phénomeénes de réticulation et de scission
continuent de se produire. La diminution de la solubilité associée traduit une augmentation du taux
de réticulation. Les Figures 24 et 26 montrent aussi I’influence de la dose avec une fraction de gel

qui augmente avec la dose.
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Dose kGy

Figure 26. Evolution de la fraction de gel en fonction de la dose. Rayon Gamma sous vide. >’
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La courbe augmente rapidement entre 0 et 200 kGy, puis tend a se stabiliser, jusqu’a atteindre une
fraction de gel d’environ 70% pour une dose de 600 kGy. Ces résultats sont globalement en bon
accord avec ceux de Sands et al.'"®

kGy.

qui annoncent une fraction de gel de 98 % pour une dose de 1000

Les impacts de la dose sur le rapport scission-réticulation sont finalement peu connus. Aymes-
Chodur et al.*® rapportent que la part de scission de chaines est insignifiante lorsque la dose est
inférieure a 10 kGy. La réticulation semble étre le processus prédominant lorsque de fortes doses

sont atteintes (>1500 kGy sous e-beam).'®®

De plus, la fraction soluble devient nulle lorsque la dose
tend vers Iinfini.**® Or les rapports G(S)/G(X) sont précisément déterminés par extrapolation aux
fortes doses a partir des courbes de Charlesby-Pinner. Suivant la gamme de dose étudiée, le tracé de

(S + Sl/2

) en fonction de 1/D ne s’apparente pas a une droite (Figure 25) et pourrait expliquer
certaines divergences des rendements G(S) et G(X) entre auteurs comme on peut le voir dans
différente revues.**® 8 Lyons insiste d’ailleurs beaucoup sur les hypothéses & respecter pour
I"utilisation de la loi de Charlesby-Pinner.'® La dose requise pour observer la formation d’un gel

peut elle aussi varier suivant les auteurs et les conditions d’irradiation. Elle est comprise entre 9 et 36
kGyQS, 117, 118, 164

I111.3.2.3. INFLUENCE DE LA STRUCTURE DU POLYMERE

L’effet de structure est plus ou moins clair selon les auteurs; en effet, pour un méme
polymere les résultats peuvent diverger et méme se contredire. D’autre part le changement de
composition a des effets sur plusieurs caractéristiques comme la mobilité des chaines, le taux de
cristallinité, les températures de fusion et de transition.

Rosenberg et al.*®® ont étudié I’influence du rapport H/F présent dans plusieurs fluoropolyméres sur
leur tendance a reticuler ou a subir préférentiellement des phénomenes de scission. Ils ont établi que
le nombre de point de réticulation par unité de dose diminue avec le rapport H/F. Le classement

proposé est le suivant :

Réticulation
>
PFA FEP ETFE PVDF PVF
-[CF,-CF,-CF-CF,-CF,]- _ CF._ CFIL
3 [CF,-CFy- CFo-CF] -[CHy-CHy- CF,-CF]- -[CH,- CF)- -[CH,- CH]-
I CF3 F
CF,-CFms1
<
N
Scission

Figure 27. Classement de la capacité d’un fluoropolymére a réticuler.*®®
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Leur remarque fut que la présence d’atomes d’hydrogeéne facilite la formation de radicaux
conduisant a des ponts de réticulation. De plus, la libération d’HF, a travers la formation de
structures insaturées, facilite la formation d’un réseau. La différence de comportement entre le
PVDF et le copolymére Ethylene-TétraFluoroEthylene (ETFE) est imputée a une plus faible
réactivité des radicaux formeés dans I’ETFE. Le classement a ensuite été enrichi par Lyons. (Tableau
8)

Tableau 8. Influence du rapport H/F sur les capacités des fluoropolymeres a réticuler sous

irradiation.

Réticulation PTrFE > PVF > p(VDF-co-HFP) > PVDF > p(VDF-co-CTFE) >> ETFE ~ ECTFE >> FEP
H/F 1:3 3:1 ~2:3 1:1 2:3 1:1 4:3 0:1

Il montre que le critéere H/F est insuffisant et qu’il est nécessaire d’impliquer d’autres parameétres tels

la T, et le taux de cristallinité. Dargaville et al.'*

ont d’ailleurs montré que la capacité a réticuler
sous rayonnement d’un polymere fluoré composé de (C, F et H) était inversement proportionnelle au
taux de cristallinité. Néanmoins, la présence de chlore au sein de la chaine conduit a des rendements
de scission plus élevés et notamment dans le cas du p(VDF-co-CTFE).}® 18 163 | es raisons
expliquées par Florin puis reprises par Dargaville et Hill reposent sur le fait que le comonomere
CTFE ne comporte pas d’atome d’hydrogéne, et que I’atome de chlore a fort encombrement stérique

limite la recombinaison du radical formé sur le comonomere, 3% 180181

Le tableau ci-dessous compare les rendements de réticulation et de scission obtenus sous atmosphére

inerte par différents auteurs sur le PVDF et ses deux copolymeéres.

Tableau 9. Rendement de réticulation et de scission du PVDF et de ses copolymeres

Polymeére G(X) G(S) G(S)/G(X) Remarques
PVDF™ 1.0 0.3 0.3 )
PVDF 2 0.78 0.37 0.47 Solef 1010 (e-beam)

13 046-  0.38- ] o
PVDF 0.55 0.63 0.87-1.21 KF, 20°C (y)
PVDF 112 0.7-0.9 %%75' 0.81-1.03 KF-Kynar, 61°C (y)
p(VDF-co-HFP)"* 1.7 1.3 0.76 Viton A (y)
P(VDF-co-HFP) ' 1.5 0.58 0.39 Solef 11010 6%HFP (e-beam)
P(VDF-co-HFP) 3.4 1.3 0.4 )
P(VDF-co-CTFE) ***° 0.9 1.4 1.56 Kel-F 3700 (y)
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Bien que les résultats présentent une certaine dispersion et qu’il soit difficile de définir des lois de
comportement, le tableau met en évidence la position particuliére occupée par le PVDF sur I’échelle
du classement de la Réticulation/Scission entre le copolymére p(VDF-co-HFP) qui présente une
meilleure capacité a reticuler et le copolymeére p(VDF-co-CTFE) pour lequel le phénomene de

scission est plus important.

