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PROCEDE DE TRAITEMENT D'UNE PIECE POLYMERE EN VUE DE MODIFIER SA RUGOSITE ET/OU DE LA

FONCTIONNALISER.

Linvention concerne un procédé de traitement d’une
piece polymére comprenant une étape de mise en contact
de ladite piece avec des vapeurs de solvant(s) aptes a so-
lubiliser au moins en partie ladite piece, cette étape de mise
en contact étant effectuée sous vide.

Application de ce procédé pour modifier la rugosité de la
piéce et/ou la fonctionnaliser.




Description
Titre de l'invention : PROCEDE DE TRAITEMENT D’UNE
PIECE POLYMERE EN VUE DE MODIFIER SA RUGOSITE ET/
OU DE LA FONCTIONNALISER

Domaine technique

[0001]  La présente invention a trait a un procédé de traitement d’une piece polymere mettant
en ceuvre une exposition spécifique de cette picce a des vapeurs de solvant(s), ce
procédé pouvant avoir pour finalité la modification de la rugosité de surface de ladite
picce et/ou la fonctionnalisation de ladite piece par au moins un matériau d’intérét par
adhésion du matériau a la surface de la pi¢ce ou par intégration du matériau au sein de
ladite piece par encapsulation de celui-ci.

[0002]  L’invention peut trouver des applications dans la réalisation de pieces polymeres
présentant de nouvelles propriétés par rapport a leurs propriétés d’origine, ces
nouvelles propriétés étant conférées par la modification de la rugosité de surface et/ou
la fonctionnalisation, ces nouvelles propriétés pouvant étre des propriétés antireflet, an-
tisalissure, adhésives ou non adhésives, hydrophiles, hydrophobes, oléophiles,
oléophobes, antibactériennes, anti-contrefagcon, anti-givre, anti-rayure, ignifuges, dis-
sipatives de charges électriques, de nettoyabilité, d’antivieillissement, de coloration, de
friction, de glissement, de conductivité électrique, de dopage ou de réticulation de
polymeres.

Technique antérieure

[0003]  Le traitement de picces en matériau polymere par exposition a des vapeurs de solvant
a déja fait I’objet de nombreux développements, notamment dans le but d’effectuer le
dégraissage ou le polissage de ces pieces.

[0004] Un tel traitement réside dans I’immersion de la pi¢ce a traiter dans un milieu
comprenant le solvant porté€ a ébullition. De fagon connue et brievement rappelée ici,
le processus physique mis en jeu lors de I’interaction entre un solvant a 1’état gazeux,
et une picce en matériau polymere, réside dans 1’absorption du solvant miscible au
polymere, jusqu’a ce que 1’équilibre des potentiels chimiques soit atteint. Plus pré-
cisément, le processus d’absorption de solvant résulte d’une séquence de deux étapes
distinctes, a savoir la premiere consistant en la pénétration du solvant dans la zone su-
perficielle, laquelle est solubilisée grace a I’action du solvant, et la seconde relative a la
diffusion du solvant vers le cceur de I’échantillon, dans la direction du gradient de
concentration en solvant dans la piece. Le processus d’adsorption peut €tre tributaire
de la vitesse de condensation de la phase vapeur en liquide et peut étre facilité en

ajoutant des charges électrostatiques dans la phase vapeur.
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Les deux principales conséquences primaires de 1’absorption de solvants sont la plas-
tification et le gonflement de la piece polymere. En régime transitoire de sorption, un
gradient de concentration de solvant s’établit dans 1’épaisseur de la piece. La couche
superficielle tend a gonfler lors de 1’absorption, mais son expansion dans le plan de la
surface est bloquée par son adhésion au cceur non gonflé.

Pendant I’exposition aux vapeurs de solvant, la couche superficielle de la picce voit
ses propriétés physicochimiques modifiées, avec notamment une viscosité qui se
réduit. Apres I’arrét de I’exposition aux vapeurs de solvant, la piece se plastifie.

Cette exposition aux vapeurs de solvant est notamment employée pour réduire la
rugosité de surface d’une piece polymere. Le principe physique mis en ceuvre consiste
a condenser les vapeurs d’un solvant ayant des parametres de solubilité satisfaisants a
la surface de la piece. En pratique, cela consiste a mettre au contact dans une méme
enceinte la piece polymere a une température dite « froide » (c’est-a-dire inférieure ou
égale a la température ambiante) et des vapeurs de solvant a une température dite «
chaude » (plusieurs dizaines de degrés Celsius) provenant d’un bain liquide en
ébullition. Cette phase de traitement par vapeurs peut €tre éventuellement associée a
des étapes supplémentaires de traitement de surface de type abrasif.

Cependant, la mise en ceuvre de ce type de procédé conduit généralement a des
problemes d’homogénéité de traitement de la picce, dont la surface s’avere irréguliere,
voire entachée de défauts comme des craquelures. L hétérogénéité du résultat final
provient d’une différence de pénétration et de dispersion des molécules pénétrantes
dans la matrice polymere.

A titre alternatif et pour tenter de trouver une solution aux inconvénients sus-
mentionnés, il a été proposé dans I’art antérieur des procédés de traitement d’une piece
polymere ne jouant plus sur un différenciel de température entre la picce a traiter et les
vapeurs de solvant aptes a créer une hétérogénéité de surface, un exemple d’un tel
procédé étant celui décrit dans FR 3056146.

