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Introduction 
 

 

Les revêtements organiques (revêtements à matrice polymère) sont une des solutions 

principales pour lutter contre la corrosion des substrats métalliques. Pour être efficace, le 

revêtement organique doit posséder deux propriétés importantes : adhérer au substrat1 et présenter 

des propriétés barrière aux espèces aggressives2. Néanmoins, ces revêtements peuvent subir des 

dégradations mécaniques et ces blessures peuvent parfois altérer leur efficacité protectrice, ce qui 

mène généralement à une dégradation prématurée de la pièce métallique revêtue.  

Afin dõ®viter ces d®gradations pr®matur®es, il peut °tre int®ressant dõint®grer des propri®t®s 

dõauto-cicatrisation aux revêtements de protection pour augmenter leur durabilité. En effet, le 

d®capage, lõapplication dõun nouveau rev°tement ou tout simplement le remplacement des 

structures métalliques corrodées, génèrent des coûts supplémentaires estimés à 2,5 milliards de 

milliards de dollars par an dõapr¯s NACE international impact study en 2015.3 De plus, 

lõautor®paration des rev°tements présente un avantage environnemental non négligeable lié à la 

réduction des déchets produits. Elle peut se faire par lõajout de fonctions chimiques capable de 

réparer la matrice polymère, afin de permettre au revêtement de retrouver une cohésion filmogène 

et de récupérer ses propriétés de protection face aux espèces agressives.4ð6 Cette capacité de 

réparation est apportée au revêtement soit grâce à des fonctions chimiques fixées sur la matrice 

polymère et qui permettent la réorganisation du réseau sous influx (thermique, UV, exposition à 

lõeau, etc.), soit gr©ce ¨ des mol®cules libres polym®risables. Dans ce dernier cas, les mol®cules 

réactives peuvent aisément être intégrées dans un revêtement ayant déjà fait ses preuves en terme 

de propri®t®s de protection, mais elles n®cessitent dõ°tre prot®g®es pour ne pas °tre consomm®es 

avant lõapparition dõune blessure dans le rev°tement. Pour cela, les molécules réactives sont placées 

dans des r®servoirs (sous forme de capsules ou de fibres), constitu®s dõun corps creux et dõune 

paroi polym¯re, avant dõ°tre dispers®es dans la matrice. La r®paration de la matrice proc¯de par la 

libération des molécules actives lorsque la formation dõune blessure vient briser les r®servoirs. 

Bien que la technique de réparation faisant appel au stockage de molécules réactives dans des 

r®servoirs pr®sente lõavantage de pouvoir permettre une r®paration autonome, elle pr®sente 

également des désavantages. Ces solutions montrent parfois une faible longévité (migration à 

travers les parois des réservoirs7ð9), et lõint®gration de ces r®servoirs, m¯ne g®n®ralement ¨ une 

diminution des propriétés mécaniques et barrière de la matrice dans laquelle elles sont intégrées.10 
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De fa­on g®n®rale, la formation de ces r®servoirs est si complexe quõelle nõest que difficilement et 

rarement utilis®e ¨ lõ®chelle industrielle.10 

Le but de ce projet de th¯se est dõ®valuer un syst¯me de r®paration de matrice polym¯re bas® 

sur la fonction ester dõh®miac®tal comme alternative ¨ la protection des fonctions r®actives par 

lõutilisation de r®servoirs. En effet, la fonction ester dõh®miac®tal, issue de la r®action dõun acide 

carboxylique avec un éther vinylique, peut être dissociée par traitement thermique pour libérer, sur 

demande, une fonction acide carboxylique. Cette fonction acide carboxylique peut ensuite réagir 

avec diverses fonctions, comme les fonctions époxydes ou amines. Cette fonction ester 

dõh®miac®tal jouerait donc le rôle de protection chimique de la fonction acide pour la rendre 

disponible sur demande. Les revêtements les plus fréquemment utilisés pour la protection contre 

la corrosion sont les revêtements polyuréthanes et époxydes. Ces travaux de thèse se sont donc 

orientés vers la réalisation de revêtements époxydes. 

Cette ®tude est bas®e sur lõutilisation de diesters de dih®miac®tals dans un rev°tement polymère 

pr®par® ¨ partir dõhuile ®poxyd®e, choisie pour sa haute fonctionnalit® en ®poxydes, son 

hydrophobie et son impact environnemental réduit. Cette matrice sera volontairement très peu 

r®ticul®e pour pr®senter des propri®t®s dõ®coulement (par ph®nomène de relaxation des chaines 

sous influx thermique).  

Ces travaux ont ®t® men®s au sein des ®quipes IAM de lõInstitut Charles Gerhardt de 

Montpellier et SURF du Centre Interuniversitaire de Recherche et Ingénierie des Matériaux de 

Toulouse dans le cadre du projet ANR N°16 CARN 0008-01 financ® par lõinstitut Carnot Chimie 

Balard Cirimat, ainsi quõau sein du Danish Polymer Centre de lõuniversit® technologique du 

Danemark dans le cadre du projet de soutien à la mobilité MUSE Explore#2 porté par Montpellier 

Universit® dõExcellence. 

Le manuscrit se divise en 4 chapitres : 

Le premier chapitre présente une synthèse bibliographique. Dans une première partie, les 

m®thodes dõautor®paration de rev°tements protecteurs et les techniques permettant de caract®riser 

leur efficacité sont présentées, notamment en mettant en avant les systèmes intrinsèques et 

extrins¯ques. La seconde partie sõint®resse ¨ la chimie des esters dõh®miac®tals : de la synthèse, aux 

propriétés et différentes utilisations de ces fonctions. Pour finir, un ®tat de lõart sur les rev°tements 

de protection contre la corrosion ¨ base dõhuiles époxydées est présenté. 
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 Le second chapitre porte sur la synthèse de différents diesters de dihémiacétals, ainsi que sur 

la caractérisation de leurs températures de dissociation. Cette étape, permet de déterminer le diester 

de dih®miac®tal qui semble le plus adapt® ¨ cette ®tude et que lõon nommera ç agent réparant ». Une 

fois cet agent réparant choisi, la réactivité de la fonction acide, libérée lors de la dissociation, avec 

des fonctions ®poxydes est ®tudi®e ¨ la temp®rature de dissociation. De plus, la r®activit® de lõagent 

réparant avec les acides et les amines (durcisseurs standards des fonctions époxydes) est examinée. 

Ce sont les résultats de cette étude de réactivité qui nous permettent ensuite de définir la méthode 

de polymérisation du revêtement. 

Le troisi¯me chapitre discute de lõ®laboration et de la caract®risation dõun rev°tement ¨ base 

dõhuile ®poxyd®e. La synth¯se dõune huile ®poxyd®e acryl®e et dõagents de formulation qui visent à 

am®liorer lõadh®sion et lõaspect de surface de la matrice sont d®crits. Les propri®t®s thermiques et 

barri¯re du rev°tement obtenu, ainsi que lõimpact de lõint®gration de lõagent r®parant dans le 

revêtement, sont caractérisées par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et spectroscopie 

dõimp®dance ®lectrochimique (SIE). Par les m°mes techniques, la capacit® de lõagent r®parant ¨ 

post-réticuler la matrice sous traitement thermique est démontrée. Pour finir, sa capacité à 

sõautor®parer sous influx thermique lors de la formation dõune blessure est ®tudi®e. 

Le dernier chapitre de ce manuscrit porte sur la conception dõun mat®riau vitrim¯re ¨ base de 

styrène capable de réparation intrinsèque via une réaction dõ®change de fonctions esters 

dõh®miac®tals. Le but de ce chapitre est de r®aliser une preuve de concept et ne sõint®resse donc pas 

directement aux rev°tements. Il est, dans un premier temps, compos® dõune ®tude cin®tique de la 

r®action dõ®change, puis les propriétés thermiques et structurales du matériau sont étudiées par 

DSC, analyses thermogravimétriques (ATG), résonnance magnétique nucléaire (RMN) et 

chromatographie par perméation de gel (GPC). Finalement, une étude rhéologique permet de 

mettre en évidence la capacité de réparation du matériau.
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Ce chapitre sera divisé en trois parties. La première détaillera les m®thodes dõautoréparation 

existantes ayant été intégrées dans des matrices de protection contre la corrosion déjà performantes 

ou appliquées en tant que telles, ainsi que la manière dont elles ont été caractérisées. La seconde 

partie présentera les méthodes de synthèse, la réactivité et les applications des fonctions esters 

dõh®miac®tals. La troisi¯me partie d®taillera les matrices fabriqu®es ¨ partir dõhuile ®poxyd®e, 

hautement fonctionnelles, pour la protection contre la corrosion. 

1. Revêtements autoréparants  

Un revêtement autoréparant est un revêtement qui possède la capacité de se refermer après 

lõapparition dõune blessure. Il existe de nombreux travaux sur ce sujet, tous domaines confondus. 

Ces travaux peuvent °tres classifi®s de diff®rentes fa­ons, dont leur domaine dõapplication. Ici nous 

nous int®resserons particuli¯rement aux travaux portant sur lõautor®paration de rev°tements de 

protection contre la corrosion.  

Outre le domaine dõapplication, il est possible de classifier ces systèmes de différentes façons : 

comme par exemple lõutilisation ou non dõun stimulus (température, pression, pH, présence 

dõoxyg¯neé) pour activer la fonction dõautoréparation, la capacité ou non de subir plusieurs cycles 

blessure/réparation au même endroit, ou encore le fait que le processus de réparation soit 

autonome (sõeffectue sous les conditions dõusage) ou n®cessite un stimulus apport® par une action 

humaine (chauffage). Cependant, la classification prédominante que lõon retrouve dans les revues 

scientifiques s®pare les techniques dõautoréparation selon lõorigine de la r®paration : 1) intrinsèque 

à la matrice (fonction réparante due à une structure chimique particulière de la matrice), ou 2) 

extrinsèque à la matrice (intégration dans la matrice de molécules réparatrices).4ð6 Dans cette partie, 

nous commencerons par d®tailler les m®thodes les plus utilis®es, permettant dõobserver la 

r®paration dõun rev°tement de protection. Nous respecterons ensuite le d®coupage 

extrinsèque/intrinsèque en nous intéressant aux techniques dõautor®paration extrins¯que pouvant 

être intégrées dans un système déjà performant et en indiquant leur mode de fonctionnement. Pour 

avoir une vision globale des méthodes de réparation, nous évoquerons également ensuite les 

techniques dõautor®paration intrinsèques qui ne nécessitent pas, quant ¨ elles, lõajout dõagent 

réparant. 
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1.1. Méthodes de caractérisation 

1.1.1.  Observations visuelles de la fermeture dõune blessure 

Afin de sõassurer quõune blessure r®alis®e intentionnellement sur un rev°tement est bien 

comblée, la microscopie optique11 ou la microscopie électronique à balayage (MEB)11,12 sont 

g®n®ralement utilis®es. Ces techniques permettent notamment dõobtenir la taille (longueur et 

largeur) de la blessure ainsi que sa forme et son aspect de surface. Elles permettent aussi dõindiquer, 

après le processus de réparation, si le revêtement est bien refermé et peuvent, à nouveau, donner 

des informations sur la taille de la blessure en cas de réparation incomplète. Luo et Matther11, ont 

montré par MEB que lõint®gration de fibres thermoplastiques dans une matrice ®poxyde permet de 

fermer complètement une rayure de 50 µm réalisée avec une lame de rasoir. Ils montrent également 

que la même taille de rayure, effectuée cette fois avec une pointe conique plut¹t quõune lame, est 

moins bien r®par®e, due ¨ une perte de mati¯re lors de la formation de lõentaille (Figure 1).  

 

Figure 1 : Images MEB présentant A) un revêtement entaillé par un scalpel B) un revêtement 
entaillé par un cône C) un revêtement entaillé par un scalpel après le processus de réparation et 
D) un rev°tement entaill® par un cone apr¯s le processus de r®paration, dõapr¯s les travaux de 

Luo et Matther.11 

Il est ®galement possible de m®langer avec lõagent r®parant (isol® dans des capsules ou des 

fibres) un agent fluorescent.13 Ce dernier a pour but de migrer en m°me temps que lõagent r®parant 

et sa présence dans la blessure est ensuite mise en évidence par microscopie à fluorescence. Cela 
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est ®galement possible avec lõutilisation de pigment comme lõont montr® lõ®tude de Behzadnasab et 

al.14 qui ont mélangé des pigments (dioxyde de titane) avec lõagent r®parant dans des microcapsules. 

Apr¯s blessure, lõagent r®parant sõ®coule dans cette derni¯re, entra´nant les pigments avec lui. Cela 

se traduit par lõapparition dõune coloration au sein de la rayure, ce qui indique que lõagent r®parant 

sõy est bien ®coul® (Figure 2). 

 

Figure 2 : Photo tirée des travaux de Behzadnasab et al.14 et représentant une fissure colorée par 
l'accumulation d'agent réparant, chargé en dioxyde de titane. 

Les techniques pr®c®demment cit®es pr®sentent lõinconv®nient de ne pas donner dõinformation 

sur la profondeur qui permettrait une réelle évaluation du volume de blessure réparée. Cependant, 

le but de ces observations est rarement dõ°tre quantitatif, mais cherche plutôt à démontrer que le 

fond de la fissure est rempli de mati¯re, puis dõaccompagner ces observations dõanalyses permettant 

dõ®valuer la r®cup®ration des propri®tés barrière tels que nous les verrons dans la partie suivante. 

1.1.2.  Observations de la récupération des propriétés barrière 

Dans le domaine de la protection contre la corrosion, il est important de sõassurer que les 

propriétés barrière du revêtement ont été restaur®es ¨ la fin de lõ®tape de r®paration. Les techniques 

les plus répandues pour cela sont les techniques de corrosion accélérée (tests normalisés très utilisés 

dans lõindustrie). Ces tests consistent ¨ effectuer une blessure (g®n®ralement sous forme de croix) 

dans un rev°tement sur substrat m®tallique, puis de lõexposer ¨ un milieu hautement corrosif 

(brouillard salin ou immersion dans lõeau sal®e, par exemple) et dõobserver les ph®nom¯nes de 

corrosion apr¯s quelques jours dõexposition. Pour un système autoréparant, la présence de 

corrosion est déterminée visuellement et comparée à celle dõun revêtement non entaillé ou dõun 

revêtement entaillé ne présentant pas de propriétés de réparation.15 Ces techniques sont donc 
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qualitatives et ne permettent pas de quantifier lõefficacit® de la r®cup®ration des propri®t®s barrière 

(Figure 3). 

 

Figure 3 : Photos tirées des travaux de Ebrahiminiya et al.15 et représentant un test de corrosion 
accélérée ou le comportant de lõ®chantillon M-0 servant de référence est comparé à celui des 

échantillons possédant des propriétés de réparation M-10 et M-20.  

Des techniques électrochimiques, plus quantitatives, sont souvent utilisées afin de caractériser 

la restauration des propriétés barrière dõun rev°tement apr¯s lõapplication dõune blessure. Parmi ces 

techniques, on retrouve le test de polarisation potentiodynamique qui consiste à mesurer la densité 

de courant traversant le revêtement en fonction du potentiel appliqué.16,17 De manière similaire, la 

spectroscopie dõimp®dance ®lectrochimique (SIE) mesure, en fonction de la fréquence, la résistance 

dõun rev°tement expos® ¨ un milieu corrosif (Figure 4). En mesurant la r®sistance dõun rev°tement 

après réparation, et en la comparant ¨ celle dõun rev°tement intact, elle permet de d®terminer 

lõefficacit® de la r®paration.12,17 Kouhi et al.18 ont démontré, sur un système époxyde contenant des 

capsules de polyurée-formaldéhyde chargées en huile de lin insaturée, que les deux techniques de 

caractérisation électrochimiques étaient équivalentes dans la quantification de la qualité de la 

réparation. 

 

Figure 4 : Présentation par Chuo et Liu,17 de résultats obtenus a) par polarisation 
potentiodynamique et b) par SIE pour un acier laminé à froid (CRS), un revêtement entaillé ne 
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possédant pas de propriétés de réparation (CR-ACAT) et un revêtement entaillé possédant des 
propriétés de réparation (CR-TFAT).  

  

Les techniques électrochimiques citées précédemment, donnent une réponse globale du 

syst¯me sur lõensemble de la zone ®tudi®e. Afin dõobtenir une mesure plus pr®cise, certaines ®tudes 

utilisent la technique de balayage par une ®lectrode vibrante (SVET) afin dõobserver point par point 

la densité de courant traversant le métal revêtu, ce qui permet de cartographier en deux dimensions 

la densité de courant à chaque point de la surface. Garcià et al.19 utilisent cette technique pour 

d®terminer lõefficacit® dõun silyl ester r®actif en pr®sence dõeau pour la r®paration dõune matrice 

époxyde (Figure 5).  

 

Figure 5 : Cartographie de la densité de courant traversant le revêtement obtenue par Garcià et 
al.19 via la technique de balayage par électrode vibrante sur une surface de 2x4 mm. 

1.2. Systèmes extrinsèques 

Les techniques dõautoréparation extrinsèques, consistent à disperser dans la matrice un agent 

réparant ayant la capacité de migrer vers une blessure afin de la combler avec du matériau polymère 

et de récupérer ainsi les propriétés barrière du revêtement. Lõagent r®parant consiste le plus souvent 

en un monomère protégé par une membrane polymérique (capsule ou fibre creuse). Il peut 

également consister en un matériau thermoplastique (pouvant être fondu à des températures 

sup®rieures ¨ la temp®rature dõusage) dispers® dans la matrice. 
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1.2.1.  Encapsulation dõagent r®parant 

Lõencapsulation dõun agent r®parant est une technique qui consiste ¨ isoler lõagent r®parant dans 

une capsule (sphère creuse de polymère réticulée) qui sera intégrée dans une matrice polymère. 

Cette technique a été développée en 2001 par White et al.20 et consistait ¨ lõorigine en lõincorporation 

de dicyclopentadi¯ne dans des capsules dõur®e-formaldéhyde par émulsion puis en leur dispersion 

dans une matrice époxy-amine. Lors de la formation dõune blessure dans la matrice, la capsule se 

brise ce qui permet à son contenu de se déverser dans la blessure et le dicyclopentadiène entre en 

contact avec un catalyseur (également préalablement dispersé dans la matrice) permettant 

lõhomopolym®risation du dicyclopentadi¯ne par ouverture de cycle pour reformer une matrice 

polymère. La technique a depuis connu de nombreuses variations dans la nature des monomères 

utilisés5,21 et dans lõamor­age de la polym®risation de ces derniers. Grâce à cette variation, il existe 

désormais des systèmes ne nécessitant pas la présence de catalyseur, mais un apport dõeau 

(humidité)22 ou une exposition aux UV23 pour amorcer la polymérisation. Il est également possible 

dõamorcer la r®ticulation par la rencontre de deux monomères différents encapsulés et dispersés 

séparément dans la matrice.8,24 Dans la majeure partie des cas, la membrane des capsules est formée 

¨ partir dõur®e-formaldéhyde. Cependant, elle peut également être formée de divers autres 

matériaux comme notamment de polymères formo-phénoliques,25 époxy-amine26 ou encore dõ®thyl 

cellulose16 et la taille des capsules peut varier de quelques micromètres de diamètre (microcapsules) 

à quelques nanomètres (nano-capsules). Cette technique ne permet localement quõune unique 

réparation. Les capsules présentes dans la zone à réparer y ayant déjà déversé leur contenu une fois, 

elles ne pourront pas le faire une seconde fois. Les matrices dans lesquelles elles sont dispersées 

sont, le plus souvent, des matrices époxydées.27   

Dans le cadre de la protection contre la corrosion, on retrouve peu dõ®tudes pr®sentant des 

systèmes utilisant deux capsules28 (contenant deux monomères différents ou un monomère et un 

catalyseur) ou utilisant une résine encapsulée et un catalyseur dispersé dans la matrice29 comme le 

faisaient White et al. pour amener la r®paration lorsquõils d®velopp¯rent la technique sur des 

mat®riaux massiques. La grande majorit® des ®tudes met en avant lõutilisation dõagents r®parants 

capables de r®ticuler en pr®sence dõeau ou dõoxyg¯ne. Parmi ces agents r®parants, on trouve les 

diisocyanates22,30 (Schéma 1) ou les alkoxysilanes31 capables de polym®riser en pr®sence dõeau ainsi 

que les huiles dites « sèches »32 (huiles portant des insaturations) capables de polymériser par 

r®action avec lõoxyg¯ne (Schéma 2).  
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Schéma 1 : Réaction induite par l'eau entre deux fonctions isocyanates. 

 

Schéma 2 : Amorçage possible de la polymérisation radicalaire d'une chaine grasse insaturée par 
lõoxyg¯ne.33 

De manière générale, les études intégrant des capsules dans un revêtement de protection contre 

la corrosion utilisent des matrices polyuréthane ou époxy-amine qui sont aujourdõhui reconnues 

comme des systèmes efficaces pour la protection des m®taux. Dans ces ®tudes, lõ®paisseur des 

revêtements varie de 20 à 600 µm18,34 et la caractérisation des propriétés de cicatrisation se fait via 

la formation dõune blessure manuelle ¨ lõaide de lames de scalpel ou de rasoir. La taille et la 

morphologie des blessures sont rarement renseignées, mais dans la majorité des cas, la blessure 

®tudi®e traverse toute lõ®paisseur du rev°tement et atteint le substrat. Les largeurs de blessures 

renseignées sont généralement comprises entre 20 et 100 µm.35ð38 Bien que certaines études, comme 

celle de Zhang et al.36, par exemple, observent lõefficacit® de la r®paration par comparaison de la 

protection barrière de leurs revêtements avant et après blessure par SIE (Figure 6), dans ce contexte 

de protection contre la corrosion, les ®tudes portent g®n®ralement plus sur lõaspect qualitatif de la 

cicatrisation (r®cup®ration de propri®t®s barri¯re ou non) que sur lõaspect quantitatif (volume r®par® 

ou qualité de la récupération des propriétés). A notre connaissance, il nõexiste pas dõ®tude 

concernant lõimpact de la largeur des entailles sur la qualit® de la r®paration. Il est donc impossible 

de dire si une blessure de 100 Õm sera r®par®e aussi efficacement quõune blessure de 20 Õm et 

inversement. Il est cependant observé de manière générale que plus la quantité de capsules 

incorporées dans le revêtement est élevée, plus la réparation sera efficace. Néanmoins, 

lõincorporation des capsules m¯ne ¨ une diminution du module ®lastique et de la contrainte ¨ la 

rupture du revêtement.14 Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre la capacité de 

réparation et les propriétés mécaniques du revêtement. 
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Figure 6 : Diagrammes dõimp®dance tir®s des travaux de Zhang et al.36 qui présentent les 
propri®t®s dõimp®dance de rev°tements époxy-amine chargés en capsules contenant des 

monom¯res ®poxydes a) avant blessure et d) apr¯s blessure et 25 jours dõimmersion dans une 
solution de NaCl 12 % (le revêtement I ne possédant pas de propriétés réparantes). 

Bien que ce manuscrit ne traite pas des inhibiteurs de corrosion, il est intéressant de noter que 

quelques ®tudes portent sur lõint®gration ¨ la fois dõinhibiteurs de corrosion et dõagents r®parants 

dans une même capsule.39,40 Il existe également quelques études récentes qui détaillent 

lõencapsulation dõun agent r®parant isol® cette fois non pas dans une capsule de type organique mais 

plutôt de type inorganique (silice41 ou halloysite42) puis à les disperser dans la matrice.  

1.2.2. Fibres creuses 

La technique dõautoréparation par lõutilisation de fibres consiste à charger un agent réparant 

dans une fibre creuse que lõon recouvre dõune matrice polym¯re. Lõagent r®parant, ainsi isolé de la 

matrice, peut sõ®couler dans la blessure pour y polym®riser (généralement par rencontre avec un 

autre monomère) lorsque cette blessure mène à la fracture de la fibre. Cette technique, considérée 

comme biomimétique,43 se divise en trois grandes variantes.44 Elle diffère de la technique 

dõencapsulation par la plus grande quantit® dõagent r®parant quõelle int¯gre,27 ce qui offre la 

possibilit® dõeffectuer plusieurs cycles de r®paration au m°me endroit. La premi¯re variante, appelée 

« hollow fibers system è, consiste ¨ remplir dõagent r®parant des fibres creuses, de taille et forme 

prédéterminées, avant de les intégrer dans une matrice polymère.45 La seconde variante, appelée 

« vascular system », consiste à imprimer un réseau tridimensionnel de fibres par impression 3D et 

de le remplir dõagent r®parant. Cette variante est peu adapt®e aux syst¯mes de protection contre la 

corrosion ¨ cause de la difficult® de mise en ïuvre du r®seau imprim® sur un m®tal.46 La troisième 

et dernière variante, appelée « core-shell fibers system », consiste en lõ®laboration par ®lectrofilage 

de fibres polym¯res de longueur ind®termin®e, contenant lõagent r®parant.47 Ces fibres sont le plus 

souvent enroulées autour de la pièce ou entremêlées sur la surface de sorte à produire un réseau 
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enchevêtré (Figure 7). Cette variante est la seule ayant été intégrée dans des études de protection 

contre la corrosion. 

 

Figure 7 : Fabrication d'un réseau enchevêtré de fibres par électrofilage d'après Doan et al.48 

Cette technique se décline, comme pour les microcapsules, en système à fibres uniques49 (avec 

catalyseur ou influx externe) et syst¯mes ¨ deux types de fibres, lõun contenant la r®sine et lõautre le 

durcisseur.50 Le diamètre des fibres peut varier de quelques nanomètres à plusieurs centaines de 

microns mais il est important de noter que, malgré les nombreuses études sur ce sujet, aucun 

syst¯me comportant des fibres de plusieurs microns nõa ®t® utilis® pour la protection contre la 

corrosion.27 Nous ne nous intéresserons donc ici quõ¨ des syst¯mes incorporant des fibres de 

diamètres nanométriques, obtenues par électrofilage.  

Toutes les études incorporant ce type de fibres pour la production de revêtement autoréparant 

protecteur contre la corrosion utilisent des siloxanes en tant quõagent r®parant. Ces derniers 

peuvent réagir entre eux en présence48 ou absence51 de catalyseur pour former du 

polydiméthylsiloxane (PDMS) permettant la récupération des propriétés barrière. Il est aussi 

possible que lõun des monom¯res (r®sine ou durcisseur) soit dispers® sous forme de gouttelettes 

dans la matrice tandis que le second est contenu dans une fibre52. Cela permet de remédier au 

besoin dõune quantit® bien sup®rieure en monom¯re (dispers®e dans la matrice) que de durcisseur 

(stock® dans les fibres). Les parois des fibres contenant lõagent r®parant peuvent °tre compos®es 

de alcool polyvinylique,48 de polyacrylonitrile53 ou de polyvinylpyrrolidone.13 Il est admis de manière 

g®n®rale que lõutilisation de nanofibres permet la r®paration de blessures plus volumineuses que 

lõutilisation de capsules,13 gr©ce ¨ la quantit® dõagent r®parant contenue dans les fibres ainsi que la 

possibilité pour ce dernier de migrer par capillarité dans la nanofibre. Néanmoins, aucune étude 
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sur les systèmes de protection contre la corrosion incorporant des nanofibres contenant un agent 

r®parant, ne donne dõindications sur la taille des blessures r®par®es. Lõ®paisseur des rev°tements 

utilisés est par contre indiquée aux environs de 20 à 30 µm ce qui correspond aux revêtements 

contenant des capsules les moins épais. Cette technique est aussi présentée comme plus simple à 

mettre en place que lõencapsulation car elle ne n®cessite pas dõ®tape de stabilisation de lõ®mulsion,13 

mais nécessite lõutilisation dõune ®lectrofileuse et lõapplication du r®seau de fibre sur la pi¯ce avant 

lõapplication de la peinture. 

1.2.3. Int®gration dõun thermoplastique 

Cette technique consiste à intégrer un thermoplastique dans une matrice thermodurcissable. 

Pour ce faire, il est possible de fabriquer des fibres thermoplastiques par électrofilage, de les déposer 

directement sur le m®tal puis de les recouvrir dõune matrice ®poxyd®e thermodurcissable par ç spin-

coating ».11 Après réticulation du revêtement, un réseau de fibres thermoplastique est ainsi obtenu 

au sein de la matrice. Un autre moyen dõint®grer un thermoplastique est de m®langer un polym¯re 

de courtes chaines avec la matrice non-r®ticul®e (sous forme de m®lange de monom¯res), dõ®taler 

le mélange puis de la faire réticuler.54 Dans ce dernier cas, si le thermoplastique choisi ne présente 

pas une bonne affinit® pour la matrice r®ticul®e, il est possible dõobserver un ph®nom¯ne de 

séparation de phase induite par la polymérisation.55 

 

Figure 8 : Figure tirée des travaux de Luo et al.11, représentant la réparation d'un revêtement 
contenant des fibres thermoplastiques électrofilées et présentant des propriétés mémoire de 

forme. 

Le but ici est de r®parer la matrice en faisant passer le thermoplastique solide ¨ lõ®tat fondu par 

un traitement thermique, ce qui lui permet de sõ®couler dans les blessures ¨ haute temp®rature et 

de les combler en reprenant une forme solide lorsque la température diminue à nouveau. Une étude 

de Birjandi Nejad et al.56 a montré pour un système époxy-amine à « mémoire de forme » contenant 

9 %m de polycaprolactone (structure en Figure 9) en tant que thermoplastique, que la fabrication 

de fibres thermoplastiques par ®lectrofilage ou par s®paration de phase induite nõa pas dõinfluence 

sur lõefficacit® de la r®paration. Bien quõelle nõindique pas la taille des blessures r®par®es, elle indique 
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cependant que ce syst¯me est capable de r®aliser jusquõ¨ 5 cycles blessure/r®paration au m°me 

endroit. De leur côté, Luo et al.11 ont d®montr® quõun rev°tement ®poxy-amine à « mémoire de 

forme è de 200 Õm dõ®paisseur, et contenant 12 %m de fibres de polycaprolactone électrofilées, est 

capable de refermer une blessure de 50 Õm ¨ lõaide dõune simple chauffe de 10 minutes ¨ 80 ÁC 

(Figure 8).  

 

Figure 9 : Structure de la polycaprolactone. 

Yuan et al.55 ont ®galement montr® la r®paration dõun rev°tement ®poxy-amine à « mémoire de 

forme » contenant des chaines de polycaprolactones reliées entre elles par des fonctions uréthanes 

pour atteindre des tailles de chaines allant de 3000 g/mol à 19000 g/mol. Sur des blessures de 50 

µm de large sur un revêtement témoin (sans thermoplastique), ils démontrent un écoulement de la 

matrice sous influx thermique, dû ¨ lõeffet m®moire de forme, permettant de r®duire de 30 Õm la 

largeur de la blessure. Ils montrent ensuite la fermeture de blessures de 20 µm de large par 

microscopie, puis observent par électrochimie une récupération de la résistance du revêtement. 