111.3.2.4. EFFET DE L’IRRADIATION SUR LES PROPRIETES THERMO-MECANIQUES

L’impact des rayonnements ionisants sur les propriétés du PVDF a été étudié par de
nombreux auteurs, ™ 136 163 167. 188 - \tijisation de la technologie d’ionisation vise généralement &

augmenter les propriétés mécaniques, la tenue a la solvatation, ainsi que les propriétés thermiques.

111.3.2.4.1. EVOLUTION DES PROPRIETES MECANIQUES

Les propriétés mécaniques les plus étudiées sont les propriétés obtenues par des tests de
traction uniaxiale. Ces tests permettent d’appréhender le comportement du matériau en se basant sur
différents parameétres tels que le module d’élasticité, la contrainte au seuil d’écoulement et a rupture
ainsi que les déformations associées et le travail nécessaire a rompre le matériau. Les propriétés
mécaniques du PVDF irradié sont décrites pour une exposition aux fortes doses (jusqu’a 1200 kGy).
Le PVDF est dans ce cas irradié par des électrons sous air."*® Des tests similaires ont été reproduits
pour une irradiation par des rayons y sous atmosphere inerte jusqu’a 15 kGles, 200 kGy 163 1000

kGy™? et aussi sous air jusqu’a 100 kGy.**’

Dans le cadre d’irradiation par des photons y sous atmosphere inerte, Rosenberg et al. présentent
I’évolution du module et de I’élongation a rupture en fonction de la dose.

150 as

Module de Traction MPa

Elong ation a Rupturea %

100 I i i i 0 L 1 1 !
50 igo 150 200 0 50 oo 150 200
Diose [kGy) Dose [kGy)

Figure 28. Evolution du Module de traction, a gauche, et de I’allongement a rupture, a droite, en

fonction de la dose d’irradiation. PVDF - Rayons y sous Atmosphére inerte.*®

L’evolution de I’allongement a rupture suggere une compensation des effets de scission par la

réticulation tandis que les variations de module sont imputées aux variations de cristallinité.
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L’ importante chute de 30 % pour les faibles doses implique que les modifications structurales sont
majoritairement situées dans la phase amorphe. La force a rupture est peu affectée par les radiations.
Ribeiro et al.’® rapportent une légére diminution de I’élongation et de la force & rupture mais leur

conclusion est que ces dernieres propriétés sont peu affectées de 0 a 15 kGy.

Lorsque I’atmosphére d’irradiation est de I’air, Marmey*®’ n’observe pas de variation du module
d’élasticité jusqu’a 80 kGy. En revanche, une augmentation de 60% de I’énergie a rupture est
constatée lorsque la dose absorbée est de 8 kGy. L’energie a rupture chute ensuite régulierement
pour perdre 50 % de sa valeur initiale a 80 kGy. L’auteur explique que I’augmentation est due a de la
réticulation tandis que la diminution est probablement due aux phénomenes de scission. L’évolution

des contraintes et des elongations n’est cependant pas montrée.

Nasef et al.**® constatent une Iégére augmentation de la contrainte & rupture jusqu’a 800 kGy puis
une diminution pour les doses supérieures. Ils expliquent ce comportement par un changement de
prédominance des mécanismes de scission et de réticulation. La diminution progressive de
I’élongation a rupture est liée a la formation d’un réseau empéchant le mouvement latéral et

I’orientation des chaines. ">

Récemment, Dargaville et al.**

ont étudié le comportement mécanique de divers copolymeéres a base
de PVDF sous I"impact de radiation y et sous vide. Les propriétés étudiées sont présentées sur les

figures suivantes:

600 + PVDF 1 &0
= - * * m
2 coo O PVDF-CO-HFF 153 . |
s 200 o A PVDF-CO-HFP 4% . s 2
T ¥z X PVDF-CO-CTFE 19% v 5
2 300 . P ‘ 130 &
O O =
= x O 0 E
5 200 g . o0 go x 120 =
a X x x E
100 - o % X {1 10 Ij

a4 BN S i i o ) i i i i i a

0 200 400 00 500 1000 0 200 400 500 80D 1000
Diose kGy Diose kGy

Figure 29. Propriétés mécaniques d’un PVDF et de ses copolyméres (comonomere et % wt en

légende) en fonction de la dose recue. Rayons y sous vide. D’aprés les résultats de Dargaville et
a|'132

L’augmentation de la contrainte a rupture témoigne ici de la réticulation du PVDF lorsque les doses
deviennent importantes. Le comportement de I’ensemble des copolymeres est relativement proche,

c'est-a-dire une diminution de la déformation a rupture lorsque la dose augmente comme il I’a été
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précédemment observé. La contrainte a rupture est quant a elle peu affectée hormis pour

I’homopolymere.

Enfin, I’état de la littérature ne permet pas aujourd’hui de trancher de maniére précise sur I’influence
de I’'atmosphere d’irradiation sur les propriétés mécaniques. Le comportement général est peu

affecté aux faibles doses, hormis une certaine fragilisation lorsque la dose augmente.

111.3.2.4.2. EVOLUTION DES PROPRIETES THERMIQUES.

L’impact de rayonnement ionisant sur le taux de cristallinité et la température de fusion a

largement été reporté.

Le taux de cristallinitté augmente légerement pour les faibles doses avant de diminuer
progressivement pour les doses supérieures a 100 kGy (Figure 30). Les mémes tendances ont éte
établies par Nasef et al. pour des doses allant jusqu’a 1200 kGy. Dans ce cas, une augmentation du
taux de cristaux est observée jusqu’a 200 kGy qui passe d’environ 32 % a 38%. Cette augmentation
est également visible dans le cas d’une irradiation avec des rayons y sous atmosphere inerte jusqu’a

300 kGy 163, 177

100 200
wb J1ss
L ] s
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Figure 30. Evolution du taux de cristallinité et de la température de fusion du PVDF ; a) e-beam

sous air & Tamp > ; b) Rayon gamma sous vide & Tamp. "

Zhudi et al.'" ont démontré que I’augmentation du taux de cristallinité ne pouvait étre liée &
I’augmentation de la perfection des cristallites car la température de fusion devrait augmenter a son
tour alors qu’elle diminue d’environ 2.5°C/kGy. Kusy et al.®* ont d’ailleurs émis I’hypothése que
les radiations causent des défauts au sein des cristaux. Lovinger® a quant & lui confirmé cette
hypothése en étudiant I’effet des radiations sur un mono cristal de PVDF. Il observe en effet que le

degré de cristallinité diminue avec une augmentation de dose.
La diminution de la température de fusion est due a la formation de défauts au sein des cristaux

comme des points de réticulation ou de scission. L’augmentation de la fraction cristalline est reliée a
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I’évolution de la phase amorphe. En effet, les scissions de chaines augmentent la mobilité des
segments qui permettent a quelques molécules de former des cristaux thermodynamiquement stables.