Pour ce faire, il est prévu de mettre en ceuvre ce procédé dans un dispositif
comprenant une enceinte renfermant le substrat a modifier dans une zone supérieure et
un récipient comprenant le solvant sous une forme liquide (avant vaporisation) dans
une zone inférieure, ledit dispositif comprenant des moyens de régulation de la tem-
pérature sur toute la paroi de I’enceinte, de sorte a réduire avantageusement la présence
et les conséquences néfastes de ce gradient de température et comprenant également un
mélangeur de sorte a aboutir a une plus grande homogénéité de concentration de
vapeurs de solvant dans 1’enceinte, et donc autour de la piece a traiter. Le procédé
décrit dans FR 3056146 comprend les €tapes suivantes :

- une étape de controle du systeme de régulation de température, de maniere a porter

la température de 1’enceinte et de la piece a une température de traitement supérieure
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ou égale a la température d’ébullition du solvant ;
- une étape d’exposition de la piece a traiter aux vapeurs de solvant, dans I’enceinte,

a la température de traitement ; et

- durant I’exposition de la piece a traiter aux vapeurs de solvant, une étape
d’actionnement du mélangeur de gaz.

Une variante de ce procédé est décrite dans FR 3056122, ou le substrat polymere a
modifier est préalablement recouvert d’un film de particules solides, I’exposition a des
vapeurs de solvant générées par chauffage servant a la fixation des particules sur le
substrat polymere.

Que ce soient dans les procédés décrits dans FR 3056146 et FR 3056122, les vapeurs
de solvant sont produites par chauffage dans une enceinte comprenant le substrat a
traiter.

Par ailleurs, dans FR 3056122, le procédé€ décrit présente les limitations suivantes :

-pour la fonctionnalisation de substrats polymeres, il nécessite la mise en place
d’étapes séquentielles dont une étape préalable de mise en contact avec le substrat avec
un film de particules solides (destinées a assurer la fonctionnalisation) avant 1’étape de
mise en contact avec des vapeurs de solvant ;

-le film de particules solides utilisé pour la fonctionnalisation du substrat polymere
conserve sa morphologie apres exposition aux vapeurs de solvant, celles-ci contribuant
a la modification en surface du substrat, ce qui permet de fixer le film de particules
dans sa morphologie d’origine ;

-a I’issue du procédé, le film de particules fixé au substrat n’est pas encapsulé dans
celui-ci, du fait que I’action des vapeurs de solvant n’agit qu’en superficie du substrat
polymere.

Les auteurs de la présente invention se sont proposé de mettre au point un procédé de
traitement d’une pi¢ce polymere qui ne présente pas les limitations des procédés
mentionnés ci-dessous
Exposé de l'invention

Ainsi, 'invention a trait a un procédé de traitement d’une picce polymere
comprenant une étape de mise en contact de ladite piece avec des vapeurs de solvant(s)
aptes a solubiliser au moins en partie ladite picce, cette étape de mise en contact étant
effectuée sous vide.

Par picce polymere, il est précisé qu’il s’agit d’une picce en un matériau comprenant
un ou plusieurs polymeres, ce qui n’exclut pas que ce matériau puisse contenir d’autres
ingrédients, qui ne sont pas des polymeres, tels que des matériaux carbonés inor-
ganiques (par exemple, du noir de carbone).

En pratiquant cette étape de mise en contact sous vide, il est ainsi possible d’accéder
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aux avantages suivants :

-la possibilité d’obtenir et/ou de maintenir le ou les solvants sous forme de vapeurs
sans chauffage (c’est-a-dire a température ambiante), ce qui constitue un gain
d’énergie substantiel par rapport aux procédés de I’art antérieur, dans lesquels les
vapeurs de solvant(s) sont obtenus par chauffage ;

-la possibilité d’obtenir une modification de la surface de la piece plus en profondeur
grice a une meilleure solubilisation de la surface de celle-ci, ce qui permet notamment
a I’issue du procédé d’accéder a une picce présentant une rugosité encore moindre et,
qui plus est, d’obtenir une valeur de rugosité donnée en fonction de la durée de I’étape
de mise en contact ;

-la possibilité, lorsque le traitement de la picce consiste en une fonctionnalisation par
un autre matériau, d’aller jusqu’a une intégration de cet autre matériau au sein de la
piece polymere, ce qui confere une adhésion maximale de 1’autre matériau compara-
tivement a des techniques de dépdts standards ;

-la possibilité, lorsque le traitement de la picce consiste en une fonctionnalisation par
un autre matériau et que cet autre matériau est en outre apte a €tre solubilisé par les
vapeurs de solvant(s), d’une intégration trés en profondeur de cet autre matériau dans
la piece polymere.

Par ailleurs, le procédé de I’invention permet ¢galement d’accéder aux avantages
suivants :

-une excellente précision, car il n’affecte pas les dimensions des picces traitées et
permet une parfaite conservation de la géométrie des pieces et un maintien des reliefs
3D sans lissage des angles vifs et des petits détails, le cas échéant, la variation dimen-
sionnelle apres traitement n’excédant pas 30 pm ;

-une couleur homogene des picces traitées et, notamment pas de formation de taches
ou zones blanches dues a la précipitation de polymere(s) méme lorsque les pieces
contiennent, en outre, des matériaux carbongés, tels que du noir de carbone ;

-un procédé facilement industrialisable comportant un faible nombre d’étapes,
pouvant €tre réalisé a température ambiante, ne nécessitant pas de grandes quantités de
produits (ce qui est un avantage de I’ utilisation des vapeurs de solvant(s) par rapport a
des techniques d’immersion dans un solvant liquide) et permettant le traitement
simultané de plusieurs picces ;

-pas de préparation préalable de la surface des pieces a traiter.