Cependant, les entailles réalisées sur les formulations contenant les thermoplastiques ®tant dõune 

largeur (20 Õm) inf®rieure ¨ la capacit® dõ®coulement de la matrice (30 Õm), il nous semble donc 

impossible de déterminer si la récupération de la résistance découle de la présence du 

thermoplastique ou simplement de la capacit® dõ®coulement de la matrice. Ce point semble aussi 

avoir ®t® n®glig® dans lõ®tude de Luo et al.11, mais celle de Birjandi Nejad et al.56 indique, suite à une 

caractérisation des échantillons par voltampérométrie à balayage linéaire, que la matrice qui ne 

contient pas de thermoplastique récupère, après écoulement de la matière dans la blessure, une 

haute r®sistance au passage du courant. Cela sugg¯re que lõeffet m®moire de forme se suffit ¨ lui-

même. Cependant, cette étude indique également que les échantillons contenant un 

thermoplastique montrent, après écoulement de la matière dans la blessure, une meilleure résistance 

que lõ®chantillon sans thermoplastique, ce qui laisse ¨ penser quõil y a une meilleure fermeture de la 

fracture en présence de thermoplastique. Néanmoins, cette étude ne semble pas comparer la 

résistance initiale des deux échantillons (avant blessure) avec celle des échantillons réparés. Dans 

une autre étude, Wang et al.57 réalisent des revêtements de 50 µm à partir de matrice époxy-amine à 

« mémoire de forme » contenant environ 15 %m de microparticules dõhuile de carnauba en 

dispersion. Des entailles de 40 Õm de large sont ensuite r®alis®es via lõutilisation dõune lame de 

rasoir et la réparation est observée par microscopie électronique à balayage et analyses 
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électrochimiques. Le système témoin (sans particules de cire), présentant une capacit® ¨ sõ®couler 

de 35 Õm, ne montre pas de fermeture de lõentaille ou de r®cup®ration des propri®t®s barri¯re, mais 

le syst¯me contenant de la cire montre un ®coulement de la cire dans lõentaille r®siduelle et une 

récupération totale des propriétés barrière observée par microscopie électrochimique à balayage 

(Figure 10) qui, comme la SVET, permet la cartographie de la densité de courant traversant la 

surface de lõ®chantillon. 

 

Figure 10 : Mesures de microscopie électrochimique à balayage réalisées par Wang et al.57 sur 
le système contrôle après écoulement (à gauche) et le système contenant de la cire après 

écoulement (à droite). 

1.2.4. Conclusions 

Il existe trois grandes méthodes de réparation extrins¯que dõun rev°tement de protection contre 

la corrosion. Le stockage dõun agent r®parant dans des capsules polym¯res ou dans des nanofibres 

recouvertes par le revêtement sont des techniques dites « autonomes è, car lõagent r®parant sõ®coule 

dans la blessure dès son apparition et est généralement capable de réagir sans intervention humaine 

(r®action avec un durcisseur, lõoxyg¯ne, lõhumidit® de lõairé). La technique utilisant des fibres 

thermoplastiques semi-cristallines est, quant à elle, dite « non autonome » car elle nécessite un 

apport de chaleur afin que les fibres fondent et sõ®coulent dans la blessure. Parmi ces techniques, 

lõencapsulation dõagent r®parant est de loin la plus document®e.  

La plupart des publications sur ce sujet donnent peu dõinformations sur la taille des blessures 

r®par®es. N®anmoins, les publications qui en font ®tat indiquent quõil est possible de r®parer des 

blessures de quelques dizaines de microns à une centaine de microns de large. De manière générale, 

plus la quantité dõagent r®parant int®gr®e sera grande et plus la taille des entailles pouvant °tre 

réparée sera grande. Mais cela se fera au détriment des propriétés mécaniques de la matrice qui 

d®croissent avec lõaugmentation de la quantit® dõagent r®parant. 
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1.3. Systèmes intrinsèques 

Les syst¯mes dõautor®paration intrins¯ques sõopposent aux syst¯mes extrins¯ques par le fait 

quõils ne n®cessitent pas lõajout dõun agent r®parant dans la matrice. En effet, pour les syst¯mes 

intrinsèques la matrice est elle-même conçue de façon à pouvoir sõ®couler afin de refermer des 

blessures tout en conservant un r®seau r®ticul® ¨ la fin de lõ®tape de r®paration. Ces syst¯mes sont 

régis par des phénomènes physiques et/ou chimiques qui découlent de la présence, dans leurs 

structures, de liaisons physiques, de deux phases poss®dant dõimportantes diff®rences de Tg, de 

liaisons covalentes réversibles ou de liaisons covalentes échangeables. Le principal avantage de ces 

approches par rapport à la r®paration extrins¯que est quõen th®orie, lõ®chantillon devrait être capable 

de subir une infinité de cycles blessure/réparation.  

1.3.1.  Phénomènes physiques 

1.3.1.1. Effet mémoire de forme  

Lõeffet m®moire de forme, que nous avons rapidement ®voqu® dans la partie pr®c®dente, est 

défini par Lutz et al.58 comme la capacit® dõun mat®riau ¨ r®cup®rer dõune d®formation sous influx 

thermique sans mettre en jeu la moindre réaction chimique. Ce phénomène est rendu possible par 

lõ®laboration dõun syst¯me complexe comportant plusieurs temp®ratures de transition vitreuse et 

de fusion, ce qui permet, ¨ une temp®rature fix®e, dõapporter de la mobilit® ¨ certaines parties du 

matériau tandis que dõautres conservent leur ®tat rigide.58 

Jorcin et al.59 ont réalisé un tel système en utilisant un copolymère de polycaprolactone et de 

polyuréthane linéaire comportant différentes fractions massiques de polyuréthane (12, 30 et 

40 %m, Figure 11). Ce polymère dissous dans un solvant (5 %m dans du DMSO) dans lequel est 

ensuite rajouté 0.5 %m dõinhibiteur de corrosion (nitrate de c®rium III) est ®tal® sur aluminium 

avec une ®paisseur de 10 Õm avant de r®ticuler par lõeffet de liaisons physiques (hydrog¯ne et dip¹le-

dip¹le) lors de lõ®vaporation du solvant. Le rev°tement obtenu est ensuite entaill® par une lame de 

cutter et est chauffé à 80 °C pendant 24h pour initier la r®paration. Cette chauffe permet dõapporter 

de la mobilit® au syst¯me en faisant passer les fragments de polycaprolactone ¨ lõ®tat fondu tout en 

conservant les fragments de polyur®thane sous forme cristalline (Tf = 173 ÁC). Suite ¨ lõanalyse des 

revêtements avant entaillage, après entaillage et après chauffe à 80 °C par spectroscopie 

dõimp®dance ®lectrochimique ç Odd Random Phase Multisine », ils en viennent à la conclusion que 

seule la formulation contenant 12 %m de polyuréthane présente suffisamment de mobilité pour 

combler lõentaille et r®cup®rer les propri®t®s barri¯re initiales. Une ®tude tr¯s similaire a ®t® r®alis®e 
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par Gonzales-Garcia et al.60 démontrant, par MEB, la réparation de la même matrice polymère, mais 

avec une phase polyuréthane ne représentant pas plus que 8 %m du polymère, à se refermer.  

 

Figure 11 : Structure du copolymère de polycaprolactone et polyuréthane utilisés par Jorcin et al.59 

Lutz et al.58 ont développé un système similaire à partir de copolymère 

polycaprolactone/polyuréthane mais dont les chaines sont, cette fois ; terminées par une fonction 

acrylate servant à réticuler la matrice par UV. En parallèle, ils produisent le même polymère 

intégrant un dim¯re dõalcool gras (Pripol 2033, Figure 12) dans sa structure, afin dõobserver 

lõinfluence de lõajout dõun espaceur flexible entre les nïuds de r®ticulation physiques sur les 

propri®t®s de r®paration. Les pr®polym¯res sont ensuite m®lang®s ¨ de lõacrylate dõisobornyle 

servant de diluant réactif et contenant un amorceur UV. Puis le mélange est appliqué sur acier 

galvanisé et polymérisé de façon covalente par UV. Les analyses thermomécaniques des matériaux 

massifs indiquent que la température de fusion de la partie polycaprolactone est diminuée (<50 °C) 

par la pr®sence de lõespaceur et les observations de microscopie sur des entailles de 50 Õm sur les 

revêtements montrent une fermeture partielle des entailles à 60 °C et une fermeture totale des 

entailles en cas de chauffe au-dessus de la Tg des segments acrylés (>90 °C). Les analyses de 

spectroscopie dõimp®dance ®lectrochimique montrent cependant quõune fermeture partielle de 

lõentaille via une chauffe ¨ 60 ÁC est suffisante pour observer une r®cup®ration quasi compl¯te des 

propriétés barrière du revêtement. 

 

Figure 12 : Structures des monomères Pripol 2033 et acrylate d'isobornyle utilisés par Lutz et al.58 
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1.3.1.2. Liaisons physiques réversibles 

Plusieurs études ont porté sur lõutilisation de liaisons physiques (dites faibles) pour 

lõautor®paration de rev°tements protecteurs. Fan et al.61 ont ®tudi® un syst¯me compos® dõune 

alternance de couches de thermoplastiques de polyacide acrylique et de polyéthylènimine dont la 

cohésion est apportée par la présence de liaisons hydrogène et dont ils ont d®montr® lõefficacit® de 

r®paration en pr®sence dõeau. N®anmoins, si lõon sõattarde sur les r®sultats de spectroscopie 

dõimp®dance ®lectrochimique obtenus dans cette ®tude (apr¯s application de la matrice sur du 

magnésium), on remarque que bien que le revêtement démontre une protection effective pendant 

deux heures, apr¯s 4h dõanalyse, le rev°tement ne montre plus dõeffet protecteur.  

Syed et al.62 ont réalisé un revêtement multicouche en vue de protéger un substrat contre la 

corrosion. Cette étude se différencie de la précédente par le fait que les différentes couches sont 

constituées de polyélectrolytes et sont appliquées sur acier inoxydable. Par spectroscopie 

dõimp®dance ®lectrochimique (SIE), ils d®montrent que plus le nombre de couches r®alis®es est 

®lev®e et plus la r®sistance du rev°tement sera grande. Lõefficacit® de r®paration du rev°tement est 

ensuite analysée par SIE en entaillant le rev°tement et lõexposant directement ¨ la solution de NaCl. 

Cette analyse d®montre une augmentation de lõimp®dance dans le temps d¾ ¨ la fermeture de la 

blessure (lõeau permettant de dissocier les liaisons ioniques et dõapporter de la mobilit® au syst¯me). 

Il faut noter que la durée des essais est de 5h seulement. Néanmoins, la revue de Abu-Thabit et al.63 

indique un grand nombre de publications pr®sentant lõautor®paration de rev°tements de protection 

constitués de multicouches de polyélectrolytes et ne semble pas soulever la stabilité dans le temps 

comme une problématique, ce qui laisse à penser que la réparation est probablement stable. 

Tout comme Fan et al.61, Xu et al.64 ont travaillé sur un système basé sur la réversibilité des 

liaisons hydrogène. Néanmoins, dans cette étude, ils partent de prépolymères linéaires 

urée/uréthane à Tg très basse (-43 °C), et terminés par des fonctions isocyanates, auxquels ils 

ajoutent 1 %m de feuilles de nitrure de carbone. Ces charges, permettent la réticulation du système, 

non seulement par la formation de liaisons hydrogène entre les charges et les fonctions urées et 

uréthanes portées par les chaines polymères, mais également par la formation de liaisons covalentes 

entre les fonctions isocyanates portées en bout de chaine par les polymères et les charges (la 

r®action nõest cependant pas explicite ici). La capacit® dõautor®paration (¨ temp®rature ambiante) 

de la matrice a majoritairement été caractérisée par étude mécanique, mais des revêtements de 125 

Õm dõ®paisseur ont également été déposés sur aluminium et les propriétés barrière de ces 

revêtements mesurées par SIE. Il en ressort que, contrairement au système témoin ne comportant 

pas de charges et réticulé uniquement de manière physique, le système comportant des charges 
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maintient ses propri®t®s barri¯re m°me apr¯s 20 jours dõexposition ¨ une solution de NaCl. Lõajout 

de ces charges permet donc de diminuer suffisamment lõaffinit® du syst¯me avec lõeau afin quõil 

conserve sa cohésion et ses propriétés barrière tout en permettant la réparation. 

1.3.2. Phénomènes chimiques 

1.3.2.1. Réseaux covalents adaptables dissociatifs 

Les réseaux covalents adaptables réversibles, ou dissociatifs, sont des réseaux chimiquement 

r®ticul®s dont les nïuds de r®ticulation peuvent °tre temporairement supprim®s par lõeffet dõun 

stimulus ext®rieur. Cela implique lõutilisation de liaisons covalentes r®versibles comme celles issues 

dõaddition nucl®ophile entre isocyanate et imidazole,65 les cyclo-additions,66 les disulfides66 et bien 

dõautres r®actions.65 Les stimuli utilisés consiste la plupart du temps en une exposition en 

température ou à des rayonnements (UV ou IR, par exemple).65,66 

Le m®canisme de r®paration de ces r®seaux ®tant relativement simple ¨ mettre en place dõun 

point de vue chimique et ne n®cessitant quõun influx thermique ou UV pour se dérouler, de 

nombreuses ®tudes ont port® sur lõapplication de tels r®seaux sous forme de rev°tements, comme 

le met en évidence la revue de Vauthier et al.67 qui se concentre sur les revêtements basés sur la 

réaction de Diels-Alder. Dans le cadre de la protection contre la corrosion, nous pouvons citer 

quelques exemples de travaux récents tels que ceux de Chuo et Liu17 qui ont réalisés des revêtements 

de protection incorporant des fonctions Diels-Alder permettant une réticulation réversible 

(Schéma 3). Pour cela, des monomères porteurs de 3 et 4 fonctions furanes et un monomère 

porteur de 3 fonctions maléimides ont été mélangés puis appliqu®s sur de lõacier lamin® ¨ froid avec 

une épaisseur de 50 µm avant de provoquer thermiquement la réticulation du mélange. La 

r®sistance ¨ la corrosion dõ®chantillons non endommag®s est obtenue par polarisation 

potentiodynamique et spectroscopie dõimp®dance ®lectrochimique. Les ®chantillons subissent 

ensuite deux cycles pendant lesquels ils sont entaill®s (sur 5 ¨ 10 Õm de large) ¨ lõaide dõune lame 

de couteau et chauff®s ¨ 140 ÁC pendant 1 h, pour favoriser la dissociation des nïuds de 

réticulation, puis à 80 °C pendant 24 h pour les r®associer. Lõefficacit® de la r®paration est observ®e 

par microscopie et mesurée par mesure de polarisation potentiodynamique après chaque étape 

dõentaillage et ¨ la fin du processus de chauffe. Les r®sultats montrent que sur ces revêtements, 

même après deux cycles entaillage/réparation, les propriétés de protection contre la corrosion sont 

conservées.  
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Schéma 3 : Réaction de Diels-Alder (de gauche à droite) et de retro-Diels-Alder (de droite à 
gauche). 

Wan et Chen68 ont, quant à eux, travaillé sur une matrice polyuréthane comportant un effet de 

mémoire de forme (grâce à la présence de segments de polycaprolactone) dans laquelle ils ont 

intégré des liaisons disulfures. Ils en démontrent la capacité de réparation par microscope polarisant 

et expliquent que le phénomène de réparation se fait en 2 temps. Dans un premier temps, lõeffet 

m®moire de forme permet de rapprocher les bords de lõentaille et, dans un second temps, les 

échanges disulfures permettent de relier les deux bords de lõentaille. Ils indiquent que cette matrice 

est intéressante pour la protection contre la corrosion mais ne caractérisent pas ses propriétés. Zhao 

et al.69 ont également présenté un système pouvant être intéressant pour la protection contre la 

corrosion et se r®parant gr©ce ¨ lõaction dõ®change de liaisons disulfures. Cette matrice obtenue à 

partir de pr®polym¯re lin®aire compos® dõunit®s polyuréthane, polyéthylène glycol, disulfure et 

terminé par des fonctions méthacrylates réticulables sous UV, est amphiphobique et autoréparante 

sous influx thermique, mais ses performances de protection nõont pas ®t® ®tudi®es. Li et al.70 ont 

quant ¨ eux d®montr® lõefficacit® de ces ®changes sur une matrice fabriquée à partir de 

prépolymère/dendrimères multifonctionnels comportant des segments polyuréthane, polyéthylène 

glycol et des liaisons disulfures dont la structure est représentée sur la Figure 13. Les prépolymères 

sont ensuite mélangés avec 1 % m de photoamorceur (benzyl dim®thyl c®tal) avant dõ°tre ®tal®s sur 

plaque de fer avec une épaisseur de 200 µm et réticulés sous UV. Le revêtement est ensuite entaillé 

avec une lame de rasoir et chauffé à 50 °C pendant 4h. La récupération des propriétés barrière du 

revêtement est démontrée par exposition à un brouillard salin (échantillons exposés à une 

atmosph¯re riche en sel par vaporisation dõune solution sal®e) ainsi que par mesure de lõintensit® 

de courant pouvant traverser le matériau. Ces mesures montrent une importante récupération des 

propri®t®s barri¯re ce qui nõest pas le cas du système témoin (sans liaison disulfure). Les auteurs 

sugg¯rent que le m®canisme dõ®change serait provoqu® par un m®canisme de substitution thiol-

disulfure dû à la présence de thiols nõayant pas r®agi. N®anmoins, au vu de lõabsence dõautres 

arguments dans le sens dõun ®change associatif, et du fait que dans lõ®tude de Wan et Chen68 des 

échanges de liaisons disulfures sont observés à 65 °C (soit à seulement 15 °C de différence) en 

absence de thiols, cette étude a été classée dans les systèmes dissociatifs. 
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Figure 13 : Prépolymères utilisés dans l'étude de Li et al.70 

 

1.3.2.2. Réseaux covalents adaptables associatifs (vitrimères) 

Le concept de matériau vitrimère, aussi appelé réseau covalent adaptable associatif, fut inventé 

en 2011 par lõ®quipe de Ludwick Leibler et d®finit un mat®riau capable de r®cup®rer dõune 

d®formation via un m®canisme mettant en jeu une r®action dõ®change.71 La différence principale de 

ce concept avec celui des r®seaux covalents r®versibles est la r®action dõ®change mise en jeu (de 

type substitution) qui permet de rendre le mat®riau liquide tout en conservant le nombre de nïuds 

de réticulation constant (Figure 14) et leur donne la propriété théorique de rester insolubles, même 

¨ la temp®rature de remise en forme. Du fait de la conservation dõun nombre de nïuds de 

réticulation constant, le caract¯re vitrim¯re dõun mat®riau est g®n®ralement mis en ®vidence par 

lõ®volution lin®aire de la viscosit® ou du temps de relaxation du mat®riau dans un plan 

dõArrhenius.72ð77 
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Figure 14 : Illustration des mécanismes d'échanges a) des réseaux covalents réversibles et b) des 
vitrimères par Denissen et al.72 

Tr¯s r®cemment, des ®tudes ont port® sur lõapplication de matrices vitrimères pour la réalisation 

de revêtements de protection autoréparants. Parmi ces dernières, nous pouvons citer les travaux 

de lõ®quipe de Jiwen Zang74,78 portant sur le d®veloppement dõun r®seau ®poxy-acide dont la 

mobilité est apportée par des réactions de transestérification (Schéma 4). Afin de sõaffranchir de la 

présence de catalyseur nécessaire aux réactions de transestérification, les auteurs ont travaillé avec 

un large exc¯s de fonctions hydroxyles susceptibles dõengager les r®actions dõ®change via 

lõ®laboration dõun pr®polym¯re ®poxyd® hyperbranch®. Ce pr®polym¯re est obtenu par réaction 

dõun monom¯re ®poxyd® (DER 331) avec du trim®thylolpropane (TMP) selon un ratio 2:1 afin de 

sõassurer de la pr®sence de fonctions ®poxydes non-ouvertes en bouts de chaines (Schéma 4). Le 

pr®polym¯re ainsi r®alis® est ensuite r®ticul® par r®action de lõanhydride succinique avec les 

fonctions époxydes en bouts de chaines. 
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Schéma 4 : Représentations par Han et al.78 a) de la réaction de transestérification et b) de la 
synthèse du prépolymère hyperbranché. 

Dans leur première étude,74 les auteurs démontrent tout dõabord les propri®t®s vitrim¯res de ce 

syst¯me par la mesure du temps de relaxation et par observation de la r®paration dõune entaille dans 

le mat®riau. Le mat®riau est ensuite appliqu® en couche de 80 Õm sur plaque dõ®tain et la 

récupération des propriétés barrière est mesurée par entaillage du revêtement (environ 200 µm de 

large), chauffe ¨ 150 ÁC, immersion dans de lõeau contenant 5% de NaCl et mesure, par 

voltamp®rom®trie, de lõintensit® de courant pouvant traverser le mat®riau. Le r®sultat est comparé 

¨ celui obtenu avec un m°me ®chantillon nõayant pas ®t® chauff® et nõ®tant donc pas r®par®. 

Lõexp®rience montre une intensit® de courant traversant le mat®riau, très nettement inférieure pour 

lõ®chantillon chauff® (0.12 mA/cm2) que pour celui non chauffé (250 à 340 mA/cm2) ce qui 

démontre la capacité du revêtement à refermer une blessure et à récupérer ses propriétés barrière. 

Dans leur seconde ®tude, les auteurs ont ®tudi® lõinfluence de la distance entre les nïuds de 

réticulation par incorporation de monom¯re di®poxyd® (DER 331) lors de la r®ticulation via lõaction 

de lõanhydride succinique. Diff®rents ratios (en masse) pr®polym¯re/DER 331 ont ®t® test®s et 

leurs impacts sur le temps de relaxation investigués. Cette ®tude d®montre que lõ®loignement des 

nïuds de r®ticulation r®duit le temps de relaxation, ce qui est expliqu® par une augmentation de la 

flexibilit® des chaines entre les nïuds de r®ticulation. N®anmoins, au-del¨ dõune certaine quantit® 

de DER 331 ajoutée, une augmentation du temps de relaxation est de nouveau remarquée. Cela est 

expliqu® par le fait que lõajout de DER 331 diminue le rapport de fonctions hydroxyles (fonctions 

susceptibles dõengager une r®action dõ®change dont le pr®polym¯re est riche) sur fonctions esters 
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(fonctions susceptibles de subir lõ®change) et tend ¨ le rendre insuffisant pour initier efficacement 

les r®actions dõ®change. Pour un temps de relaxation court et donc un ®coulement rapide du 

mat®riau, il est essentiel dõoptimiser le rapport de fonctions initiant lõ®change/fonctions subissant 

lõ®change. Le mat®riau issu du m®lange pr®polym¯re/DER 331 pour lequel le temps de relaxation 

est le plus court a été appliqué sur étain, entaillé par une lame de rasoir (sur environ 100 µm de 

large), chauffé à 160 °C pendant 1 h, immergé dans une solution de NaCl à 5% pendant 360 h puis 

la densité de courant traversant le matériau fut mesurée. Le matériau chauffé, montre après 

réparation une récupération de 90 % de ses propriétés barrière par rapport à un matériau non 

chauffé. Dans une autre étude,79 lõ®quipe de Jiwen Zang d®veloppe ®galement un vitrim¯re bas® sur 

la r®action de transest®rification, fonctionnant sans ajout de catalyseur, gr©ce ¨ lõincorporation de 

glycérol dans la structure de la matrice. Cette étude similaire aux précédentes, ne sera pas détaillée 

ici. 

Ezazi et al.80 ont développé un revêtement vitrimère partiellement bio-sourcé et 

superhydrophobe, r®alis® en faisant r®agir de lõacide citrique avec de lõhuile de soja ®poxydée et du 

3-perfluorooctyl-1,2-époxypropane (Figure 15). Les auteurs ont démontré sa capacité de réparation 

sur substrat de cuivre, après entaillage du revêtement (sur 45 µm de large et 70 µm de profondeur), 

par microscopie optique   

   

 

Figure 15 : Structures du 3-perfluorooctyl-1,2-époxypropane, de l'acide citrique et de l'huile de 
soja époxydée. 

Certaines ®tudes ont ®galement port® sur lõutilisation de la m®tath¯se dõimines (Schéma 5) pour 

lõautor®paration de matrices de protection. Mo et al.81 ont élaboré une matrice à partir de polyimides 

linéaires portant des fonctions amines secondaires au sein de leurs chaines. Ces polyimides sont 
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ensuite mélangés à du bisphénol A époxydé qui réagit avec les amines secondaires afin de réticuler 

le système. Cette matrice a été appliquée sur acier au carbone et plusieurs taux de réticulation ont 

été étudiés (30, 50, 70 et 100 % des fonctions amines consommées). Ils indiquent que lorsque le 

taux de r®ticulation augmente, lõ®nergie thermique devant °tre apport®e au syst¯me pour provoquer 

sa réparation/remise en forme en 1h augmente également. Une bonne récupération des propriétés 

barrière a été observée par voltampérométrie linéaire à balayage. Cependant après 7 jours 

dõimmersion dans une eau contenant 3,5 %m de NaCl, une forte corrosion du substrat est observée.  

 

Schéma 5 : Réaction de métathèse d'imines, d'après Ciaccia et Di Stefano81 

 

Schéma 6 : Réaction de dégradation des imines en présence d'eau, d'après Ciaccia et Di Stefano82 

Bien que leur matériau ne puisse pas être considéré comme un matériau véritablement vitrimère 

puisque réticulé physiquement plutôt que par des liaisons covalentes, il est intéressant de noter que 

Chen et al.83 ont présenté un système à base de prépolymères de polydiméthylsiloxane reliés les uns 

aux autres par des liaisons uréthanes (qui permettent la réticulation du système par liaisons 

hydrogène) et des liaisons imines (pouvant être échangées). Dans ce système, ils démontrent 

lõefficacit® de la r®paration provoqu®e par les r®actions de m®tath¯se dõimines à des températures 

inférieures à la température de dissociation des liaisons hydrogène (le réseau étant donc toujours 

réticulé physiquement) par observation microscopique et par immersion dans une solution de NaCl 

(lorsquõil est appliqué sur acier au carbone). 

1.3.3. Conclusions 

Il existe donc deux grandes familles de matrices dõautor®paration intrins¯ques. Dõun c¹t®, celles 

qui r®pondent ¨ des ph®nom¯nes physiques comme lõeffet m®moire de forme ou la r®versibilit® de 

liaisons physiques et qui nécessitent de présenter un réseau plutôt lâche avec un faible taux de 

r®ticulation covalente et des Tg relativement basses pour permettre au r®seau dõ°tre mall®able. Et 

dõun autre c¹t®, celles qui d®pendent de liaisons covalentes dynamiques, quõelles soient r®versibles 

ou ®changeables, dont le taux de r®ticulation nõinflue pas sur la capacit® ¨ se r®parer (mais influe 
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sur la vitesse) et peuvent donc ainsi présenter des réseaux plus denses, ce qui, de manière générale, 

permet lõobtention de meilleures propri®t®s barri¯re (à matrice de nature équivalente).  

Except® lõeffet ç mémoire de forme », qui est limité par la capacité de relaxation des chaines, 

ces méthodes de réparation ne semblent pas théoriquement limitées en terme de tailles de blessures 

pouvant être réparées tant quõil y a suffisamment de mati¯re pouvant sõ®couler. N®anmoins, la 

mobilit® qui d®coule des liaisons dynamiques lors de lõ®tape de r®paration, peut ®galement °tre vue 

comme un désavantage lorsque les surfaces ne sont pas des objets plan (phénomènes de coulage -

> variation de lõ®paisseur), notamment dans le cas des liaisons r®versibles pour lesquelles lõint®grit® 

du r®seau est le plus souvent d®truite lors de lõ®tape de r®paration. 

1.4. Conclusions sur les revêtements réparants 

Ce chapitre a montré que la réparation dõun rev°tement de protection pouvait °tre caract®ris®e 

par observation microscopique, qui met ®vidence la fermeture dõune blessure, et par ®tude 

électrochimique des propriétés du revêtement, qui met en évidence une récupération des propriétés 

barrière.  

Il existe deux familles de mat®riaux autor®parants. Dõun c¹t®, il y a ceux pour qui la r®paration 

est dite « extrinsèque è, qui n®cessitent lõajout dõun agent r®parant dans une matrice. La technique 

dõencapsulation dõagent r®parant, est la plus proposée dans la littérature. Les systèmes extrinsèques 

ne nécessitent pas, dans la plupart des cas, dõaction humaine (telle quõune exposition ¨ une source 

de chaleur) pour initier la réparation. Ils possèdent cependant quelques inconvénients, dont la 

nécessité de prot®ger lõagent r®parant dans un r®servoir, ce qui se r®v¯le contraignant pour le milieu 

industriel, ou bien le fait que ces m®thodes ne permettent quõun nombre limit® de cycles 

blessure/r®paration. Dõautre part, il y a les mat®riaux dont la r®paration est dite « intrinsèque », 

cõest-à-dire que la matrice est réfléchie de façon à ce que sa structure/nature permette de refermer 

une blessure sans avoir ¨ y ajouter dõagent r®parant et dont la quantit® de cycles blessure/r®paration 

th®orique quõils peuvent subir semble °tre infini. Ces syst¯mes pr®sentent ®galement lõavantage 

important de ne pas nécessiter une quelconque protection physique et sont, dans la plupart des cas, 

assez simples ¨ fabriquer. Ils pr®sentent par contre le d®savantage dõ°tre tr¯s rarement 

« autonomes ».  

Dans la suite de ce manuscrit, nous nous intéresserons à une alternative à la protection des 

fonctions r®parantes par leur stockage dans un r®servoir. Cette alternative qui nõa jamais, ¨ notre 

connaissance, été rapportée dans la littérature et qui pourrait être classée parmi les systèmes 
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extrins¯ques, consiste ¨ utiliser la protection chimique r®versible dõune fonction chimique pour 

incorporer un agent réparant, pouvant être activé sur demande, dans un système de protection 

contre la corrosion. 

