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L’essor de l'assemblage par collage est dii en bonne partie
a l'existence des adhésifs synthétiques, qui ont remplacé peu
a peu les adhésifs d'origine naturelle et trouvé également de
nouveaux domaines d’application.

Les adhésifs synthétiques sont a base de polymeres, et ce
sont les progrés de la chimie macromoléculaire qui ont assure
le succes de ces «colles » modernes. :

Aprés avoir présenté quelques aspects généraux concernant
les adhésifs, nous passerons en revue les principales grandes
familles : synthése, caractéristiques et applications en résultant.

1. ASPECTS GENERAUX DU COLLAGE.

1.1. « Théories » ou modéles de l'adhésion.

Les premieres recherches remontent aux environs de 1930, et
depuis, un certain nombre de mécanismes ont été proposés. On
s'accorde pour distinguer I'adhésion mécanique de I'adhésion spé-
cifique. Celle-ci comprend la théorie électrique, la théorie de la
diffusion, le modeéle thermodynamique, le modéle rhéologique,
la théorie de la liaison chimique et enfin la théorie des couches
interfaciales de faible cohésion. On arrive a expliquer ainsi cer-
tains cas particuliers, mais 'existence d’autant de modéles montre
aussi qu'une théorie générale qui engloberait tous les phénomenes
d’adhérence, n'existe pas encore.

Seul, le modele thermodynamique, avec son complément, le
modele rhéologique, sont détaillés.
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1.1.1. Modéle thermodynamique ou du mouillage. La possi-
bilité de l’établissement d'un contact intime entre le substrat et
T'adhésif est considérée comme une condition essentielle pour la
formation d'un joint. En d’autres termes, la mouillabilité du subs-
trat par l'adhésif doit étre aussi bonne que possible. Des interac-
tions a courte distance (liaisons de Van der Waals, de disper-
sion,..) pourront alors se développer d’ou adhérence. SHARPE et
ScHONHORN ont développé ce modeéle vers 1963. Ils se sont basés
sur les équations de YouncG et de DUPRE que nous ne développons
pas ici. Rappelons que I'énergie nécessaire pour séparer réversi-
blement 1 ¢cm? d’interface solide/liquide, est :

W = y. (1 + cosd)
vL : énergie superficielle du liquide,

# : angle de contact d'une goutte du liquide avec le substrat
solide.

I1 vy a adhérence si I'énergie d’adhésion réversible W, est
telle que :
Woar > (1 + cos )
ou :
Woar > 2vL

lorsque le liquide mouille complétement le solide (& = 0).
L'énergie de cohésion d’un liquide étant égale a :
Weor = 21,
on trouve finalement :
Wear, 2 Weon,

condition pour laquelle un liquide mouille entiérement un solide ;
I'établissement d’interactions solide/adhésif sera possible.

Plus tard, ZisMAN a développé la notion de tension superfi-
cielle critique d'un solide v, Tous les liquides, de vy < v, mouil-
leront un substrat donné, de tension superficielle y.. L'inéquation
précédente prend alors la forme :

Yo Z YL

Elle permet, dans la pratique, de prévoir la mouillabilité d'un
solide par un autre qui sera sous forme liquide ou fondue au
moment de 'application. 11 en résulte que si un solide A mouille
un autre solide B, B ne mouillera pas A. C'est ainsi que l'on
explique que du polyéthyléne fondu adhére a'la surface d'une
résine époxyde durcie, alors que celle-ci durcira sans adhérer sur
un film de polyéthyléne.

1.1.2. Modéle rhéologique. SCHULTZ et GENT ont établi vers
1973 une relation quantitative entre 1'énergie de rupture d'un
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assemblage, telle qu'on la mesure pratiquement dans un test
destructif, et l'énergie réversible d’adhésion définie précédem-
ment, toujours beaucoup plus faible. Leurs travaux ont montré
que l'énergie de rupture, W,,,,,, dépend aussi bien des interactions
substrat/adhésif, que des propriétés rhéologiques de ce dernier.
Ils ont établi la relation suivante :

Wrupt = wadh f(v: T;---)
W, ne dépend que des propriétés de surface des deux substrats ;

f(V,T,..) : fonction ne dépendant que des propriétés massiques
de l'adhésif. C’est un facteur qui varie entre autres
avec la vitesse de séparation V, la température T du
test,... Il décrit I'énergie dissipée irréversiblement dans
le processus de séparation.

Ce modele, simple et élégant, €largit et compléte le modele
thermodynamique.