Enfin, I’utilisation de vapeurs de solvant(s) pour la mise en ceuvre du procédé de
I’invention confere les avantages suivants :

-la diminution des quantités de solvant(s) utilisées par rapport a des techniques im-
pliquant des voies liquides ;

-la non-agressivité des vapeurs vis-a-vis des picces a traiter, la géométrie de celles-ci
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restant inchangée ;

-la possibilité de traiter tous les reliefs complexes des pieces, le cas échéant.

Le principe général de la présente invention repose ainsi sur la solubilisation en
surface d’une piece polymere grace a I’action de vapeurs de solvant(s) sous vide. Sans
étre 1ié par la théorie, au contact de vapeurs de solvant(s) et dans une atmosphere de
vide, les chaines macromoléculaires du ou des polymeres constitutifs de la picce
situées en surface de celle-ci se séparent et s’entourent de molécules de solvant(s) en-
trainant ainsi un gonflement de la surface de la picce, la surface ainsi gonflée étant as-
similable a un gel.

La formation d’un gel a la surface de la piece polymere peut ainsi :

-apres séchage et évaporation du ou des solvants, permettre d’obtenir, en surface de
la picce, une couche lisse et homogene, ce qui signifie, en d’autres termes, que la picce
peut présenter une rugosité moindre par rapport a son état d’origine (c’est-a-dire son
état avant mise en contact avec les vapeurs de solvant(s)) ;

-si le traitement consiste en une fonctionnalisation de la piece, piéger et/ou en-
capsuler au moins un matériau de fonctionnalisation, ce pi€geage et/ou cette encap-
sulation se produisant concomitamment avec une diminution de la rugosité de la picce,
le ou matériaux de fonctionnalisation pouvant étre recouverts d’une couche de
polymere(s) constitutifs de la piece ;

-si le traitement consiste en une fonctionnalisation de la pi¢ce mais selon un niveau
d’intégration moindre que le point précédent, améliorer fortement 1’adhésion entre la
picce et le ou les matériaux de fonctionnalisation.

Cette étape de mise en contact de la piece avec les vapeurs de solvant(s) s’effectue
sous vide et, plus spécifiquement, de sorte a ce que la pression résiduelle lors de cette
étape soit de 100 mbar a 200 mbar, notamment lorsque la température de 1’étape de
mise en contact correspond a la température ambiante. Si 1’étape de mise en contact est
réalisée en chauffant a une température supérieure a la température ambiante, la
pression résiduelle peut atteindre 500 mbars.

Cette étape de mise en contact peut €tre maintenue pendant une durée nécessaire pour
obtenir la modification de surface de la piece souhaitée, sachant que plus 1’étape de
mise en contact est maintenue longtemps, plus la modification de surface est im-
portante.

Cette étape de mise en contact peut €tre réalis€e a température ambiante (c’est-a-dire
sans chauffage) mais peut étre également réalisée en travaillant a des températures su-
périeures a celle de la température ambiante. En effet, en pratiquant une température
supérieure a la température ambiante tout en pratiquant un vide, cela peut permettre
d’atteindre plus rapidement la pression de vapeur saturante du ou des solvant(s),

d’améliorer I’homogénéité de la phase vapeur et également d’augmenter les cinétiques
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de solubilisation du ou des polymeres constitutifs de la piece.

Apres I’étape de mise en contact, le procédé comprend, avantageusement, une étape
d’arrét de ’exposition de la piece aux vapeurs de solvant(s).

En outre, le procédé peut comprendre, de préférence apres cette étape d’arrét, une
étape d’élimination du ou des solvants présents dans la picce obtenue a I’issue de
I’étape de mise en contact.

Concretement, cette €tape d’arrét de I’exposition peut consister a extraire les vapeurs
de solvant(s) du milieu dans lequel a lieu 1’étape de mise en contact, par exemple, une
enceinte sous vide. Dans ce cas spécifique, I’extraction peut s’effectuer par mise sous
air de I’enceinte.

Quant a I’étape d’élimination, elle consiste classiquement a extraire le ou les solvants
de la picce traitée, cette élimination pouvant étre réalisée par :

-chauffage de la picce (en particulier, a une température supérieure a la température
d’ébullition du ou des solvants) ;

-soumission de la picce a une atmosphere de vide (de préférence, cette fois-ci sans
présence de vapeurs de solvant(s)) ; et/ou

-application d’une boucle de balayage pour recondenser le ou les solvants piégés
dans la piece (par exemple, au moyen d’un piege a froid).

En particulier, 1’élimination peut &tre réalisée en couplant le chauffage de la piece et
la soumission de la piece a une atmosphere de vide.

L’élimination peut tre complétée par un lavage de la picce de sorte a éliminer les
traces résiduelles de solvant(s). L’élimination du ou des solvants de la picce traitée
contribue également a préserver une couleur homogene de la piece traitée. En effet, la
présence subsistante de solvant(s) peut favoriser la précipitation du polymere en
surface de la piece et éclaircir sa couleur (soit de facon homogene soit de facon hé-
térogene avec des zones blanches).

La picce polymere destinée a étre traitée conformément au procédé de 1’invention
peut comprendre un ou plusieurs polymeres choisis parmi les polyamides (tel que les
polyamides-12), les polyuréthanes, les polycarbonates, les poly(méth)acrylates (tel que
les polyméthacrylates de méthyle), les polysulfones (tels que les polyphénylsulfones),
les polyoléfines (tels que les polyéthylenes, les polypropylenes, les COC (abréviation
correspondant a la terminologie Cyclic Olefin Copolymer)), les polymeres styréniques
(tels que les polystyrenes, les ABS), les polyéthers (tels que les polyphénylene éthers),
les poly(méth)acryliques, les polyoxazolines (tels que les poly(2-éthyl-2-oxazoline),
les polyacétates (tels que les polyacétates de vinyle) et les mélanges de ceux-ci.