Des études SAXS menées par Zhudi et al.*”’

montrent la formation de petits cristaux au sein de la
phase amorphe. En effet, I’angle de diffraction aux petits angles augmente traduisant la diminution
de la distance inter *’période’’. Pour des doses supérieures, les dommages subis par les chaines
(réticulation, branchement et scission) sont tels que le degré de cristallinité du polymére diminue

progressivement.

Dargaville et al."*? ont rapporté le méme type de comportement pour des PVDF et des copolymeéres
contenant des monomeres HFP et CTFE et précisent qu’il est nécessaire que I’irradiation se fasse a
une température supérieure a Tg pour que les explications donnees soit valables. Des études DRX
ont montré parallélement que le type de phase cristalline n’était pas modifié lors de I’irradiation.***
177,185

Par ailleurs, la littérature ne donne pas les variations de la température de transition vitreuse lorsque
le PVDF subit une irradiation.

La dégradation thermique est aussi affectée par le rayonnement. Hagiwara et al.*

ont pu mettre en
évidence les effets de la dose (de 0 a 226 kGy) et de I’atmosphére d’irradiation par des analyses
thermogravimétriques. La température de perte de masse est affectée et ceci de maniere plus
significative lorsque I’atmosphere d’irradiation est I’air. Elle passe ainsi de 363 °C a 209 °C pour
une dose de 226 kGy alors que la perte de masse maximale varie peu autour de 60 %. Lorsque
I’irradiation est réalisée sous vide, la température de dégradation est de 302 °C et le pourcentage
massique de perte est légerement plus faible (56%). Ces résultats démontrent essentiellement la

génération de points faibles lorsque le matériau est irradié et, plus particulierement sous air.

111.3.2.4.3. MISE EN EVIDENCE DE LA RETICULATION

Comme nous I’avons vu précédemment, la formation d’un gel traduit I’organisation des
chaines macromoléculaire en un réseau tridimensionnel. La mesure du taux de gonflement de ce gel
par un bon solvant du polymere permet d’avoir une idée du degré de réticulation. En effet, le taux de
gonflement est inversement proportionnel a la densité du réseau, les chaines macromoléculaires étant
retenues par des points de réticulation. Les théories du gonflement peuvent s’appliquer sur ses gels,
et si les parametres d’interaction solvant/polymere sont suffisamment bien connus, la masse entre

nceuds du réseau peut étre calculée.

La fraction de gel peut étre déterminée en utilisant différents solvants tel que le DMAc, le DMF, la
cyclohexanone. La cyclohexanone présente I’avantage d’étre stable, a haute température, vis-a-vis
du PVDE 116, 132, 163
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Dargaville et al. ont recemment montré que la fraction de solvant contenue dans le gel était fonction
de la fraction de gel formé, et ceci indépendamment de la dose d’irradiation ou méme de la nature du
fluoropolymere étudié. lls concluent que la structure du réseau est indépendante de la nature du

polymere a un taux de gel égal.
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Figure 31. Fraction de solvant dans le gel en fonction de la fraction de gel. v Ao PVDF;v =
p(VDF-co-HFP); A p(VDF-co-CTFE); & p(VDF-co- TrFE).**

Toutefois certaines réserves persistent quant a la détermination des masses entre nceuds a partir des
taux de gonflement dans le cas de polymeéres semi-cristallins, le réseau étant inhomogene (phase
amorphe vs cristalline).*® Ainsi, d’autres méthodes de caractérisation ont été employées. Par

1.18" ont appliqué la théorie de I’élasticité caoutchoutique® sur des polyethyléne

exemple, Lee et a
irradiés. Des mesures mécaniques dynamiques en traction ont été réalisées en température. Le PE
étant un polymeére semi-cristallin, la contribution des cristallites sur la mesure du module devient
nulle lorsque la température d’essai est supérieure a la température de fusion. La masse entre nceuds

du réseau peut deés lors étre determinée a partir de la relation suivante :

_ 3pRT

c=TF
Avec p la densité de la phase amorphe en g.m™, T la température en K, E” le module de conservation
en Pa, R la constante des gaz parfaits et Mc la masse entre nceuds de réticulation en g.mol™.
Ce type d’approche a été aussi appliqué dans les sytémes réticulables PVDF-amine.'??
Le module est fonction de la densité et de la longueur des chaines élastiqguement actives, les chaines
pendantes n’étant pas prises en compte. C’est pourquoi les tests de gonflement représentent une

technique complémentaire a ne pas delaisser.
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111.3.3. AMELIORATION DE LA RETICULATION

Le degré de réticulation obtenu par simple irradiation est, pour certaines applications,
insuffisant. Dans cette optique, plusieurs stratégies ont été développées afin d’augmenter la densité
de réticulation des polymeres irradiés. Il est necessaire de garder a I’esprit que la réticulation par
irradiation des polymeéres est un procédé basé sur la recombinaison des radicaux générés
essentiellement dans la phase amorphe. Il parait donc judicieux d’augmenter la quantité de radicaux
formés dans le polymere ou encore d’augmenter leur recombinaison tout en prévenant les risques

d’oxydation.

Nous avons vu précédemment que l’augmentation de la quantité de radicaux a travers
I’augmentation de la dose d’irradiation permettait I’obtention d’un taux de gel plus éleve.
Cependant, une dose élevée peut conduire a une dégradation de la matrice polymére et nécessite
aussi une durée d’exposition importante, notamment dans le cas d’une irradiation par des
rayonnements y. L’augmentation de la température d’irradiation, et donc de la mobilité moléculaire,
est aussi une possibilité comme I’avait démontré Makuuchi et al.*** (Figure 24). Notons cependant
que cette technique est difficile & mettre en ceuvre d’un point de vue industrielle sur une installation
y et que la température ne peut excéder la température de fusion sous peine de perdre 1’intégrité

physique du matériau.