1.2. Aspects pratiques du collage.

1.2.1. Les adhésifs. L’adhésif est bien entendu choisi en
fonction du substrat et des performances attendues de l'assem-
blage final. Chaque polymeére, dans des conditions données, pos-
sede des propriétés adhésives. Un classement officiel des colles
et adhésifs a été réalisé en 1973 par 'LN.S.E.E. et figure dans la
nomenclature des activités et produits (NAP), chapitre 1804. Dans
le tableau n° 1 sont énumérées les principales familles d’adhé-
sifs, avec leur date d’apparition dans l'industrie :

Tableau n° 1

« Dissolutions » de caoutchouc .......... 1900
Résines phénolformol .................. 1920
Résines urée (mélamine)-formol ........ 1920 a 1930
Caoutchouc chloropréne (Néopréne) . ... 1931
Elastomeéres carboxyliques .............. 1933
Caoutchouc nitrile (Buna N) ............ 1937
Caoutchouc SBR  ...................... 1940
Isocyanates, polyuréthannes ............ 1940
Acétate de polyvinyle (et autres esters) .. 1940
Résines résorcinolformol .............. 1943
Mélanges de résines phénoliques et
d'élastomeéres ...............c000iaaan, 1947
Polyvinyléthers ........................ 1948
Adhésifs époxydes ...................... 1950
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Polyesters non saturés .................. 1952
Cyanoacrylates ...............coovunnn. 1956
Polyamides ..........cooiviiininen. L. 1960
Polyimides .............. .o 1960
Résines silicones .................. ... .. 1960
Copolymeres séquencés styreéne-diéne .. 1964
Anaérobies ............. ... ..o 1965

Suivant l'utilisation envisagée, on ajoute des charges a ces
polymeres : c’est la formulation. Grace a cette opération, I'adhésif
se présente finalement sous les diverses formes : liquide, trés
visqueux (mastics), solide, en gel ou en spray. La prise ou dur-
cissement de l'adhésif découle de sa nature chimique et de sa
forme physique et se fait : par évaporation d'eau ou de solvant ;
par polymérisation ou réticulation, chimique ou photochimique ;
par réactivation a la température.

1.2.2. Les substrats. Pratiquement tous les substrats
peuvent étre assemblés actuellement a l'aide d’'un adhésif, ce qui
ne signifie pas que des problémes ne se posent pas dans certains
collages difficiles.

Dans certains cas, un prétraitement de la surface est néces-
saire, qui va du simple nettoyage au décapage chimique ou au
flammage. L’adhérence sur certains supports est améliorée par
l'utilisation de primaires d’adhérence (silanes).

1.2.3. Controle des joints. Une fois le joint formé, le
contréle de sa résistance aux diverses contraintes est indispen-
sable. Actuellement, ce contrdle est un contréle destructif, entrai-
nant la rupture de 'assemblage par traction, cisaillement, pelage
ou clivage. Quelques méthodes de contrdle non destructif com-
mencent a étre utilisées.

2. LES PRINCIPALES FAMILLES D’ADHESIFS SYNTHETIQUES.

2.1. Adhésifs époxydes.

Ces adhésifs sont remarquables & tous les points de vue :
adhérence excellente sur de nombreux supports et propriétés
mécaniques satisfaisantes. Présents partout, ils sont sans aucun
doute parmi les meilleurs adhésifs actuels.

2.1.1. Chimie. On consideére deux étapes :
a) DANS LA PREMIERE FETAPE, on prépare la résine

époxyde (R.E.) proprement dite, par condensation d'un diphé-
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nol HO — R — OH avec I'épichlorhydrine du glycérol. La suite des
réactions est détaillée dans la fig. 1 mais sur un seul hydroxyde
pour ne pas compliquer l'écriture.

HO—R —OH + CH; — CH — CH,CI -»

\O/

&
HO—R—O—CHZ—?H——CHZCIZ
o-
HO—R—0—CH;—CH —CH,CI »
(0] H <~OH
HO—R—0—CH,—CH-—CH, Cl >
0~
«HO—R—0—CH,—CH—CH,» (P)

o}
HO—R—O0—CH;,—CH—CH, + HO—R—CH -~
ANV
0

&b
HO—R—O—CHZ—CH—CHZ-—(I)——R—-OH2
o~ H

HO—R—0—CH;—CH—CH,—~O0O—R—OH
H

Fig. 1. — Action de I'épichlorhydrine sur un hydroxyle phénolique en
milieu basique (100 °C).

Une base comme la soude provoque, vers 100°C, l'ouverture
du cycle époxy, avec élimination du chlore en chlorure de sodium
et eau. Ces réactions conduisent 4 un diphénol & chaine allongée
portant un hydroxyle alcoolique ; 'ensemble des réactions recom-
mence, et s’arréte, puisqu’on opére en présence d’'un exces d'épi-
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chlorhydrine, 4 des produits du type (P). Il se forme ainsi des
prépolymeres de degré de polymérisation n (n = 0 a 20). 80 % 2
90 % des R.E. sont a base de diméthyl (dihydroxy-4,4' diphényl)
méthane :

CH,
HO@% ~{0>—oH
CH;

plus communément appelé « Bisphénol A ». La fig. 2 montre le
schéma d'une telle R.E., en méme temps qu'un schéma plus
général qui fait bien apparaitre l'existence de deux fonctions
époxy et de n fonctions alcool secondaire par molécule de pré-
polymére : ces fonctions donnent aux R.E. leur réactivité¢ en
méme temps que leur caractére polaire prononcé. De nombreuses
réactions latérales sont possibles.