En particulier, la piece polymere peut étre a base d’un polyamide, tel qu’un
polyamide-12.

En outre, la piece polymere destinée a €tre traitée peut tre amorphe, semi-cristalline
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voire méme avec un caractere hautement cristallin.

Enfin, la picce polymere destinée a étre traitée peut étre une picce issue d’'une im-
pression 3D.

Le solvant ou les solvants utilisés pour le procédé de traitement de I’invention sont
choisis parmi les solvants volatils de densité de vapeur supérieure a celle de I’air, et de
préférence choisi parmi les solvants halogénés (tels que le chloropropane, le
chloroforme, le dichlorométhane, le 1-bromopropane, le perchloroéthylene, le trichlo-
rocthylene, le bromure de méthylene, le 1-chloropropane), les solvants aromatiques
(tels que le xylene, le toluene, le benzene), les solvants cétoniques (tels que 1’acétone,
le méthyléthylcétone), les solvants alcooliques éventuellement halogénés (tels que
I’éthanol, le méthanol, 1’hexafluoroisopropanol), les acides (tels que 1’acide nitrique,
I’acide formique, I’acide phosphorique) (lesquels acides pouvant exister sous forme de
solutions aqueuses) et les mélanges de ceux-ci.

Il est entendu que le choix du ou des solvants sera dicté par la nature de la picce
polymere, le ou les solvants choisis devant €tre aptes a solubiliser celle-ci au moins en
surface de sorte a former un gel en surface de ladite piece. Ce choix appropri€ pourra
étre effectué aisément par I’homme du métier notamment apres avoir effectué des
essais préalables, pour une picce polymere donnée, avec différents solvants pour dé-
terminer le ou les solvants les plus efficaces pour ladite piece polymere.

En particulier, lorsque la picce polymere est a base d’un polyamide-12, un solvant
particulierement appropri€ pour la mise en ceuvre du procédé de I’invention est
I’hexafluoroisopropanol.

Comme évoqué plus haut, le procéd€ de traitement de 1’invention peut étre, plus spé-
cifiquement, un procédé de modification de la rugosité de la surface de la picce
polymere et peut €tre, éventuellement également, un procédé de fonctionnalisation de
la piece polymere avec au moins un matériau de fonctionnalisation.

En particulier, lorsque le procédé de traitement est destiné a fonctionnaliser une piece
polymere, plusieurs variantes peuvent €tre envisagées.

Selon une premiere variante, avant I’étape de mise en contact, la piece polymere peut
étre déja pourvue sur tout ou partie de sa surface d’au moins un matériau de fonction-
nalisation (par exemple, sous forme d’un film comprenant au moins un matériau de
fonctionnalisation, tel qu’un film de particules d’au moins un matériau de fonctionna-
lisation), le procédé¢ de I’invention comprenant ainsi, avant I’étape de dépdt, une étape
de dépdt sur tout ou partie de la surface de la picce polymere d’un film comprenant au
moins un matériau de fonctionnalisation (par exemple, sous forme de particules), cette
étape de dépdt pouvant étre réalisée par des techniques standards de dépdt (telles que la
pulvérisation, la sérigraphie).

Selon une deuxieme variante, simultanément a 1’étape de mise en contact, le procédé
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de I’invention peut comprendre une étape de dépot sur tout ou partie de la surface de la
piece polymere d’au moins un matériau de fonctionnalisation (par exemple, sous forme
d’un film), moyennant quoi le ou les matériaux de fonctionnalisation se retrouvent
intégrés dans le gel formé a la surface de la piece suite a I’action des vapeurs de
solvant(s) et, par la suite, apres séchage du gel, intégrés dans la picce en polymere.

Selon une troisieme variante, les vapeurs du solvant(s) utilisées lors de 1’étape de
mise en contact comprennent également au moins un matériau de fonctionnalisation, ce
qui signifie, en d’autres termes, que 1’étape de mise en contact de la piece polymere est
effectuée avec des vapeurs de solvant(s), qui comprennent, en outre, au moins un
matériau de fonctionnalisation, ce ou ces matériaux de fonctionnalisation étant ainsi di-
rectement intégrés dans le gel formé suite au contact de ces vapeurs avec la picce
polymere.

Enfin, selon une quatrieme variante, apres 1’étape de mise en contact, le procédé de
I’invention peut comprendre une étape de dépdt sur tout ou partie de la surface de la
piece polymere d’au moins un matériau de fonctionnalisation, le ou les matériaux de
fonctionnalisation se retrouvant intégrés dans le gel formé a la surface de la picce suite
a I’action des vapeurs de solvant(s) et, par la suite, apres séchage du gel, intégrés dans
la piece en polymere

Lorsque le procédé de traitement est destiné a fonctionnaliser la piece polymere, le
ou les solvants utilisés peuvent étre, outre leur capacité a solubiliser au moins en partie
la picce, aptes a solubiliser le ou les matériaux de fonctionnalisation, ce qui peut
permettre, notamment dans le cas de la premicre variante, de modifier la morphologie
initiale du ou des matériaux de fonctionnalisation préalablement déposés.