2. Etat de lõart sur la fonction ester dõh®miac®tal 

Parmi les fonctions existantes, qui permettent de protéger une fonction active, la fonction ester 

dõh®miac®tal a particuli¯rement retenu notre attention.  La possibilit® de provoquer sa dissociation 

en une fonction acide et une fonction ®ther vinylique lors dõun influx thermique (Schéma 7) est en 

effet int®ressante dans le contexte de lõautor®paration. Cette r®action a été utilisée pour la 

formulation de systèmes époxy-acide et permet de libérer, sur demande, la fonction acide par un 

influx thermique afin de la faire réagir avec les fonctions époxydes et mener à la polymérisation du 

système.84 De plus, les systèmes époxydes sont, avec les systèmes polyuréthanes, parmi les 

rev°tements de protection contre la corrosion les plus r®pandus. La fonction ester dõh®miac®tal 

semble donc une solution int®ressante afin dõinclure une fonction de r®paration dans un système 

époxyde. Dans cette partie, nous effectuerons un ®tat de lõart sur la chimie de la fonction ester 

dõh®miac®tal d®coup® en trois sous parties : dans un premier temps, nous décrirons les différentes 

méthodes permettant la synthèse de ces fonctions. Puis, dans un second temps, nous présenterons 

les propriétés de ces fonctions, notamment en termes de réactivités chimique et thermique. Et 

enfin, nous discuterons des applications ayant été rapportées et découlant de ces propriétés et 

structures. 

 

Schéma 7 : Equilibre dõassociation/ dissociation dõun ester dõh®miac®tal. 

2.1. Méthodes de synthèse  

2.1.1.  Ester dõh®miac®tal linéaire 

La technique de synthèse des fonctions esters dõh®miac®tals la plus courante consiste à faire 

réagir un acide carboxylique avec un éther vinylique par lõattaque nucl®ophile de lõacide sur le CH 

de la fonction vinyle (Schéma 8) en pr®sence dõacide pour catalyser la réaction.85,86 Il a été démontré 

par Nakane et al.,87 sur un mélange sans solvant, que la catalyse de la réaction par un acide 

phosphorique possédant un pKa supérieur à 2, évite la polymérisation cationique des éthers 
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vinyliques et permet dõatteindre un taux de conversion plus ®lev® quõavec des catalyseurs acides 

nitrique, sulfurique ou chlorhydrique de pKa inférieurs à 2. 

 

Schéma 8 : Synthèse d'un ester dõh®miac®tal à partir d'acide carboxylique et d'éther vinylique. 

Une méthode de synthèse moins courante des esters dõh®miac®tals a ®t® d®taill®e par Högberg et 

al.88 Cette méthode consiste à transformer un acétate vinylique en acétaldéhyde via lõaction de 

lipases (enzymes qui captent la fonction acide ac®tique). Lõac®tald®hyde est ensuite transform® en 

fonction h®miac®tal par lõattaque nucl®ophile dõun alcool et lõh®miac®tal form® subit 

immédiatement une acétylation par les lipases ayant captées lõacide (Schéma 9). Cependant, cette 

synthèse est complexe et présente le plus souvent un rendement faible (70 % dans le meilleur des 

cas). Ce rendement sõexplique par la pr®sence dõalcool, comme nous le verrons dans la partie 2.2.1. 

Néanmoins, cette méthode est annoncée comme étant énantiosélective, ce qui nõest pas le cas de 

la méthode chimique. 

 

Schéma 9 : Formation dõun ester dõh®miac®tal via lõutilisation de lipases dõapr¯s Högberg et al.88 

2.1.2. Ester dõh®miac®tal cyclique 

Les études les plus récentes (après 2013) portent, pour la plupart, sur des esters dõh®miac®tals 

cycliques. Pour synthétiser ce genre de molécules, la technique la plus couramment utilisée est de 

partir dõun cycle portant une fonction cétone et un oxygène porté par le carbone en position béta 

de la fonction cétone (exemple : 2-méthyldihydrofuran-3-one ou 2-méthoxycyclohexanone), et 

dõeffectuer une oxydation (ou r®arrangement) de Baeyer-Villiger par lõaction dõacide 

métachloroperbenzoïque (mCPBA).89ð94 Lõattaque du peracide sur la fonction c®tone provoque un 

r®arrangement qui lib¯re de lõacide chlorobenzoµque (Schéma 10) et un ester dõh®miac®tal cyclique. 
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Schéma 10 : Réarrangement de Baeyer-Villiger menant à la formation d'un ester dõh®miac®tal 
cyclique.89ð94 

Il existe également une seconde voie permettant lõobtention un ester dõh®miac®tal cyclique. 

Cette voie, assez peu document®e, consiste ¨ faire r®agir les fonctions hydroxyles dõun acide 

hydroxylé avec une cétone ou un aldéhyde95,96 (Schéma 11). Néanmoins, ce procédé mène 

®galement ¨ la formation dõeau qui, nous le verrons dans la partie 2.2.1., a des conséquences sur la 

stabilit® des fonctions esters dõh®miac®tals. Il est donc n®cessaire dõextraire lõeau pendant lõ®tape de 

synthèse. 

 

Schéma 11 : Formation d'un ester dõh®miac®tal cyclique par réaction d'un acide hydroxylé avec 
un aldéhyde.95,96 

2.1.3. Conclusions 

Il y a donc quatre façons différentes de synthétiser des esters dõh®miac®tals. Elles diff®rent en 

fonction de lõarchitecture recherch®e (lin®aire ou cyclique) et parmi elles, deux se distinguent 

particulièrement par un plus grand nombre de publications les décrivant : lõaddition dõun acide sur 

un éther vinylique pour former un ester dõh®miac®tal lin®aire et le r®arrangement de Baeyer-Villiger 

pour former un ester dõh®miac®tal cyclique. Les propri®t®s de ces fonctions et les int®r°ts des 

formes cycliques et linéaires seront discutés dans la partie suivante. 

2.2. Réactivité de la fonction 

2.2.1. Réactivité chimique 

A lõinstar des ac®tals ou des h®miac®tals, les esters dõh®miac®tals sont sensibles aux r®actions 

de substitution par les alcools. Cette substitution, qui m¯ne ¨ la formation dõune fonction ac®tal 
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(Schéma 12), a été décrite par Kruse et al.97 et confirmée par Gallucci et Going.85 Dans cette même 

étude, Gallucci et Going85 ont d®taill® la r®action dõhydrolyse dõun ester dõh®miac®tal en pr®sence 

dõeau. Lõeau se comportant comme un alcool se substitue ¨ lõacide pour donner un h®miac®tal. Ce 

dernier se dissocie immédiatement en acétaldéhyde et en alcool (Schéma 12). Lõalcool ainsi lib®r® 

peut ensuite réagir sur un autre ester dõh®miac®tal pour former un ac®tal et un acide. 

 

Schéma 12 : A) Réaction de substitution d'un alcool sur un ester dõh®miac®tal, B) R®action 
d'hydrolyse d'un ester dõh®miac®tal. 

Gallucci et Going85 ont ®galement ®tudi® la stabilit® chimique des fonctions esters dõh®miacétals 

en pr®sence dõacides. Pour cela, un ester dõh®miac®tal a ®t® form® par r®action de lõacide ac®tique 

sur un éther vinylique puis cet ester dõh®miac®tal a ®t® plac® en contact avec du HCl anhydre (pKa 

= -4) ou de lõacide trifluoroacétique (pKa = 0,3). Dans le cas du m®lange avec HCl, lõac®tal, sur 

lequel du chlore sõest substitu® ¨ lõacide ac®tique, a ®t® isol® (Schéma 13). Dans le cas de lõacide 

trifluoroacétique, une r®action similaire semble avoir lieu, mais les auteurs nõont pas r®ussi ¨ isoler 

et à identifier les produits de réaction. Les deux acides utilisés sont des acides forts et cette étude 

d®montre donc quõune fonction ester dõh®miac®tal est sensible aux r®actions de substitution 

lorsquõelle est en contact avec un acide tr¯s fort comme HCl. 

 

Schéma 13 : Substitution de l'acide acétique par de l'acide chlorhydrique dans une fonction ester 
dõh®miac®tal. 

2.2.2. Réactivité en température 

En plus de mettre en ®vidence les r®actions de substitution subies par un ester dõh®miac®tal en 

pr®sence dõacide, dõalcool et dõeau, lõ®tude de Gallucci et Going85 a été la première à décrire les 

phénomènes de thermolyses auxquelles ils sont sujets. Ces auteurs ont montré, grâce à deux esters 

dõh®miac®tals form®s ¨ partir dõ®ther 2-ph®noxy®thylvinylique et dõacide ac®tique ou d®canoµque, 
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quõune chauffe ¨ 200 ÁC ¨ reflux m¯ne ¨ la dissociation de lõester dõh®miac®tal pour reformer lõacide 

et lõ®ther vinylique (Schéma 7). Ce phénomène de dissociation a ensuite été confirmé par diverses 

études.98ð107 Il est int®ressant de noter que dans lõ®tude de Gallucci et Going,85 les deux esters 

dõh®miac®tals ne se dissocient pas ¨ la m°me vitesse pour une m°me temp®rature dõexposition. Cela 

indique que lõ®nergie thermique n®cessaire ¨ la dissociation dõun ester dõh®miac®tal est d®pendante 

de sa structure. Ce phénomène a été étudié par la suite par Endo et Otsuka86 qui ont mis en évidence 

par thermogravim®trie lõinfluence de la structure de diacides engag®s dans des fonctions esters 

dõh®miac®tals sur la temp®rature de dissociation de ces derni¯res (Schéma 14). Ils concluent que, 

sur des diacides compos®s dõune chaine carbon®e satur®e, la temp®rature de dissociation augmente 

au fur et à mesure que le nombre de carbones (1 à 8 dans cette étude) augmente entre les deux 

fonctions acides. Ils montrent ®galement que le passage dõune cha´ne satur®e ¨ un syst¯me 

aromatique conjugu® (passage dõun acide cyclohexane-1,4-dicarboxylique à un acide téréphtalique) 

diminue la température de dissociation de la fonction ester dõh®miac®tal. Egalement, ils ®noncent 

que la conformation de lõacide a ®galement un effet sur la temp®rature de dissociation car ils 

déterminent une temp®rature de dissociation de 145 ÁC pour lõacide fumarique contre 190 ÁC pour 

lõacide mal®ique. Les auteurs expliquent lõensemble de ces ph®nom¯nes par les effets ®lectroniques 

inductifs et m®som¯res induits par lõaugmentation de la taille de la chaine et la présence 

dõaromaticit®. 

 

Schéma 14 : Formation dõun diester de dihémiacétal ¨ partir dõun diacide. 

Aucune ®tude similaire, portant sur lõinfluence de la structure dõun monoacide plut¹t que dõun 

diacide nõa, ¨ notre connaissance, ®t® publi®e ¨ ce jour. Cependant, une ®tude dõOtsuka et al.103 a 

d®montr® lõinfluence de la structure de lõ®ther vinylique impliqu® dans la formation dõune fonction 

ester dõh®miac®tal sur sa température de dissociation. Pour cela, ils ont fabriqué des esters 

dõh®miac®tals ¨ partir de diff®rents ®thers vinyliques et dõacide m®thacrylique quõils ont ensuite 

polymérisé pour former un polymère linéaire. Les auteurs concluent que la température de 

dissociation est d®pendante de lõeffet inductif du groupement port® par lõ®ther vinylique. Plus son 

effet inductif sera donneur et plus la température de dissociation sera basse (Figure 16).  
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Figure 16 : Vision schématique de l'effet inductif du groupement porté par lõ®ther vinylique 
intégré dans la fonction ester dõh®miac®tal. 

Certaines ®tudes ont ®galement montr® une influence de lõenvironnement. Otsuka et al.104 ont 

réalis® une copolym®risation radicalaire dõun monom¯re portant une fonction ester dõh®miac®tal, 

issue de lõassociation dõun acide m®thacrylique et dõun ®ther vinylique, et ont ®tudi® lõinfluence du 

co-monomère utilisé sur la température de dissociation. Il ressort de cette étude que plus le co-

monom¯re utilis® est polaire, et plus la temp®rature de dissociation de lõester dõh®miac®tal sera 

basse. Une seconde étude102 a confirmé ces résultats tout en incriminant également la mobilité des 

comonom¯res utilis®s et en d®montrant lõinfluence du ratio de monom¯re ester dõh®miac®tal sur 

comonomère dans le polymère final (Ratio A/B Figure 17) sur la température de dissociation. Plus 

ce ratio sera faible et plus la température de dissociation sera élevée.  

 

Figure 17 : Représentation d'un copolymère obtenu par polymérisation d'un acide méthacrylique 
transformé en ester dõh®miac®tal et d'un monomère vinylique. 

La temp®rature de dissociation des esters dõh®miac®tals peut aussi °tre influenc®e par la 

pr®sence dõun catalyseur dans le milieu. Cela a ®t® d®montr® dans un premier temps par Nakane et 

al.87 qui mettent en évidence une augmentation de 25 à 75-95% de la quantit® dõester dõh®miac®tal 

se d®bloquant ¨ 120ÁC pendant 30 min lorsquõil est mis en contact avec un acide sulfonique ou un 

acide de Lewis. 

Certaines publications91ð93,108 d®crivent la r®action de catalyse de la dissociation de lõester 

dõh®miac®tal par un acide de Lewis comme un phénomène réversible qui mène, non pas à la 

formation dõun ®ther vinylique et dõun acide, mais ¨ une paire dõions (Schéma 15).  
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Dõun autre c¹t®, Neitzel et al.89,94 indiquent que lõutilisation dõune base de Lewis mène quant à 

elle ¨ la r®g®n®ration dõun acide et la formation dõune paire dõions entre la fonction vinyle non 

régénérée et la base de Lewis (Schéma 15). 

 

Schéma 15 : Vision sch®matique de la dissociation dõun ester dõh®miac®tal selon que lõon 
utilise un acide ou une base de Lewis : A) formation dõune paire d'ions entre lõacide et le vinyle 
due ¨ lõutilisation dõun acide de Lewis B) r®g®n®ration de lõacide et formation dõune paire dõions 

entre la base de Lewis et le vinyle. 

2.2.3. Conclusions 

Dans cette partie, nous avons vu que les fonctions esters dõh®miac®tals sont sensibles ¨ la 

pr®sence dõeau ou dõalcool. En pr®sence dõalcools, les fonctions esters dõh®miac®tals r®agissent avec 

ces derniers de fa­on ¨ lib®rer lõacide impliqu® dans la fonction et former un ac®tal. En pr®sence 

dõeau, les fonctions esters dõh®miac®tals r®agissent de fa­on ¨ lib®rer lõacide impliqu® dans la 

fonction et former un alcool et de lõac®tald®hyde. Aussi, en pr®sence dõacides forts, ces fonctions 

subissent des réactions de substitution qui mènent au remplacement de lõacide impliqu® dans la 

fonction par lõacide fort.  

Ces fonctions sont également sensibles aux influx thermiques qui mènent à leur dissociation en 

acide et ®ther vinylique. Il a ®t® d®montr® que lõ®nergie thermique devant °tre apport®e pour mener 

à cette dissociation, est d®pendante, non seulement de la structure de lõacide impliqu® dans la 

fonction, de celle de lõ®ther vinylique mais ®galement, de la polarit® de lõenvironnement (dans le cas 

dõun copolym¯re portant ce type de fonctions). Cette température peut également être influencée 

par un paramètre extérieur qui consiste à ajouter un catalyseur dans le milieu (acide de Lewis ou 

acide sulfonique). 

Dans la partie suivante, nous présenterons les différentes utilisations qui peuvent être faites de 

ces fonctions, et en quoi leur réactivité, notamment thermique, peut être utile. 
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2.3. Applications 

Les propri®t®s de dissociation et dõhydrolyse de la fonction ester dõh®miac®tal ont ®t® exploit®es 

pour deux grands domaines dõapplications : la protection temporaire dõune fonction acide et 

lõamor­age de polym®risation, qui seront d®taill®s ici. 

2.3.1. Protection de fonction acide 

Lõune des applications de la fonction ester dõh®miac®tal est la formation de polym¯res 

amphiphiles (à la fois hydrophile et hydrophobe). Cela fut réalisé pour la première fois par 

Ruckenstein et Zhang98 qui ont bloqu® la fonction acide de lõacide m®thacrylique via la formation 

dõune fonction ester dõh®miac®tal de fa­on ¨ faciliter la copolym®risation anionique de cet acide 

avec du styr¯ne ou du m®thacrylate de m®thyle afin dõobtenir un copolym¯re ¨ blocs. Le 

copolymère obtenu a ensuite été hydrolysé en milieu acide ce qui a permis le déblocage des 

fonctions esters dõh®miac®tals pour obtenir un polym¯re amphiphile (le bloc form® par le 

polystyrène étant hydrophobe et le bloc de poly(acide méthacrylique) libéré de sa fonction ester 

dõh®miac®tal ®tant hydrophile).  

Komatsu et al.100,102,106 ont ®galement travaill® sur des copolym¯res compos®s dõacide 

méthacrylique bloqué par une fonction ester dõh®miac®tal et des comonom¯res vinyliques, r®ticulés 

par UV. Cependant, ils utilisent la réversibilité des fonctions esters dõh®miac®tals non pas pour 

former des polymères amphiphiles, mais pour faire réagir les fonctions acides libérées avec des 

fonctions ®poxy port®es par lõun des co-monomères,100 ou portées par un monomère difonctionnel 

dispersé dans la matrice. Ils permettent donc ainsi dõobtenir une post-réticulation de la matrice 

polymère (Schéma 16). 
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Schéma 16 : A) Post-réticulation par réaction avec un monomère difonctionnel en époxyde B) 
post réticulation par réaction avec un comonomère portant une fonction oxétane (cycle à 4 

liaisons contenant un oxygène). 

Plusieurs autres études84,87,101,107,109 ont d®montr® la possibilit® dõutiliser la fonction ester 

dõh®miacétal pour protéger des fonctions acides et les libérer sur demande via un influx thermique 

afin de les faire réagir avec des fonctions époxydes. Parmi ces études, certaines87,109 décrient la faible 

stabilité au stockage des formulations époxy-acide (non réticulées) à cause des réactions époxy-

acides, certes lentes à température ambiante, mais qui font augmenter la viscosité du mélange 

jusquõ¨ sa prise en masse. Cela emp°che la pr®paration de telles formulations trop de temps avant 

leur mise en ïuvre. Dans ce contexte, Yamamoto et Ishidoya109 montrent, par suivi de viscosité du 

mélange dans le temps, que la conversion des fonctions acides en fonctions esters dõh®miac®tals 

permet une stabilité du mélange avec des fonctions époxydes bien supérieure au mélange où les 

fonctions acides nõont pas ®t® converties. Ils parviennent donc ¨ augmenter sensiblement la stabilité 

du mélange, sans pour autant empêcher la réaction sur demande des fonctions acides et époxydes, 

grâce à la capacité des fonctions esters dõh®miac®tals ¨ se dissocier sous influx thermique. 

Egalement, la plupart des acides carboxyliques multifonctionnels étant des solides à haut point de 

fusion, solubles uniquement dans les alcools, il est difficile de les utiliser pour réaliser des 

formulations homogènes avec une matrice époxydée par exemple. Pour dépasser ce problème, 

Kovash et al.84 ont utilis® la r®action dõun acide avec un ®ther vinylique pour convertir plusieurs 

diacides carboxyliques, solides à température ambiante, en diesters de dihémiacétals liquides. Cette 

®tape de conversion permet lõobtention dõun m®lange homogène avec une matrice époxydée, tout 
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en conservant la possibilité de faire réagir les fonctions acides grâce à la dissociation thermique des 

fonctions esters dõh®miac®tals.  

Jusquõ¨ cette ®tude de Kovash et al., tous les travaux portant sur la dissociation des esters 

dõh®miac®tals en acide et en éther vinylique suivi de la r®action de lõacide lib®r® avec des fonctions 

époxydes,87,99ð102,106,107,109 indiquaient que lõ®ther vinylique lib®r® réagissait avec les fonctions 

hydroxydes form®es lors de lõouverture du cycle (Schéma 17). Cependant, Kovash et al. montrent 

lõabsence de cette r®action dans leurs travaux. Ce r®sultat peut tr¯s probablement °tre corr®l® ¨ 

lõabsence de catalyseur de zinc dans cette ®tude, contrairement aux études précédentes. 

 

Schéma 17 : Réaction de dissociation d'une fonction ester dõh®miac®tal et d'addition de l'acide 
libéré sur une fonction époxyde (1), suivie de l'addition de l'hydroxyde formé sur l'éther vinylique 

résiduel (2). 

Nakane et al.87 montrent que les acides de Lewis permettent non seulement la catalyse de la 

dissociation de lõester dõh®miac®tal en acide carboxylique et en éther vinylique, mais également la 

catalyse de la r®action de lõacide lib®r® avec les fonctions ®poxydes. Par la suite une s®rie dõ®tudes 

ont port® sur le d®veloppement dõacides de Lewis bas®s sur des complexes de zinc permettant 

dõoptimiser la catalyse de ces r®actions.99,101,106,107 

Matsukawa et al.110ð112 ont démontré que les fonctions esters dõh®miac®tals peuvent ®galement 

permettre de déréticuler un r®seau. Ils montrent quõun r®seau form® par polym®risation sous UV 

de monomères difonctionnels, polymérisables et porteurs de fonctions esters dõh®miac®tals peut 

être dégradé par une hydrolyse en température (Schéma 18). Lõeau va r®agir avec les fonctions 

esters dõh®miac®tals pour lib®rer la fonction acide et former un alcool et de lõac®tald®hyde. Lõinflux 

thermique, dans ce cas, sert ¨ acc®l®rer la r®action de lõeau avec les fonctions esters dõh®miac®tals 

et non à initier une dissociation thermique de la fonction. 
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Schéma 18 : Réaction d'hydrolyse d'un réseau polymère réticulé par des fonctions ester 
dõh®miac®tal dõapr¯s Matsukawa et al.110ð112 

2.3.2. Amorçage de polymérisation 

Récemment, les fonctions esters dõh®miac®tals ont surtout ®t® utilis®es en tant quõamorceur de 

polymérisation. Ouchi et al.108 ont placé un chloroacide (acide (2-chlorophényl)acétique) en présence 

dõ®ther vinylique (large exc¯s) pour former des esters dõh®miac®tals lin®aires. Ils ont ajout® ensuite 

un acide de Lewis dans le milieu pour permettre la dissociation de lõester dõh®miac®tal en une paire 

dõions (carbocation dõ®ther vinylique + carboxylate) qui amorce la polym®risation cationique de 

lõ®ther vinylique en exc¯s. Le polym¯re obtenu a ensuite ®t® plac® dans du m®thacrylate de m®thyle 

(en excès) en présence de complexe de ruthénium qui amorce à son tour à partir de la liaison 

carbone-chlore la polymérisation radicalaire du méthacrylate de méthyle. Cette technique permet 

la formation dõun polymère dibloc ¨ base dõ®ther vinylique et de m®thacrylate de m®thyle clivable 

au niveau de la jonction entre les deux blocs (Schéma 19). 

 

Schéma 19 : Formation d'un polymère dibloc par combinaison des polymérisation cationique 
dõ®ther vinylique et dõATRP de m®thacrylate de m®thyle. 

Kammiyada et al. ont r®alis® une s®rie dõ®tudes91ð93 portant sur lõamor­age de la polym®risation 

cationique dõ®ther vinylique par lõaction dõun ester dõh®miac®tal cyclique. De la m°me fa­on, la 

fonction ester dõh®miac®tal int®gr®e dans le cycle est dissoci®e en une paire dõions en pr®sence 
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dõacide de Lewis ce qui amorce la polym®risation cationique. Le polym¯re cyclique ainsi obtenu 

peut subir une hydrolyse acide pour donner un polymère linéaire (Schéma 20). 

 

Schéma 20 : Polymérisation d'un éther vinylique amorcée par un ester dõh®miac®tal cyclique et 
son hydrolyse acide.91 

Neitzel et al.89,94 ont indiqu® quõil ®tait possible dõutiliser des esters dõh®miac®tals cycliques en 

tant que monomères. Ils homopolymérisent par voie cationique du 2-méthyl-1,3-dioxane-4-one 

(MDO) en pr®sence dõun complexe de zinc comme catalyseur et dõun alcool benzylique en tant 

quõamorceur, puis expliquent que cela m¯ne ¨ lõobtention dõun polyester ou dõun poly(esterac®tal) 

(ou poly(ester dõh®miac®tal)) en fonction de la concentration de catalyseur utilis®e (Schéma 21).  

 

Schéma 21 : Homopolymérisation du 2-methyl-1,3-dioxane-4-one (MDO) dõapr¯s Neitzel et al.89,94 

Lõobtention de poly(esteracétal) est également possible par polyaddition de diacide et de diéther 

vinylique comme lõont d®montr® Otsuka et al.86 Lõavantage de ce type de polym¯re est que sa capacit® 

à se dissocier en température pour reformer des fonctions acide et éther vinylique rend possible le 

recyclage du matériau polymère et la réutilisation des monomères impliqués dans sa fabrication. 

2.4. Conclusions sur les esters dõh®miac®tals 

La fonction ester dõh®miac®tal est utilis®e pour amorcer une polym®risation radicalaire ou pour 

protéger une fonction acide. Dans ce rôle de protection, elle permet dõam®liorer la miscibilit® des 

acides avec les phases organiques, essentiellement pour le développement de polymères 

amphiphiles. Elle permet également de rendre stable un acide en présence de fonctions époxydes 

tout en laissant la possibilité de le rendre à nouveau disponible par activation thermique. Cette 



42 
 

derni¯re propri®t® a dõores et d®j¨ ®t® utilis®e pour le d®veloppement de r®seaux r®ticul®s ®poxy-

acide ou pour la post-r®ticulation sur demande de polym¯res lin®aires, mais nõa jamais été intégrée 

dans un syst¯me pour amener ¨ la r®paration dõune matrice endommag®e. Pour utiliser ces 

fonctions esters dõh®miac®tals en tant quõagent r®parant, il est n®cessaire dõutiliser une matrice 

contenant des fonctions réactives avec les acides. Cõest pourquoi, dans la partie suivante, nous nous 

intéresserons particulièrement aux matrices époxydées utilisées dans le domaine de la protection 

contre la corrosion. 

3. Les huiles époxydées pour la protection contre la corrosion 

Dans notre recherche dõune matrice hautement fonctionnelle en époxyde, nous nous sommes 

intéressés aux huiles naturelles. En effet, grâce à leurs propriétés hydrophobes, un revêtement à 

base dõhuiles poss¯dera des propri®t®s barrière conséquentes. En plus de leur hydrophobie, les 

huiles naturelles semblent des candidates parfaites pour la formation dõune matrice polym¯re du 

fait de la possibilit® dõ®poxyder les insaturations naturellement pr®sentes sur les chaines carbon®es 

afin dõobtenir une structure possédant une haute fonctionnalité en époxyde (Schéma 22).113 Les 

huiles naturelles sont extraites de plantes, et différentes huiles avec différentes fonctionnalités 

peuvent être obtenues en fonction de la plante dont elles sont extraites. Ces huiles présentent donc 

plusieurs avantages : elles sont issues de la biomasse, leur prix est bas, elles sont hydrophobes, il 

est possible de transformer les insaturations quõelles portent en fonctions ®poxydes, et elles 

présentent différentes fonctionnalités en fonctions de leur origine. Ces fonctionnalités peuvent 

dõailleurs sõav®rer relativement ®lev®es (en moyenne 4 fonctions par mol®cules pour de lõhuile de 

soja et 6.5 pour de lõhuile de lin). Dans cette partie, nous pr®sentons donc les différents travaux qui 

ont utilis® les huiles ®poxyd®es pour lõ®laboration de rev°tements de protection contre la corrosion. 

Dans un premier temps, nous détaillerons les travaux dont la réticulation est directement induite 

par la réaction des fonctions époxydes et, dans un second temps, nous détaillerons les travaux 

passant par un intermédiaire acrylé ou méthacrylé qui permettra la réticulation radicalaire par voie 

thermique ou UV.  
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Schéma 22 : Réaction d'époxydation d'une huile de soja d'après Santacesaria et al.114 

3.1. Rev°tements obtenus ¨ partir dõhuile ®poxyd®e 

Thames et al.115 ont étudié la possibilité de préparer un revêtement de protection contre la 

corrosion par polymérisation cationique dõune huile ®poxyd®e. Pour cela ils m®langent une huile de 

soja époxydée (différents ratios) avec un polyol, du 3,4-époxycyclohexylméthyl 3,4-

époxycyclohexanecarboxylate (ECC) et un amorceur de polymérisation cationique activable par 

UV. Ils comparent ensuite la protection apportée par ces formulations appliquées sur acier, à celle 

dõune formulation t®moin ne contenant que le polyol, lõECC et lõamorceur, par test de brouillard 

salin pendant 150h. Ils en concluent que seul lõincorporation de 10% en masse de cette huile 

®poxyd®e dans la matrice ¨ base dõECC m¯ne ¨ une augmentation de la protection du substrat. 

Néanmoins, les différences obtenues entre les échantillons semblent assez faibles. 

Ahmad et al.116 ont réalisé des revêtements époxy-amine ¨ partir dõhuile dõattier ®poxyd®e. Cette 

huile est mélangée avec des diamines puis ce mélange est appliqué sur des substrats en acier et en 

aluminium. Les films obtenus sont ensuite réticulés par une chauffe à 180°C. La protection contre 

la corrosion a ®t® ®valu®e par le test de brouillard salin pendant 288 h. Les ®chantillons nõont pas 

montré de détérioration du revêtement ou du substrat lorsque des solutions de HCl, NaOH ou 

NH4OH à 10 %m ont été vaporisées, mais se sont d®t®rior®s en pr®sence dõune solution de NaCl 

à 3 %. Cependant, la méthode de classification des résultats ne permet pas de connaitre le niveau 

exact de détérioration du revêtement. Les résultats obtenus en présence de HCl, NaOH ou 

NH4OH indiquent néanmoins une bonne protection dans ces milieux. 