OH

.
CH,— CH — CH, o—@—?@—o—cm—?n—cm 0—
N/ n, .

O|HJ

n

N
o

/

Fig. 2. — Formule d'une résine époxyde &4 base de «bisphénol A» et
schéma général d’'une R.E.

b) LA DEUXIEME ETAPE apporte la cohésion : on parle
de réticulation ou de durcissement. L'époxyde réagit avec des
corps 4 hydrogéne actif : polyamines, polyphénols, et aussi avec
les polyanhydrides (fig. 3). La cinétique de cette réaction dépend
des réactifs en présence. L’addition d’accélérateurs permet une
réaction plus rapide et aussi I'abaissement de la température de
prise. Suivant le cas, le durcisseur est incorporé 4 la R.E. (adhé-
sif monocomposant) ou ajouté au moment de l'utilisation (bi-
composant).
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1) AVEC UNE AMINE :
vwwR—NH; + CH,—CH = ~— CH;—CHwv
AN |
0 wwR-—-NH OH
2) AVEC UN ANHYDRIDE :
a) ouverture du cycle anhydride par un hydroxyle :

(o)
Ve
C
\ .
O+ ww( wWwW— v C vwwy
C OH (‘)
\ , 0
(0] S ya
0
V4
¢ AN
_ OH
ester - acide
b) action de Uacide sur le cycle époxyde :.
wWwvv (]3 ~v : vwwvy C v
T 6
( + C\—-—/C AN —> <
=0
C\§ 0 0 ¢
i
Fig. 3. — Principales réactions des résines époxydes.

2.1.2. Caractéristiques principales.
* Réticulation sans dégagement de matiére volatile (amines
et R.E. peuvent étre dangereuses).

* Résistance mécanique élevée : 200 daN/cm? en cisaillement.
Résistance supérieure & 500 daN/cm? pour certains types.

* Retrait et fluage négligeables.
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* Excellente tenue a l'eau et aux agents chimiques.

* Tenue a la température : bonne entre —60°C et + 60°C
(cas le plus général).

On peut atteindre avec certains types : —235°C (utilisation
de flexibilisant) et 4 l'autre extrémité : + 250°C en durcissant
avec un dianhydride aromatique.

On dispose actuellement de types a durcissement rapide (3 mi-
nutes et moins), par amorgage chimique ou par photoréticulation.

2.1.3. Applications. 50 % des R.E. de type Bisphénol A sont
utilisés dans l'industrie des peintures et vernis.

Comme adhésifs structuraux, les époxydes sont utilisés dans
beaucoup d’industries : aéronautique, batiment (béton/béton, pan-
neaux facade), automobile, optique, ski, mécanique, bricolage.
Pratiquement, tous les matériaux peuvent étre assemblés.

On peut coller sur support gras et sur support humide (dans
ce dernier cas : durcisseurs a base de polyamines).

2.2, Polyuréthannes (PUR).

Environ 10 % de la production des PUR sont utilisés comme
adhésifs., Le reste est destiné principalement a la fabrication de
mousses. Les PUR sont des adhésifs trées réactifs grace a la
présence de groupes isocyanate capables de réagir avec de nom-
breux substrats. Ils sont excellents aux basses températures.

2.2.1. Chimie. Un (di-/poly-) isocyanate réagit sur un
(di-/poly-) alcool en formant le groupe uréthanne :

R—N=C=0+ROH - R—N—(I:I—O—R,
H O

Plus généralement, les isocyanates réagissent avec les corps
a hydrogéne mobile (fig. 4). Suivant la fonctionnalité, on obtient
des PUR linéaires ou tridimensionnels.

I) Formation du groupe « uréthanne ».

R—N=C=0+ROH —-~ R—NH—(HZ——OR’
0

n——
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I1) Autres réactions d'addition.
Amine : RNH; —» R—NH—CO—NH—R’ urée
Eau: H,0 — > R—NH—CO—NH—R + coz/ urée

: /
Acide : R'COOH —- R—NH —CO —R’' + CO, amide

III) Réactions des groupes uréthanne, urée et amide avec
lisocyanate : ils condulsent respectivement a un groupe :
allophanate, biuret, et urée acylée.

Fig. 4. — Principales réactions du groupe isocyanate.