Le ou les matériaux de fonctionnalisation peuvent étre des matériaux destinés a
modifier les propriétés de la picce a traiter et, en particulier, peuvent &tre des
polymeres différents de celui ou ceux constituant la picce a traiter et, plus spéci-
fiquement :

-des polymeres conducteurs de 1’électricité, tels que des polymeres conducteurs du
type PEDOT et plus spécifiquement un mélange PEDOT :PSS (PEDOT signifiant
poly(3.,4-éthylenedioxythiopheéne et PSS signifiant polystyrenesulfonate de sodium),
notamment pour améliorer la conductivité €lectronique de la picce ; et/ou

-des polymeres organophosphorés, notamment pour améliorer la résistance au feu de
la piece.

Le procédé de I’invention peut étre mis en ceuvre dans un dispositif comprenant une
enceinte destinée a réceptionner la picce a traiter et les vapeurs de solvant(s), des
moyens de régulation de la pression de ladite enceinte pour la mise sous vide de celle-
ci (par exemple, via une pompe a vide communiquant avec I’enceinte).

Le dispositif peut comprendre également :
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-un récipient disposé dans I’enceinte et destiné a accueillir le ou les solvants a 1’ état

liquide avant la transformation en vapeurs de celui-ci ou ceux-ci ;
-un mélangeur qui permet d’obtenir une plus grande homogénéité de concentration

des vapeurs de solvant(s) dans 1’enceinte et donc autour de la picce a traiter et de re-
nouveler efficacement 1’interface gaz-liquide, ce mélangeur pouvant €tre un barreau
aimanté ou un ventilateur (dans ce dernier cas, le ventilateur sera agencé, de
préférence, entre le récipient du ou des solvants a 1’état liquide et la picce a traiter,
dans la direction de la hauteur de 1’enceinte) ;

-un systeme de chauffage pour obtenir, en combinaison avec la mise sous vide, des
vapeurs de solvant(s) et diminuer la durée de traitement ;

-un systeme d’évent, par exemple, commandable, permettant de ventiler I’enceinte,
notamment pour la mise sous air de 1’enceinte (de sorte a couper le vide pour 1’arrét
d’exposition des vapeurs de solvant(s) a la piece a traiter) ; et/ou

-des moyens de support de la piece a traiter.

Les moyens de régulation de la pression, outre la mise sous vide initiale pour obtenir
les vapeurs de solvant(s), peuvent étre mis a profit pour recondenser les vapeurs de
solvant(s) une fois le traitement achevé et ainsi extraire le ou les solvants en phase
liquide du réacteur et/ou pour extraire le ou les solvants de la piece une fois celle-ci
traitée (par exemple, en replacant I’enceinte sous vide).

Les vapeurs de solvant(s) peuvent étre obtenues :

-par mise sous vide d’une source liquide du ou des solvants présents dans le
dispositif ;

-par injection du ou des solvants dans le dispositif préalablement mis sous vide (le ou
les solvants se vaporisant ainsi immédiatement, 1’éventuel exces de solvant injecté se
condensant) ;

-par injection directe des vapeurs de solvant(s) dans le dispositif déja préalablement
mis sous vide.

D’autres avantages et caractéristiques de 1’invention apparaitront dans la description

détaillée non limitative ci-dessous.

Breve description des dessins

[fig.1] illustre deux photographies pour la piece avant traitement (partie gauche) et
pour la picce apres traitement (partie droite) selon les modalités de I’exemple 1 ci-
dessous.

[fig.2] est un graphique illustrant, pour I’exemple 1, I’évolution de la rugosité Ra (en
um) en fonction de la durée de traitement t (en min, respectivement O min, 5 min, 10
min, 20 min et 30 min).

[fig.3] est un graphique illustrant, pour I’exemple 2, la rugosité Ra (en pm) pour le
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substrat S1 (partie inférieure) avant et apres dépot (respectivement parties a) et b)) et
pour le substrat S2 (partie inférieure) avant et apres dépot (respectivement parties a) et
b)).

[fig.4] est un graphique illustrant, pour I’exemple 2, la résistivité surfacique S (en €2/
L) pour les substrats S1 et S2 avant dépot (partie a), pour le substrat S1 (partie in-
férieure) apres dépdt (partie b) et pour le substrat S2 (partie inférieure) apres dépot
(partie c).

[fig.5] est un graphique illustrant, pour I’exemple 2, la résistivité surfacique S (en €2/
L) pour le substrat S1 (partie inférieure) avant et apres traitement (respectivement
parties a) et b)) et pour le substrat S2 (partie inférieure) avant et apres traitement
(respectivement parties c) et d)) ;

[fig.6] est un graphique illustrant, pour I’exemple 2, la rugosité Ra (en pm) pour le
substrat S1 pour la partie supérieure avant et apres traitement (respectivement parties
a) et b)) et pour la partie inférieure avant et apres traitement (respectivement parties c)
et d)) et pour le substrat S2 pour la partie supérieure avant et apres traitement
(respectivement parties e) et f)) et pour la partie inférieure avant et apres traitement
(respectivement parties g) et h)).

[fig.7] est un graphique illustrant, pour I’exemple 3, la rugosité Ra (en um) pour des
pieces brutes témoins (c’est-a-dire dénuées de couche ignifuge et non traitées selon le
procédé de I’invention) et des picces traitées conformément au procédé de 1’invention
(respectivement parties a) et b)).

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PREFERES

EXEMPLE 1

Cet exemple illustre la mise en ceuvre du procédé de traitement de 1’invention pour
démontrer I’efficacité de celui-ci pour diminuer la rugosité d’une pi¢ce comprenant du
polyamide-12 réalisée par impression 3D.

La piece a traiter est un disque d’€paisseur S mm et de diametre 5 cm fabriqué par
impression 3D, cette piece étant en un matériau comprenant du polyamide 12 et du
noir de carbone présentant sur sa premicre face une rugosité initiale (avant traitement)
de 8,2 um et sur sa deuxi¢me face (opposée a la premiere face) une rugosité initiale
(avant traitement) de 15,4 pm.