3.2. Rev°tements obtenus ¨ partir dõhuiles ®poxyd®es acryl®es ou m®thacryl®es 

Récemment, des études se sont intéressées à la possibilité de former des revêtements de 

protection via lõutilisation dõhuiles ®poxyd®es acrylées ou méthacrylées.117ð119 Pour obtenir ces 

huiles, il est courant de partir dõhuiles ®poxyd®es que lõon fait r®agir avec de lõacide acrylique ou 

m®thacrylique qui se greffe sur la structure de lõhuile  par ouverture des fonctions ®poxydes.120 
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Pradhan et al.119 ont étudié la possibilité de fabriquer des revêtements de protection contre la 

corrosion ¨ partir dõhuile de soja ®poxyd®e acryl®e, dont lõapplication pourrait °tre facilitée par 

lõutilisation dõeau en tant que solvant. Pour cela, ils font r®agir lõhuile de soja époxydée acrylée avec 

du Pripol 1009 (dim¯re dõacide gras). Dans ces travaux, il nõy a pas dõindication sur la fonctionnalit® 

de lõhuile utilis®e (ni en ®poxyde, ni en acrylate), ni sur le rapport des masses entre lõhuile et le Pripol 

utilisé ou encore la caractérisation du produit final. Il est donc impossible de dire si le Pripol a été 

utilisé pour former des dimères (où il fait la jonction entre deux triglycérides) ou sõil a ®t® utilis® 

pour greffer une fonction acide sur les triglycérides. De plus, le Pripol ®tant compos® dõune chaine 

grasse de taille importante, il est étonnant que son addition puisse induire une meilleure solubilité 

dans lõeau. N®anmoins, dõapr¯s les auteurs, il semblerait que le produit obtenu soit miscible avec 

un mélange eau/éthanol (1/1). Le produit a été appliqué et réticulé sur acier doux puis ses 

propriétés de protection ont été caractérisées par observation de la variation de la masse sèche des 

échantillons suite à une immersion pendant 7 jours dans différentes solutions salines. Cette 

m®thode de caract®risation nõest cependant pas adapt®e ¨ lõ®tude de lõefficacit® de la protection et 

les conclusions quõils en tirent sont donc consid®rées comme non valables. 

Dans leur étude, Mousaa et Radi117 utilisent une huile de soja époxydée acrylée (3,4 acrylates par 

triglycérides) quõils m®langent avec du trim®thylolpropane triacrylate (TMPTA) et du 2-

hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA) qui servent de diluants réactifs (à 15 %m chacun), ainsi que 

du darocure 1173 servant de photo-amorceur radicalaire (à 5 %m). Ce mélange (Figure 18) est 

appliqu® sur des plaques dõacier et r®ticul® par UV. Ils comparent ensuite les propri®t®s de 

protection de ce mélange avec celles du même mélange auquel ils ont ajouté des inhibiteurs de 

corrosion (obtenus par r®action de lõhuile de palme ®poxyd®e avec des acides amin®s) par un test 

dõimmersion pendant 28 jours. Bien que lõ®chantillon t®moin montre une corrosion non n®gligeable 

après 28 jours, certaines de leurs formulations contenant les inhibiteurs de corrosion, dérivés de 

lõhuile de palme, montrent une bonne protection avec une d®t®rioration du substrat extr°mement 

faible. Dans une seconde étude,121 Mousaa a ®galement d®montr® que lõaddition de gomme arabique, 

servant dõinhibiteur de corrosion, dans une matrice compos®e dõhuile dõolive ®poxyd®e, 

fonctionnalisée par un acide penténoïque et réticulée par UV, a montré de bonnes propriétés de 

protection contre la corrosion de substrat en acier dans une solution de NaCl à 3,5 %m. 
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Figure 18 : Structures des composés utilisés par Mousaa et Radi117 pour la fabrication de la 
matrice époxy. 

Dans une autre étude, Zhao et al.118 ont ®tudi® une matrice compos®e ¨ 80% en masse dõhuile 

de soja époxydée méthacrylée et de 20 %m de furfuryl méthacrylate (FAM), utilisé comme diluant 

réactif, dans lequel ils ajoutent 0,5 %m dõoxyde de diphényl (2,4,6-triméthylbenzoyl)phosphine en 

tant que photo-amorceur (Figure 19). Lõajout de 0,75 %m de nano-feuillets de nitrure de bore 

permet dõam®liorer la protection de lõacier. Ces r®sultats sont expliqués, dans ces travaux, par une 

augmentation de la compacit® du rev°tement en pr®sence de charges et par lõhydrophobicit® de ces 

dernières qui rendent le passage des espèces oxydantes plus difficiles. Une amélioration similaire 

des propri®t®s dõun rev°tement dõhuile de jatropha a ®t® observ® par Aung et al.122 en y ajoutant des 

nanoparticules dõoxyde de zinc en tant que charges. Les auteurs de cette étude expliquent également 

ce ph®nom¯ne par un passage plus difficile des esp¯ces agressives ¨ travers le rev°tement, ainsi quõ¨ 

une meilleure adh®rence du rev°tement ¨ lõacier, tous deux induits par la pr®sence des charges. 

 

Figure 19 : Structures des composés utilisés par Zhao et al.118 
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3.3. Conclusions 

La fabrication de rev°tements de protection contre la corrosion ¨ partir dõhuiles époxydées est 

peu report®e. Les propri®t®s de protection des matrices issues de lõhomopolym®risation cationique 

des huiles ®poxyd®es ou dõhuile hydrosoluble semblent discutables. Cependant, les revêtements 

obtenus ¨ partir dõhuile ®poxyd®e et dõun durcisseur amine116 ou dõhuiles ®poxyd®es acryl®es117,118 

montrent des propri®t®s de protection int®ressantes. Par cons®quent, lõutilisation dõune matrice 

dõhuile ®poxyd®e, hautement fonctionnelle, apparait comme un choix pertinent pour lõint®gration 

dõun agent r®parant contenant des fonctions esters dõh®miac®tals. 

4. Conclusions générales 

Lõautor®paration de rev°tements polym¯res pour la protection contre la corrosion peut être 

apportées par deux voies principales : 1) par ajout de molécules permettant de refermer la matrice 

lors dõune blessure, ou 2) par lõutilisation de matrice qui poss¯de elle-même, de manière intrinsèque, 

des fonctions pouvant provoquer lõautor®paration. Lõajout de mol®cules r®parantes n®cessite 

quõelles soient isol®es du reste du syst¯me par une membrane polym¯re; ceci demande un 

équipement spécifique, multiplie les étapes, et technique nõest donc que très rarement utilisée dans 

lõindustrie du fait des difficult®s de pr®paration et de mise en ïuvre.10 Lõutilisation de matrices qui 

possèdent des propriétés de réparation intrinsèques est de plus en plus décrite dans la littérature et 

semble une approche prometteuse. Cependant, le faible panel de matrices disponibles ainsi que le 

peu de recul obtenu sur ces systèmes les rendent peu attractifs. 

Pour sõaffranchir des difficult®s de protection de lõagent r®parant, il semble int®ressant de 

produire des mol®cules qui permettraient la r®paration dõune matrice polym¯re sans n®cessiter la 

protection physique. Pour cela, nous proposons de remplacer la protection physique (monomères 

stockés dans des capsules ou des fibres) par une protection chimique (molécule désactivée par la 

pr®sence dõune liaison chimique r®versible). Dans ce contexte, lõincorporation dõune mol®cule 

portant des fonctions esters dõh®miac®tals pouvant, par dissociation thermique, mener ¨ la 

formation dõune fonction acide r®active semble une solution appropri®e.  

Lõutilisation de fonctions esters dõh®miac®tals dans un syst¯me ®poxyde réticulé nécessiterait la 

consommation de fonctions ®poxydes nõayant pas r®agi lors de lõ®tape de r®ticulation. Pour cela il 

est donc nécessaire de partir de molécules possédant une haute fonctionnalité en époxyde. Les 

huiles insaturées, naturellement hydrophobes, peuvent aisément être transformées pour obtenir des 

molécules à forte teneur en époxyde. Ces huiles ainsi transform®es ont dõores et d®j¨ montr® 
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quelques résultats convaincants dans la protection contre la corrosion et semblent donc adaptées à 

notre projet.
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Chapitre II 
 

Synth¯se et caract®risation dõun agent r®parant 
compos® de fonctions esters dõh®miac®tals 
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Ce deuxième chapitre sõint®ressera à la faisabilité de lõincorporation dõun « agent réparant » sous 

forme de diester de dihémiacétal dans une matrice ®poxyd®e afin dõy induire une post-réticulation 

sur demande. Pour cela, dans un premier temps, la synthèse de diesters de dihémiacétals à partir de 

différents diacides sera étudiée. Dans un second temps, ce seront les propriétés de dissociation 

thermique des diesters de dihémiacétals qui seront étudiées. Cela afin de sélectionner celui qui 

présentera la température de dissociation la plus faible possible tout en restant raisonnable par 

rapport aux ®ventuelles temp®ratures dõusage. Sa réactivité avec les fonctions époxydes en milieu 

de chaîne (fonction époxyde la plus représentée dans les dérivés de la biomasse) sera également 

évaluée. Pour finir, la compatibilité de cet « agent réparant » avec les fonctions amines et acides, 

qui sont les durcisseurs les plus utilisés pour les systèmes époxydes, sera d®termin®e afin dõidentifier 

si ces voies de r®ticulation permettent de conserver lõint®grit® de ç lõagent r®parant » et sa capacité 

à agir en tant que post-réticulant. 

1. Synthèse et optimisation 

1.1. Synth¯se dõun ester dõh®miac®tal 

Parmi les publications portant sur la synthèse de fonctions esters dõh®miac®tals, la plupart 

rapportent des conditions de synthèse sans solvant, utilisant un excès de fonction éther vinylique 

(par rapport à lõacide carboxylique) et en présence dõacide phosphorique84,87,104,105 ou dõacide 

trifluoroacétique85 en tant que catalyseurs. Nakane et Ishidoya,87 ont compar® la conversion dõacide 

en ester dõh®miac®tal en utilisant les acides chlorhydrique, sulfurique, nitrique et phosphorique 

comme catalyseur et ont d®montr® que plus le pKa de lõacide utilis® comme catalyseur était faible, 

plus ce dernier favorisait lõhomopolym®risation de lõ®ther vinylique. Parmi les acides utilisés dans 

leur ®tude, seul lõacide phosphorique, dont le pKa = 2,16, ne provoque pas lõhomopolym®risation 

de lõ®ther vinylique. Ceci explique que lõacide phosphorique est le catalyseur utilis® dans les ®tudes 

qui ont suivi leurs travaux. Dans le cadre de nos travaux, la synthèse dõun ester dõh®miac®tal à partir 

dõacide nonanoïque et dõ®ther butylvinylique  (Schéma 23) a été réalisée dans des conditions proches 

de celles présentées par Nakane et Ishidoya.87 Cependant, lõacide phosphorique a été remplacé par un 

phosphate, le mono-n-dodécyl phosphate dont le pKa est de 2.123 Le remplacement de lõacide 

phosphorique par du mono-n-dodécyl phosphate a été gouverné par la présence de la chaîne 

carbonée hydrophobe sur ce dernier qui r®duit lõapport dõeau ¨ la r®action, mais aussi et surtout, 

qui augmente largement la solubilité du catalyseur dans le mélange réactionnel.   
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Schéma 23 : Synthèse du 1-butoxyéthyl nonanoate (ester dõh®miac®tal). 

En pr®sence dõun exc¯s dõ®ther butylvinylique (2 par mol®cule dõacide) et apr¯s 6h dõagitation, 

le taux de conversion de lõacide a été déterminé comme étant de 87% (Figure 20). On relève 

également la présence, comme indiqué par Gallucci et Going,85 de sous-produits pouvant être issus 

de la réaction des fonctions esters dõh®miac®tals85 ou de lõ®ther vinylique124 avec des mol®cules dõeau 

(Schéma 24). Après évaporation de lõéther butylvinylique, le 1-butoxyéthyl nonanoate (BEN ) 

représente, en moles, 78 % du total des esp¯ces et lõacide nonanoµque r®siduel 12 %.  Les sous-

produits ont ®t® identifi®s comme ®tant de lõac®tald®hyde et du 1-(1-butoxyéthoxy)butane (acétal) 

et représentent respectivement environ 4 et 6 % du total des espèces. Ces sous-produits peuvent 

facilement être détectés par la présence de signaux RMN 1H caractéristiques : un doublet de doublet 

à 9,78 ppm et un singulet à 2,19 ppm correspondant respectivement aux CH et CH3 de 

lõac®tald®hyde, ainsi quõun quadruplet ¨ 4,66 ppm correspondant au CH de la fonction ac®tal du 1-

(1-butoxyéthoxy)butane. Afin dõisoler le BEN , une purification par chromatographie flash a été 

réalisée et le spectre RMN 1H du produit isolé est présenté en Annexe 1, Figure 1. 
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Figure 20 : RMN 1H du brut réactionnel de la synthèse de 1-butoxyéthyl nonanoate dans le CDCl3 

 

Schéma 24 : Formation des produits secondaires : 1) hydrolyse de lõester dõh®miac®tal 2) 
alcoolyse de lõester dõh®miac®tal. 

1.2. Synthèse de diesters de dihémiacétals 

Le protocole de synthèse utilisé pour la fonctionnalisation de lõacide nonanoïque a ensuite été 

réutilisé pour convertir de la m°me fa­on de lõacide sébacique en 1,10-dibutoxyéthyl sébacate 

(DBES) (Schéma 25). Lõacide sébacique étant difonctionnel, la quantité (en mole) de chacun des 
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autres composants a donc été doublée de fa­on ¨ pr®senter 4 ®quivalents dõ®ther vinylique et 8.10-

3 équivalents de catalyseur par ®quivalent dõacide. 

 

Schéma 25 : Réaction de conversion de l'acide sébacique en 1,10-dibutoxyéthyl sébacate. 

Comme la plupart des diacides, lõacide s®bacique est un solide, insoluble dans les solvants 

apolaires. Il a cependant été décrit84,87 que les diesters de dihémiacétals, eux, sont non seulement 

solubles dans les solvants apolaires, mais aussi généralement des liquides (à T et P atmosphériques). 

La présence ou lõabsence de solide dans le milieu réactionnel est donc un bon indicateur de la 

conversion. Au bout dõune semaine dõagitation, la quantité de solide encore présente dans le milieu 

réactionnel ne semblait pas avoir évolué. Au vue de la faible affinité du diacide pour les solvants 

apolaires, de la faible résistance des fonctions esters dõh®miac®tals à lõeau contenue dans les solvants 

polaires et de lõinhomogénéité du milieu, aucune analyse RMN du milieu réactionnel dans sa totalité 

nõa pu être réalisée pour déterminer le taux de conversion au bout dõune semaine. Cependant, 

lõabsence dõ®volution de la quantit® de poudre, correspondant au diacide, dans le milieu laisse 

présager une faible conversion et indique que dans le cas des diacides, doubler la quantit® dõ®ther 

vinylique et de catalyseur nõest pas suffisant pour obtenir une aussi bonne conversion que dans le 

cas des monoacides. Cela est facilement expliqu® par lõinsolubilit® du diacide dans lõ®ther vinylique, 

problème ayant jusque-là été réglé par lõutilisation de solvant86 ou en effectuant la réaction à plus 

haute température.84 Dans notre cas, nous avons voulu ®tudier lõimpact de la quantité de catalyseur 

(soluble dans lõ®ther butylvinylique) sur la conversion de diacide en diester dõh®miac®tal. La quantité 

de catalyseur a donc été augmentée de 8.10-3 eq pour 1 eq dõacide à 0,01, 0,015 ; 0,02 et 0,04 eq 

pour 1 eq dõacide. A partir de 0,02 eq, une solution limpide et une conversion de 96 % des fonctions 

acides a été obtenue au bout de 6h dõagitation (Cf. spectre en Annexe 1, Figure 2). Une solution 

limpide fut également obtenue pour 0,015 eq apr¯s 24h dõagitation mais le taux de conversion nõa 

pas été mesuré. Gr©ce ¨ lõaction du catalyseur, le diacide a donc été converti en diester de 

dihémiacétal à température ambiante et sans solvant. 

Comme la température de dissociation de lõester dõh®miac®tal est fortement dépendante (Cf. 

Chapitre 1) de la structure de lõacide, et afin dõobtenir des diesters de dihémiacétals présentant des 

températures de dissociations différentes, deux autres diesters de dihémiacétals ont été 

synthétisés selon le protocole utilisant 0,02 eq de catalyseur par eq dõacide : 
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- Le dibutoxyéthyle dérivé du Pripol 1012 (dim¯re dõacide gras commercialisé par la société 

CRODA et dont le spectre RMN est présenté Annexe 1, Figure 3) dont la structure 

présente une chaîne carbon®e plus longue que celle de lõacide s®bacique ainsi quõun cycle 

aliphatique qui (voir chapitre 1, partie 2.2.2.) devraient amener à une température de 

dissociation plus élevée que celle du DBES.86 La conversion de ce diester de dihémiacétal, 

appelé DBEdP, fut de 90 % en 6h et son spectre RMN 1H est décrit en Annexe 1, Figure 

4. 

- Le 1,4-dibutoxyéthyl fumarate obtenu ¨ partir de lõacide fumarique dont la structure 

présente une chaîne plus courte que lõacide s®bacique, ainsi quõune insaturation qui (voir 

chapitre 1, partie 2.2.2.) devraient amener une température de dissociation plus basse que 

celle du DBES.86 La conversion de ce diester de dihémiacétal, nommé DBEF , fut de 99% 

après 24h dõagitation et son spectre RMN 1H est décrit en Annexe 1, Figure 5. 

Il est intéressant de noter lors de la synthèse du DBEF  que la pr®sence dõune insaturation, en 

position alpha de la fonction ester de lõester dõh®miac®tal, fait varier, en RMN 1H, le déplacement 

chimique de lõun des pics caract®ristiques de lõester dõh®miac®tal (COO-CHCH3-O) de 5.91-5.92 

ppm dans le cas du BEN , du DBES ou du DBEdP à 6 ppm dans le cas du DBEF . Les diesters 

de dihémiacétals obtenus sont montrés sur la Figure 21 et ont été purifiés de la même façon que le 

BEN , exception faite du DBEF dont lõ®tape de purification nõa pas ®t® achevée avec succès. Les 

spectres correspondants au DBES et au DBEdP purifiés sont donc présentés respectivement en 

Annexe 1, Figures 6 et 7. 

 

Figure 21 : Structures des différents diesters de dihémiacétals synthétisés. 
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2. Etude du comportement thermique des diesters de dihémiacétals 

Les esters dõh®miac®tals se dissocient sous influx thermique pour former lõacide carboxylique 

et lõéther vinylique correspondants. Nous aimerions utiliser cette propriété afin de les rendre 

activables à la demande et il est donc important pour cela de déterminer la température à laquelle 

les diesters de dihémiacétals se dissocient. Pour cela, les diesters de dihémiacétals précédemment 

synthétisés et purifiés ont été caractérisés par analyse thermogravimétrique dynamique décrit dans 

des études antérieures.86,103,104 

2.1. Analyse dynamique 

En analyse thermogravimétrique dynamique, une rampe de température est appliquée à 

lõ®chantillon pendant que lõ®volution de sa masse est mesurée. Dans les travaux présentés dans 

dõautres ®tudes,86,103,104 les fonctions esters dõh®miac®tals étant intégrées dans un polymère 

thermoplastique, lõ®chantillon montre au moins deux pertes de masse en température : la première 

correspondant ¨ la dissociation de lõester dõh®miac®tal et lõ®vaporation instantan®e de lõ®ther 

vinylique libéré, et la seconde correspondant à la dégradation du reste du polymère. Les acides 

utilisés ici ne sont pas volatiles puisque dans le cas de lõacide s®bacique, sa temp®rature dõ®bullition 

est de 295 °C et sa pression de vapeur saturante est de 1,3 hPa à 183 °C. Dans le cas du Pripol, ses 

caractéristiques ne sont pas connues, cependant étant donné que sa structure comporte un nombre 

plus ®lev® de carbones que lõacide s®bacique, sa temp®rature dõ®bullition est estim®e bien plus élevée 

que celle de lõacide s®bacique, et sa pression de vapeur saturante est estimée plus faible. Dõun autre 

côté, lõéther vinylique (lõ®ther butylvinylique) utilisé est lui fortement volatile avec une température 

dõ®bullition de 94 °C et une pression de vapeur saturante de 51 hPa à 20 °C, nous nous attendons 

donc à observer une première perte de masse due ¨ la dissociation suivie de lõ®vaporation de lõ®ther 

vinylique et une seconde perte de masse due ¨ lõ®vaporation/d®gradation de lõacide. Les courbes 

obtenues sont représentées Figure 22 et les températures de dissociation (Tdiss) et de dégradation 

(Tdeg) prises ¨ lõonset (déterminées graphiquement (Cf. Annexe 1, Figure 8 et 9)) et au sommet du 

pic de la dérivée du signal respectivement sont rassemblés dans le Tableau 1. Le DBES est 

constitué de 2 éthers butylvinyliques de 100,16 g/mol chacun et dõun acide s®bacique de 202,25 

g/mol, la perte de masse attendue lors de son étape de dissociation est donc de 49,8 % de sa masse 

initiale. Le DBEdP est constitu® dõ®thers butylvinyliques et de Pripol 1012 dont la masse molaire 

équivalente par fonction acide a été déterminée comme étant égale à 288 g/équivalent, la perte de 

masse attendue lors de la dissociation du DBEdP est donc de 26 % de sa masse initiale. Dans le 

cas du DBES, une perte de masse due ¨ lõ®vaporation de cyclohexane r®siduel (issu de lõ®tape de 
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purification) est observée avant 100 °C. Une seconde perte de masse, correspondant 

majoritairement ¨ lõ®vaporation de lõ®ther vinylique, est observée entre 116 et 216 °C (216 °C = 

point le plus bas entre les deux pics de la dérivée) et associée à une perte de 57 % de la masse 

initiale. Dans le cas du DBEdP, la première perte de masse correspond à une perte de 26% de la 

masse initiale. Ces pertes de masses observées Figure 22 sont cohérentes avec celles attendues 

théoriquement, et sont donc considérées comme correspondant à la dissociation des esters 

dõh®miac®tals. 

 

Figure 22 : Analyse thermogravimétrique du dibutoxyéthyle dérivé du Pripol 1012 (DBEdP) et du 
1,10-dibutoxyéthyle sébacate (DBES). 

 

Tableau 1 : Températures de dissociation et de dégradation des diesters de dihémiacétals 
synthétisés. 

Echantillon Tdiss (onset) Tdiss (maximum) Tdeg (maximum) 

DBES 145 °C 189 °C 255 °C 

DBEdP 188 °C 203 °C 364 et 445 °C 

 

 Comme attendu86 la pr®sence dõun cycle aliphatique dans la structure du DBEdP, ainsi que 

dõune chaîne carbonée plus longue que pour DBES, mène à une température de dissociation plus 

élevée pour DBEdP que pour DBES. Mais cela entraîne aussi et surtout une température de 

dégradation bien plus proche de la température de dissociation dans le cas du DBES que dans le 

cas du DBEdP. Lors de cette analyse, les deux phénomènes (dissociation et dégradation) ne sont 

donc pas bien séparés dans le cas du DBES et se chevauchent (ce qui est bien visible sur courbe 
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de la dérivée de m = f(T)). Nous pourrions conclure quõil serait plus avantageux dõenvisager le 

DBEdP en tant quõagent r®parant puisque sa température de dégradation plus éloignée de celle de 

dissociation permettrait de sõassurer de lõabsence de d®gradation pendant le traitement thermique 

menant à la dissociation. Néanmoins, la température de début de dissociation du DBES est bien 

plus basse (à partir de 145 °C) que celle du DBEdP, et elle reste pourtant encore bien supérieure 

aux temp®ratures dõusage des rev°tements de protection. Cõest pourquoi nous envisageons de 

choisir le DBES plutôt que le DBEdP en tant quõagent r®parant. Néanmoins, pour cela il est 

important de v®rifier quõil sera possible de le dissocier sans pour autant le dégrader.  

2.2. Analyse isotherme 

Afin dõestimer sõil est possible de séparer les phénomènes de dissociation et de dégradation du 

DBES pendant le traitement thermique, différentes analyses thermogravimétriques en isotherme 

ont ®t® r®alis®es. Les temp®ratures dõ®tude ont ®t® choisies de mani¯re ¨ ce quõelles soient proches 

ou inf®rieures ¨ la temp®rature de lõonset de dissociation du DBES. Les températures testées étaient 

les suivantes : 100, 125, 140 et 150 °C et lõisotherme a ®t® pr®c®d® dõune rampe en temp®rature de 

10 °C/min ¨ partir de lõambiante. Les thermogrammes sont représentés Figure 23. 

 

Figure 23 : Analyses thermogravimétriques en isotherme du DBES. 

Comme attendu suite ¨ lõanalyse dynamique effectu®e pr®c®demment, aucune dissociation de 

la fonction ester dõh®miac®tal nõest observ®e pour lõisotherme à 100 °C. A partir de 125 °C 

cependant, la dissociation complète de la fonction ester dõh®miac®tal est observée aux différentes 
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températures et est suivie dõune dégradation ou évaporation plus ou moins lente de lõacide. Les 

courbes obtenues peuvent être découpées en 2 parties comme représentée Figure 24.  

 

Figure 24 : Découpage en 2 parties de lõanalyse isotherme à 140 °C du DBES. 

La première partie, de cette courbe, présente une chute rapide de la masse de lõ®chantillon, 

attribuée à la dissociation de la fonction ester dõh®miac®tal avec évaporation de lõ®ther 

butylvinylique, associée à une faible perte dõacide. La seconde partie où nous observons un 

changement de pente, avec une diminution plus faible et lin®aire de la masse de lõ®chantillon, 

correspond à la perte dõacide au cours du temps. De la première partie, on peut déterminer le temps 

nécessaire à la dissociation complète de la fonction ester dõh®miac®tal à cette température. Ce temps 

est obtenu grâce à lõexploitation de la dérivée de la perte de masse (Cf. Annexe 1, Figure 10). On 

peut aussi y déterminer une perte de masse sur cette période correspondant à lõ®vaporation de 

lõ®ther vinylique + une perte de lõacide lib®r®, et une vitesse apparente de dissociation. De la seconde 

partie, on peut déterminer une vitesse de dégradation/évaporation de lõacide par unit® de temps 

(pente de la courbe). Cette perte de masse par unité de temps peut ensuite être extrapolée au temps 

de dissociation afin dõestimer la perte de masse li®e ¨ la d®gradation de lõacide pendant cette 

dissociation. Les valeurs obtenues pour chaque température sont données dans le Tableau 2. 
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Tableau 2 : Conditions de dissociation de DBES et de dégradation de l'acide libéré pendant la 
phase de dissociation en fonction de la température d'isotherme. 

Temp®rature dõisotherme (ÁC) 125 140 150 

Temps de dissociation (min) 370 95 70 

Vitesse de perte dõacide (%/h) 0,7 3,1 6,8 

Perte de masse (%) due à la 

dégradation/évaporation dõacide 

estimée pendant la phase de 

dissociation * 

4,3 4,9 7,9 

Perte dõacide estim® (% molaire) en 

fonction de la perte de masse estimée 

pendant la phase de dissociation ** 

8,6 9,8 15,7 

* D®termin®e en multipliant la vitesse de perte dõacide par le temps de dissociation. 

** Déterminée en divisant la perte de masse estim®e correspondant ¨ la perte dõacide par la proportion massique 

dõacide (50.2 %). 

 

Les temps de dissociation relevés entre 125 et 140 °C sont sensiblement différents, le temps de 

dissociation à 140 °C (95 min) représentant un quart du temps de dissociation observé à 125 °C 

(370 min), alors que les temps de dissociation à 140 et 150 °C sont relativement proches (95 et 70 

min respectivement). La vitesse de d®gradation/®vaporation de lõacide est environ 4 fois plus élevée 

à 140 ÁC quõ¨ 125 ÁC et environ 10 fois plus élevée ̈  150 ÁC quõà 125 °C. En comparant les pertes 

de masse obtenues pendant le temps de dissociation (exemple 55 % à 140 °C) et la perte de masse 

devant °tre th®oriquement observ®e de par lõ®vaporation de lõ®ther vinylique (49,8 %), on remarque 

que la différence (5,2 %) correspond à peu près à la perte de masse due à la 

d®gradation/®vaporation dõacide estim®e pendant le temps de dissociation (4,9%). Ceci valide 

lõhypoth¯se dõune faible d®gradation/®vaporation de lõacide concomitante au phénomène de 

dissociation. Les valeurs obtenues sont comprises entre 4 et 8 % et correspondent à une perte de 

8 ¨ 16 % de la quantit® dõacide initiale ce qui est considéré comme faible, surtout à 125 et 140 °C 

où elles sont inférieures à 10 %. Il est donc possible de dissocier le DBES sans pour autant 

provoquer une d®gradation/®vaporation importante de lõacide ¨ ces temp®ratures. Au vu de la 

combinaison entre un temps de dissociation court et une faible perte dõacide, 140°C est considérée 

comme la température optimale de dissociation du DBES et sera utilisée pour la suite de ces 

travaux.  
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3. Etude de la réactivité du DBES avec des fonctions époxydes « milieu » de 

chaîne 

Le but de ce projet est dõint®grer un diester de dihémiacétal dans une matrice époxydée et bio-

sourcée pour une application de revêtement de protection contre la corrosion. Il a été énoncé dans 

le chapitre 1 que les systèmes correspondant au mieux ̈  ces crit¯res sont les matrices ¨ base dõhuiles 

époxydées. Ces matrices, contrairement à la plupart des matrices pétro-sourcées type bisphénol A 

diglycidyl éther (DGEBA), présentent des fonctions époxydes de type « milieu » de chaîne moins 

réactives que leurs homologues « bout » de chaîne125ð127 (Figure 25). 

 

Figure 25 : Comparaison de la structure d'une huile époxydée avec la structure du bisphénol A 
diglycidyl éther. 

Suite ¨ cette constatation, la question suivante sõest pos®e : ce type de fonctions sera-t-il capable 

de r®agir avec lõagent r®parant (DBES) à la température à laquelle nous prévoyons de le dissocier 

et en absence de catalyseur ? Et si oui, en combien de temps ? 

Afin de pouvoir apporter les réponses les plus précises possibles à ces questions, une étude 

modèle a été réalisée. Pour cela, le DBES synthétisé et purifié a été m®lang® avec de lõol®ate de 

méthyle époxydé synthétisé suivant le protocole proposé par Decostanzi et al.128 Le mélange a été 

chauffé à 140 °C pendant 1h30 ou pendant 3h afin de provoquer la dissociation des fonctions 

esters dõh®miac®tals et la r®action de lõacide ainsi lib®r® avec la fonction ®poxyde port®e par lõol®ate 

de méthyle (Schéma 26). 
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Schéma 26 : R®action envisag®e, en conditions stïchiom®triques, du DBES avec l'ol®ate de 
méthyle époxydé. 