222, Types de PUR. Certains polyisocyanates sont utili-
sables seuls ou mélangés a un caoutchouc. Leur réticulation se
fait grace a des traces de fer, par exemple. Il existe ensuite des

PUR bicomposants et monocomposants’; ces derniers sont plus
récents.

a) Les Brcomposants. C'est la gamme la plus utilisée,
puisqu’on peut obtenir un PUR « sur mesure » en faisant varier
la nature chimique et les proportions relatives de polyisocyanate
et de polyol :

— isocyanates : ils sont di, tri, polymeéres ; aliphatiques ou aroma-
tiques. Citons le toluéne diisocyanate (TDI), le diphényl mé-
thane diisocyanate (MDI), le polyméthyléne polyphénol iso-
cyanate (PAPI); des «adducts» moins toxiques sont égale-
ment utilisés, tel celui qui résulie de l'action du TDI sur le
triméthylolpropane ;

~— polyols : ce sont des diols ou des triols, & base de polyéthers,
de polyesters ou d’'une combinaison des deux.

b) Les PUR MoNocoMposaNTS. Les fonctions isocyanate
sont bloquées au phénol, au butanol,.. On peut donc mélanger
au départ les deux composants sans crainte de réaction. On
débloque au moment de l'utilisation, par la chaleur (environ
160°C), ce qui permet la formation du PUR :

@—OH+VWR—N C= o—>©—o C—N—H—R™~

160°C

2.2.3. Caractéristiques principales.
* Tenue au cisaillement : 50 a 150 daN/cma2.
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* Tenue 4 des températures de 80°C; pour certains types,
on va jusqua 140°C; ils restent flexibles a basse
température.

* Leur résistance a I’humidité et aux solutions salines est
bonne. On peut ajouter des agents antihydrolytiques si
nécessaire (éther hydrolysable, mono-isocyanate).

* Les PUR linéaires sont solubles dans de nombreux solvants.

* En général, la prise est rapide; elle peut étre accélérée par
des catalyseurs appropriés (DABCO, sels stanneux).

2.24. Applications des PUR comme adhésifs : Construc-
tions navales, alliages légers en aéronautique, batiment (céra-
miques, PUR et PS expansés-pour panneaux isolants), emballages,
mémes alimentaires : PE/Alu..., chaussures (méme PVC fortement
plastifi¢). Des monocomposants sont, depuis peu, utilisés pour le
collage bois/bois et donnent une excellente tenue a I'eau chaude ;
les PUR servent aussi a améliorer. les propriétés d'autres adh¢-
sifs : néoprene, époxydes. ‘

2.3. Adhésifs a base d'esters acryliques.

Leur importance ne cesse de croitre. Actuellement, il existe
des moyens de les faire durcir trés rapidement par U.V. (fractions
de seconde) ou par amorcage chimique.

Tous les monomeres (méth) acryliques sont copolymérisables
entre eux et avec d’autres monomeres. Leur polymérisation
conduit 4 des matériaux dont la température de transition vitreuse
s'étend de — 75°C a 105 °C (I'acide méthacrylique a cependant un
Tg de 185°C).

2.3.1. Principaux représentants. Il s’agit de ceux utilisés en
tant qu'adhésifs :

a) polymeéres et copolymeéres a base d’esters monoacryliques ;
b) esters diacryliques (anaérobies);
¢) cyanoacrylates.

2.3.2. Polyméres ou copolymeres a base d'esters mono-
acryliques. Ils sont tous thermoplastiques et 1'élasticité est par-
faitement ajustable. Les compositions adhésives les plus cou-
rantes se présentent en émulsion ou en solution. On distingue
deux types, suivant qu'ils contiennent ou non du monomere
acrylique :

— type sans monomére : il s’agit de copolyméres a base de mé-
thacrylate de méthyle (émulsion) ou d’acétate de vinyle (solu-
tion), et d’acrylate de butyle ou d’'éthyle héxyle. Ils servent
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comme adhésifs de contact. En émulsion, ils sont réputés supé-
rieurs au néoprene. Collages agglo/stratifiés, textile, papier...,

— type avec monomeére : le plus courant est la solution de poly-
méthacrylate de méthyle dans son monomere. Cette solution
contient un accélérateur pour la prise 4 température ordinaire
(diméthyl paratoluidine,...). Au moment de I'’emploi, on ajoute
le catalyseur (peroxyde). Collages : acrylates sur eux-mémes ou
sur le verre; collages optiques. Adhésifs dentaires et ciments
en chirurgie.

2.3.3. Anaérobies. Comme leur nom l'indique, ces adhésifs
réticulent en 'absence d’air ou plutét d’oxygéne (comme d’ailleurs
tous les acrylates). Leur type est un diester de l'acide acrylique,
par exemple le tétraéthylene-glycol diméthacrylate. Il est réticulé
radicalairement en présence d’'un hydroperoxyde ; le radical qu’il
forme n'est stable qu'en l'absence d’oxygéne, c’est-a-dire que la
réticulation ne se fait que dans ce cas-la. La vitesse de réticula-
tion augmente au contact de surfaces métalliques.

Caractéristiques :
* Ces adhésifs se présentent en liquide ou en pate.

* Résistance au cisaillement supérieure a celle des adhésifs
époxydes (200 daN/cm?), résistance au choc équivalente.

* Tenue température : < 150°C.
* Bonne résistance aux solvants, huiles, eau chaude et froide.