Le procédé de traitement est mis en ceuvre dans un dispositif du type réacteur et, plus
spécifiquement, un réacteur en verre présentant un volume interne de 900 mL
hermétique a 1’air se composant de deux parties : un récipient et un couvercle
maintenus par de la graisse siliconée. Un cristallisoir en verre de diametre 5 cm muni
d’un barreau aimanté est disposé dans la partie inférieure du réacteur et est destiné a
accueillir le solvant liquide avant vaporisation. Le réacteur est pos€ sur un agitateur

magnétique et le couvercle du réacteur est reli€ a une pompe a vide a membrane.
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Les étapes successives suivantes sont mises en ceuvre :

a) le solvant hexafluoroisopropanol (10g) est placé€ dans le cristallisoir ;

b) la piece a traiter est placée et maintenue dans la partie supérieure du réacteur grace
a un support métallique, de sorte a ce qu’elle se situe a environ 5 cm au-dessus du
niveau du solvant placé dans le cristallisoir ;

¢) le réacteur est refermé en positionnant le couvercle sur le récipient et en scellant le
couvercle et le récipient au moyen de graisse siliconée ;

d) Le solvant placé dans le cristallisoir est soumis a une agitation magnétique suf-
fisamment mais pas trop (800 tours/min) pour éviter toutes projections directes sur la
piece ;

e) le réacteur est mis sous vide de sorte a ce que la pression résiduelle soit de 100
mbar puis isolé une fois que cette pression résiduelle est atteinte (maintien du vide
statique) ;

f) la durée de contact entre la picce et les vapeurs de solvant est mesurée a partir du
moment ou la valeur de 100 mbar dans le réacteur est atteinte ;

g) apres 20 minutes de traitement, le réacteur est dépressurisé ;

h) le réacteur est ouvert et la picce est retirée ;

1) la picce ainsi retirée est placée pendant 5 minutes dans une €tuve a circulation d’air
a une température de 60°C ;

j) la piece est ensuite lavée dans un bécher de 600 mL contenant 500 mL d’eau
pendant 10 minutes sous agitation (800 tours/min) ;

k) la piece est laissée a I’air libre quelques minutes pour évaporer I’eau ;

1) 1a piece peut alors étre manipulée.

Selon une premiere variante, a partir de I’étape h), les étapes qui suivent peuvent étre
les suivantes :

1) la piece est placée pendant 30 minutes dans une étuve a circulation d’air a une tem-
pérature de 60°C ;

j) la piece peut alors étre manipulée.

Selon une deuxieme variante, a partir de 1’étape f), les €tapes qui suivent peuvent étre
les suivantes :

g) apres 20 minutes de traitement, le réacteur est maintenu sous vide (vide
dynamique) pendant 20 minutes ;

h) le réacteur est dépressurisé ;

1) le réacteur est ouvert et la picce est retirée ;

k) la piece est placée pendant 5 min dans une €tuve a circulation d’air a une tem-
pérature de 60°C ;

1) 1a piece peut €tre alors manipulée.

Les picces obtenues présentent, a I’issue du traitement, une rugosité pour la premicre
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face de 1,6 pm et une rugosité pour la deuxieme face de 2,4 pm.

Un exemple de picce avant traitement et de picce apres traitement sont représentées
sous forme de photographies pour la pi¢ce avant traitement (partie gauche) et pour la
picce apres traitement (partie droite) sur la figure 1 jointe en annexe. La partie droite
montre une picce a surface lisse par rapport a la partie gauche montrant une picce a
surface rugueuse.

Le procédé de traitement conforme a 1’invention s’avere donc extrémement efficace
pour contribuer a la diminution de rugosité d’une picce polymere.

Il a été également procédé a la mesure de la rugosité en fonction de la durée de
traitement (O min, 5 min, 10 min, 20 min et 30 min), les autres parametres opératoires
étant ceux déja mentionnés ci-dessus. Les résultats sont reportés sur la figure 2 jointe
en annexe, qui est un graphique illustrant I’évolution de la rugosité Ra (en um) en
fonction de la durée de traitement t (respectivement O min, 5 min, 10 min, 20 min et 30
min). Pour chaque durée de traitement, le batonnet de gauche correspond a la rugosité
de la premicre face et le batonnet de droite correspond a la rugosité de la deuxicme
face.

Il ressort que, plus la durée de traitement est importante, plus la rugosité de surface
ainsi obtenue est faible. Il est ainsi possible d’ajuster la durée de traitement en fonction
de la rugosité souhaitée.

EXEMPLE 2

Cet exemple illustre la mise en ceuvre du procédé de traitement de 1’invention pour
démontrer I’efficacité de celui-ci pour encapsuler une couche conductrice en
PEDOT :PSS dans une piece polymere a base de polyamide-12.

Les picces a traiter dans cet exemple consiste en deux substrats en polyamide-12
présentant une forme rectangulaire et les dimensions suivantes : 30 mm™* 50 mm * 5
mm (nommés respectivement S1 et S2).

Chacun des substrats S1 et S2 est revétu sur la partie inférieure d’une face par pulvé-
risation d’une couche de PEDOT :PSS (la partie supérieure étant laissée vierge a titre
de référence), la quantité de polymere déposé €tant moindre sur le substrat S1 que sur
le substrat S2.

Une fois la couche de polymere déposée, une étape de dopage secondaire dans de
I’éthylene glycol pendant 30 minutes a été réalisé pour améliorer les performances de
conduction €lectronique. Enfin, les deux substrats ont été lavés dans de 1’éthanol avant
d’étre séchés a 120°C pendant 30 minutes.