Lõol®ate de méthyle époxydé a été sélectionné ici comme mol®cule mod¯le puisquõil possède 

une fonction époxyde « milieu » de chaîne comme dans le cas des huiles époxydées. Cependant, 

contrairement ¨ ces derni¯res il est monofonctionnel ce qui permet dõ®viter la formation dõun r®seau 

difficilement analysable par RMN lors de la réaction avec le DBES. Afin de favoriser le greffage 

du diacide sur lõol®ate de m®thyle, ce dernier a ®t® plac® en large exc¯s dans le m®lange afin quõau 

moins 3 fonctions époxydes soient disponibles par fonction acide libérée lors du traitement 

thermique. Le spectre RMN du mélange correspondant, ainsi quõun exemple apr¯s traitement 

thermique de 3h à 140 °C, sont présentés en Figure 26. Le spectre de lõol®ate de m®thyle ®poxyd® 

est présenté en Annexe 1, Figure 13 pour référence.  
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Figure 26 : 1) RMN 1H du m®lange entre lõacide s®bacique et lõol®ate de m®thyle (1:6 mol/mol), 
2) RMN 1H du m®lange entre lõacide s®bacique et lõol®ate de m®thyle apr¯s 3h de chauffe à 140 

°C et 3) structures associées aux produits présents dans le mélange. 
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Sur la Figure 26, il est possible dõobserver la dissociation totale du diester de dihémiacétal 

révélée par la perte des signaux « p » et « o ». Il est également possible de voir une diminution du 

signal correspondant aux fonctions esters (f1+f 2+r2+r3) qui est due à lõinsolubilit® de lõacide dans le 

chloroforme utilis® pour lõanalyse. Lõavanc®e de la r®action est mesur®e en fonction de la quantit® 

de fonctions époxydes consommées et de fonctions esters présentes en solution selon les 

Équations 6 et 7 détaillées dans la partie expérimentale. Il aurait également été possible dõutiliser 

lõint®gration des signaux ç i » et « j » respectivement à 4,82 et 3,57 ppm et correspondant aux 

signaux des protons de lõ®poxyde apr¯s ouverture. Cependant, la faible intensité de ces signaux ainsi 

que les nombreux couplages mènent à la formation de signaux larges difficiles à distinguer du bruit 

de fond (« i » est quasi indétectable après 1h30 de réaction, mais bien visible après 3h). Ces signaux 

i et j ne sont donc pas utilisables. Les consommations moyennes dõacides obtenues pour chaque 

méthode à 1h30 et 3h de traitement thermique à 140 °C sont présentés dans le Tableau 3. 

Tableau 3 : Consommation de l'acide en fonction du temps de traitement thermique : 

Temps de traitement 

thermique à 140 °C 
1h30 3h 

Proportion de fonctions 

acides ayant réagies 

(déterminée par la 

consommation en époxyde)  

43 ± 8 % 87 ± 7 % 

Proportion de fonctions 

acides ayant réagies 

(déterminée par la 

quantification des esters)  

50 ± 7 % 95 ± 5 % 

 

Ces résultats montrent que ces fonctions époxydes en milieu de chaîne ont une réactivité 

suffisante en lõabsence de catalyseur pour r®agir avec lõacide lib®r® lors de la dissociation du DBES 

¨ 140 ÁC. Cette r®action nõest cependant pas imm®diate et prend un certain temps, mais semble 

évoluer linéairement dõapr¯s la m®thode de détermination de la consommation en époxyde. Cette 

®volution lin®aire de la consommation de lõacide peut °tre expliqu®e par le large exc¯s de fonctions 

époxydes (qui devient de plus en plus large au fur et à mesure que lõacide est consomm®) permettant 

de sõaffranchir des limitations dues aux difficult®s de rencontre entre les esp¯ces. 

Par cette exp®rience, la consommation de lõacide est estimée 29 et 31,5 % par heure, ce qui 

laisse présager dõune réaction quasi totale de lõacide en moins de 4h de traitement thermique dans 
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ces conditions. La différence obtenue entre les deux méthodes de calcul pourrait sõexpliquer par la 

solubilité dans le chloroforme deutéré de lõesp¯ce interm®diaire correspondant ¨ la r®action de lõune 

des deux fonctions de lõacide avec un ol®ate de m®thyle. Nous consid®rons donc la m®thode 

consistant ¨ mesurer lõ®volution de la quantit® de fonctions ®poxydes comme plus pr®cise pour ce 

suivi. 

 Suite aux résultats obtenues dans la partie précédente indiquant une dégradation de 9,8 % de 

lõacide en 1h30 à 140 °C, soit 6,5 % par heure, la dégradation/évaporation maximale de lõacide 

durant ces 4h de réaction est estimée à 27 %. Au vu du résultat obtenu après 3 h de chauffe, nous 

pouvons conclure que lorsquõen présence de fonctions époxydes, le taux dõacide se d®gradant ne 

correspond pas à celui obtenu par analyse thermogravimétrique. Il est fort probable que cette 

différence sõexplique par le fait que lõ®nergie thermique apport®e au syst¯me soit consommée pour 

faire r®agir lõacide avec les fonctions ®poxydes plut¹t que pour lõ®vaporer/d®grader.  

4. Compatibilité des fonctions esters dõh®miac®tals avec les fonctions acides 

et amines 

Après avoir posé les bases du système envisagé (matrice époxydée bio-sourcée contenant un 

agent réparant de type diester de dihémiacétal) et sõ°tre assuré de pouvoir synthétiser un agent 

réparant qui peut être dissocié thermiquement en acide capable de réagir avec une matrice époxydée 

afin de provoquer une post-r®ticulation, il a fallu sõassurer que lõagent r®parant ®tait suffisamment 

stable en présence de durcisseurs de la matrice envisagée. Les durcisseurs les plus couramment 

utilisés sont les composés acides et/ou amines. Nous avons donc choisi, dõ®tudier la stabilit® du 

1,10-dibutoxyéthyl sébacate (DBES) et du 1,4-dibutoxyéthyl fumarate (DBEF ) en présence de ces 

composés à température ambiante. 

4.1. Compatibilité avec les acides 

Afin dõ®tablir la stabilit® du DBES en présence dõacide, ce dernier a ®t® m®lang® avec de lõacide 

nonanoïque. Bien que le mélange ait été homogène et translucide au départ, la formation rapide (en 

30 min) de cristaux blancs fut observée. Ces cristaux ont été récupérés et analysés par RMN 1H et 

le spectre obtenu correspond à celui de lõacide s®bacique. La m°me exp®rience a ®t® r®alis®e en 

parallèle avec le DBEF  et a montr® encore une fois lõapparition de cristaux blancs qui se sont 

révélés °tre de lõacide fumarique par analyse RMN 1H. Afin de comprendre pour quelle raison le 

diacide contenu dans les diesters de dihémiacétals était libéré, une analyse RMN 1H du surnageant 
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a été réalisée. Dans le cas du mélange DBEF / acide nonanoïque, nous avons remarqué la présence 

de 2 signaux correspondant au CH dõune fonction ester dõh®miac®tal (Figure 27), lõun ¨ 6 ppm 

présent en faible quantité et correspondant à la fonction ester dõh®miac®tal portée par le DBEF , 

et lõautre ¨ 5,91 ppm correspondant à la fonction ester dõh®miac®tal que lõon peut retrouver dans le 

DBES ou le BEN  issu de la r®action de lõacide nonanoµque avec un ®ther vinylique. Le spectre 

complet de la phase liquide du mélange DBEF /acide nonanoïque est présenté Annexe 1, Figure 

14. Ce résultat indique que les esters dõh®miac®tals subissent une substitution de lõacide par lõacide 

nonanoïque, de la même façon que cela avait été démontré par Gallucci et Going85 en présence 

dõacides forts (HCl ou acide trifluoroacétique). Bien que dans leurs travaux, Neitzel et al.,89,94 

montrent quõen pr®sence dõune faible quantit® de catalyseur ¨ base de zinc les acides carboxyliques 

peuvent engager une r®action de substitution menant ¨ lõouverture dõun ester dõhémiacétal (Schéma 

27), cette substitution par des acides faibles nõavait cependant jamais été démontrée en absence de 

catalyseur. Lõacide nonanoµque, lõacide fumarique et lõacide s®bacique sont des acides faibles, le fait 

de voir lõacide nonanoµque se substituer ¨ ces derniers dans la fonction ester dõh®miac®tal, sans 

présence de catalyseur, suggère donc que la force relative de lõacide et la présence de catalyseur ne 

joue pas de rôles déterminants dans la faisabilit® de cette r®action dõ®change. Nous suspectons que 

si la r®action ne pr®sente pas dõ®quilibre et conduit à la formation quasi-quantitative de BEN , cela 

est due à lõinsolubilit® de lõacide s®bacique (ou fumarique) qui provoque une séparation de phase. 

Dans le cas dõune formulation contenant du DBES et un durcisseur acide, cette réaction mènerait 

¨ lõobtention dõune matrice inhomog¯ne due à la formation de cristaux. De plus, elle amènerait à 

lõobtention de durcisseur dont au moins lõune des fonctions acides serait convertie en ester 

dõh®miac®tal ce qui impacterait la densit® de r®ticulation du r®seau. Egalement, lõester dõh®miac®tal 

formé par le durcisseur nõaurait pas les mêmes caractéristiques notamment au niveau de la 

température de dissociation que lõagent réparant initial et la qualité de la réparation pourrait donc 

être altérée. Lõutilisation dõun durcisseur acide est donc ¨ proscrire en présence de DBES. 
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Figure 27 : Comparaison de la RMN 1H  de la phase liquide du mélange DBEF/acide 
nonanoïque avec la RMN 1H du DBEF et du BEN. La présence de toluène dans la phase liquide 

du mélange DBEF/acide nonanoµque visait ¨ °tre utilis®e comme ®talon externe mais nõa 
finalement pas été nécessaire. 

 

Schéma 27 : Formation de poly(esterac®tal) par substitution de lõacide impliqu® dans la fonction 
ester dõh®miac®tal en pr®sence de catalyseur en zinc, dõapr¯s Neitzel et al.89,94. 

4.2. Compatibilité avec les amines 

Afin dõ®tablir la stabilité du DBES en pr®sence dõamines, le BEN  a été utilisé en tant que 

molécule référence et m®lang® de fa­on stïchiom®trique avec de la butylamine. Lõanalyse RMN 

1H de la butylamine dans le chloroforme est présentée en Annexe 1, Figure 15. Après 24h 

dõagitation ¨ 20 °C, le mélange liquide et translucide a été prélevé et analysé par RMN 1H dans du 

chloroforme et les spectres correspondant au m®lange ¨ t0 et ¨ 24h dõagitation sont compar®s sur 

la Figure 28. Outre une faible diminution du rapport dõamine sur ester dõh®miac®tal (initialement 

1/1), après 24h, il est possible de remarquer la pr®sence de signaux nõ®tant pas pr®sents sur le 

spectre du mélange initial. Ces signaux sont : un doublet de triplet à 1,91 ppm (p), un triplet à 2,11 

ppm (q), un doublet de triplet à 3,21 ppm (r), un triplet de triplet à 3,31 ppm (s), un triplet à 3,61 

ppm (t), un signal large à 5,6 ppm (u) et un quadruplet de triplet à 7,66 ppm (v). 
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Figure 28 : 1) RMN 1H du mélange entre BEN et butylamine juste après mise en contact (1:1 
mol/mol), 2) RMN 1H du m®lange apr¯s 24h dõagitation ¨ 20 ÁC et 3) structures associ®es aux 

produits présents dans le mélange. 

Certains de ces pics pourraient être issus de lõaddition de lõamine sur le carbone portant la 

fonction acide (Schéma 28) comme cela arrive avec les anhydrides,129 ce sont des réactions 

dõamidification130 ou de transamidification.131  

Aucune trace dõeau nõa ®t® retrouv® lors de lõanalyse RMN de lõamine qui a ®t® séchée avant 

mélange. Cela rend faiblement probable lõhypoth¯se dõune d®gradation de lõester dõhémiacétal par 

de lõeau suivie de la r®action de lõamine avec la fonction acide lib®r®e, qui demande par ailleurs 

lõutilisation dõune chauffe ou dõun catalyseur.129,130 Egalement, la r®action de lõamine avec la fonction 
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hémiacétal pour former une imine et lib®rer de lõacide ainsi que du butanol semble peu probable 

au vu de lõactivation thermique importante n®cessaire en lõabsence de catalyseur.132 Notre hypothèse 

est donc lõaddition directe de lõamine sur le carbone portant la fonction ester de lõester dõh®miac®tal, 

menant ¨ la formation dõune amide et dõun h®miac®tal (instable) se dissociant en ac®tald®hyde et 

butanol. Cette hypothèse permet dõexpliquer le triplet à 2,11 ppm (signal q) qui correspondrait alors 

au CH2-CH2-CO-NH-CH2 ainsi que le multiplet à 3,21 ppm (signal r) qui correspondrait alors au 

CH2-CO-NH-CH2-CH2. Egalement la présence du signal large à 5,6 ppm (u) semble être 

caractéristique du NH de la fonction amide.133,134 Le triplet observé à 3,61 ppm (signal t) 

correspondrait, quant à lui, au CH2-CH2-OH du butanol lib®r® suite ¨ lõaddition de lõamine sur 

lõacide. Lõabsence de signaux correspondant ¨ lõac®tald®hyde serait expliquée par sa haute réactivité 

avec lõamine135 selon la réaction décrite Schéma 29 et justifierait également la présence du 

quadruplet de triplet observé à 7,66 ppm (signal v) qui correspondrait au N=CH-CH3 ainsi que le 

doublet de triplet à 1,91 ppm (signal p) qui correspondrait au CH2-CH2-N=CH-CH3. Cette seconde 

réaction permet ®galement dõexpliquer pourquoi il y a plus dõamines consommées que dõesters 

dõh®miac®tals. Seul le signal à 3,31 ppm (s) nõest pas expliqu®, mais cette étude a pour but dõobserver 

la stabilité de la fonction ester dõh®miac®tal en pr®sence dõamines, nous nõavons donc pas chercher 

à investiguer plus en détail ce point, et nous concluons que la fonction ester dõh®miac®tal nõest pas 

stable en pr®sence dõamines bien que la r®action soit lente ¨ 20 °C. Lõutilisation de durcisseurs 

amines est donc également à proscrire en présence de DBES.  

 

Schéma 28 : Réaction d'addition de la butylamine sur le BEN. 

 

 

Schéma 29 : Réaction de l'acétaldéhyde avec la butylamine. 
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5. Conclusions 

Dans ce chapitre, différents esters dõh®miac®tals et diesters de dihémiacétals ont été synthétisés 

sans solvant et à basse température (température ambiante), avec un haut taux de conversion (Ò 

87%) et en un temps de synthèse relativement court (6h). La plupart de ces produits de synthèse 

ont pu être purifiés par chromatographie flash. Les températures de dissociation des diesters de 

dihémiacétals purifiés ont été caractérisées par analyse thermogravimétrique afin de déterminer le 

diester de dihémiacétal le plus apte ¨ °tre utilis® en tant quõagent r®parant de matrice époxyde. 

Lõanalyse thermogravim®trique en isotherme du 1,10-dibutoxyéthyl sébacate (DBES) purifié, a 

permis de déterminer quõil ne se dissociait pas à 100 °C et que 140 °C était la température optimale 

de dissociation. Cõest-à-dire la température à laquelle le diester de dihémiacétal se dissocie tout en 

conservant un taux de dégradation/évaporation de lõacide lib®r® pouvant être considéré comme 

négligeable (<5%). Egalement, son temps de dissociation totale à cette température était de 80 min. 

Du fait de sa température de dissociation plus basse que celle du DBEdP, cõest ce diester de 

dihémiacétal qui a ®t® choisi afin de servir dõagent r®parant. 

La réactivité du DBES ¨ sa temp®rature optimale de dissociation avec de lõoléate de méthyle 

époxydé en excès, servant de molécule modèle porteuse de fonction époxyde « milieu » de chaîne, 

a été étudiée par RMN 1H à différents temps de chauffe. Il a été montré quõen pr®sence de 3 

fonctions époxydes par fonction ester dõh®miac®tal, environ 27 % des fonctions acides issues de 

lõester dõh®miac®tal étaient consommées par heure. La r®action sõeffectue donc bien en absence de 

catalyseur et, dans ces conditions, le temps de réaction pour avoir une consommation quasi totale 

des fonctions acides est inférieure à 4h. 

La stabilité des fonctions esters dõh®miac®tals en pr®sence dõacides carboxyliques et dõamines a 

également été étudiée dans le but de déterminer si ces derniers pouvaient être utilisés en tant que 

durcisseurs de la matrice contenant lõagent r®parant. En pr®sence dõacides carboxyliques, la 

fonction ester dõh®miac®tal subit une réaction de substitution rapide, menant à la cristallisation des 

diacides sébacique et fumarique dans le cas des diesters de dihémiacétals, ce qui rend difficile la 

r®alisation dõune formulation contenant un monom¯re ®poxyd®, un durcisseur acide et lõagent 

réparant envisagé sans provoquer la d®protection de lõagent r®parant et la cristallisation du diacide 

libéré. En pr®sence dõamines, la d®gradation de lõester dõh®miac®tal est observée, avec la formation 

suspectée dõamides et dõimines. Bien que cette r®action soit lente ¨ 20 °C, nous avons pris la décision 

de ne pas utiliser une formulation contenant un diester de dihémiacétal et une amine, afin dõ°tre 

sûr de conserver le diester de dihémiacétal pour la réaction de post-réticulation. 
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Dans la suite de ce manuscrit, le DBES utilis® en tant quõagent r®parant sera intégré dans une 

matrice époxydée. Cette matrice ne pourra être réticulée ni par des fonctions acides, ni par des 

fonctions amines, et devra être réticulée à une température inférieure ou égale à 100 °C afin dõ®viter 

la dissociation prématurée de lõagent r®parant. Lõutilisation dõune matrice ®poxyd®e r®ticulant par 

polymérisation radicalaire de fonctions acrylate sera donc envisagée. 

6. Partie expérimentale 

6.1. Matériel 

Lõacide nonanoïque, lõacide s®bacique, lõacide fumarique, lõ®ther butylvinylique et la butylamine 

ont été achetés auprès de Sigma-Aldrich. Le mono-n-dodécyl phosphate a été acheté auprès de 

abcr GmbH et le Pripol 1012 nous a été généreusement fourni par Croda. Lõol®ate de m®thyle 

époxydé a été obtenu selon le protocole présenté par Decostanzi et al.128 

6.2. Caractérisations 

Analyse RMN 

Les analyses RMN 1H ont ®t® r®alis®es via lõutilisation dõun spectrom¯tre Bruker Avance de 400 

MHz. Les param¯tres dõacquisition sont les suivants : angle dõimpulsion = 30Á, temps dõacquisition 

= 4 secondes, d®lai dõimpulsion = 1 seconde et nombre de scans = 4. Les analyses ont été réalisées 

à température ambiante et les déplacements chimiques ont été reportés en parties par millions 

(ppm) par rapport à un étalon tétraméthylsilane. Les symboles utilisés pour la multiplicité des spins 

ont les correspondances suivantes : s = singulet, d = doublet, dd = doublet de doublet, t = triplet, 

dt = doublet de triplet, qa = quadruplet, qi = quintuplet, se = sextuplet, m = multiplet. 

Chromatographie Flash 

Les purifications par chromatoflash ont été réalisées via lõutilisation dõun appareil 

REVELERIS® de BUCHI équipé de détecteurs UV et ELSD et de colonnes de silice. 

Analyses thermogravimétriques 

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sous air ¨ lõaide dõun analyseur 

thermogravim®trique Q50 de chez TA. En dynamique lõanalyse a ®t® r®alis® par application dõune 

rampe de temp®rature de 10 ÁC/min de 25 ¨ 300 ou 500 ÁC selon lõ®chantillon. En mode statique, 
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la température dõisotherme a ®t® atteinte par lõinterm®diaire dõune rampe en temp®rature ¨ 10 

°C/min .  

6.3. Méthodes : Synthèse et Calculs 

Synthèse de 1-butoxyéthyl nonanoate 

La synthèse du 1-butoxyéthyl nonanoate (BEN) a ®t® r®alis®e en m®langeant 1 g dõacide 

nonanoïque (1 eq, 6,3 10-3 moles) avec 1,3 g dõ®ther butylvinylique (2 eq, 1,23 10-2 moles) en 

présence de 7 10-3 g de mono-n-dodécyl phosphate (0,004 eq, 2,5 10-5 moles) servant de catalyseur 

(acide phosphonique). Apr¯s 6h dõagitation, lõexc¯s dõ®ther vinylique a ®t® retiré sous vide et une 

RMN 1H a été réalisée dans du chloroforme deutéré afin de déterminer le taux de conversion selon 

lõÉquation 1. Le BEN  a ensuite été séparé des sous-produits de réaction par chromatographie flash 

en utilisant un m®lange dõ®luant ac®tate dõ®thyle/cyclohexane 3:97 (v/v).  

Équation 1 
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Avec I = intégration. 

Synthèse du 1,10-dibutoxyéthyl sébacate et autres diesters de dihémiacétals 

La synthèse du 1,10-dibutoxyéthyl sébacate (DBES) a ®t® r®alis®e en m®langeant 1 g dõacide 

sébacique (1 eq, 4,9 10-3 moles) avec 2 g dõ®ther butylvinylique (4 eq, 2 10-2 moles) et en présence 

de 2,6 10-2 g de mono-n-dodécyl phosphate (0,02 eq, 9,8 10-5 moles). Apr¯s 6 heures dõagitation, 

une analyse RMN 1H a été réalisée dans du chloroforme deutéré afin de déterminer le taux de 

conversion. Le DBES a ensuite été séparé des sous-produits de réaction par chromatographie flash 

en utilisant un m®lange dõ®luant ac®tate dõ®thyle/cyclohexane 3:97 (v/v). Le m°me protocole a ®t® 

suivi pour la synthèse du DBEdP et du DBEF . Excepté que pour le DBEF qui nõa pas pu °tre 

purifié, la détermination du taux de conversion a été réalisé au bout de 24h. 

Détermination de la masse équivalente du Pripol 1012 par fonctions acides 

Afin de déterminer la masse équivalente du Pripol 1012 par fonctions acides, ce dernier a été 

mélangé en quantité connue avec de la benzophénone, de masse molaire 182,22 g/mol et intégrant 

pour 10 protons, dans du chloroforme deut®r® avant dõ°tre analys®e par RMN 1H. Pour obtenir la 
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quantité équivalente de fonctions acides, les intégrations correspondant à un seul proton porté par 

la benzoph®none et par lõacide ont dõabord ®t® obtenues via les ®quations suivantes : 

Équation 2 
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Équation 3 
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La quantité équivalente de fonctions acides et la masse molaire par équivalent de fonction acide 

pour le Pripol 1012 ont ensuite ®t® d®termin®es via lõéquation suivante : 

Équation 4 
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Cet essai a été réalisé à 3 reprises et la valeur présentée chapitre 2 est une moyenne de ces 3 

valeurs. Un exemple concret de détermination de cette masse molaire équivalente est donné en 

Annexe 1, Figure 16. 

D®termination de la quantit® de DBES ayant r®agi avec lõol®ate de m®thyle ®poxyd® 

Le mélange réalisé pour cette réaction modèle est le suivant : 100 mg dõol®ate de m®thyle 

époxydé (6 eq, 3,2 10-4 moles) a été mélangé avec 21 mg de DBES (1 eq, 5,3 10-5 moles) et agité 

pendant 10 min afin de préparer le mélange allant subir les traitements thermiques. Avant 

dõeffectuer les traitements thermiques, le m®lange a ®t® analys® par RMN 1H afin de quantifier 

proprement chaque espèce. Ce mélange initial a ensuite subi des prélèvements qui ont été chauffés 

pendant 1h30 ou 3h à 140 °C et une nouvelle analyse RMN 1H a été réalisée à la fin de chaque 

temps de chauffe. La proportion dõacide ayant r®agi a dõabord été déterminée, en utilisant le signal 

du m®thyle de lõol®ate de m®thyle comme r®f®rence (3,66 ppm) qui nõest pas impacté par la réaction 

et étalonné à 3H, en fonction de la consommation des fonctions époxydes (2,90 ppm) selon les 

formules : 
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Équation 5 
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Équation 6 
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Avec P = proportion. Le rapport entre les fonctions acides et les fonctions époxydes étant de 

1 pour 3, la proportion de fonctions acides consommée est obtenue en multipliant par 3 la 

consommation en fonctions époxydes. 

Cette proportion a également été calculée en utilisant lõint®gration des fonctions esters (2,30 

ppm), en consid®rant quõapr¯s dissociation lõacide form® ®tant insoluble dans le CDCl3 toute 

int®gration plus ®lev®e que celle de lõol®ate de m®thyle correspond au greffage de lõacide sur lõol®ate 

de méthyle de lõ®poxyde. Le calcul utilisé est le suivant : 

Équation 7 
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Avec P = proportion. 

Lõordre de grandeur est confirm® par comparaison des deux résultats. Cette expérience a été 

réalisée à 3 reprises et les valeurs présentées chapitre 2 sont des moyennes des 3 valeurs obtenues 

expérimentalement.  

Réactions des diesters de dihémiacétals avec de lõacide nonanoµque 

Afin dõ®tablir la stabilit® du DBES en pr®sence dõacide, 1 g de DBES (1 eq, 2,5 10-3 moles) a 

®t® m®lang® avec 0,8 g dõacide nonanoµque (2 eq, 5 10-3 moles) dans un tube à hémolyse à 20 °C 

(température ambiante). Lõexc¯s de mol®cules acides vise à obtenir une quantité équivalente de 

fonctions acides par rapport à la quantité de fonction ester dõh®miac®tal. Ces proportions ont 

également été appliquées au mélange DBEF /acide nonanoïque. 

Réaction du 1-butoxyéthyl nonanoate avec la butylamine 
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Le mélange utilisé pour cette réaction modèle est le suivant : 0,5 g de BEN  (1 eq, 1,9 10-3 moles) 

a été mélangé avec 0,14 g de butylamine (1 eq, 1,9 10-3 moles) dans un tube à hémolyse pendant 

24h à 20 °C (température de la pièce) avant dõ°tre analysé par RMN 1H dans du chloroforme. 
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Chapitre III 
 

Elaboration et caractérisations thermique et 
®lectrochimique dõun rev°tement bio-sourcé 
autoréparant 
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Ce troisième chapitre pr®sentera tout dõabord lõ®laboration et la formulation dõune matrice 

pouvant être réticulée à une température inférieure à 100 °C, sans utilisation de durcisseur et 

présentant des fonctions époxydes résiduelles après réticulation. Pour cela, nous nous intéresserons 

¨ la synth¯se dõune huile ®poxyd®e acryl®e, pouvant polym®riser par polym®risation radicalaire. Sa 

capacité à polymériser sous UV et ses propriétés thermiques une fois réticulé seront ensuite 

®tudi®es. Dans un second temps, la synth¯se dõun agent de formulation qui vise à améliorer les 

propri®t®s de mouillage et dõadh®rence de cette matrice sur substrat m®tallique sera ®voqu®e. Suite 

à une étape de formulation, les caractérisations des propriétés thermiques et électrochimiques des 

revêtements obtenus seront présentées, et lõimpact de lõajout de lõagent r®parant sur ces propriétés 

sera étudié afin de démontrer sa capacité à induire une post réticulation de la matrice. Finalement, 

la capacité de la matrice ainsi formulée à refermer des blessures, perforantes mais de faible taille, 

sera étudiée. 

1. Synth¯se et caract®risation dõune huile de lin ®poxyd®e acryl®e 

Comme indiqué dans les chapitres 1 et 2, les huiles naturelles époxydées présentent plusieurs 

avantages. Elles sont bio-sourcées, elles possèdent une fonctionnalité suffisante pour présenter des 

fonctions surnuméraires après réticulation, et sont suffisamment hydrophobes pour être envisagées 

pour une application de protection contre la corrosion. Ces huiles sont constitu®es dõun m®lange 

de triglycérides qui comportent une quantité variable de fonctions époxydes par triglycéride, 

d®pendante de sa vari®t® naturelle et de sa provenance. Lõhuile de lin ®poxyd®e, Merginate ELO, 

contenant environ 5 fonctions ®poxydes (structure type dõune huile de lin ®poxydée présentée 

Figure 29) a été choisie pour cette étude. 

 

Figure 29 : Structure type d'une huile de lin présentant 5 fonctions époxydes. 

A notre connaissance, il existe deux techniques pour polymériser des matrices porteuses de 

fonctions ®poxydes sans lõutilisation de durcisseurs. La premi¯re consiste ¨ provoquer la 

polymérisation cationique par ouverture de cycles oxiranes,115 et la seconde à modifier les fonctions 

époxydes afin de greffer des fonctions de type acrylate ou méthacrylate qui seront polymérisables 
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via la génération de radicaux.136 En plus dõ®viter lõutilisation de durcisseurs dans la formulation, ces 

deux techniques autorisent la polym®risation sous UV, ce qui permet dõeffectuer la polym®risation 

à des températures inférieures à 100 °C. Néanmoins, la technique de polymérisation par ouverture 

de cycle est difficilement contr¹lable et lõamorceur utilis® pour amorcer cette polym®risation lib¯re 

des esp¯ces ioniques qui peuvent influer sur lõint®grit® des fonctions esters dõh®miacétals 

(dissociation et formation de paires dõions possibles (Cf. : chapitre 1)) ; cette technique ne sera donc 

pas utilisée et le greffage de fonctions polymérisables par voie radicalaire lui sera préférée. 

1.1. Synth¯se de lõhuile ®poxyd®e acryl®e 

Sõinspirant des travaux de La Scala et al,136 une huile époxydée acrylée a été synthétisée, selon 

la réaction présentée sur le Schéma 30, par addition ¨ 80 ÁC dõacide acrylique sur une huile de lin 

Merginate ELO fournie par HOBUM Oleochemical GmbH, et en présence de triphénylphosphine 

(catalyseur) et dõhydroquinone (inhibiteur de polymérisation). Cette réaction a été réalisée sur 8h et 

le taux de greffage a été déterminé par RMN 1H après purification. Le spectre RMN 1H ayant servi 

à déterminer les taux de greffage de fonctions acrylate est présenté en Annexe 2, Figure 2. Les 

quantités de fonctions ®poxydes restantes et dõacrylates greff®s ont ®t® calcul®es selon les Équation 

8 et Équation 9 (Cf. partie Méthodes) et sont présentées Tableau 4. 

 

Schéma 30 : R®action dõacrylation dõune huile de lin ®poxyd®e. 

Le nombre de fonctions acrylates greffées et le nombre de fonctions époxydes résiduelles sont 

donc respectivement de 1,3 et 2,9 pour 8 h. Il est possible de remarquer que la perte de fonctions 

®poxydes (initialement ®gale ¨ 5) nõest pas ®quivalente au nombre de fonctions acrylates greff®es.  