La technique la plus adaptée et qui présente la plus grande facilité de mise en ceuvre est I’utilisation
d’agents de réticulation. Elle est rapportée depuis 1975 par Makuuchi et al.*® dans le cas du PVDF
et a fait I”objet de plusieurs dépots de brevets.****% Makuuchi et al. ont étudié I’influence de la dose
d’irradiation sur une série de monomeres acrylates mono, bi ou tri fonctionnels incorporés dans du
PVDF avec un taux massique de 10%. Ils ont pu démontrer une baisse significative de la dose
nécessaire a la gélification et une augmentation de la fraction de gel. Les principaux resultats sont

présentés par la Figure 32.

100 Sans motif : PVDF seul

20 A : Méthoxytétraéthyléne glycol
acrylate

B0 A : Méthoxytétraéthylene glycol
méthacrylate

40 O : Butanediol diacrylate

e : Butanediol diméthacrylate

Fraction de gel %

O : Triméthylolpropane triacrylate

0k m Triméthylolpropane triméthacrylate.
0 50 100 150 200
Dose kGy

189

Figure 32. Fraction de gel en fonction de la dose pour différents types de coagent. Irradiation

sous air par e-beam a température ambiante, 10 % coagent.
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L efficacité du coagent dépend de plusieurs facteurs tels que sa solubilité *** dans la matrice et le
nombre d'insaturation par molécule. Les agents trifonctionnels offrent de bonnes propriétés mais
leur solubilité dans la matrice peut diminuer en raison de la taille de la molécule. Le type de fonction
réactive est aussi un parametre important. Les fonctions acrylates sont plus reactives que les
méthacrylates en raison de I’encombrement stérique du méthyle. Cependant, une réactivite élevee
n’est pas forcément un parametre a rechercher car les fonctions peuvent thermiquement
homopolymériser pendant le procédé de mise en ceuvre. C’est le cas par exemple du butanediol
diacrylate sur la Figure 32 ou un gel apparait sans le concours du rayonnement. Les coagents de
réticulation de type triallyl cyanurate TAC ou triallylisocyanurate TAIC, développés dans le cadre de
la réticulation des élastoméres présentent une résistance thermique plus élevée. Le TAIC est
d’ailleurs connu comme le coagent de réticulation des fluoropolyméres le plus efficace.”® Le
mécanisme de réticulation par le rayonnement y n’est pas précisément défini en présence de TAIC
comme il peut I’&tre dans le cadre d’une réticulation amorcée par des peroxydes.’®® La radiolyse du
TAIC peut conduire a la formation d’un anion radicalaire porté par un carbonyle et sensible aux

longueurs d’onde dans le domaine du visible comme le montre la Figure 33.*%°

ﬁ\ o )f %L o = Q =
[ C - C 4

oty g e . L L

rl" u v N N A = 560 nm _H H

C

-JC‘I'."x P ‘-‘-»_ __.'u.zq_
0 ol 1 o TN 0

iﬁ H | R

Figure 33. Radiolyse du TAIC.*°

Les nceuds du réseau obtenus par la réaction de cette molécule sur le PVDF n’étant plus ponctuels, la
théorie de I’élasticité caoutchoutique ne peut étre appliquée. Par ailleurs, Yunshu et al.**® ont montré
que la densité de réticulation était proportionnelle a la dose et a la concentration en liaisons

insaturées telle que :

Mic =(A+kCy)-D

Avec A et k des constantes, k dépendant du nombre d’insaturation pour 100 g de polymére, et D la
dose. Cependant cette équation a été établie dans le cas d’élastomeéres et n’a pas été étendu a celui
des polymeres semi-cristallins. 11 semble donc difficile de pouvoir étudier la densité du réseau par les
moyens de caractérisation précédemment cités. Enfin, les effets de concentration ou le type de
matrice fluoropolymere ne sont pas précisément décrit dans la littérature.
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V. GREFFAGE AMORCE PAR RADIATION

La radiolyse des polymeres, a travers la formation d’espéces radicalaires, permet d’envisager
d’autres voies de modification des propriétés du matériau. En effet, outre leur possibilité de
recombinaison donnant lieu a la formation d’un réseau, les radicaux formés lors de I’irradiation
peuvent jouer le réle d’amorceur de polymérisation. Ainsi, la modification des propriétés de surface
est rendue possible et permet de s’affranchir des conditions séveres des traitements chimiques
communément utilisés pour attaquer les fluoropolyméres.*”* Le greffage d’un groupe fonctionnel ou
d’un monomere bien choisi permet de moduler les propriétés telles que I’hydrophilie, I’adhésion, la
biocompatibilité, la conductivité, etc... Il permet aussi d’améliorer la compatibilisation des systemes
polyméres™®* ou I’obtention de copolymeéres greffés.'®” Le rendement de greffage permet de moduler
les propriétés et peut étre contrdlé par la sélection appropriée des conditions d’irradiation.

V. 1. STRATEGIES DE GREFFAGE

La technologie du greffage par irradiation est désormais bien connue. Les différents types de
radiation précédemment présentés peuvent étre utilisés tant que des radicaux sont générés au sein de

la matrice & greffer. Trois méthodes de greffage peuvent ainsi étre utilisées™"* :

- L’irradiation simultanée, également appelée méthode directe ou mutuelle, consiste a
irradier le substrat a greffer en présence du monomere. Le monomeére peut étre sous forme liquide,
gazeuse, dilué dans un solvant ou contenir d’autres additifs. Le monomeére étant aussi soumis aux
radiations, I’homopolymérisation peut se produire simultanément et concurrencer la réaction de
greffage. Pour limiter ce phénomene, le substrat doit présenter une bonne aptitude a réticuler ainsi
gu’un rendement élevé en radicaux formés. Le monomére et le solvant doivent avoir un faible
rendement radiolytique. Un inhibiteur de polymérisation peut aussi étre ajouté mais n’est pas
toujours souhaitable pour des questions de pollution du milieu. La concentration en monomeére dans
le solvant peuvt aussi permettre de favoriser la reaction de greffage aux dépens de

I’homopolymérisation.**® 1
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Figure 34. Schématisation de la réaction de greffage d’un monomere B sur une chaine polymere A

selon la méthode d’irradiation simultanée.*** *°

- La méthode preé-irradiation ou greffage post-irradiation. Le substrat est dans ce cas irradié
seul sous atmosphere inerte ou sous vide avant d’étre exposé au monomere. Les radicaux issus de
I’irradiation vont alors pouvoir amorcer la réaction de greffage. La formation d’homopolymere est

de ce fait limitée car le monomere n’est pas directement exposé au rayonnement.