Iy

* Prise rapide : quelques minutes a
vant l'ester, avec ou sans chauffage.

quelques secondes sui-

Applications :

* Fixation rapide et étanchéification, dans les industries méca-
niques et automobiles. Exemples : fixation de glaces, blo-
quage d’écrous, étanchéité de pieces moteurs, de conduites,
méme sous pression (jusqu’a 600 daN/cm?).

* On peut permettre des jeux de 0,5 mm. Un anaérobie plus
flexible est apparu récemment, tenant de —40°C a + 150°C
en continu, avec une résistance immeédiate de 5 daN/cm?.

* Assemblage de jouets.

2.3.4. Cyanoacrylates. Seuls, les premiers esters sont com-
mercialisés actuellement. Ils sont tous liquides. Par polymérisa-
tion, on obtient des polymeéres thermoplastiques. Le mécanisme
est anionique :
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C=N b C=N \
CH, =& - -~ CH,‘Z“‘A:

é:O(O—R) faible E:_O(O_R)/n

R = — CH;, — C;H;
(en général)

Cette polymérisation ne se fait bien qu'en film mince. Donc
trés peu d’adhésif est nécessaire (1 kg pour 40 & 100 m?). D’ail-
leurs, une trop grande épaisseur fragilise le joint.

En présence d’humidité (la sueur des doigts peut suffire!)
la prise se fait en général en 10 secondes. Un chauffage n’est pas
nécessaire, La prise est moins rapide pour des esters plus lourds
(R = éthyle, butyle,..) d'ou possibilité d'ajuster les piéces. Un
activateur peut étre ajouté. C'est, en général, une base organique
faible.

Les cyanoacrylates sont stabilisés par addition d'un acide.
Au moment de l'utilisation, les molécules d'acide sont repoussées
par les molécules d’eau particllement ionisées qui se retrouvent
sur toutes les surfaces, et la polymeérisation commence.

Caractéristiques :

* Un cyanoacrylate forme des liaisons dures, d’olt une faible
résistance au choc ; résistance a la traction : 350 daN/cm?2.
Retrait négligeable.

* Tenue température : 75°C. Maximum : 120°C.
* Faible résistance a 1’hydrolyse.
* Prix élevé.

Applications :

* En électronique : collage des composants sur les plaques
des circuits imprimés; collage des plastiques : méme les
polyoléfines et le téflon peuvent étre collés aprés pré-
traitement ; la faible résistance aux chocs ou 2 la tempé-
rature est mise a profit lorsqu’on veut réaliser des collages
temporaires ; les matériaux poreux peuvent étre collés avec
des formulations a viscosité plus élevée (1500 cps au lieu
de 100).

2.4. Adhésifs fusibles (« Hot-Melt »).

24.1. Généralités. Ce sont des adhésifs a4 100 % de solide
appliqués sur le substrat lorsqu’ils sont 4 I'état fondu. Un de leurs
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avantages est l'absence de solvant (sécurité, non-pollution). Leur
importance ne cesse de croitre.

Un tel adhésif est en général constitué d'un polymere thermo-
plastique, d'une résine collante et d’'une cire.

Pour étre applicable sous forme fondue dans des conditions
techniques et économiques valables, 'ensemble doit remplir plu-
sieurs conditions : viscosité 4 l'état fondu et température de
transition vitreuse pas trop €élevées, zone de transition étroite. Il
doit étre appliqué dans des conditions olt le départ de chaleur
dés le contact avec le substrat est rapide, pour donner de bonnes
cadences de fabrication.

Principaux types utilisés : polyéthylene, polypropylene de
petite masse moléculaire ; polyamides ; copolyméres de 'éthyléne
avec l'acétate de vinyle (EVA), Vacrylate d’éthyle, 'acide acry-
lique ; polyesters (téréphtalique surtout); copolymeéres triséquen-
cés ou étoilés a base de styréne et d'un digne.

Les propriétés dépendent de la composition et de la masse
moléculaire du thermoplastique, du taux de résines et de cires
et aussi de la mouillabilité du substrat.

Remarque.

Autoadhésifs : depuis 1974, certains autoadhésifs sont fabri-
qués par transfert, sur son support, de I'adhésif fondu. Sont uti-
lisés : le polyisobuténe, des copolymeéres de l'acétate de vinyle,
des copolymeres acryliques, des copolyméres styréne-diéne, le
caoutchouc butyl, des EVA spécialement formulés.

Nous allons donner quelques détails sur les polyamides et
les EVA utilisés comme adhésifs fusibles.

24.2. Polyamides. Les polyamides résultent de laction
d'acides gras insaturés en Cs, sur des diamines. Masse molécu-
laire : 3000 &2 8 000 environ. Ils se distinguent de ce point de vue
des autres (les super-polyamides), comme le nylon, de masse
supérieure a 15 000.

Présentation : en poudre, granulés et films. On peut combiner
les polyamides avec d’autres produits. Cela se fait au moment
de la fusion.

Propriétés :
* Suivant les types : flexibles a rigides.