Ce ph®nom¯ne est expliqu® par lõ®quipe de Webster via la formation dõoligom¯res dõhuile issus de 

la réactivité des fonctions hydroxyles, formées lors du greffage des fonctions acrylates, avec les 

fonctions époxydes.137,138  

Une fonction acrylate réagit avec 2 monomères lors de la polymérisation, il est donc admis que 

la pr®sence de plus dõune fonction acrylate par triglyc®ride m¯nera ¨ la formation dõun r®seau 

réticulé. Lõutilisation de cette huile comme matrice, devrait donc permettre lõobtention dõun r®seau 
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faiblement réticulé ainsi que la conservation dõun maximum de fonctions ®poxydes pouvant servir 

ensuite pour la réparation. Nous espérons que cette faible densité de réticulation permettra à la 

matrice de sõ®couler sous influx thermique afin de r®parer dõ®ventuels d®fauts. 

Tableau 4 : Comparaison de la fonctionnalit® de lõhuile avant et apr¯s greffage de fonctions 
acrylates. 

Temps de 

réaction 

Nombre de fonctions 

époxydes par triglycérides 

Nombre de fonctions 

acrylates par triglycérides 

Etat initial 5 0 

8 h 2,9 1,3 

 

1.2. Caract®risation de lõhuile ®poxyd®e acryl®e 

Apr¯s synth¯se, la capacit® de polym®risation de lõhuile ®poxyd®e acryl®e sous UV a ®t® 

d®termin®e par utilisation dõune unit® de production UV-curing (Fusion UV) et par analyse du suivi 

réactionnel par spectroscopie IR avant et après passage sous rayonnement UV. Lõanalyse IR de 

lõhuile époxydée acrylée avant irradiation UV est présentée Figure 30 et montre la présence de 

signaux à 1618 et 1635 cm-1 correspondant aux fonctions vinyliques. Afin de quantifier la 

consommation de ces fonctions, lõaire de ces pics a ®t® mesur®e avant et apr¯s exposition aux UV 

(dõune couche dõhuile appliqu®e sur T®flon ¨ lõaide dõun applicateur Baker de 200 Õm) et compar®e 

¨ lõaire relev®e sous les pics entre 2650 et 3050 cm-1 correspondant aux liaisons C-H et servant de 

r®f®rence. Les valeurs obtenues sur la couche sup®rieure du mat®riau form® (dont lõ®paisseur est 

de 150 µm) en fonction du nombre de passage aux UV sont présentés Tableau 5. 



82 
 

 

Figure 30 : Spectre IR de l'huile époxydée acrylée avant passage sous irradiation UV. 

Tableau 5 : Consommation des fonctions vinyles en fonction du nombre de passages sous 
rayonnement UV pour un revêtement de 150 µm. 

Nombre de passages sous 

rayonnement UV 
2 4 6 

Quantité de fonctions 

consommées (%) 
88 96 96 

 

Le Tableau 5 indique un taux de conversion des fonctions vinyles de lõhuile époxydée acrylée 

élevé après de 2 passages, ce qui dévoile une grande réactivité des fonctions acrylates aux UV. Un 

maximum de polymérisation dõune valeur de 96% est obtenu apr¯s 4 passages sous rayonnement 

UV. Il faut donc 4 passages pour obtenir un matériau pour lequel quasiment toutes les fonctions 

acrylates sont consommées. Une analyse complémentaire de la quantité de fonctions consommées 

sur la face du rev°tement ¨ lõinterface avec le substrat a ®t® effectu®e. Les r®sultats indiquent que 

les UV traversent bien le revêtement (dû à sa transparence) et que la réticulation est aussi efficace 

¨ cïur quõen surface. 

Après homopolym®risation de lõhuile, le mat®riau a ®galement ®t® ®tudi®e par DSC afin de 

déterminer sa température de transition vitreuse. Pour cela, le maximum du pic de la dérivée a été 

obtenu par ajustement de cette dernière avec une gaussienne (Cf. Annexe 2, Figure 3). Le résultat 

obtenu est présenté sur la Figure 31 et indique une température de transition vitreuse de -39 °C. 
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Cette faible température de transition vitreuse confirme la faible densité de réticulation du matériau 

qui sera utilisé comme matrice. 

 

Figure 31 : a) Courbe DSC de l'huile homopolymérisée et b) sa dérivée. 

2. Agents de formulation 

Afin dõappliquer les rev°tements sur substrat m®tallique, lõhuile fonctionnalis®e a ®t® appliqu®e 

seule pour obtenir le rev°tement de r®f®rence de lõ®tude. Malheureusement, les rev°tements r®alis®s 

¨ base dõhuile époxydée acrylée et réticulés par UV ont présenté une faible adhérence au substrat 

ainsi que des crat¯res et divers d®fauts. Ces d®fauts traduisent une mauvaise affinit® de lõhuile pour 

le substrat.  Il a donc ®t® n®cessaire de modifier la formulation pour sõaffranchir de ces probl¯mes. 

Un promoteur dõadh®rence a donc ®t® synth®tis® afin dõam®liorer lõaffinit® de cette huile 

fonctionnalisée pour le substrat.  

2.1. Synth¯se dõun promoteur dõadh®rence 

Le r¹le dõun promoteur dõadh®rence est ¨ la fois de cr®er des liaisons physiques et/ou 

covalentes avec le substrat, mais aussi de copolymériser avec la matrice pour permettre dõaccrocher 

cette derni¯re au substrat. Dans notre cas, le promoteur dõadh®rence ne devrait, idéalement, 

contenir ni acide, ni amine, ni alcool réactif puisque ces fonctions pourraient réagir avec les 

fonctions ester dõh®miac®tal port®es par lõagent r®parant. Néanmoins, ces fonctions étant celles qui 

vont permettre lõaffinit® de la mol®cule avec le substrat, leur utilisation est inévitable. 

Au vu de son affinité et son efficacité dõadh®sion sur toutes sortes de substrats inorganiques,139 

la fonction catéchol (Figure 32) a été choisie comme partie ayant une affinité avec le substrat 

métallique. Cette fonction contient certes deux groupements hydroxyles en ortho lõune de lõautre 

sur un cycle aromatique, mais nous espérons que ces dernières seront suffisamment peu réactives 
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pour ne pas r®agir avec lõagent r®parant entre lõ®tape de formulation et celle de lõapplication. Afin 

dõamener une affinit® pour lõhuile, une fonction acrylate, capable de copolym®riser avec lõhuile sera 

greffée sur la fonction catéchol. 

 

Figure 32 : Structure d'une fonction catéchol. 

Il existe de nombreux travaux d®taillant la formation dõacrylates ou méthacrylates porteurs de 

fonctions catéchols140 qui peuvent donc copolymériser avec la matrice. Bien que certains travaux 

évoquent leur synthèse par est®rification via la r®action dõun acide porteur dõune fonction cat®chol 

avec un acrylate/m®thacrylate porteur dõune fonction alcool.141 La plupart dõentre eux sont 

synth®tis®s via une r®action dõamidification entre une amine porteuse de fonction cat®chol et un 

acide acrylique ou m®thacrylique, ou bien dõun acide porteur dõune fonction cat®chol et une 

acrylamide ou méthacrylamide primaire.140 Sõinspirant des travaux r®alis®s par Patil et al,142 nous 

avons synth®tis® une acrylamide porteuse dõun groupement cat®chol par une r®action 

dõamidification entre de la dopamine et un chlorure dõacryloyle. Cette synth¯se sõeffectue en 3 

étapes. Tout dõabord la dopamine est m®lang®e ¨ du borax en solution basique afin de prot®ger les 

fonctions cat®chols. Le chlorure dõacryloyle est ensuite ajout® ¨ la solution afin de provoquer la 

r®action dõamidification, et pour finir, le pH de la solution est ramen® ¨ 1 par utilisation dõacide 

chlorhydrique afin de déprotéger les fonctions catéchol (Schéma 31).143  
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Schéma 31 : Synthèse en 3 étapes du N-(3,4-dihydroxyphénéthyl)acrylamide : 1) Protection de la 
fonction cat®chol, 2) r®action dõamidification et 3) d®protection de la fonction cat®chol. 

Le spectre RMN 1H du produit final obtenu est présenté sur la Figure 33 et les déplacements 

chimiques de chacun des signaux sont présentés en Annexe 2, Informations complémentaires. Ce 

spectre RMN correspond parfaitement au produit attendu et sa compatibilit® avec lõagent r®parant 

est étudiée dans la partie suivante. 
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Figure 33 : RMN 1H du N-(3,4-dihydroxyph®n®tyl)acrylamide dans de lõac®tone d6. 

2.2. Compatibilit® du promoteur dõadh®rence avec les esters dõh®miac®tals 

Au vu de la pr®sence de fonctions alcools (fonction cat®chol) sur le promoteur dõadh®rence, il 

a ®t® n®cessaire dõobserver si ce dernier, r®agissait ou non avec les fonctions esters dõh®miac®tals 

de lõagent r®parant envisag®, et ¨ quelle vitesse. Lõagent dõadh®rence ®tant un solide, il a ®t® m®lang® 

au 1,10-dibutoxyéthyl sébacate DBES dans de lõac®tone dans lequel les deux produits sont 

miscibles, et agit® pendant 1 h. Les concentrations de promoteur dõadh®rence et de DBES dissous 

dans lõac®tone sont de 1,6 et 1,3 mol.L-1, respectivement, et les spectres RMN 1H obtenus lors de 

la r®alisation du m®lange et apr¯s 1 h dõagitation sont pr®sent®s sur la Figure 34. 
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Figure 34 : RMN 1H du mélange entre le N-(3,4-dihydroxyphénétyl)acrylamide et le 1,10-
dibutoxy®thyl s®bacate dans lõac®tone : a) juste apr¯s mise en contact et b) apr¯s 1 h dõagitation. 

Sur les spectres (Figure 34), on peut noter, en observant les signaux situés à 5,91 et entre 3,38 

et 3,69 ppm (encadr®s par des tirets bleu ®loign®s), une d®gradation dõenviron 14% des fonctions 

esters dõh®miac®tals pr®sentes initialement. Au vu de la formation dõun pic caract®ristique de 

lõac®tald®hyde ¨ 9,75 ppm (encadr® par des points rouges), on peut consid®rer que cette d®gradation 

est au moins partiellement liée à la réaction des fonctions esters dõh®miac®tals avec de lõeau pr®sente 

dans le milieu (contenue dans le solvant ou apport®e par lõagent dõadh®rence dont nous suspectons 

lõhygroscopie). N®anmoins, la pr®sence de signaux entre 5,3 et 5,5 ppm (encadr®s par des tirets 

verts) apr¯s 1 h dõagitation, indiquent la présence de fonctions acétals issus de réactions entre les 

fonctions hydroxyles port®es par lõagent dõadh®rence et les fonctions esters dõh®miac®tals port®es 

par lõagent r®parant. La mise en contact de lõagent dõadh®rence et de lõagent r®parant mène donc à 

la dégradation de ces derniers. Cependant, cette réaction étant relativement lente (à peine 14% de 

fonctions esters dõh®miac®tals d®grad®es, en conditions stïchiom®triques et en une heure de 

contact), nous considérons que le temps pendant lequel les produits seront en contact, entre lõ®tape 

de formulation et celle dõapplication/r®ticulation, sera n®gligeable (quelques minutes) et ne m¯nera 

pas ¨ une d®gradation significative des agents r®parant et dõadh®rence.  
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3. Formulation 

Après synthèse du promoteur dõadh®rence ((3,4-dihydroxyph®n®tyl)acrylamide), lõimpact de 

son int®gration dans le rev°tement ¨ base dõhuile époxydée acrylée sur les propri®t®s dõadh®sion et 

de mouillage a ®t® ®tudi®. Lõagent dõadh®rence ®tant un solide insoluble dans lõhuile, il a fallu trouver 

un moyen de le solubiliser dans un produit miscible ¨ lõhuile. Pour cela deux solutions pouvaient 

être envisagées : lõutilisation de solvant ou lõutilisation de diluant r®actif. Ces deux solutions ont ®t® 

testées et sont détaillées dans cette partie.  

3.1. Formulation en phase solvant 

Lõutilisation dõun solvant afin de solubiliser lõagent dõadh®rence et de le m®langer ¨ lõhuile 

époxydée acrylée a tout semblée la voie la plus simple. Pour cela, lõac®tone paraît un solvant idéal. 

En effet, il solubilise lõagent dõadh®rence, il est miscible avec lõhuile époxydée acrylée, ne présente 

pas de toxicit® av®r®e, mais cõest surtout un solvant qui poss¯de une temp®rature dõ®bullition basse 

(56 °C) et une pression de vapeur saturante élevée (22,8 kPa à 20 °C), et sera donc facilement 

®liminable du rev°tement. Afin dõobserver lõimpact de lõagent dõadh®rence, deux formulations 

contenant de lõac®tone ont ®t® r®alis®es dans les proportions indiqu®es dans le Tableau 6.  

Tableau 6 : Composition des échantillons en phase solvant. 

Revêtement Témoin 
Contenant lõagent 

dõadh®rence 

Masse dõhuile époxydée 

acrylée (g) 
1 1 

Masse dõac®tone (g) 0,1 0,1 

Masse dõagent dõadh®rence (g) 0 0,02 

 

Les formulations ont ensuite ®t® d®pos®es et appliqu®es sur substrat acier avant dõ°tre r®ticul®es. 

Les rev°tements obtenus pr®sentaient une ®paisseur dõenvirons 40 Õm, malgr® lõutilisation dõun 

barreau permettant lõobtention de rev°tements de 150 Õm dõ®paisseur, ce qui sõexplique par la tr¯s 

faible viscosit® du m®lange, apport® par la dilution dans lõac®tone. La formulation t®moin ainsi 

appliquée et réticulée a démontré sa faible adhésion au substrat par la formation de craquelures, de 

d®collements et dõun enroulement du rev°tement sur lui-même quelques heures après réticulation 

(Figure 35a). La formulation contenant lõagent dõadh®rence, au contraire, nõa montr® aucun signe 
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de d®collement ou de craquelure. Apr¯s 24h, lõadh®sion du rev°tement au substrat a ®t® ®valu®e par 

test de quadrillage. Le résultat obtenu est présenté sur la Figure 35 b. 

 

Figure 35 : a) Décollement et enroulement sur lui-même du revêtement issu de la formulation 
témoin quelques heures après réticulation et b) test de quadrillage effectué sur le revêtement issu 

de la formulation contenant lõagent dõadh®rence 24h apr¯s r®ticulation. 

Comme il est possible de lõobserver sur la Figure 35, bien que la formulation sans agent 

dõadh®rence nõadh¯re pas du tout, le test de quadrillage effectu® sur lõ®chantillon contenant le 

promoteur dõadh®rence montre une adhésion importante à laquelle nous attribuons la note de 1 

selon la classification ISO 2409 (détachement de petites écailles aux intersections et sur moins de 

5% de la zone quadrillée), ce qui montre lõefficacit® du promoteur synth®tis®. De plus, la 

formulation contenant le promoteur dõadh®rence montre de tr¯s bonnes propri®t®s de mouillage 

du substrat. N®anmoins, lors de lõétape de réticulation sous UV, de petits défauts se forment dans 

le film qui se trouve transperc® par endroits. Lõapparition de ces d®fauts, lors de lõ®tape de 

réticulation, est attribuée ¨ lõ®vaporation rapide de lõac®tone, sous lõeffet de la chaleur d®gagée par 

la lampe, qui cause la formation de d®fauts. Cõest pourquoi le remplacement du solvant par un 

diluant réactif a ensuite été envisagé. 

3.2. Formulation via lõutilisation de diluant r®actif 

Le but de lõutilisation de diluant r®actif est, comme dans le cas de lõutilisation de solvant, de 

solubiliser lõagent dõadh®rence et de le rendre ainsi miscible avec la matrice ̈  base dõhuile époxydée 

acrylée, il diminue aussi la viscosité du mélange. Cependant, il a également pour rôle de 

copolymériser avec la matrice afin dõ®viter tout ph®nom¯ne dõ®vaporation pouvant alt®rer lõaspect 

de surface. Pour cela nous avons choisi des d®riv®s dõacides acryliques ou m®thacryliques inertes 

vis-à-vis de lõagent r®parant ou de lõagent dõadh®rence. La liste exhaustive des diluants réactifs 

envisagés est présentée en Annexe 2, Tableau 1 et la solubilit® de lõagent dõadh®rence dans ces 

derniers a ®t® ®valu®e en m®langeant environ 10 mg dõagent dõadh®rence dans 1 ml de ç diluant 

réactif ». 
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Parmi les composés testés, celui pour lequel le promoteur dõadh®rence a montr® la meilleure 

solubilité est le N,N-diméthyl acrylamide. Malgré son caractère toxique par ingurgitation et le fait 

quõil ne puisse pas °tre ais®ment bio-sourc®, nous avons d®cid® de lõutiliser afin dõaboutir ¨ la 

démonstration du concept de r®paration. 5, 10 et 15 %m de promoteur dõadh®rence ont ®t® 

mélangé dans le N,N-diméthyl acrylamide pour en étudier la solubilité. Une solubilité complète a 

®t® observ®e jusquõ¨ 10%. Nous avons donc choisi ce rapport et la formulation pr®sentée dans le 

Tableau 7 a donc été réalisée. 

Tableau 7 : Composition de la formulation contenant le diluant réactif. 

Composés Masse (g) Masse (%) Nombre de moles 

Huile époxydée acrylée 1 78 1.0 10-1 

Diluant réactif 0,26 20 2.6 10-1 

Promoteur dõadh®rence 0,026 2 1,3 10-2 

 

Cette formulation a ®t® appliqu®e sur acier et aluminium avant dõ°tre r®ticul®e par UV. 

Lõ®paisseur des rev°tements obtenus ®tait dõenviron 80 Õm malgr® lõutilisation dõun barreau 

permettant lõobtention de rev°tements de 150 Õm dõ®paisseur. Encore une fois, la diff®rence entre 

ces deux valeurs sõexplique par la faible viscosit® du m®lange. Les rev°tements obtenus avec cette 

formulation ont ®galement ®t® soumis au test dõadh®sion par quadrillage (Figure 36a.). Là encore, 

nous attribuons la note de 1 selon la classification ISO 2409 (détachement de petites écailles aux 

intersections et sur moins de 5% de la zone quadrill®e). Lõadh®sion est donc consid®r®e comme 

®quivalente ¨ celle des rev°tements obtenus avec la formulation contenant lõagent dõadh®rence en 

voie solvant. Cependant, contrairement aux formulations obtenues par utilisation de solvant, les 

revêtements obtenus ici ont montré un aspect de surface plutôt satisfaisant (présence de quelques 

d®fauts visibles ¨ lõïil, mais non visibles sur la photo en Figure 36b.). La formulation contenant du 

N,N-diméthyl acrylamide et du (3,4-dihydroxyphénéthyl)acrylamide constituera donc la matrice 

utilisée dans le reste de cette étude. 
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Figure 36 : a) Test de quadrillage et b) aspect de surface dõun rev°tement de 80 Õm dõ®paisseur 
obtenu via lõutilisation de N,N-diméthyle acrylamide en tant que diluant réactif. 

4. Caract®risation des propri®t®s de la matrice et impact de lõagent réparant 

Après avoir défini la formulation des revêtements, leurs propriétés thermiques ont été 

caract®ris®es par DSC et leurs propri®t®s barri¯re par spectroscopie dõimp®dance ®lectrochimique 

(SIE). Lõimpact de lõajout de lõagent r®parant et sa capacité à réagir avec la matrice sous traitement 

thermique ont également été étudiées via ces deux techniques. Quatre revêtements seront donc 

considérés :  

- Le revêtement formulé (RF) présenté dans la partie précédente, qui servira de référence. 

- Un revêtement contenant le diester de dihémiacétal (REH ). 

- Un revêtement contenant le diester de dihémiacétal et ayant subi un traitement thermique 

de 6 h à 140 °C (REH T). 

- Le revêtement formulé ayant subi un traitement thermique de 6 h à 140 °C (RFT). 

La composition détaillée de chacun de ces revêtements est présentée Tableau 8. 
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Tableau 8 : Composition des quatre revêtements de étudiés. 

 
Revêtement 

formulé 
(RF) 

Revêtement 
formulé traité 

thermiquement* 
(RFT) 

Revêtement 
contenant le diester 

de dihémiacétal 
(REH ) 

Revêtement 
contenant le 
diester de 

dihémiacétal et 
traité 

thermiquement* 
 (REHT ) 

Huile époxydée acrylée 100 g 100 g 100 g 100 g 

Diester de dihémiacétal - - 20 g 20 g 

(3,4-
dihydroxyphénétyl)acrylamide 

2.6 g 2.6 g 2.6 g 2.6 g 

N,N-diméthyl acrylamide 26 g 26 g 26 g 26 g 

Epaisseur 70-80 µm 70-80 µm 55-70 µm 55-70 µm 

*140 °C pendant 6 h. 

4.1. Détermination de la température de transition vitreuse 

Les propriétés thermiques de RF ont ®t® caract®ris®es par DSC. Dõapr¯s la loi de Fox (Cf. partie 

M®thodes) la Tg dõun copolym¯re statistique dõhuile époxydée acrylée et de N,N-diméthyl 

acrylamide (lõagent dõadh®rence nõ®tant pas pris en compte ¨ cause de sa trop faible proportion 

dans le mélange) est attendue vers -19 °C. Cette estimation est appuyée par les ratios de réactivité 

de polymérisation (ὶ ) des acrylates avec le N,N-diméthylacrylamide (tous deux proches de 

1), qui indiquent une copolymérisation idéale. Or, les courbes DSC obtenues (Figure 37) présentent 

deux températures de transition vitreuse à -40 et -20 °C respectivement. La Tg, à -20°C, correspond 

¨ celle attendue pour un copolym¯re statistique dõhuile époxydée acrylée et de N,N-diméthyl 

acrylamide. Celle à -40 ÁC rappelle celle pr®sent®e par lõhuile époxydée acrylée homopolymérisée 

telle que déterminée dans la partie 1.2. de ce chapitre. Cependant, il est aussi possible dõobserver 

un DCp sur la courbe DSC de lõhuile ®poxyd®e Merginate ELO entre -60 et 0 °C (Cf. Annexe 2, 

Figure 4), dont il nous est impossible de déterminer la température exacte, mais qui serait causé par 

la relaxation des chaines C18 du triglycéride. De plus, une transition similaire a été observée par 

Liu et al.144 sur un polym¯re ¨ base dõhuile de soja acryl®e et nõ®tait pas attribu®e ¨ la chaine principale 

du polymère. Nous attribuons donc cette Tg à celle des chaines C18 non fonctionnalisées par un 

acrylate et se situant en chaines latérales après polymérisation.  
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Figure 37 : a) Courbe DSC ¨ 10 ÁC/min du mat®riau formul® via lõutilisation de diluant réactif et 
dõagent dõadh®rence et b) sa d®riv®e. 

Les valeurs de Tg obtenues pour RF ont ensuite été comparées à celles obtenues pour les autres 

revêtements (RFT, REH  et REHT ) dans le Tableau 9. 

Tableau 9 : Températures de transition vitreuses des différents revêtements. 

Revêtement  RF  RFT REH   REHT  

Tg1 (°C) -40 -38 -61 -26 

Tg2 (°C) -20 -19 -35 -14 

 

Ce tableau montre que lõensemble des formulations sont caract®ris®es par deux Tg. Les valeurs 

de Tg relevées pour RF et RFT sont similaires, ce qui indique quõen lõabsence de lõagent r®parant, 

le traitement thermique ne modifie pas la structure du revêtement. Les valeurs de Tg relevées pour 

lõ®chantillon contenant lõagent r®parant (REH ) sont cependant significativement plus basses que 

celles relevées pour RF et RFT. Cette baisse de la Tg est attribu®e ¨ un effet plastifiant de lõagent 

réparant. Pour REHT  les valeurs des Tg sont supérieures à celles de RF et RFT. Ce résultat 

indique que le traitement thermique supprime non seulement lõeffet de plastification, mais mène 

surtout à une augmentation de la densité de réticulation du réseau qui est attribuée à la réaction de 

post-r®ticulation induite par lõagent r®parant. 

4.2. Caractérisation des propriétés barrière 

Les rev°tements ont ®t® appliqu®s sur lõalliage dõaluminium AA 3003 pour sa moindre 

sensibilité aux phénomènes de corrosion par rapport ¨ lõacier. Les propriétés barrière de RF ont 

été caractérisées par SIE dans une solution de NaCl 0,5 M, choisie pour la capacité des ions 

chlorures à percer la couche dõoxyde naturelle de lõaluminium et ¨ induire un phénomène de 



94 
 

corrosion. Des diagrammes typiques obtenus pour trois temps dõimmersion sont pr®sent®s sur la 

Figure 38. Une seule constante de temps peut-être observée sur cette figure, associée à un 

rev°tement intact, qui peut °tre mod®lis®e par un circuit ®lectrique ®quivalent constitu® dõune 

r®sistance et dõun condensateur (RC) non idéal.118,122  

 

Figure 38 : Diagrammes dõimp®dance (coordonn®s de Bode) obtenus sur le revêtement formulé 
apr¯s 24, 90 et 354 h dõimmersion dans une solution de NaCl 0.5M. 

Les diagrammes dõimp®dance sont quasi-superpos®s pour les trois temps dõimmersion et la 

valeur du module de lõimp®dance (|Z|) ¨ basse fr®quence (sur le plateau) est dõenviron 2.108 W.cm2. 

Ces résultats indiquent que le revêtement possède des propriétés barrière importantes et stables au 

cours du temps. De plus, aucune trace de corrosion nõa pu °tre d®cel®e ¨ la surface du rev°tement 

¨ la fin de lõimmersion. 

Les revêtements RFT, REH  et REHT  ont également été caractérisés par SIE, et à titre 

dõexemples les diagrammes obtenus pour 24h dõimmersion dans une solution de NaCl 0,5 M sont 

comparés à celui de RF sur la Figure 39. 
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Figure 39 : Comparaison des diagrammes dõimp®dance (en coordonn®s de Bode) des quatre 
rev°tements ¨ 24 h dõimmersion dans une solution de NaCl 0,5 M. 

Cette figure montre, comme pour les r®sultats de DSC, quõil nõy a aucune diff®rence entre RF 

et RFT, ce qui confirme quõen lõabsence dõagent r®parant, le traitement thermique nõinduit pas de 

modification de la matrice. Le diagramme dõimp®dance correspondant ¨ REH  est similaire à ceux 

de RF et RFT, ce qui indique que malgr® lõeffet de plastification observ® par DSC, lõajout de lõagent 

r®parant dans la matrice nõam¯ne pas de modification des propri®t®s barri¯re. Ce r®sultat peut 

sõexpliquer par le fait que lõ®tude ®lectrochimique r®alis®e ¨ temp®rature ambiante, bien sup®rieure 

¨ la Tg, ce qui rend lõeffet de cette plastification sur les propriétés barrière négligeable. Le 

revêtement REHT  se d®marque, quant ¨ lui, avec un module de lõimp®dance ¨ basse fr®quence de 

8.108 W.cm2, alors que les autres ®chantillons pr®sentent un module de lõimp®dance ¨ basse 

fréquence de 2.108 W.cm2. Ce résultat indique une amélioration des propriétés barrière qui serait 

associée, en accord avec les valeurs de Tg (Tableau 9), à une augmentation de la densité du réseau 

due à la réaction de post-r®ticulation induite par lõagent r®parant. 

Les valeurs dõimp®dance ¨ basse fr®quence (50 mHz) ont ®t® extraites ¨ diff®rents temps 

dõimmersion pour les quatre ®chantillons et sont pr®sent®es sur Figure 40. Cette figure montre que 

la différence entre REHT  et les 3 autres échantillons est constante au cours du temps et donc que 

lõam®lioration des propri®t®s barri¯re semble durable au cours du temps. 
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Figure 40 : Valeurs dõimp®dance ¨ basse fr®quence (50 mHz) en fonction du temps dõimmersion 
dans une solution de NaCl 0,5 M pour les quatre revêtements. 

Les valeurs de prise en eau des revêtements ont été calculées à partir des valeurs dõimp®dance 

à haute fréquence selon le protocole indiqué dans la partie Méthodes. Des exemples de courbes de 

prise en eau en fonction du temps dõimmersion sont pr®sent®s sur la Figure 41.  

 

Figure 41 : Prises en eau des revêtements au cours du temps (en min1/2) déterminées à partir des 
donn®es dõimp®dance selon le protocole d®taill® dans la partie M®thodes. 

Cette figure montre que la prise en eau atteint un plateau en ¨ peine 2 h dõimmersion. Les 

moyennes des valeurs de prise en eau  sur le plateau (prises ¨ 6 h dõimmersion) sont donn®es dans 

le Tableau 10. 
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Tableau 10 : Valeurs moyennes de prise en eau ¨ 6 h dõimmersion et coefficients de diffusion pour 
chaque revêtement. 

Revêtement 
Prise en eau 

(% vol.) 

D 

(m2.s-1) 

RF 1,8 ± 0.2 3,9 x 10-13 

RFT 1,9 ± 0.2 3,5 x 10-13 

REH 0,8 ± 0.2 7,8 x 10-13 

REHT 1,2 ± 0.2 3,7 x 10-13 

 

Le Tableau 10 indique des valeurs de prise en eau comprises entre 0,8 et 1,9 % en fonction du 

revêtement. Ces faibles valeurs sõexpliquent par lõhydrophobicit® globale du rev°tement (obtenu ¨ 

partir dõhuile) qui tend ¨ repousser les mol®cules dõeau. RF et RFT montrent une prise en eau de 

1,8 et 1,9 % respectivement, ce résultat équivalent confirme, là encore, que le traitement thermique 

nõa pas dõimpact sur les propri®t®s du rev°tement en absence dõagent r®parant. REH  montre, quant 

à lui, une valeur de prise en eau plus faible (0,8 %). Cette diminution de prise en eau en présence 

de lõagent r®parant pourrait sõexpliquer par lõhydrophobicité de ce dernier qui rend plus difficile la 

p®n®tration de lõeau. Finalement, il est observé que le traitement thermique de REH  mène à une 

légère augmentation de la prise en eau du revêtement (1,2 %). Cette augmentation pourrait 

sõexpliquer par la dissociation du diester de dih®miac®tal (agent r®parant) et la r®action du diacide 

ainsi lib®r® avec les fonctions ®poxydes port®es par la matrice. Lõouverture dõune fonction ®poxyde 

par un acide m¯ne ¨ la formation dõun groupement hydroxyle (Schéma 32). Ces fonctions étant 

hautement hydrophiles, leur formation semble une explication plausible ¨ lõaugmentation de la prise 

en eau du revêtement après traitement thermique. 