- La méthode peroxyde ou hydroperoxyde est similaire a la méthode précédente, I’irradiation
se faisant cette fois-ci sous air ou en présence d’oxygeéne. Les radicaux formés lors de la phase
d’irradiation réagissent avec I’oxygeéne et forment ainsi des structures peroxyde ou hydroperoxyde
qui lorsqu’elles sont soumises a une élévation de température, se décomposent pour amorcer le
greffage. Les amorceurs sont ainsi piéges et peuvent étre activés en temps voulu. La température
nécessaire a la rupture des liaisons peroxyde est fonction de la nature du polymére mais se situe
globalement entre 50 et 150°C.**® La formation d’homopolymére reste plus faible que dans le cas de
I’irradiation simultanée mais peut étre amorcée par la décomposition des peroxydes. Toutefois, la

matrice peut étre sujette a de la dégradation par oxydation.
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Figure 35. Schématisation de la réaction de greffage d’un monomeére B sur une chaine polymeére A

selon la méthode peroxyde.* 1%

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0016/these.pdf
© [L. Dumas], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chacune de ces méthodes présente des avantages et des inconvénients. Les deux derniéres méthodes
ne nécessitent pas une irradiation tout au long du procédé de greffage. La méthode peroxyde est la
plus facile a mettre en ceuvre car elle ne requiert pas de lourds dispositifs associés a une mise sous
atmospheére inerte. L’irradiation simultanée permet I’obtention de meilleurs taux de greffage mais

I’irradiation de solvant ou de monomeres peut necessiter certaines précautions.

IV.2. INFLUENCE DES CONDITIONS D’IRRADIATION

Le greffage étant un procédé radicalaire, les conditions d’irradiation ont un r6le déterminant
puisqu’elles permettent de définir la quantité d’amorceur qui sera disponible ainsi que leur

répartition dans la matrice.

IV.2.1. NATURE DU RAYONNEMENT

En premier lieu, la nature du rayonnement est un parametre a prendre en compte. Comme
décrit précédemment, les diverses technologies d’irradiation ont un impact différent sur les
matériaux. Le rayonnement v, trés pénétrant, peut générer des radicaux de fagon homogéne sur une
épaisseur importante de matiére tandis que les électrons accélérés ne pénétreront au mieux que de
quelques centimeétres suivant la puissance appliquée a I’accélérateur. Les débits de dose éleves des
accélérateurs sont néanmoins un atout car ils permettent d’atteindre une dose importante en un temps
relativement court. Cette technologie est de ce fait un tres bon choix pour le milieu industriel ou elle
pourra facilement étre introduite sur une chaine de fabrication de films, de membranes de faible

épaisseur ou pour réaliser des traitements de surface.'*

Le bombardement par des ions lourds est aussi utilise pour des applications de greffage sur film
PVDF notamment par I’équipe de N. Betz."** 1%2% Différents monoméres ont été utilisés tels que
I’acide acrylique, le méthacrylate de méthyle ou encore le styréne. Le greffage du styréne sur les
fluoropolymeres a d’ailleurs fait I’objet de nombreuses recherches pour produire une alternative aux
membranes de Nafion® par sulfonation ultérieure des greffons de PS.2%?% |utilisation des ions
lourds geénére des traces latentes (Figure 13) dans lesquelles des radicaux sont formés. Le greffage
est alors amorcé a partir de ses radicaux cantonnés a I’intérieur des traces latentes ce qui conduit a un
greffage hétérogéne. L’homogénéité de greffage peut étre obtenue pour de fortes doses dés lors que

les traces latentes se recouvrent.
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I\V.2.2. EFFET DE DOSE ET DEBIT DE DOSE

L’effet de dose sur le radiogreffage des fluoropolymeéres, et plus particulierement le PTFE, a
été étudié depuis les années 1960 par Chapiro et al.?" 2% Ces résultats ont ensuite été confirmés dans
le cas d’autres fluoropolymeres par nombre d’auteurs. Le taux de greffage, défini come le gain
massique dd aux greffons, augmente généralement avec la dose. Aux doses faibles, le taux de
greffage est proportionnel au nombre de radicaux générés que ce soit suivant la méthode

175,209 oy d’irradiation simultanée.”™® Pour les doses plus élevées, (supérieures a 50 kGy),

peroxyde
on peut observer une saturation du rendement de greffage ou une baisse de celui-ci. Ceci peut étre di
a une saturation de la concentration en radicaux ou a l’augmentation de la probabilité de
recombinaison des chaines en croissance du fait de leur proximité. La Figure 36 illustre I’effet de la

dose sur le degré de greffage.
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Figure 36. Evolution du degré de greffage du styréne sur un film de PTFE, en fonction du temps de

polymérisation pour différentes doses d’irradiation. Irradiation y sous air pour méthode peroxyde -
Greffage a 60°C.2%

Les doses communément utilisées dans le cadre de greffages s’étalent sur une plage de 25 a 100
kGy.

L’effet du débit de dose est moins clair et diverge selon les études qui ont été menées.