* Adhésion et cohésion bonnes, grace aux groupes amide (liai-
son H et polarité).

* Tenue température : —150°C a 80°C.
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* Une dégradation par l'oxygene est possible.

* Bonne résistance a la prise d’eau et aux graisses ainsi
qu'aux variations de température.

Applications :

* Chaussures (bonne tenue sur PVC); emballage; étanchéi-
fication de boites de conserve; ameublement; industrie
textile (renfort de cols, revers, réparation de tissus,...) ; fixa-
tions en électricité (extrémité de rouleaux de fil de fer,..)
et en électronique.

24.3. Copolymeéres poly (éthyléne - co - acétate de vinyle)
(EVA).

Ces copolyméres, préparés en émulsion, ont pour formule
générale :

CH;—CH, CH;— CH

ém n

Le taux d'acétate de vinyle condltlonne les propriétés finales.
S'il augmente, le pelage, la viscosité a I’état fondu, la température
de ramollissement, la résistance a la traction augmentent tandis
que la dureté diminue. En général, ce taux est de 15 a 40 %.

=

Les EVA sont compatibles avec des résines, les cires et beau-
coup d’autres polymeéres. Cette compatibilité varie avec le taux
de cristallinité et la polarité.

Pour ces raisons, et également pour leurs prix trés abor-
dables, les EVA occupent une place dominante parmi les adhésifs
fusibles. Ils sont utilisés dans l'emballage, la reliure, l'ameuble-
ment, les chaussures, les étiquettes,...

2.5. Adhésifs a base de caoutchouc.

25.1. Généralités. L'utilisation d’'élastomeres a doublé de-
puis dix ans. La contribution majeure a cet essor revient aux
copolymeres a base de butadieéne et de styréne, et également aux
silicones, aux sulfures et a l'isobutyléne. Il y a beaucoup de types
différents : homopolymeres, copolymeres, polymeres modifiés,
mélanges,... (tableau n° 2).
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Tableau n° 2
LES ADHESIFS A BASE DE CAOUTCHOUCS

" 1) Formule du caoutchouc naturel : c’est un polyisopreéne 14 cis,
de masse moléculaire variant de 250000 a 2 500 000.

CH; CH;
Cszé—CH'z CH; — CHZ-——éz CH —CH,

CH; H

t=t

/ N

forme «cis» : CH, CH,

1

2) Autres caoutchoucs, 4 monomere voisin :

— butadiéne . CH,=CH—CH = CH,
' CH,
— isobutyléne : . C=CH,
CH,
‘ Cl

’ ~ ]
— chloropréne (néopréne) : CH,=C— CH = CH,

3) Caoutchoucs obtenus par transformation chimique des types
précédents : -

0
— chloré : ——CHCl—CCl—CHCL
CH, '
— hypochloré = : —— CH; — ég — CH,
- n
— carboxyliques : introduction de groupes carboxy sur

I'élastomere.
4) Copolymeres :
— isobutylene + isopréne : « caoutchouc butyl »
— butadiéne + styréne : SBR :
"— butadiéne + acrylonitrile (CH; = CH—C = N) : ABR

— élastomeres thermoplastiques, 4 base de styréne et dun
diéne. '
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Ces adhésifs peuvent en plus étre adaptés a des usages spé-
cifiques par l'incorporation d’autres produits : tackifiants, huiles,
résines, réticulants, substances minérales, etc. On peut ainsi évo-
luer du matériau qui reste collant et flexible 8 —60°C, & d’autres
ayant un module plus élevé et une élongation moindre sans
réticulation.

Si 'on désire améliorer les propriétés mécaniques, on peut
soit vulcaniser, soit ajouter des charges, soit réaliser ces deux
opérations i la fois. Une résistance maximale est donnée par les
mélanges avec les phénoliques, ou 1'élastomeére apporte amortisse-
ment et résilience.

Les adhésifs a base de caoutchouc se présentent sous les
formes les plus diverses : latex, solutions, adhésifs sensibles a la
pression, mastics. Ces derniérs ne sont d’ailleurs que des latex ou
des solutions de viscosité extrémement élevée.

Nous traiterons successivement : l'isobutyléne (et le caout-
chouc butyl) ; le polychloropréne ; le SBR ; le caoutchouc nitrile ;
les élastomeres thermoplastiques. Tous sont des caoutchoucs syn-
thétiques et leur partie élastomére posséde une formule voisine
de celle du caoutchouc naturel.

2.5.2. Polyisobutyléne et caoutchouc butyl. Tandis que le
polyisobutyléne (PIB) est un homopolymere, le « caoutchouc bu-
tyl » est un copolymeére contenant environ 3 % d'isopréne. Il existe
également un caoutchouc butyl chloré par action chimique.