Les mesures de rugosité et de résistivité surfacique ont été réalisées en utilisant res-
pectivement un profilometre mécanique et une sonde de mesure 4 pointes, les résultats
étant respectivement reportés sur :

-la figure 3, qui est un graphique illustrant la rugosité Ra (en um) pour le substrat S1
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(partie inférieure) avant et apres dépot (respectivement parties a) et b) et pour le
substrat S2 (partie inférieure) avant et apres dépot (respectivement parties a) et
b)) mais avant mise en ceuvre du traitement;

-la figure 4, qui est un graphique illustrant la résistivité surfacique S (en €2/L]) pour
les substrats S1 et S2 avant dépdt (partie a), pour le substrat S1 (partie inférieure) apres
dépot (partie b) et pour le substrat S2 (partie inférieure) apres dépot (partie ¢) mais
avant traitement.

Les mesures de Ra sont comprises entre 8 et 11 um. Les zones sans PEDOT :PSS
présentent une résistivité élevée (pres de 10! Q/L). Les résistivités obtenues avec les
substrats S1 et S2 (parties inférieures) sont respectivement comprises entre 10°Q/L] et
10> Q/L] traduisant une couche conductrice électronique.

Les deux substrats S1 et S2 ont alors subi un traitement conforme a I’invention
similaire a celui exposé dans ’exemple 1 ci-dessous, si ce n’est que la durée
d’exposition aux vapeurs est ici limitée a 10 minutes.

A T’issue de ce traitement, des mesures de résistivité surfacique S et de rugosité Ra
ont de nouveau été effectuées, les résultats étant respectivement reportés sur :

-la figure 5, qui est un graphique illustrant la résistivité surfacique S (en £2/L]) pour le
substrat S1 (partie inférieure) avant et apres traitement (respectivement parties a) et b))
et pour le substrat S2 (partie inférieure) avant et apres traitement (respectivement
parties ¢) et d)) ;

-la figure 6, qui est un graphique illustrant la rugosité Ra (en um) pour le substrat S1
pour la partie supérieure avant et apres traitement (respectivement parties a) et b)) et
pour la partie inférieure avant et apres traitement (respectivement parties c) et d)) et
pour le substrat S2 pour la partie supérieure avant et apres traitement (respectivement
parties e) et f)) et pour la partie inférieure avant et apres traitement (respectivement
parties g) et h)).

Les principales conclusions sont les suivantes :

-le traitement conforme a I’invention diminue la rugosité de la partie inférieure et de
la partie supérieure de chacun des substrats ;

-les résistivités surfaciques restent inférieures a 10° Q/_1 qu’il y ait traitement ou pas,
ce qui atteste d’un maintien des propriétés de conduction électronique ;

-la résistivité surfacique semble 1égerement augmenter apres le traitement conforme a
I’invention, ce qui peut attester du fait que le polyamide-12 apres solubilisation a re-
précipité a la surface du conducteur, ce qui, compte tenu du caractere isolant du
polyamide-12, induit une augmentation de résistivité€ surfacique.

Concernant les valeurs de rugosité atteintes apres le traitement, un traitement de 10
minutes conduit a une efficacité de 75-80% pour la couche de PA-12 seule (sans
PEDOT), alors qu’elle est de 55 a 70% pour la couche de PA-12 + PEDOT.
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L’efficacité de la rugosité est liée a 1’épaisseur de la couche de PEDOT (efficacité
moindre pour le substrat S2 par rapport au substrat S1) (dfi a la cinétique de
perméation de la vapeur d’hexafluoroisopropanol plus faible a travers la couche de
PEDOT).

Le traitement chimique de la présente invention permet donc d’encapsuler les
matériaux fonctionnels (conducteurs électroniques dans ce cas) tout en diminuant la
rugosité de surface.

EXEMPLE 3

Cet exemple illustre la mise en ceuvre du procédé de traitement de 1’invention pour
démontrer I’efficacité de celui-ci pour fonctionnaliser des pieces polymeres a base de
polyamide-12 en vue d’améliorer ses propriétés ignifuges tout en diminuant la rugosité
des pieces ainsi traitées.

Les picces a traiter dans cet exemple sont des pieces parallélépipédiques en
polyamide-12 et présentant les dimensions suivantes : 127 mm * 12,7 mm* 5 mm.

Sur I’une des faces de chacune des pieces est pulvérisée une solution comprenant un
monomere organophosphoré (le bis[2-(méthacryloyloxy)éthyl]phosphate), de
1’azobisisobutyronitrile (AiBN) (qui joue le role d’initiateur de radicaux) et de
I’acétone.

Une fois la solution déposée, un traitement thermique est réalisée a 100°C pendant
une durée de 12 heures, ce qui permet a la solution de polymériser a la surface des
picces et de former ainsi une couche dense et stable a la surface des picces.

Les picces subissent ensuite un traitement conforme a I’invention similaire a celui
exposé dans I’exemple 1 ci-dessous, si ce n’est que la durée d’exposition aux vapeurs
est ici limitée a 10 minutes.

Apres traitement, il est procédé¢ a la mesure de la rugosité Ra au profilometre
mécanique, les résultats étant reportés sur la figure 7, qui illustre la rugosité Ra (en
um) pour des pieces brutes témoins (c’est-a-dire dénuées de couche ignifuge et non
traitées selon le procédé de I’invention) et des pieces traitées conformément au procédé
de I’invention (respectivement parties a) et b)).