Chapiro et al 20" 28

ont tout d’abord montré que le taux de greffage n’était pas affecté par le débit de
dose quand celui-ci est faible. Lorsque des débits de dose éeleves sont utilisés, un taux de greffage
plus faible a été observé quelle que soit la méthode de greffage.!™ #1?!3 |_es hypothéses données par
les auteurs pour expliquer ces variations sont une augmentation de la cristallisation du substrat lors
de I’irradiation, une augmentation du taux d’homopolymérisation du monomere a greffer ou encore

une dépendance du rendement de formation des radicaux avec le débit de dose.
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IV.3. INFLUENCE DES PARAMETRES LIES A LA REACTION DE

GREFFAGE

IV.3.1. NATURE DU SUBSTRAT ET CRISTALLINITE

La nature du substrat est un parametre difficile a étudier de maniere précise car une variation
de la nature des segments de chaine de fluoropolymeéres conduit immanquablement a une variation
des propriétés de la matrice telles que le taux de cristallinité, la température de transition vitreuse ou
encore le comportement radiolytique global.**® Néanmoins certains auteurs ont comparé les
rendements de greffage obtenus pour différentes matrices fluorées suivant les mémes conditions
d’irradiation et de polymérisation. Les conditions de I’étude de Walsby et al.?** étaient une pré
irradiation par e-beam a 10 kGy suivie par le greffage du styréne a 70 °C pendant 2 heures. Les
principaux résultats sont présentés par la Figure 37. Les auteurs expliquent que le rendement de
greffage est fonction de la quantité de styréne qui peut étre absorbé par la membrane. Un taux de
gonflement élevé garantit une diffusion du styrene vers les centres actifs en croissance. Cependant,
le taux de gonflement ne suffit pas a expliquer les différents comportements des matrices. Les
copolymeres HFP dérogent a la régle établie. Les auteurs expliquent que cela provient du taux de
cristallinité, qui diminue lorsque le taux d’HFP augmente. Les chaines de la phase amorphe ont une
plus grande mobilité et favorisent la recombinaison des centres actifs en croissance au dépend de

I’allongement des greffons.
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Figure 37. Evolution du degré de greffage et comparaison avec la quantité de styrene absorbée
(avant irradiation) pour différentes matrices fluorées (I’épaisseur des membranes PVDF est

rappelée).?**

L’importance de la cristallinité a aussi été suggérée par Brack et al.?*® suivant la méthode peroxyde
pour des FEP, PVDF et ETFE de cristallinité respective 17, 41 et 30 a 37 %. En accord avec Walshy

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0016/these.pdf
© [L. Dumas], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés

63



64

et al. les taux de greffage sont plus élevés dans le cas du PVDF et de ’ETFE que dans celui du FEP
alors que le contraire était espéré. Les auteurs ont alors expliqué que la diffusion du styrene ainsi que
le rendement de formation de radicaux étaient plus faibles dans le cas du FEP qui est un polymere
perfluoré. En revanche, Sakurai et al.?*® ont démontré que les taux de greffage obtenus par pré-
irradiation a 80 kGy sur du PTFE sont plus élevés lorsque le taux de cristallinité est plus faible, la
concentration radicalaire, mesurée par RPE, étant similaire quel que soit le taux de cristallinité. Les
auteurs expliquent que le monomere utilisé (le MMA) peut diffuser dans la phase amorphe car la
température de greffage est supérieure a la Tg. 1l ne peut cependant pas diffuser dans la phase
cristalline. Une conséquence de ce comportement est la formation d’un greffage hétérogéne en
surface.”°

Par ailleurs, I’utilisation d’une matrice totalement amorphe ne permet pas d’obtenir des taux de

greffage supérieurs. En effet, Uschold 2%’

a demontré que le greffage était impossible dans le cas de
copolymeéres fluorés totalement amorphes en raison d’un manque de radicaux stables. La

température de greffage est dans ce cas supérieure a la Ty.

L’influence de la nature de la matrice est donc difficile a cerner. Il est aussi nécessaire de prendre en
compte les variations de propriétés associées a chaque matrice tel que les températures
caractéristiques, le taux de cristallinité, les affinités monomere-substrat, la concentration en radicaux

disponible ou encore la disponibilité et la réactivité de ces espéces.

IV.3.2. SOLVANT ET CONCENTRATION EN MONOMERE

Dés les années 60, Chapiro™® a noté que I’utilisation d’un solvant permettait d’augmenter le
rendement de greffage du monomeére et pouvait assurer un greffage homogene. La pénétration du
monomeére dans le substrat est en effet un parameétre important. Le greffage se produit en premier
lieu en surface puis se propage a I’intérieur de la matrice au fur et a mesure que le monomere diffuse
et gonfle la matrice. Ce mécanisme est appelé « greffage de front » en raison du front de diffusion du
monomere generé dans la matrice. Un effet Trommsdorff peut étre observé et est intiment lié aux
interactions qui existent entre substrat, greffons, solvant, et monomére.”*® Lorsque les chaines en
croissance sont peu mobiles, les réactions de terminaison par combinaison de deux centres actifs
sont peu favorisées. Il en résulte une vitesse de polymeérisation importante. En revanche, si les
chaines présentent suffisamment de mobilité, grace a I’ajout d’un solvant par exemple, les réactions
de terminaison par combinaison sont facilitées et diminuent la vitesse de polymérisation. La Figure
38 illustre ce phéenomeéne dans le cas du greffage du styréne sur du PP. Le styréne est solubilisé dans

du méthanol. Pour une faible concentration en styrene, le degré de greffage augmente rapidement
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lorsque la concentration s’accroit. Le méthanol étant un mauvais solvant du PS, les greffons de PS
sont tres peu mobiles et les réactions de terminaison par combinaison ne sont pas favorisées. Pour
des concentrations en styréne plus élevées (> 25 %), le styréne gonfle la matrice et donne
suffisamment de mobilité aux chaines pour qu’elles puissent se recombiner. Le nombre de centres

actifs diminuant, le taux de greffage devient plus faible. %

400

i} 20 40 2] 50 100 120
Concantration en styréns %% ol
Figure 38. lllustration de I’effet Trommsdorff dans le cas du greffage de styréne sur du PP suivant la

méthode de pré-irradiation. Dose : 50 kGy sous N, T° réaction : 30 °C pendant 15h.**