 

Schéma 32 : a) Dissociation thermique dõune fonction ester dõh®miac®tal en acide et en ®ther 
vinylique et b) Réaction entre une fonction acide et une fonction époxyde. 
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Le coefficient de diffusion (D) de lõeau a ®galement ®t® d®termin®. Les valeurs obtenues pour 

les quatre revêtements sont présentées Tableau 10. Les valeurs montrent toutes le même ordre de 

grandeur et des valeurs du même ordre de grandeur, déterminées par thermogravimétrie, ont été 

report®s par dõautres ®tudes sur des matrices acrylées.145ð147  

Au vu de lõaugmentation des temp®ratures de transition vitreuse, du module de lõimp®dance et 

de la prise en eau, observées lorsque le rev°tement contenant lõagent r®parant est traité 

thermiquement, nous pouvons confirmer que lõagent r®parant induit une post-réticulation de la 

matrice lors du traitement thermique, tel que représenté Schéma 33. 

 

Schéma 33 : Représentation schématique de la réaction de post-réticulation dans le réseau du 
revêtement. 

4.3. Evolution des propriétés barrière en présence de défauts 

Sur certains des échantillons étudiés par SIE, des points de corrosion apparaissent de façon 

al®atoire avant la fin du test. Dans ces cas particuliers, les diagrammes dõimp®dance pr®sentent deux 

constantes de temps. Ces allures sont typiques de systèmes défectueux qui peuvent présenter de la 
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corrosion. Quelques diagrammes dõimp®dance obtenus pour RF lors de lõapparition de la corrosion 

entre 24 et 87 h sont présentés sur la Figure 42. 

 

Figure 42 : Diagrammes dõimp®dance (coordonn®s de Bode) obtenus RF pr®sentant lõapparition 
dõun ph®nom¯ne de corrosion entre 24 et 87 h dõimmersion dans une solution de NaCl 0.5M. 

Sur la Figure 42, une seule constante de temps est observ®e ¨ 24 h dõimmersion, ce qui traduit 

un rev°tement intact et une absence de corrosion. Cependant, ¨ partir de 87 h dõimmersion deux 

constantes de temps sont observées, ce qui indique que le substrat se corrode localement. Une 

faible ®volution des courbes est ®galement observ®e apr¯s 87 h dõimmersion. Ces diagrammes 

dõimp®dance ont ®t® ajust®s avec les deux circuits ®quivalents les plus utilis®s pour analyser les 

revêtements intacts et les revêtements présentant des défauts.118,122 Le diagramme obtenu à 24 h 

dõimmersion, qui ne présente pas de signes de corrosion a donc été ajusté avec un circuit  RC non 

id®al. Alors que les diagrammes obtenus ¨ 87, 142 et 183 heures dõimmersion ont ®t® ajust®s avec 

un circuit contenant deux RC non-idéaux pour analyser les deux constantes de temps (Figure 43). 

Les valeurs des param¯tres extraites des diagrammes dõimp®dance sont report®es dans le Tableau 

11. 
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Figure 43 : Circuits équivalents correspondant : a) à un revêtement intact et b) à un revêtement 
endommagé. 

Re repr®sente la r®sistance de lõ®lectrolyte, Rpore la résistance de lõ®lectrolyte dans les 

pores/défauts du revêtement et Rt la résistance de transfert de charge (entre lõ®lectrode de travail 

et lõelectrolyte). Un élément à phase constante (CPE) remplace la capacité afin de prendre en 

compte le comportement non-idéal des interfaces. Le CPE est donn® par lõÉquation 11 (Cf. partie 

Méthodes). Qc et ac correspondent au CPE du revêtement et Qdl et adl au CPE de la capacité de 

double couche. Qdl représente ainsi la quantité de charges ®lectroniques port®e ¨ lõinterface 

substrat/électrolyte.  Il est communément admis que plus cette valeur est grande, et plus la surface 

expos®e ¨ lõ®lectrolyte est importante. 

Tableau 11 : Valeurs des param¯tres obtenues par lõajustement des diagrammes dõimp®dance via 
lõutilisation des circuits ®quivalents (Figure 43). 

Temps dõimmersion 24 h 87 h 142 h 183 h 

Re (W.cm2) 295 295 295 295 

Rpore (W.cm2) 1,15 x 108 2,9 x 105 2,1 x 105 1,3 x 105 

Rt (W.cm2) /  1,8 x 107 2,2 x 107 1,9 x 107 

Qc (F.s(a-1).cm-2) 1,45 x 10-10 1,45 x 10-10 1,5 x 10-10 2 x 10-10 

Qdl (F.s(a-1).cm-2) /  2,4 x 10-9 2,6 x 10-9 3,2 x 10-9 

ac 0,95 0,95 0,95 0,95 

adl /  0,92 0,92 0,92 

 

Le Tableau 11 montre que les valeurs de Rpore et Rt restent relativement ®lev®es apr¯s lõapparition 

du phénomène de corrosion, ce qui suggère que la corrosion se produit sur une surface de taille 

réduite. Cela est confirmé par la faible valeur de Qdl. Sur un substrat métallique nu, la valeur de 

capacit® de double couche est de lõordre de 50 à 100 µF.cm-2. La différence importante observée 

entre cette valeur et celles d®termin®es ¨ lõaide de lõajustement confirme lõhypoth¯se dõune faible 
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surface qui se corrode. A la fin de lõimmersion, un seul petit point de corrosion est dõailleurs observ® 

¨ la surface de lõ®chantillon (Figure 44). La valeur de Qdl, qui dépend de la surface de métal exposée, 

®volue peu entre 87 et 183 h dõimmersion, ce qui indique une ®volution tr¯s lente du processus de 

corrosion. Ainsi, lõapparition de corrosion nõam¯nerait pas ¨ une d®lamination du revêtement et/ou 

à une propagation de la corrosion. Le fait que les propriétés barrière restent stables au cours du 

temps (Figure 38) et que, dans le cas où de la corrosion apparaît, celle-ci nõinduit pas une 

d®gradation rapide de lõinterface rev°tement/substrat (Figure 42) suggère une bonne adhésion du 

rev°tement sur lõalliage dõaluminium 3003. Lõadh®sion satisfaisante de ce rev°tement est attribu®e 

¨ lõaffinit® importante du (3,4-dihydroxyphénéthyl)acrylamide avec le substrat.139 

 

Figure 44 : Surface de lõ®chantillon corrod® apr¯s 183 h dõimmersion dans une solution de NaCl 
0,5 M (diamètre de la cellule = 4,3 cm). 

Le revêtement RF nõest pas le seul ¨ avoir montr® de la corrosion. Des exemples de RFT, 

REH , et REHT  se corrodant sont présentés en Annexe 2, Figures 5, 6 et 7, respectivement. Cette 

corrosion est attribu®e ¨ la pr®sence dõh®t®rog®n®it®s dans le mat®riau, probablement li®es ¨ lõ®tape 

dõapplication.  

Afin dõobserver un effet de lõagent r®parant lors de la pr®sence de corrosion, un rev°tement de 

REH  présentant un début de corrosion a été traité thermiquement pendant 6 h à 140 °C avant 

dõ°tre ¨ nouveau analys® par SIE sur la m°me zone. Les diagrammes dõimp®dance ainsi obtenus 

sont présentés sur la Figure 45 et montrent que, après traitement thermique, le revêtement REH 

montre une restauration de lõeffet barri¯re. Ce r®sultat sugg¯re que la pr®sence de lõagent r®parant 

permet la réparation de petites hétérogénéités dans le revêtement et est encourageant pour la suite 

de ces travaux. Cependant cette interpr®tation nõa pas pu °tre confirm®e par comparaison avec un 

®chantillon ne contenant pas lõagent r®parant ¨ cause du caract¯re al®atoire de lõapparition de la 

corrosion. 
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Figure 45 : Diagrammes dõimp®dance (coordonn®s de Bode) obtenu a) dõun rev°tement REH 
présentant de la corrosion et b) de ce même revêtement après traitement thermique. 

5. R®paration de la matrice via lõutilisation de lõagent r®parant 

Apr¯s avoir v®rifi® que lõagent réparant était capable de réagir avec la matrice sous influx 

thermique, la capacité du revêtement à réparer une blessure de petite taille a été étudiée. Lors de 

cette étude, le traitement thermique appliqué est composé de deux étapes : une étape de chauffe à 

100 ÁC qui vise ¨ permettre lõ®coulement de la matrice sans consommation de lõagent r®parant (Cf. 

Chapitre 2), puis une étape de chauffe à 140 °C qui vise à induire une réaction de post-réticulation 

entre la matrice et lõagent r®parant. Les clich®s pris au microscope optique avant et après traitement 

thermique sont présentés sur la Figure 46. 
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Figure 46 : Clichés par microscopie optique avant et après traitement thermique (100 °C pour 
1h30 puis 150 ÁC pour 6h) dõun rev°tement de 70 Õm contenant lõagent r®parant. 

Les clichés obtenus par microscopie montrent que le revêtement est capable de réparer une 

blessure superficielle dont les bords sont proches (Figure 46a.). Cependant, lorsque lõentaille est 

profonde et les bords éloignés de quelques dizaines de microns (30 µm sur la Figure 46b.), le 

traitement thermique effectué ne semble pas permettre un écoulement suffisant de la matrice pour 

mettre en contact les deux bords de lõentaille et les souder par action de lõagent r®parant. Cette 

méthode de réparation semble donc efficace pour la réparation de blessures superficielles, mais 

nõest pas adapt®e ¨ la r®paration de blessures larges de quelques microns dans le rev°tement ¨ cause 

de la faible capacit® ¨ sõ®couler de la matrice. 

6. Conclusions 

Dans ce chapitre, une huile époxydée acrylée comportant environ 1,3 fonctions acrylates et 2,9 

fonctions époxydes résiduelles par triglycéride a été synthétisée. Le greffage de fonctions acrylates 

a pour but de permettre la polymérisation radicalaire sous UV de lõhuile afin de ne pas d®grader 

lõagent r®parant quõelle pourrait contenir. Ce greffage nõa pas ®t® men® jusquõ¨ la consommation 
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totale des fonctions ®poxydes afin dõavoir des sites r®actifs pour lõagent r®parant apr¯s 

polymérisation. La capacité de cette huile à polymériser efficacement sous UV, sans ajout de photo-

amorceur, a ensuite été étudiée par analyse infra-rouge. Une température de transition vitreuse de 

-39 °C a été déterminée par DSC. 

Un promoteur dõadh®rence a ®t® synth®tis®. Sa r®activit® avec lõagent r®parant a ®t® ®tudi®e et 

jugée suffisamment négligeable pour permettre le mélange de ces deux espèces. Son mélange avec 

lõhuile acryl®e et le N,N-diméthyl acrylamide, utilisé en tant que diluant réactif, a permis de résoudre 

les probl¯mes dõadh®rence et de mouillabilit® sur acier et aluminium. 

Le revêtement ainsi obtenu a présenté une bonne adhésion au substrat et un aspect de surface 

satisfaisant. Ses propriétés thermiques étudiées par analyse DSC, ont révélé la présence de deux Tg. 

Ces deux Tg ont été expliquées par la présence de chaines C18 latérales à la chaine principale et 

possédant leur propre température de relaxation, en plus de celle de la chaine principale. 

Lõ®tude SIE des rev°tements a démontré des propriétés barrière, et une stabilité conséquente 

lors de lõimmersion dans une solution de NaCl. De plus, le rev°tement a d®montr® ne pas subir de 

délamination rapide lors de lõapparition de corrosion. Cette ®tude a ®galement montr® que lõajout 

de lõagent r®parant dans la matrice nõalt¯re pas ses propri®t®s barri¯re, malgr® un effet de 

plastification. Le traitement thermique ¨ 140 ÁC de la matrice contenant lõagent r®parant induit, 

quant à lui, une réaction de post-réticulation de la matrice qui se traduit par une augmentation du 

module dõimp®dance. Dõautre part, un effet de restauration des propri®t®s barri¯re semble avoir ®t® 

remarqu® lors du traitement thermique dõun ®chantillon pr®sentant un d®but de corrosion, mais ce 

comportement nécessiterait dõ°tre confirm®. Des essais de r®paration par traitement thermique ont 

été réalisés sur des revêtement présentant des entailles de 30 µm de large, mais ces essais ont mis 

en ®vidence que la capacit® de la matrice ¨ sõ®couler est trop faible pour rendre possible la réparation 

dõentailles de cette taille. 

Le faible écoulement de ce réseau réticulé étant le paramètre limitant la réparation de ce 

système, dans le prochain chapitre, nous étudierons la possibilité de réaliser un réseau covalent 

adaptable (Cf. chapitre 1) dont la capacit® dõ®coulement (et la capacit® de r®paration) serait apport®e 

par les r®actions dõ®change de fonctions esters dõh®miac®tals d®montr®es dans le chapitre 2. 
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7. Partie expérimentale 

7.1. Matériel 

La benzoph®none, lõacide acrylique, la triphénylphosphine, lõhydroquinone, le t®traborate de 

sodium, le carbonate de sodium, lõacide hydrochlorique, le chlorure dõacryloyle, la dopamine, lõ®ther 

butylvinylique et lõacide caf®ique utilis®s dans ce chapitre ont ®t® achet®s auprès de Sigma-Aldrich. 

Le mono-n-dodécyl phosphate a été acheté auprès de abcr GmbH et lõhuile Merginate ELO nous 

a été généreusement fournie par Hobum Oleochemical GmbH. 

7.2. Caractérisation 

Analyse RMN 

Les analyses RMN 1H ont ®t® r®alis®es via lõutilisation dõun spectrom¯tre Bruker Avance de 400 

MHz. Les param¯tres dõacquisition sont les suivants : angle dõimpulsion = 30Á, temps dõacquisition 

= 4 secondes, d®lai dõimpulsion = 1 seconde et nombre de scans = 4. Les analyses ont été réalisées 

à température ambiante et les déplacements chimiques ont été reportés en parties par millions 

(ppm) par rapport à un étalon tétraméthylsilane. Les symboles utilisés pour la multiplicité des spins 

ont les correspondances suivantes : s = singulet, d = doublet, dd = doublet de doublet, t = triplet, 

qa = quadruplet, m = multiplet. 

Détermination de la capacité de réticulation 

Pour d®terminer la capacit® de r®ticulation de lõhuile, cette derni¯re a ®t® d®pos®e sur T®flon et 

®tal®e via lõutilisation dõun applicateur Baker de 200 Õm avant dõ°tre r®ticul® ¨ lõaide dõune unit® de 

production UV-curing de Fusion UV constitu® dõun convoyeur de paillasse LC6E, r®gl® sur un 

d®placement de 1 m/min et surmont® dõune lampe UV ¨ micro-ondes irradiant sur une large 

gamme spectrale. Lõhuile r®ticul®e ainsi obtenue a ensuite ®t® d®coll®e du substrat, son ®paisseur a 

été déterminée par courant de Foucault et la face opposée à celle exposée aux UV a été analysée en 

IR afin dõobtenir le taux de fonctions consomm®es au cïur du mat®riau. Lõappareil IR utilis® est 

un 6700 FTIR Nicolet de thermo-scientifique fonctionnant avec le logiciel omnic. 

Analyses DSC 

Les analyses DSC ont été réalisées grâce à une DSC 204 Phoenix en suivant le programme 

suivant : 
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- Une première montée en température à 10 °C/min de -100 à 100 °C 

- Un isotherme de 10 minutes afin dõ®vaporer lõeau et les solvants ®ventuels contenus dans 

le revêtement 

- Une descente en température à 40 °C/min de 100 à -100 °C 

- Un isotherme de 10 minutes pour stabiliser le signal 

- Une seconde montée en température à 10 °C/min de -100 à 100 °C 

Test de quadrillage 

Ce test normé (iso 2409) consiste à réaliser un quadrillage dans le revêtement par des incisions 

perpendiculaires p®n®trant jusquõau substrat. Lõoutil utilis® pour ce test est un outil à 6 lames 

espacées de 2 mm les unes des autres, ainsi que 2 lames de guidages sur la partie extérieure et 

espacées de 3 mm des autres lames. Après réalisation du quadrillage, un ruban adhésif est appliqué 

sur la surface quadrillée, puis arrach® dõun coup sec. La quantit® de carreaux arrach®s du substrat 

lorsque lõadh®sif est enlev® permet dõobtenir une id®e approximative de lõadh®sion du rev°tement 

au substrat. Le résultat est ensuite noté de 0 à 5 en fonction du décollement observé, 0 

correspondant ¨ lõabsence totale de d®collement et 5 correspondant ¨ un d®collement de plus de 

65 % de la surface. 

Analyses électrochimiques 

Les mesures dõ®lectrochimie ont ®t® men®es ¨ lõaide dõune cellule ¨ trois ®lectrodes 

conventionnelle, dans laquelle le substrat du rev°tement sert dõ®lectrode de travail. Une ®lectrode 

à calomel saturé et une tige de graphite ont été utilisées en tant quõ®lectrode de r®f®rence et contre-

électrode, respectivement. Tous les essais ont été effectués à température ambiante dans une 

solution de NaCl 0,5 M. Lõaire de la surface de rev°tement en contact avec lõ®lectrolyte ®tait de 14,6 

cm2. Les mesures dõimp®dance ont ®t® r®alis®es ¨ lõaide dõun appareil Biologic VSP. Les diagrammes 

ont été obtenus, sous régulation potentiostatique, au potentiel de circuit ouvert en utilisant une 

perturbation de tension sinusoïdale de 75 mV sommet-à-sommet. Pour les temps dõimmersion 

courts, les diagrammes ont été obtenus dans une gamme de fréquences réduite (de 100 kHz à 10 

Hz) toutes les 4 minutes pendant 90 minutes puis, pour les durées allant de 2 à 354h, dans une 

gamme de fréquence plus large (de 100 kHz à 1 mHz). La reproductibilité des résultats a été 

confirmée en utilisant un minimum de deux échantillons différents. 

7.3. Méthodes 

Détermination de la masse équivalente de lõhuile ®poxyd®e par fonction ®poxyde. 
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Afin de d®terminer la masse ®quivalente de lõhuile ®poxyd®e par fonction ®poxyde, cette 

dernière a été mélangé en quantité connue avec de la Benzophénone, de masse molaire 182,22 

g/mol et int®grant pour 10 protons, dans du chloroforme deut®r® avant dõ°tre analys®e par RMN 

1H. Sur le spectre RMN obtenu, les 10 protons de la benzophénone ont été intégrés et calibrés 

comme correspondant à 1000 (pour plus de précision), soit une intégration de 100 par atome 

dõhydrog¯ne. Lõint®gration correspondant aux hydrog¯nes port®s par la fonction ®poxyde (2.85 ¨ 

3.2 ppm) a ensuite ®t® relev®e et divis®e par 2 afin dõen obtenir lõint®gration par atome dõhydrog¯ne. 

Les calculs suivants ont par la suite permis de déterminer la quantité équivalente de fonctions 

époxydes et la masse molaire équivalente par fonctions époxydes : 

ὗόὥὲὸὭὸï ïήόὭὺὥὰὩὲὸὩ ὨὩ ὪέὲὧὸὭέὲί
)ÎÔïÇÒÁÔÉÏÎ ÐÏÕÒ ρ( ÄᴂïÐÏØÙÄÅÎz ÂÅÎÚÏÐÈïÎÏÎÅ

)ÎÔïÇÒÁÔÉÏÎ ÐÏÕÒ ρ( ÄÅ ÂÅÎÚÏÐÈïÎÏÎÅ
 

ὓὥίίὩ άέὰὥὭὶὩ ïήόὭὺὥὰὩὲὸὩ
-ÁÓÓÅ ÄÅ ÌᴂÈÕÉÌÅ

1ÕÁÎÔÉÔï ïÑÕÉÖÁÌÅÎÔÅ ÄÅ ÆÏÎÃÔÉÏÎÓ ïÐÏØÙÄÅÓ
 

Cet essai a été réalisé à 3 reprises et la valeur présentée dans le chapitre 3 est une moyenne de 

ces 3 valeurs. Un exemple concret de détermination de cette masse molaire équivalente est donné 

en Annexe 2, Figure 1. 

Synthèse de lõhuile époxydée acrylée 

Afin de synth®tiser de lõhuile ®poxyd®e acryl®e : 100 g (5,6 10-1 moles/eq) de Merginate ELO 

possédant une masse molaire équivalente en fonction époxyde de 180 g/eq (protocole de 

détermination de la masse molaire équivalente détaillé en Annexe 2, Figure 1) ont été mélangés 

avec 20 g (2,8 10-1 moles) dõacide acrylique en pr®sence de 0,22 g (8,4 10-4 moles) de 

triphénylphosphine servant de catalyseur et de 66 mg (6,0 10-4 moles) dõhydroquinone servant de 

capteur de radicaux afin dõemp°cher le m®lange de polym®riser pendant la synth¯se. 

Ce m®lange a ®t® chauff® ¨ reflux, ¨ 80 ÁC, sous agitation et ¨ lõabri de toute exposition UV 

(emballé dans du papier aluminium) pendant 8 h. A la fin du temps imparti, et après avoir laissé le 

m®lange refroidir 30 minutes ¨ lõair ambiant, le m®lange a ®t® dilu® dans de lõac®tate dõ®thyle avant 

de subir un lavage par une solution de soude à 10 % en masse. Cette étape de lavage a été renouvelée 

autant de fois que n®cessaire jusquõ¨ obtention dõune phase aqueuse incolore et disparition quasi-

totale de lõ®mulsion form®e pendant le lavage. La phase organique, ainsi que les restes dõ®mulsion, 

ont ensuite été récupérés et séchés par addition de MgSO4 sous agitation pendant 30 min dans un 

ballon avant dõ°tre filtr®. Cette ®tape a ®galement ®t® renouvel®e jusquõ¨ obtention dõun liquide 

limpide indiquant que le séchage a bien abouti (suppression de toute micro-émulsion). La phase 
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organique a ensuite été transférée dans un flacon en verre brun (protégeant des UV) et séchée sous 

vide à 60 °C et sous agitation pendant 24h pour éliminer un maximum de solvant (la haute viscosité 

du produit obtenu rendant difficile lõ®vaporation de solvant). Apr¯s s®chage, le produit obtenu a 

été analysé par RMN 1H afin de déterminer le nombre de fonctions greffées et le nombre de 

fonctions époxydes résiduelles par triglycérides. 

Détermination du nombre de fonctions port®es par lõhuile époxydée acrylée 

Afin de d®terminer le nombre de fonctions port®es par lõhuile époxydée acrylée synthétisée, 

lõint®gration du pic correspondant au CH2 en position alpha des fonctions esters de lõhuile (2.33 

ppm) a été calibrée comme correspondant à 6 hydrogènes (3 fonctions ester par triglycérides). Le 

nombre de fonctions époxydes et acrylates ont ensuite été déterminées par les équations 8 et 9 

respectivement.  

Équation 8 

Î  ï

᷿ #( #ἒ/  #(
ȟ

ȟ
 

ς
 

Équation 9 
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Avec Î = nombre. 

Synthèse de N-(3,4-dihydroxyphénéthyl)acrylamide 

Pour cette réaction, 12 g de tétraborate de sodium décahydraté et 5 g de carbonate de sodium 

ont ®t® m®lang®s ¨ 500 ml dõeau milli-Q dans un ballon et dégazés pendant 30 minutes par 

utilisation dõun flux dõargon. Toujours sous flux dõArgon, 3 g de chlorhydrate de dopamine (1 eq, 

1,6 10-2 moles) ont été ajoutés, puis le mélange a été dégazé pendant 30 minutes supplémentaires. 

Le ballon a ensuite ®t® plong® dans un bain de glace et 5,1 ml de chlorure dõacryloyle (4 eq, 6,3 10-

2 moles) a été ajouté goutte à goutte. Apr¯s 12 h dõagitation, la solution a ®t® acidifi®e ¨ pH 1 par 

ajout de HCl 6 N, puis agitée pendant encore une heure, avant de réaliser 5 extractions par acétate 

dõ®thyle. Les phases organiques rassembl®es ont ensuite ®t® lav®es 2 fois avec une solution dõHCl 

0,1 M et séchées sur MgSO4. Lõac®tate dõ®thyle a ensuite ®t® ®vapor®e sous vide par utilisation dõun 
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évaporateur rotatif et le produit obtenu a été solubilisé dans un mélange dichlorométhane-méthanol 

(9:1 volume à volume) et purifié par chromatographie Flash. 

Etude de réactivité entre le N-(3,4-dihydroxyphénéthyl)acrylamide et le 1,10-dibutoxyéthyl 

sébacate 

Lõ®tude de r®activit® a ®t® r®alis®e via la pr®paration dõune solution dõac®tone (0.6 ml) contenant 

20 mg de N-(3,4-dihydroxyphénéthyl)acrylamide (9,8 10-5 moles) et 20 mg de 1,10-dibutoxyéthyl 

sébacate (7,8 10-5 moles) qui a été analysée par RMN 1H juste après réalisation du mélange et après 

1h dõagitation ¨ 25 ÁC. 

Formulation 

Toutes les formulations réalisées ont ®t® m®lang®es par utilisation dõun m®langeur plan®taire 

DAC 400.2 VAC-P de marque SpeedMixer. Lors de lõutilisation dõun agent dõadh®rence, ce dernier 

a ®t® m®lang® avec le solvant ou le diluant r®actif avant lõajout des autres composants. Chaque ®tape 

de mélange a duré 3 minutes à 2500 tours/min. 

Application et réticulation de revêtements sur acier et aluminium 

La m®thode dõapplication choisie a ®t® lõutilisation dõun applicateur Baker de 150 Õm et dõune 

machine dõapplication automatis®e 1133N, de marque Sheen, permettant lõapplication dõune 

®paisseur constante et reproductible sur toute la longueur de lõ®chantillon. Le substrat a ®t® abras®, 

puis rinc® ¨ lõ®thanol et ¨ lõac®tone pour ®viter la pr®sence de poussi¯res ou de graisses provoquant 

des différences dõ®nergie de surface. La formulation a ®t® filtr®e ¨ lõaide de filtres ¨ seringue en 

poly®thyl¯ne t®r®phtalate, dõune taille de maille de 1,2 Õm, dõun diam¯tre de 25 mm et de marque 

Chromafil, juste avant lõapplication. Apr¯s application, le rev°tement a ®t® r®ticul® ¨ lõaide dõune 

unité de production UV-curing de Fusion UV constitu®e dõun convoyeur de paillasse LC6E, r®gl® 

sur un d®placement de 1 m/min et surmont® dõune lampe UV ¨ micro-ondes irradiant sur une large 

gamme spectrale. Les substrats utilisés sont lõacier A1008 et lõaluminium A3003. 

D®termination de la solubilit® de lõagent dõadh®rence dans la N,N-diméthyl acrylamide 

La quantit® dõagent dõadh®rence pouvant °tre dissous dans de la N,N-diméthyl acrylamide a été 

déterminé en tentant de solubiliser 5, 10 et 15 %massique dõagent dõadh®rence et en agitant le 

m®lange ¨ lõaide de lõagitateur plan®taire ¨ chaque ajout dõagent dõadh®rence.  

Calcul de la température de transition vitreuse estimée pour un copolymère à base dõhuile 

époxydée acrylée et de N,N-diméthyl acrylamide.  
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La temp®rature de transition vitreuse dõun copolym¯re statistique dõhuile époxydée acrylée et 

de N,N-dim®thyl acrylamide a ®t® estim®e via lõutilisation de la loi de Fox (Équation 10) en prenant 

en compte une masse dõhuile époxydée acrylée de 1 g et une Tg de -39 °C (déterminée dans la partie 

1.2. de ce chapitre) pour une masse de N,N-diméthyl acrylamide de 0.26 g et une Tg de 106 °C 

(prise sur le site polymerdatabase.com le 12 février 2020). 

Équation 10 
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Avec w = fraction massique de monomère. 

Formule dõun CPE : 

Équation 11 

aw)(

1

jQ
ZCPE =  

Où a correspond ¨ lõangle de rotation dõune ligne purement capacitive sur les trac®s dans le 

plan complexe et Q est une constante exprimée en W-1 cm-2 sa. 

Détermination de la prise en eau des revêtements 

La prise en eau des revêtements a été calculée à partir de la partie haute fréquence des 

diagrammes dõimp®dance obtenus entre 1 min et 24 h dõimmersion dans une solution de NaCl 

0,5 M. Les valeurs de capacit® ont ®t® calcul®es ¨ 10 kHz en utilisant lõÉquation 12. Où Zó 

correspond à la partie imaginaire de lõimp®dance, f à la fréquence et |Z|  au module de lõimp®dance. 

Équation 12 
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Après détermination de la capacité, la constante diélectrique du revêtement (ec)  a été calculée 

¨ partir de lõÉquation 13. 

Équation 13 
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Où e0 et d repr®sentent, respectivement, la permittivit® du vide et lõ®paisseur du rev°tement. La 

constante di®lectrique fut ensuite trac®e en fonction du carr® du temps dõimmersion (exemple en 

Annexe 2, Figure 8). En d®but dõimmersion, la constante diélectrique varie de façon linéaire (R² de 

lõajustement linéaire = 0,99). Cette variation de constante diélectrique a donc été considérée comme 

correspondant à un comportement de prise en eau Fickien.148,149 La constante diélectrique du 

rev°tement ¨ lõ®tat sec a donc ensuite été déterminée à t=0 par une extrapolation linéaire des 

premiers points de la courbe. La prise en eau a ensuite ®t® calcul®e via lõutilisation dõune loi des 

mélanges linéaire à deux phases (Équation 14), prenant en compte le rev°tement et lõeau 

absorbée.150ð152 

Équation 14 

ᶮ
‐ ‐

‐ ‐
 

Où ‐ est la permittivit® du rev°tement ¨ un temps dõimmersion donn® et ‐ est la permittivité 

du rev°tement sec. La permittivit® de lõeau (‐ ) est une constante et sa valeur a été considérée 

comme étant de 80. 

Calcul du coefficient de diffusion 

Le coefficient de diffusion (D) a été calculé à partir des courbes de prise en eau en utilisant 

lõÉquation 15,153 où ὸ correspond au temps pour lequel la prise en eau représente la moitié de la 

valeur au plateau et d repr®sente lõ®paisseur du rev°tement. 