Le PIB étant un hydrocarbure saturé, sa résistance a l'envi-
ronnement est excellente. 11 ne peut, par contre, étre utilisé que
dans les cas ol une vulcanisation n’est pas nécessaire, c’est-a-dire
dans les cas o une grande cohésion n’est pas demandée. L'incor-
poration de quelques pour cent d'isopréne permet la vulcanisa-
tion, donc l'amélioration des propriétés mécaniques. Un anti-
oxydant doit dés lors étre ajouté aussi longtemps qu'une insatu-
ration subsiste.

Ces adhésifs sont solubles dans les solvants hydrocarbonés
et chlorés. Si leur masse moléculaire est faible, ils présentent un
collant acceptable, sinon l'addition d'un tackifiant est nécessaire.

En tant qu’adhésifs, on les utilise dans les colles simples
(c’est-3-dire constituées juste par une solution de caoutchouc); on
réalise des bandes auto-collantes (également a usage chirurgical).

Mélangés avec des résines phénoliques, ils sont utilisables
dans lindustrie des pneumatiques (adhésion métal-caoutchouc).
Le PIB «,w-carboxylé est incorporé dans les adhésifs qu'il
flexibilise.
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2.5.3. Caoutchoucs a base de chlorobutadiéne (néoprene).
Préparé en 1931, le néopréne a été le premier caoutchouc obtenu
par voie de synthése. Pourtant, son utilisation en tant qu’'adhésif
ne date que de la deuxiéme guerre mondiale, out le caoutchouc
naturel était rare. On le rencontre aussi copolymérisé avec de
l'acrylonitrile.

Un dégagement de HCI peut se produire dans certaines condi-
tions d'utilisationr. Aussi doit-il toujours contenir des oxydes
métalliques tels ZnO, MgQO. Un antioxydant protége la double liai-
son restante.

Propriétés. Les néoprénes associent une cohésion importante
a un collant non négligeable. La premiére dépend de leur apti-
tude a la cristallisation.

On ne les réticule (par la double liaison restante) que si les
conditions de service, c'est-a-dire des températures relativement
élevées, l'exigent. La réticulation peut alors se faire 4 température
ambiante ou plus élevée (par le soufre, les polyamines,...).

Les néopreénes peuvent étre mis en solution (acétates, mé-
thyléthylcétone, aromatiques, solvants chlorés,...) et chargés (si-
lice, noir de carbone, tackifiants le cas échéant). Ils sont compa-
tibles avec les résines phénoliques. Il existe beaucoup de types
variant par leur collant, et par la vitesse et le degré de
cristallisation.

IIs sont utilisés dans l'industrie de la chaussure ; mélangés
a des résines phénoliques, ils collent le nylon, les fibres polyester,
les métaux, le verre, les laminés,...

2.5.4. Caoutchoucs SBR. Ce sont des copolymeéres statis-
tiques de styréne et d'isopréne, datant de la deuxiéme guerre
mondiale (styréne-butadiéne-rubber). Par eux-mémes, les SBR ne
présentent pas de qualités adhésives comparables a celles du
caoutchouc naturel, du néopréne ou du caoutchouc nitrile. Ils
doivent toujours contenir un agent tackifiant. Ils ont cependant
des qualités qui les font incorporer dans certaines formulations
adhésives : bonne résistance a la chaleur et a l'environnement ;
bonne résistance a l'abrasion ; l'eau est moins absorbée que par
d’autres caoutchoucs. Les SBR sont solubles dans les solvants du
caoutchouc. On peut leur incorporer différentes charges : argiles,
oxydes, noirs de carbone,. L’insaturation restante permet la
vulcanisation.

Usages. Auto-collants ; imprégnation, laminés, revétements ;
industrie des pneumatiques, et en général adhésion métal/métal et
métal/caoutchouc.
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2.5.5. Caoutchoucs nitrile. Commercialisés vers 1939, ce
sont des copolymeres statistiques contenant le plus souvent du
butadi¢ne et de I'acrylonitrile.

L'incorporation d’acrylonitrile donne au caoutchouc une bonne
résistance aux huiles, une excellente adhérence a presque toutes
les surfaces polaires, et enfin une bonne aptitude au mélange
avec les matériaux polymeéres les plus variés : autres caout-
choucs, résines phénoliques, résorcinol-formol, coumarone-indene,
PVC, etc. La teneur préférée en acrylonitrile est voisine de 40 %.
Pour des teneurs moindres, la résistance aux huiles diminue.
L’insaturation restante, ainsi que ’hydrogéne tertiaire sur l'acry-
lonitrile, permettent une vulcanisation qui améliore la résistance
du joint a température élevée.

La solubilité dépend de beaucoup de facteurs : masses molé-
culaires, gélifications accidentelles, teneur en comonomere,... En
général, on utilise des solvants chlorés, nitrés, des hydrocarbures
aromatiques, des cétones, des esters,.. En dehors des solutions,
on trouve les caoutchoucs nitrile sous forme de latex, de films
et de mastics. En latex, on élimine les inconvénients du solvant,
mais le séchage est plus lent.