La présence d’un rendement de greffage maximal pour une concentration donné en monomere a
aussi été rapportée par Nasef et al. dans le cas de greffage de styréne selon la technique d’irradiation
simultanée sur du PTFE?®, du FEP?*, et du PFA™ un copolymére tetrafluoroéthyléne et
perfluoropropyl vinyl éther. Les conditions optimales observées par Nasef et al. (lorsque la
concentration en styrene est d’environ 60 %) ne peuvent étre attribuées a un effet Trommsdorff car
le solvant utilisé, le dichlorométhane est un bon solvant du PS. Les auteurs expliquent qu’au dela
d’une concentration en styrene de 60%, la formation d’homopolymere limite la diffusion du
monomeére vers la zone de greffage. D’autres auteurs ont aussi étudié I’influence de la concentration
du styréne sur le rendement de greffage pour différents solvants, la méthode de greffage étant
I’irradiation simultanée et le substrat du PFA.?!% 2 Cardona et al.”’® ont corrélé I’efficacité du
greffage aux paramétres d’interaction PS-solvant. Dargaville et al.??? ont aussi souligné I’importance
de parametres tels que les constantes de transfert au solvant et au polymere ainsi que la viscosité de

la matrice gonflée qui augmente lorsque la concentration en monomere augmente.

Ce type de comportement ne se retrouve pas toujours et notamment dans le cas de greffage de
monomeres hydrophiles solubilisés dans des solvants type agueux ou méthanol. Le greffage d’acide

méthacrylique®®, d’acide acrylique®® ou d’acétate de vinyle?**

sur les fluoropolymeres conduit a
une dépendance de type logarithmique entre la concentration en monomeére et le rendement de
greffage. (Le rendement augmente avec la concentration). Ce phénomene a été attribué a une

diminution de la mobilite des chaines en croissance lorsque la concentration en monomere
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augmente. Par ailleurs, Gupta et al.?*® dans le cadre d’une étude de greffage du styréne sur du FEP
ont montré que I’évolution du rendement de greffage en fonction de la concentration en monomere

était linéaire telle que :
Log (Rendement Greffage) ~ 1.9 - Log ([Monomere])
IIs ont attribué cette evolution a I’augmentation de la diffusion du monomere dans la matrice.

Si la compatibilité du solvant avec les greffons polymere a été evoquée, I’interaction substrat-solvant
est aussi un parameétre important qui permet, outre la modulation du rendement de greffage, de

.22 1227 ont étudié

déterminer I’homogénéité de ce dernier. En ce sens, Betz et a et Walsby et a
I’influence de la nature du solvant dans le cas de greffage respectivement, d’acide acrylique et de
styréne sur un film de PVDF. Le PVDF est dans les deux cas pré-irradié par e-beam a 100 kGy. Si le
solvant présente peu d’affinité avec le substrat (ex : eau/méthanol ou propanol), le greffage
s’effectue essentiellement en surface car le faible gonflement limite la diffusion du monomeére dans
le substrat. Le rendement de greffage est élevé mais le greffage est hétérogéne et conduit a
I’apparition de rugosité. En revanche, si le solvant présente des affinités avec le substrat (ex : THF
ou Toluene), la diffusion du monomere est favorisée dans la matrice. Il en résulte un greffage
homogéne sur I’épaisseur mais un rendement plus faible car les chaines gonflées, mobiles,

permettent la recombinaison des centres actifs.

Figure 39. Cartographie élémentaire du fluor dans la section d’un film de PVDF greffé par du

styréne avec un taux de greffage de 60% en utilisant du toluéne (a), et du propanol (b).?*’

La Figure 39 montre, a travers la répartition du fluor sur I’épaisseur de I’échantillon, I’hétérogénéité
du greffage lorsqu’un mauvais solvant est utilise (b). Les interactions substrat-solvant et greffons-
solvant sont donc des paramétres qui demandent une attention particuliére. La concentration en
monomere doit alors étre ajustée afin d’obtenir un rendement de greffage élevé tout en ne favorisant

pas les conditions de I’apparition d’un effet Trommsdorff.
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IV.3.3. TEMPERATURE DE POLYMERISATION

La température de polymerisation a un impact sur plusieurs paramétres tels que la mobilité
des chaines polymere (matrice et greffons) ainsi que sur la réactivité des radicaux. De nombreux
auteurs se sont intéressés a I’influence de ce parametre sur la réaction de greffage de différents

175,209,212, 225 ) j ot 3] 2% se sont intéressés au cas du styréne

monomeres sur des fluoropolymeres.
greffé sur du PTFE selon la méthode peroxyde. Leurs principaux reésultats sont présentés par la

Figure 40.
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Figure 40. Degré de greffage en fonction du temps pour diverses températures de polymérisation.?*’

La vitesse de polymérisation et la diffusion du monomeére augmentent avec la température. C’est
pourquoi, le taux de greffage maximal est atteint plus rapidement aux températures élevées. En
revanche, pour des températures trop élevées (> 60°C), la valeur du degré de greffage maximal
diminue si la température augmente. Dans ce cas, I’lhomopolymérisation du styréne se produit et
augmente la viscosité du milieu diminuant la diffusion du styrene dans la matrice polymeére. Un autre
facteur intervenant est la diminution plus rapide de la concentration radicalaire a tempeérature
élevée.?> " Gupta et al. > montrent aussi la combinaison d’une meilleure diffusion du monomére
et d’une réactivite des radicaux plus élevée lorsque la température augmente. La diminution du degré
de greffage maximal est attribuée dans leur cas & une compétition entre les étapes d’amorcage et de

combinaison des chaines en croissance.

Une augmentation de la température permet donc d’améliorer la vitesse de réaction ainsi que la
diffusion du monomere dans la matrice. Elle doit cependant étre limitée afin de ne pas conduire a

I’homopolymeérisation du monomere ou a la recombinaison des macroradicaux de la matrice.

IV.4. UTILISATION D’ ADDITIFS

L’utilisation d’additifs dans les procédés de radiogreffage a principalement éte étudiée dans

le but d’améliorer les rendements de greffage ou de diminuer la dose requise pour atteindre un
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certain degré de greffage. Ils présentent alors un grand intérét lorsqu’il s’agit de greffer une matrice

qui se dégrade facilement sous irradiation comme par exemple le PTFE.*"

IV.4.1. CONTROLE DE L’HOMOPOLYMERISATION

Comme décrit precédemment, I’hnomopolymérisation du monomeére a greffer est une réaction
concurrentielle au greffage. Elle augmente la viscosité du milieu, consomme du monomere et réduit
le rendement de greffage. Le choix d’une technique d’irradiation plus adaptée ou d’un monomeére

moins sujet a homopolymeériser n’est pas toujours aisée pour limiter I’homopolymeérisation.