Ainsi, il ressort que le traitement appliqué sur des pieces préalablement traitées anti-
feu permet de diminuer de plus de 60% la rugosité Ra des pieces. On obtient ainsi des
rugosités de 1’ordre de 2 pm.

L’évaluation du comportement ignifuge des picces traitées est également réalisée
selon la norme UL94VO0. Pour cela, une flamme est appliquée sur les picces placées
verticalement pendant 10 secondes. On €value alors la durée de combustion et
d’incandescence résiduelles et la coulée de gouttes enflammées provenant de
I’échantillon. Deux inflammations sont appliquées pour ce test. Cinq picces par

condition (pieces brutes témoins et picces traitées conformément a cet exemple) ont été
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testées.

[0151]  Alors que les picces brutes présentent des coulées de gouttes enflammées a chaque
inflammation, aucune combustion, ni incandescence, ni coulée de gouttes enflammées
n’ont ét€ observées pour les pieces traitées anti-feu et polies chimiquement (efficacité
de la propriété anti feu démontrée).

[0152]  De plus, sous I’effet du test d’inflammabilité, les picces brutes présentent un effet
fondu, alors que pour les pieces traitées, la formation d’une crofite sous 1’effet de la
flamme permet d’éviter toute inflammation ou coulées enflammées (ce qui atteste de
I’efficacité des propri€tés ignifuges).

[0153] En conclusion, le traitement conforme a 1’invention réalis€ sur des picces en PA-12,
préalablement traitées anti-feu par un dépdt de matériaux polymeres a base de
composés organophosphorés, permet de réduire considérablement la rugosité de
surface des pieces tout en conservant une treés bonne résistance au feu.

[0154] Le traitement conforme a I’invention permet donc d’améliorer 1’adhésion des

matériaux fonctionnels (anti-feu dans ce cas) tout en diminuant la rugosité de surface.
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Revendications

Procédé de traitement d’une piece polymere comprenant une étape de
mise en contact de ladite picce avec des vapeurs de solvant(s) aptes a so-
lubiliser au moins en partie ladite picce, cette ¢tape de mise en contact
étant effectuée sous vide.

Procédé de traitement selon la revendication 1, dans lequel 1’étape de
mise en contact s’effectue sous vide, de sorte a ce que la pression ré-
siduelle lors de cette étape soit de 100 mbar a 200 mbar.

Procédé de traitement selon la revendication 1 ou 2, dans lequel 1’étape
de mise en contact est réalisée a température ambiante.

Procédé de traitement selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, comprenant, en outre, apres I’étape de mise en contact, une
étape d’arrét de I’exposition de la piece aux vapeurs de solvant(s).
Procédé de traitement selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, comprenant une étape d’élimination du ou des solvants
présents dans la piece obtenue a I'issue de I’étape de mise en contact.
Procédé de traitement selon la revendication 5, dans lequel I’étape
d’élimination est réalisée par :

-chauffage de la picce a une température supérieure a la température
d’ébullition du ou des solvants ;

-soumission de la piece a une atmosphere de vide ; et/ou

-application d’une boucle de balayage pour recondenser le ou les
solvants piégés dans la picce.

Procédé de traitement selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans lequel la picce polymere comprend un ou plusieurs
polymeres choisis parmi les polyamides, les polyuréthanes, les poly-
carbonates, les poly(méth)acrylates, les polysulfones, les polyoléfines,
les polymeres styréniques, les polyéthers, les poly(méth)acryliques, les
polyoxazolines, les polyacétates et les mélanges de ceux-ci.

Procédé de traitement selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans lequel la picce polymere est a base d’un polyamide, tel
qu’un polyamide-12.

Procédé de traitement selon I’une quelconque revendications pré-
cédentes, dans lequel le ou les solvants sont choisis parmi les solvants
halogénés, les solvants aromatiques, les solvants cétoniques, les solvants
alcooliques éventuellement halogénés, les acides et les mélanges de

ceux-ci.
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Procédé de traitement selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans lequel lorsque la picce polymere est a base d’un
polyamide-12, le solvant est de 1’hexafluoroisopropanol.

Procédé de traitement selon I’une quelconque revendications pré-
cédentes, qui est un procédé de modification de la rugosité de la surface
de la piece polymere.

Procédé de traitement selon I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, qui est un procédé de fonctionnalisation de la picce polymere
par au moins un matériau de fonctionnalisation.

Procédé de traitement selon la revendication 12, dans lequel, avant
I’étape de mise en contact, la piece polymere est pourvue sur tout ou
partie de sa surface d’au moins un matériau de fonctionnalisation.
Procédé de traitement selon la revendication 12, comprenant, en outre,
simultanément a 1’étape de mise en contact, une étape de dépdt sur tout
ou partie de la surface de la piece polymere d’au moins un matériau de
fonctionnalisation.

Procédé de traitement selon la revendication 12, dans lequel les vapeurs
du solvant(s) utilisées lors de 1’étape de mise en contact comprennent,
en outre, au moins un matériau de fonctionnalisation.

Procédé de traitement selon I’une quelconque des revendications 12 a
15, dans lequel le ou les solvants sont aptes a solubiliser le ou les
matériaux de fonctionnalisation.

Procédé de traitement selon I’une quelconque des revendications 12 a
16, dans lequel le ou les matériaux de fonctionnalisation sont des
matériaux destin€s a modifier les propriétés de la piece a traiter.
Procédé de traitement selon I’une quelconque des revendications 12 a
17, dans lequel le ou les matériaux de fonctionnalisation sont :

-des polymeres conducteurs de 1’électricité ; et/ou

-des polymeres organophosphorés.
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