Les caoutchoucs nitriles sont utilisés en solution et non char-
gés pour étre appliqués a la brosse, en spray,... Ils sont plus géné-
ralement utilisés dans des mélanges auxquels ils apportent une
insensibilité vis-a-vis des huiles, une grande force de liaison et
une bonne résilience.

Applications :

* En mélange avec des résines phénoliques, on les trouve
comme adhésifs réactivables a la chaleur pour les collages
les plus divers (laminés,...).

* En mélange avec des résines époxydes, on les réticule a
la température ordinaire (en quelques heures a un jour).
Réticulants : amines,... Ils sont utilisés pour coller des élas-
tomeéres, des plastiques, le bois, les métaux.

* En mélange avec le PVC ou du caoutchouc chloré, on colle
le PVC, le poly (acétate de vinyle) ainsi que d’autres films
polymeres.

2.5.6. Elastoméres thermoplastiques. Ce sont des copoly-
meres séquencés du type polystyréne-polydiéne-polystyréne. Le
diéne est souvent le butadiéne, quelquefois l'isopréne.

Les blocs de polystyréne s’associent en domaines et main-
tiennent ainsi les chaines élastoméres comme le ferait un vulca-
nisant. Cependant, il s’agit ici d’'une vulcanisation purement phy-



BULLETIN DE L'UNION DES PHYSICIENS 163

sique et réversible. Dés que l'on dépasse la température de tran-
sition vitreuse (~90°C), ces copolymeéres se comportent et se
mettent en ceuvre comme des thermoplastiques, d'olt leur nom
« d’élastomeére thermoplastique ». Leur synthése se fait par voie
anionique et permet d'obtenir des copolymeéres « sur mesure »,
c'est-a-dire ayant des longueurs de séquence bien définies.

Applications :

* Comme adhésifs thermofusibles, car leur viscosité & 1’état
fondu est assez peu élevée, mais croit exponentiellement
dés que la température descend aux environs de 150 °C. Ils
ont une bonne résistance au pelage et au cisaillement.

* En adhésifs sensibles a la pression : une formulation avec
résines tackifiantes et huiles est nécessaire.

* En solvant, on a fait des adhésifs asphalte/béton, et pour
métaux et céramique.

2.6. Adhésifs vinyliques.

Dans le domaine du collage, on entend par vinylique plus
particulierement le poly(acétate de vinyle), le poly(alcool viny-
lique) et les poly (acétals vinyliques) de formules respectives :

CH,—CH CH,—CH CH; — CH — CH, — CH — CH,
élOQCH; (!)H é) ‘ $
" " AN /

CH

R

R = H (formol), CH; (acétal), C;H; (butyral).

2.6.1. Poly (acétate de vinyle). 1l est utilisé comme adhé-
sif depuis les années 40, et son tonnage n'a cessé de croitre, tant
ses usages sont multiples.

Le poly (acétate de vinyle) est un polymeére thermoplastique,
a température de ramollissement assez peu élevée (environ 70 °C).
11 est doué d'une excellente adhérence grice aux groupes ester
fortement polaires, On peut jouer sur les propriétés en faisant
varier la masse moléculaire ou en copolymérisant 'acétate avec
d’autres monomeres vinyliques (éthyléne, acryliques...). L'acétate
est soluble dans les cétones, des alcools, les solvants chlorés et
les acétates d'alcoyle. Il est cependant utilisé de fagon prépon-
dérante en dispersion. Actuellement son utilisation comme adhésif
fusible fait des progres.

Applications :

* Papeterie, cartonnages, emballages, reliure, bois,.. La
« colle blanche » ménageére était a base de poly (acétate de
vinyle).
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2.6.2. Poly (alcool vinylique). 11 dérive de lacétate par
alcoolyse dans le méthanol par exemple. Rappelons qu’il n'existe
pas sous forme de monomere.

En général, l'alcoolyse n’est pas poussée et on a donc un
copolymere ; 'homopolymeére peut cependant étre obtenu.

Le poly (alcool vinylique) est un des rares polymeéres synthé-
tiques A étre soluble dans l'eau. Ses usages sont les mémes
que ceux de l'acétate, avec lequel il est le plus souvent utilisé
en mélange. Il constitue un adhésif réhumidifiable (timbres,

enveloppes,...).

2.6.3. Poly (acétals vinyliques). Ils résultent de la réaction
d'un aldéhyde sur le poly (alcool vinylique), suivant la réaction
générale :

RCHO + 2R'OH - R—CH—(OR’), + H,0.

En général, on trouve d'ailleurs le long de la chaine des
restes acétal, alcool et acétate. Leur pourcentage relatif influence
. fortement les propriétés finales. Dans tous les cas, les propriétés
adhésives sont excellentes.

Applications :

* Des dispersions aqueuses de butyral servent a former des
revétements protecteurs temporaires.

* Les acétals combinés a des résines phénoliques ou époxydes
par exemple, donnent des adhésifs structuraux trés perfor-
mants {aéronautique,...).
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