L’utilisation de sels métalliques comme le sulfate d’ammonium ferreux (sel de Mohr), ou les
chlorures de cuivre ou de fer ont démontré leur capacité a diminuer les réactions
d’homopolymérisation d’acide acrylique sur des substrats fluorés.??> 2223 |3 |imitation de
I’homopolymérisation se produit a I’aide d’une réaction redox, le cation métallique venant réagir
avec le radical de la chaine en croissance. Bien que cette réaction se produise a la fois sur les
greffons et les chaines d’homopolymere, elle est plus effective sur ces dernieres et garantit ainsi un

degré de greffage raisonnable.

Dans le cas de la pré-irradiation sous air, la décomposition des hydroperoxydes conduit a la
formation d’un radical hydroxyle HO® (Figure 35) capable d’amorcer I’homopolymeérisation. L’ajout

de sel de Mohr permet de réduire le radical tel que *'*:

HO’ + Fe?* —» HO™ + Fe3*

Les concentrations en sels métalliques sont généralement inférieures a 1 % massique et doivent étre
ajustées afin d’avoir une efficacité optimale. Si la concentration est trop élevée, elle limitera le

greffage tandis qu’a I’inverse, si elle est trop faible, I’homopolymérisation ne sera pas inhibée.?*°

IV.4.2. UTILISATION D’AGENTS RETICULANT

L’utilisation de ce type d’additifs pour augmenter le degré de réticulation de la matrice a été
présentée précédemment. Néanmoins, on retrouve ce type de molécules polyfonctionnelles dans le
cadre du greffage. lls peuvent en effet trouver une utilité lorsque le greffage est réalisé de fagon
simultanée et que les greffons sont sujets a la dégradation. C’est par exemple le cas du polystyréne
aux fortes doses qui présente un rendement de réticulation faible (G(X)< 0.1).2¥" L’effet des agents
de réticulation de type divinylbenzene (DVB), triallylcyanurate (TAC) ou triméthylpropane acrylate
(TMPTA) peut étre différent suivant les concentrations utilisées.'”* Gupta et al.?*® ont étudié
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I’influence du DVB et du TAC (10 % volumique par rapport au styrene) sur le rendement de
greffage du styréne sur du FEP selon la méthode peroxyde. Ils ont observé que le rendement de
greffage est plus faible en présence d’agents de réticulation. Le cas du DVB a aussi été étudié sur la

|'231

méme matrice par Xu et al.”>" selon la méthode pré-irradiation avec une concentration en DVB de 20

% volumique par rapport au styrene. Un degre de greffage plus faible a été aussi observé.

L’amélioration du rendement de greffage se produit lorsque I’agent de réticulation est en faible
concentration, aux alentours de 1 % volumique. En effet, Ang et al.?** ont montré une amélioration
significative (augmentation d’un facteur 2) du degré de greffage du styréne sur des polyoléfines
selon la méthode d’irradiation simultanée. Cette amélioration pour les faibles concentrations en
agent réticulant est imputée aux réactions de ramification. Alors qu’une fonction du DVB a réagi,
I’autre groupe vinyle peut amorcer la formation d’une nouvelle chaine par réaction avec un radical
issu de I’irradiation.

Pour les concentrations éleveées, la densité du réseau formé devient importante. Elle limite ainsi le
gonflement des greffons et augmente la viscosité de la solution. La diffusion du monomere est ainsi
réduite, et les radicaux de la matrice vont se recombiner préférentiellement au lieu de participer au

greffage.

V. CONCLUSION

La bréve introduction sur les supercapacités a permis de mettre en évidence, d’un point de
vue matériau, les caractéristiques importantes que doivent présenter la membrane polymeére, a savoir

de bonnes interactions physico-chimiques avec I’électrolyte tout en gardant son intégrité physique.

Bien que les polymeres a base de PVDF présentent d’excellentes propriétés en termes de tenue
thermique et chimique vis-a-vis d’environnements agressifs, les propriétés des membranes sont
fortement altérées en présence de I’électrolyte. La réticulation de la matrice polymeére peut
augmenter la stabilité de la membrane et notamment son intégrité dimensionnelle. Cependant, les
techniques de réticulation conventionnelles nécessitant I’emploi d’additifs supplémentaires,
polluants vis-a-vis de I’électrolyte ou instables d’un point de vue électrochimique, ne peuvent étre

retenues.

L’irradiation du PVDF et de ses copolymeres, a travers des mécanismes radicalaires, permet de
former un réseau tridimensionnel sans toutefois modifier la nature de la matrice. Cette capacité
differe selon le type de matrice. On retiendra que la capacité de réticulation de I’homopolymere est
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encadrée par ses deux principaux copolymeres contenant les motifs HFP et CTFE. Le chlore
augmente la dégradation radiolytique alors que le motif HFP améliore la réticulation. Bien que
n’étant pas formellement reconnue comme plus néfaste, I’irradiation sous air reste a proscrire afin de
s’affranchir de la formation d’espéces oxydées telles que des peroxydes, généralement instables d’un

point de vue électrochimique.

La densité de réticulation peut, si besoin, étre augmentée grace au concours d’agents réticulant pré-
introduits dans la matrice. Le TAIC est connu pour étre le plus efficace. L’influence de la
concentration en agent et de la dose d’irradiation est plus ou moins bien définie dans la littérature

suivant les matrices utilisées.

Le radiogreffage est une technique permettant de moduler les propriétés de surface des polymeéres.
En ce sens, la modulation des interactions membrane-€electrolyte peut étre réalisée par le choix
judicieux d’un monomeére a greffer. Les conditions d’irradiation et de polymérisation restent
difficiles & déterminer d’aprés la littérature et sont intimement liées a la nature du monomere, du
solvant et de la matrice. La concentration en radicaux disponibles pour amorcer le greffage ainsi que
le gonflement du substrat par le monomere sont des parametres importants. La technique
d’irradiation a privilégier est I’irradiation simultanée pour I’obtention d’un rendement de greffage

élevé.
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