Équation 15 
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Essais de réparation de revêtements 

Pour ®valuer la capacit® des rev°tements ¨ sõautor®parer, les rev°tements ont ®t® entaill®s 

manuellement au scalpel, sur une longueur dõenviron 3 cm, ¨ divers endroits. Des clich®s des 

entailles ont ensuite été pris lors dõobservations par microscopie optique, puis le revêtement a été 

soumis à un traitement thermique. Après traitement thermique, des clichés des entailles ont à 

nouveau été pris par microscopie et comparés aux précédents.  
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Chapitre IV 
 

Synth¯se et caract®risation dõun r®seau covalent 
adaptable via la r®action dõ®change des 
fonctions esters dõh®miac®tals. 
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Nous avons vu, dans le chapitre pr®c®dent, que le manque de capacit® dõ®coulement de la 

matrice, ®labor®e ¨ partir dõhuile ®poxyd®e, était le paramètre faisant obstacle à la réparation de 

cette derni¯re. Afin de surmonter ce probl¯me, nous avons envisag® dõexploiter les r®actions 

dõ®change subies par les esters dõh®miac®tals en pr®sence dõacides carboxyliques, d®montr®es dans 

le Chapitre II, pour développer un réseau réticulé de type « réseau covalent adaptable » (CAN) dont 

la capacit® dõ®coulement serait r®gie par ces ®changes. Ces syst¯mes, d®j¨ ®voqu®s au Chapitre I, 

sõaffranchissent de lõutilisation dõun agent r®parant par lõaspect dynamique de certaines liaisons 

covalentes portées par la matrice. Ils sont séparés en 2 sous catégories : 1) les réseaux covalents 

dissociatifs, dont la r®action dõ®change consiste en une dissociation, puis reformation de liaisons 

covalentes,65,154 et 2) les vitrim¯res (ou r®seaux covalents associatifs), dont les r®actions dõ®change 

présentent un mécanisme associatif (type substitution SN2 par exemple) menant à la formation 

dõun ®tat interm®diaire pr®c®dant la rupture dõune des liaisons (Schéma 34).154 

 

Schéma 34 : Représentation schématique simplifiée des mécanismes généraux : 1) des 
réseaux covalents dissociatifs et 2) des vitrimères.154 

 Ces matériaux sont considérés comme une classe de polymères intermédiaires entre les 

thermodurcissables et les thermoplastiques, car elle allie les avantages de chacune de ces classes. Ce 

sont des réseaux réticulés comme les thermodurcissables, qui peuvent être remis en forme comme 

les thermoplastiques gr©ce aux r®actions dõ®change qui prennent place. De plus, les CANs 

associatifs (vitrimères) sont généralement considérés insolubles même dans les conditions de 

remise en forme. Les premières études ayant porté sur le sujet ont présenté les deux catégories de 

CANs comme ayant des propriétés rhéologiques très distinctes. Les matériaux vitrimères 

présentant une évolution linéaire de leur viscosité ou de leur temps de relaxation dans un plan 

dõArrhenius ce qui nõ®tait pas le cas des CANs dissociatifs.71,72 Néanmoins, des études récentes ont 

démontré que certains CANs dissociatifs possèdent des propriétés rhéologiques équivalentes aux 
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vitrimères, ce qui fait de  la compr®hension du m®canisme dõ®change une ®tape essentielle pour 

distinguer une cat®gorie de lõautre.154ð157 Cõest pourquoi la premi¯re partie de ce chapitre se 

concentrera sur une étude permettant la détermination du type de mécanisme de la réaction 

dõ®change des fonctions esters dõh®miac®tals en pr®sence dõacides carboxyliques, ce qui permettra 

de mettre en ®vidence quel type de CAN peut °tre obtenu via cette r®action dõ®change. Dans une 

seconde partie, nous d®taillerons lõ®laboration et la caract®risation dõun mat®riau polym¯re r®ticul® 

via des fonctions esters dõh®miac®tals et pr®sentant des fonctions acides pouvant effectuer la 

r®action dõ®change, ainsi que de syst¯mes ç références » ne possédant pas de fonctions acides 

disponibles ou nõ®tant pas r®ticul®s. Finalement, dans un troisi¯me temps, nous ®tudierons la 

possibilité de remettre en forme le matériau obtenu ¨ base de fonctions esters dõh®miac®tals, ainsi 

que ses propriétés rhéologiques que nous comparerons à celles des systèmes de référence. 

1. Caract®risation du m®canisme dõ®change des fonctions esters 

dõh®miac®tals en pr®sence dõacides carboxyliques 

Afin dõidentifier le m®canisme dõ®change des fonctions esters dõh®miac®tals, une r®action 

modèle a été réalisée. Cette réaction modèle consiste en un suivi cinétique, par analyses RMN 1H, 

des esp¯ces esters dõh®miac®tals pr®sentes dans un m®lange dõacide acrylique (AA) et de 1-

butoxyéthyl nonanoate (BEN, cf. chapitre 2). La r®action dõ®change attendue pour un tel m®lange 

est présentée Figure 47a. Le suivi a été réalisé sur deux mélanges dont les proportions initiales 

étaient de 1,07 équivalent de BEN  pour 1 ®quivalent dõAA (appelé mélange 1:1) et 1,07 équivalent 

de BEN  pour 2 ®quivalents dõAA (appelé mélange 1:2), respectivement. Les valeurs de 

concentrations mesurées en fonction du temps pour BEN  et BEA (le 1-butoxyéthyl acrylate formé 

par la r®action dõ®change) sont pr®sent®es sur la Figure 47b. Comme attendu, la r®action dõ®change 

atteint un ®tat dõ®quilibre entre les deux formes esters dõh®miac®tals. Les valeurs ont ®t® ajust®es ¨ 

lõaide des Équations 19 et 20 correspondant à des lois exponentielles158ð160 (Cf. partie Méthodes), 

ce qui permet la détermination de la constante de vitesse (k) et des concentrations ¨ lõ®quilibre pour 

chaque mélange. Les concentrations de chaque esp¯ce ¨ lõ®quilibre ont ensuite ®t® utilis®es pour le 

calcul de la constante dõ®quilibre (Ka). La dérivée de la concentration en BEA en fonction du temps 

(Cf. Annexe 3, Figure 3) a quant ¨ elle ®t® ajust®e en utilisant lõÉquation 21 (cf. partie Méthodes) 

afin de déterminer la vitesse initiale de formation de BEA dans chaque m®lange. Lõensemble de 

ces valeurs sont comparées dans le Tableau 12. 
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Figure 47 : a) R®action mod¯le dõ®change de fonctions esters dõh®miac®tals. b) Cin®tique des 
concentrations en fonctions esters dõh®miac®tals pour des proportions initiales de BEN et dõAA 

de 1:1 (rouge) et 1:2 (noir). 

Le Tableau 12 indique que la modification de la concentration en acide, conduit à une 

modification des constantes cinétique « k è et dõ®quilibre ç K ». Cela indique que les lois 

exponentielles utilisées pour lõajustement ne refl¯tent pas parfaitement la cinétique de la réaction et 

que lõordre de la r®action est probablement diff®rent de 1 pour au moins lõun des r®actifs. Les 

valeurs expérimentales ont également été ajustées (Cf. Annexe 3, Figure 4) ¨ lõaide de la loi cin®tique 

concernant les réactions bimoléculaires réversibles élémentaires, présentée en Équation 23. Les 

valeurs de k et de K ainsi obtenues sont également présentées dans le Tableau 12. Là encore, les 

valeurs de k et de K sont différentes pour chacune des expériences et k2 et K sont même négatifs 

dans le cas 1:2 ce qui confirme que cette r®action nõest pas ®l®mentaire. 

 Lõordre des acides dans cette r®action dõ®change a donc ®t® calculé à partir des vitesses initiales 

via lõutilisation de lõÉquation 31 (cf. partie M®thodes) et lõordre des esters dõh®miac®tals a ®t® d®duit 

de lõÉquation 34 (cf. partie Méthodes). Les ordres obtenus ont ensuite été utilisés pour recalculer 

la constante dõ®quilibre ainsi que la constante de vitesse dans le sens de la formation de BEA (k1) 
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gr©ce ¨ lõÉquation 28 (cf. partie Méthodes). Connaissant K et k1, la constante de vitesse dans le 

sens de la formation de BEN  (k2) a été déduite. Les valeurs obtenues sont donc données dans le 

Tableau 12. 

Tableau 12 : Valeurs des param¯tres obtenues ¨ partir du suivi de la r®action dõ®change de 
fonctions esters dõh®miac®tals. 

Conditions de réaction 
[BEN ]0/[acide 

acrylique]0 
[BEN] 0 
(mol.L -1) 

[BEN] Eq 

(mol.L -1) 
[BEA] Eq 

(mol.L -1) 
1/1 1,6 9,1 10-1 6,9 10-1 
1/2 1,6 6,3 10-1 9,7 10-1 

Ajustement par une loi exponentielle (Cf. Equation 19 et 20) 
[BEN] 0/[acide 

acrylique]0 
k1 

(L.mol -1.s-1) 
v0 

(mol.L -1.h-1) 
K 

1/1 0,6 5,5 10-2 0,65 
1/2 1,8 1,7 10-1 0,74 

Ajustement par une loi adapatée aux réactions bimoléculaires réversibles 
élémentaires (Cf. Equation 22) 

[BEN] 0/[acide 
acrylique]0 

k1 

(L.mol -1.s-1) 
k2 

(L.mol -1.s-1) 
K 

1/1 0.037 0.010 3.5 
1/2 0.063 -0.003 -20.2 

Valeurs obtenues par calcul de lõordre de chacun des r®actifs ¨ partir des 
vitesses initiales 

x [a] y [a] 
k1  

(L 2.mol-2.s-1) 
k2  

(L 2.mol-2.s-1) 
K 

1.65 1.35 0.015 0.028 0.5 
[a] "x" et "y" sont les ordres de la réaction correspondant respectivement aux acides et aux esters dõh®miac®tals 

Les paramètres obtenus par calcul de lõordre de chacun des réactifs indiquent une valeur de K 

correspondant, comme attendu, ¨ un ®tat dõ®quilibre entre les esp¯ces BEN  et BEA. Sa valeur 

inférieure à 1 indique une disproportion de lõ®quilibre en faveur de BEN . Cette disproportion 

sõexplique par une stabilit® relative de BEA plus faible que celle de BEN , causée par la présence 

dõune double liaison conjugu®e ¨ la fonction ester. En effet, les esters dõh®miac®tals qui possèdent 

une double liaison conjuguée sont connus pour être moins stables (se dissocient à plus basse 

temp®rature) que ceux qui nõen pr®sentent pas, ce qui est attribu® aux effets m®som¯res apport®s 

par la double liaison.86 Aussi les conversions dõacide nonanoµque, dõacide acrylique et dõacide 

propionique en ester dõh®miac®tal selon les conditions pr®sent®es chapitre 2 ont ®t® comparées 

(Tableau 13). Cette comparaison montre une meilleure conversion des acides nonanoïque et 

propionique que de lõacide acrylique, ce qui indique une plus faible r®activit® de ce dernier qui est 

aussi attribu®e ¨ la pr®sence dõune double liaison. Ces diff®rences de stabilit® des esters 

dõh®miac®tals et de r®activit® des acides m¯nent ¨ une r®action plus rapide de lõacide nonanoµque 

avec BEA que de lõacide acrylique avec BEN  (donc un k2 supérieur à k1), ce qui induit un équilibre 

disproportionné par rapport au rapport initial des espèces. 
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Tableau 13 : Conversion de différents acides en ester dõh®miac®tal. 

Produit Synthétisé Acide Conversion de lõacide en 6h 

1-butoxyéthyl nonanoate (BEN ) Nonanoïque 87 % 

1-butoxyéthyl propionate (BEP) Propionique 96 % 

1-butoxyéthyl acrylate (BEA) Acrylique 83 % 

 

En plus de la modification des concentrations de produit ¨ lõ®quilibre, la multiplication par deux 

de la concentration en acide mène à une augmentation significative de la vitesse initiale de la 

réaction (visible sur la Figure 47 et le Tableau 12). Dans le cas dõun m®canisme dissociatif, la 

cinétique est dirigée par la vitesse de dissociation de lõesp¯ce, et donc aucune influence de la 

concentration en r®actif nõest observ®e. Ici la concentration en acide affecte clairement la cin®tique, 

ce qui indique que la r®action dõ®change sõop¯re via un m®canisme associatif. Les mat®riaux dont 

la capacit® dõ®coulement serait apport®e par cette r®action dõ®change devraient donc montrer des 

propriétés rhéologiques caractéristiques des vitrimères. 

2. Synthèse du réseau covalent adaptable et caractérisation de ses propriétés 

de structure. 

2.1. Synthèse du réseau covalent adaptable et des systèmes « références » 

Afin de d®montrer quõil est possible de r®aliser un r®seau covalent adaptable bas® sur la r®action 

dõ®change de fonctions esters dõh®miac®tals, nous avons d®cid® dõutiliser une matrice hydrophobe 

afin de limiter lõhydrolyse des fonctions esters dõh®miac®tals. Parmi les matrices hydrophobes, notre 

choix sõest port® sur les polym¯res ¨ base de styr¯ne. En effet, le styr¯ne peut ais®ment °tre 

copolym®ris® avec des monom¯res porteurs de fonction acide tels que lõacide acrylique161,162 ou 

lõacide vinylbenzoµque,163 ce qui rend possible la r®ticulation par les fonctions esters dõh®miac®tals. 

De plus, ce choix colle parfaitement avec la tendance actuelle à développer des polymères de 

commodité présentant des propriétés vitrimères,156,164ð167 ce qui rendra le matériau formé pour la 

démonstration de concept directement valorisable. 

Nous avons choisi de travailler sur un copolym¯re de styr¯ne et dõacide vinylbenzoµque. 

Cependant, Wang et al.163 ont démontré que les températures de transition vitreuse (Tg) de tels 

systèmes sont élevées (supérieures à 100 °C). Pour diminuer cette Tg, et ainsi favoriser la mobilité 
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du syst¯me lors de mont®es en temp®rature, nous avons d®cid® dõajouter de lõacrylate de butyle, 

présentant une Tg de -53 °C, dans la formulation.  

Les rapports de r®activit® de lõacrylate de butyle ont ®t® largement ®tudi®s par diff®rentes 

méthodes.168 Ces valeurs étant inférieures à 1, pour les deux monomères, le copolymère attendu à 

lõissu de la copolym®risation de ces monom¯res est un copolym¯re alternatif. 

La temp®rature de transition vitreuse vis®e est dõenviron 40 ÁC. La composition du copolym¯re 

à synthétiser a donc été déterminée en utilisant la loi de Fox (Cf. Chapitre III, Équation 10). Wang 

et al.163 ont démontré que la température de transition vitreuse du poly(acide 4-vinylbenzoïque) 

était dépendante de la concentration en acide dans le milieu de polymérisation en plus de sa 

proportion dans la structure du copolymère final. Pour simplifier lõ®quation de Fox, nous avons 

donc d®cid® dõutiliser la temp®rature de transition vitreuse d®termin®e, dans leur ®tude, pour un 

copolymère composé à 90 % molaire (%mol) de styrène et 10 %mol dõacide vinylbenzoµque (396 

K), issu dõun milieu de polym®risation faiblement concentr® en acide, pour calculer la proportion 

dõacrylate de butyle ¨ ajouter (cf. Équation 35, partie Méthodes). Le mélange de monomères optimal 

déterminé pour la synthèse du terpolymère qui aurait une Tg voisine de 40°C est de 62 %mol de 

styrène (St), 8 %mol dõacide 4-vinylbenzoïque (AVB) et 30 %mol dõacrylate de butyle (AB). La 

technique de polymérisation utilisée est la polymérisation RAFT par auto-amorçage du styrène à 

100 °C sur le modèle de Wang et al..163 Cependant, pour éviter toute réaction parasite avec les esters 

dõh®miac®tals, lõacide 2-(dodécylthiocarbono-thioylthio)-2-méthylpropionique a été remplacé par 

du cyano-2-propyldodécyl trithiocarbonate (structures présentées sur la Figure 48). 

 

Figure 48 : Structures de lõacide 2-(dodécylthiocarbono-thioylthio) -2-méthylpropionique et du 
cyano-2-propyldodécyl trithiocarbonate. 

La première étape de la synthèse du copolymère consiste à fonctionnaliser une partie des acides 

via lõutilisation dõun éther divinylique. Un éther divinylique de 1,4-cyclohexanediméthanol est donc 

fait réagir avec une partie de lõacide (selon la r®action pr®sent®e Schéma 35) pour former un diester 

de dihémiacétal capable de copolymériser avec le styrène par polymérisation radicalaire. Cette 

réaction de fonctionnalisation des acides prenant place directement dans le mélange de monomères 
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à 25 °C est confirmée par analyse RMN 1H dans du chloroforme deutéré.  La Figure 49 représente 

cette analyse dans le cas du m®lange r®actionnel pr®curseur dõun polym¯re, que nous appellerons 

« dynamique » (PDyn), pour lequel le but est de fonctionnaliser environ 50% des acides. Le taux 

de fonctions ®thers vinyliques converties en esters dõh®miac®tals a ®t® d®termin®, via lõÉquation 36 

(cf. partie Méthodes), comme ®tant de 87%. Lõ®ther divinylique de 1,4-cyclohexanediméthanol 

ayant été ajouté dans une proportion visant à fonctionnaliser 50% des acides, 87% de cette valeur 

indique une conversion de 44% des acides, proche de la valeur vis®e. La pr®sence dõun m®lange 

dõacides fonctionnalis®s et non-fonctionnalisés est aussi marquée par la présence de deux différents 

signaux vers 8 ppm (deux doublets rassemblés sous le numéro 6) correspondant aux hydrogènes 

en position béta des fonctions acides et esters. 

 

Schéma 35 : Réaction menant à la formation du dimère permettant la réticulation du système. 
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Figure 49 : 1) Spectre RMN 1H dans le CDCl3 de lõ®tape de fonctionnalisation de lõacide avec 
lõ®ther divinylique de 1,4-cyclohexanedimethanol apr¯s 15h dõagitation, et 2) les structures 

associées. 

 Lõacrylate de butyle a ensuite ®t® ajout® au m®lange et la polym®risation RAFT est amorc®e par 

une chauffe ¨ 100 ÁC pendant 21h. Notons que lõacrylate de butyle nõest ajout® quõ¨ ce stade pour 

rendre le spectre RMN lisible, mais ne gêne en rien la fonctionnalisation des acides. En fin de 

polymérisation, les espèces ne faisant pas partie du réseau (mono-n-dodécyl phosphate, 

monomères résiduels, acétaldéhyde) sont extraites par lavage au dichlorométhane du polymère 

réticulé. Après purification, les masses des matériaux synthétisés sont utilisées pour déterminer la 

conversion. 
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Dans le cas du polymère « dynamique », la fonctionnalisation de 50 % des fonctions acides en 

esters dõh®miac®tals vise lõobtention dõune structure polym®ris®e contenant autant de fonctions 

acides, susceptibles dõeffectuer lõ®change, que de fonctions esters dõh®miac®tals, susceptibles de 

subir cet échange. Une représentation schématique de la structure attendue pour ce tétramère est 

présentée sur la Figure 50. 

 

Figure 50 : Structure schématique du polymère « dynamique ». 

Trois terpolymères qui serviront de référence ont également été synthétisés :  

- Un terpolym¯re pour lequel tous les acides ont r®agi avec un di®ther de vinyle afin dõobtenir 

une structure réticulée ne présentant pas de fonctions acides disponibles, présenté 

schématiquement sur la Figure 51 et appelé polymère « réticulé » (PRét). 

 

Figure 51 : Structure schématique du polymère « réticulé ». 

- Un terpolymère pour lequel tous les acides ont été fonctionnalisés avec un monoéther de 

vinyle afin dõobtenir une structure non-réticulée ne présentant pas de fonctions acides 
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disponibles, présenté schématiquement sur la Figure 52 et appelé polymère « mono ester 

dõh®miac®tal » (PMEH ). 

 

Figure 52 : Structure schématique du polymère fonctionnalisé avec un éther vinylique 
monovalent. 

- Un terpolymère pour lequel aucun acide nõest fonctionnalis® afin dõobtenir un mat®riau non 

réticulé chimiquement, mais présentant de nombreuses liaisons hydrogène. Ce dernier est 

obtenu par d®gradation du polym¯re dynamique par ajout dõacide trifluoroac®tique qui vient 

se substituer ¨ lõacide 4-vinylbenzoµque dans les fonctions esters dõh®miac®tals. Sa structure 

schématique est présentée sur la Figure 53 et il est appelé polymère « acide » (PAc). 

 

Figure 53 : Structure schématique du polymère « acide ». 

Pour chaque système, les masses molaires en nombre (Mn) et degrés de polymérisation (DP) 

attendus ont été calculés selon les Équations 37 et 38 (cf. partie Méthodes), respectivement, et sont 

présentés dans le Tableau 14 (Cf. partie 2.2.). 
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2.2. Caractérisation de la structure des copolymères 

Après avoir synthétisé les différents polymères, des analyses RMN et de chromatographie par 

perméation de gel (GPC) de ces derniers ont ®t® r®alis®es afin dõobtenir des informations sur leurs 

structures.  Le spectre RMN obtenu pour PAc est présenté sur Figure 54 et ceux de PRét et 

PMEH  apr¯s d®gradation par de lõacide trifluoroac®tique sont donn®es en Annexe 3, Figures 5 et 

6, respectivement. Les compositions des copolymères ont été estimées via les Équations 39, 40 et 

41 (Cf. partie Méthodes). Les compositions déterminées pour chaque copolymère sont présentées 

dans le Tableau 14. 

 

Figure 54 : Spectre RMN 1H du PAc dans du CDCl3. 

Les chromatogrammes GPC de chaque échantillon sont, quant à eux, présentés sur la Figure 

55 et les masses molaires moyennes en nombre (Mn) mesurés sont reportées dans le Tableau 14 

(p127). 
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Figure 55 : Chromatogrammes GPC obtenus pour les différents échantillons. Les masses 
molaires sont exprim®es en ®quivalent polystyr¯ne gr©ce ¨ lõutilisation dõune courbe de 

calibration. 

Les analyses RMN indiquent (Tableau 14) des fractions molaires en monom¯res dõenviron 6-

7,5 % dõacide vinylbenzoµque, 64-68% de styrène et 26-28% dõacrylate de butyle. Ces proportions 

sont relativement proches des proportions du mélange initial, malgré une conversion de seulement 

64-68 % des monomères, ce qui indique, comme attendu du fait des valeurs des rapports de 

r®activit® donn®es par Dub® et al. (0.90 pour le Styr¯ne et 0.18 pour lõacrylate de butyle),168 une 

bonne capacité des différents monomères à copolymériser entre eux. 

Concernant le réseau PDyn, si lõon consid¯re que les acides vinylbenzoµques ont copolym®ris® 

indiff®remment quõils soient ou non convertis en ester dõh®miac®tal, 44% dõentre eux devraient °tre 

impliqu®s dans un nïud de r®ticulation. Sur 7,4 moles dõacide, 4,14 moles se trouvent donc sous 

forme dõacide et 3,26 moles initialement sous forme dõacide forment les diesters de dihémiacétals. 

Le nombre de dimères représente donc 1,6 % des espèces dans le polymère. Le matériau possède 

ainsi une densité de réticulation relativement faible : inférieure à 2 %mol ou 8 %m. Cette valeur est 

estimée et non mesurée par analyse RMN 1H du fait de lõinsolubilité partielle du réseau.  
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Tableau 14 : Proportions de monomères estimées pour chacun des copolymères. 

Copolymère PDyn/PAc  PRét PMEH  

Ether vinylique 

utilisé 

Ether divinylique de 

1,4-

cyclohexanediméthanol 

Ether divinylique de 

1,4-

cyclohexanediméthanol 

Ether 

butylvinylique 

Rapport de 

fonctions ester 

dõh®miac®tal/acide 

visé 

1/1 (PDyn) 

0/1 (PAc) 
1/0 1/0 

Mn attendues en 

cas de conversion 

totale* (kg.mol-1) 

287 159 146 

DP attendus en cas 

de conversion 

totale 

2499 1384 1271 

Conversion 

obtenue par pesée 

(%) 

67 68 64 

Proportions de 

monomères dans le 

copolymère 

(% mol) 

7,4 AVB /64,8 St  

/27,8 AB 

7,4 AVB /66,5 St 

/26,1 AB 

6,1 AVB /67,7 

St /26,2 AB 

MnMesurée**  

(kg.mol-1) 

163 105 75 

MwMesurée**  

(kg.mol-1) 

214 162 93 

Mw/Mn  1,32 1,55 1,24 

MnMesurée/Mn Théorique 0,57 0,66 0,51 

*Mn th®orique des chaines lin®aires obtenues en lõabsence de nïuds de r®ticulation. 

**Les masses molaires estim®es ont ®t® d®termin®es en ®quivalent polystyr¯ne par utilisation dõune courbe de calibration 

Pour rappel, les proportions du m®lange initial sont de 8 %mol dõacide 4-vinylbenzoïque (AVB), 62 %mol de styrène (St) et 30 

%mol dõacrylate de butyle (AB). 

Sur la Figure 55, il est possible dõobserver un ®paulement sur le signal correspondant ¨ PRét 

(signal rouge pointillé). Cet épaulement est probablement dû à une substitution insuffisante de 

lõacide vinylbenzoµque par lõacide trifluoroac®tique sur les fonctions esters dõh®miac®tals amenant 
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¨ lõobtention de chaines r®siduelles branch®es. Cette hypoth¯se a ®t® v®rifi®e par ajustement de la 

courbe par une triple gaussienne dont la déconvolution est présentée en Annexe 3, Figure 7 et 

indiquant la présence de trois pics dont les masses au maximum du pic se trouvent à 145, 280 et 

435 kg.mol-1. Ces trois signaux sont respectivement assignés à une chaine isolée, deux chaines 

associ®es par des liaisons esters dõh®miac®tals r®siduelles et trois chaines associées par des liaisons 

esters dõh®miac®tals r®siduelles. Les conditions dõanalyses étant les mêmes pour PDyn et PRét, 

seule la quantit® plus importante de nïuds de r®ticulation (donc de fonctions esters dõh®miac®tals) 

dans le système « réticulé » nous semble pouvoir expliquer cette déréticulation incomplète.  

La masse molaire moyenne en nombre (Mn) des différents polymères varie de 75 à 163 kg.mol-

1. Cette variation est considérée comme un facteur influant fortement sur les propriétés, notamment 

mécaniques, des matériaux. Néanmoins, nous chercherons ici à démontrer le comportement 

caractéristique des vitrimères de notre échantillon PDyn par rapport aux différents témoins, et la 

masse molaire des ®chantillons est consid®r®e comme un param¯tre nõinfluant pas sur la présence 

ou lõabsence de ce comportement. Nous consid®rons donc les ®chantillons comme parfaitement 

comparables pour cette étude. 

Le Tableau 14 indique également des dispersités (Mn/Mw) relativement faibles (comprises 

entre 1,2 et 1,6), ce qui confirme le relativement bon contrôle des polymérisations par le procédé 

RAFT. La valeur mesur®e ¨ 1,55 est caus®e par lõ®paulement aux hautes masses molaires. Il est 

également possible que ces dispersités mesurées soient plus élevées que les dispersités réelles car 

les fonctions acides portées par les polymères interagissent avec la phase stationnaire des colonnes 

utilisées.  

3. Caractérisation des propriétés thermiques 

Après avoir déterminé la structure des polymères, nous nous sommes intéressés à leurs 

propriétés thermiques par des analyses de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et de 

thermogravim®trie (ATG). Le but de ces analyses ®tait de d®terminer, dõune part, la temp®rature de 

transition vitreuse des polym¯res et, dõautre part, la temp®rature ¨ laquelle les fonctions esters 

dõh®miac®tals se dissocient. Cette derni¯re nõa pas ®t® caractérisée en dehors du réseau polymère 

car le produit de r®action entre lõacide 4-vinylbenzoµque et lõ®ther divinylique est un solide qui se 

d®grade tr¯s rapidement au contact de lõhumidit® contenue dans lõair ambiant. Ce ph®nom¯ne nõest 

pas observé sur les mat®riaux, probablement ¨ cause de lõenvironnement poly(styrène-co-acrylate 
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de butyle) hautement hydrophobe, qui limite lõabsorption de lõhumidit® et prot¯ge ainsi les 

fonctions esters dõh®miac®tals. 

3.1. Mesure de la température de transition vitreuse 

Les thermogrammes des différents copolymères sont présentés sur la Figure 56. On observe 

que le phénomène de Tg débute vers 35-40 °C pour tous les échantillons, mais que la fin du 

ph®nom¯ne varie entre 60 et 80 ÁC selon lõ®chantillon. La transition est notamment plus large dans 

le cas de PDyn et PAc que dans les cas de PRét et PMEH. Il est par ailleurs possible dõobserver 

des variations de pente au sein du phénomène de transition vitreuse dans les cas de PDyn et PAc, 

ce qui rend difficile la d®termination dõune valeur pr®cise pour ces temp®ratures (Tg). La diff®rence 

principale entre PDyn et PAc dõune part, et PRét et PMEH  dõautre part, est la pr®sence de 

fonctions acides dans les structures de PDyn et PAc. La présence de liaisons hydrogène (se 

dissociant thermiquement) entre les fonctions acides de ces polymères est donc probablement la 

cause de ces observations. 

 

Figure 56 : Thermogrammes DSC de PDyn, PAc, PRét et PMEH obtenus pour une vitesse de 
chauffe de 10 °C/min. 

Afin dõobtenir des valeurs de Tg plus pr®cises, les d®riv®es du premier ordre de ces courbes 

sont présentées sur la Figure 57. Au vu des nombreux pics relevés sur ces dérivées, il est difficile 

dõindiquer une Tg unique pour chaque polym¯re. N®anmoins, le PMEH , qui ne poss¯de ni nïuds 
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de réticulation, ni fonctions acides, se distingue par un pic largement majoritaire à 49 °C qui 

correspondrait à sa Tg (Figure 57). La température de transition calculée selon la loi de Fox pour 

la composition de ce polymère est de 45°C ce qui est relativement proche de celle mesurée. Même 

sõil nõest pas possible dõindiquer une temp®rature de transition vitreuse unique pour chacun des 

polymères, il est néanmoins possible de remarquer quelques différences entres eux. Les 

thermogrammes des polymères PRét et PMEH , qui ne présentent pas de fonctions acides, ne 

montrent pas de pics à une température supérieure à 60 °C et montrent un retour à la ligne de base 

avant 70 ÁC, ce qui nõapparait pas avant au moins 80 ÁC dans le cas des thermogrammes des 

polymères PDyn et PAc. Egalement, après dégradation de PDyn par lõacide trifluoroac®tique pour 

obtenir PAc, un pic à 76 °C apparaît sur la dérivée du thermogramme, dont la présence est 

probablement due à la formation de nouvelles liaisons hydrogène. 

 

Figure 57 : Tracés des dérivées premières des thermogrammes DSC a) de PDyn, b) de PAc, 
c) de PRét et d) de PMEH. 
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3.2. D®termination du taux de d®gradation des fonctions esters dõh®miac®tals en 

fonction de la température 

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur PDyn afin de déterminer dans quelle 

gamme de température le matériau peut être utilisé sans montrer de dégradation apparente. 

Lõ®chantillon a tout dõabord ®t® analys® en mode dynamique via une rampe en temp®rature de 10 

°C/min, apr¯s un isotherme ¨ 100 ÁC pendant 60 minutes permettant lõ®vaporation de tout 

solvant/humidité résiduel. La courbe obtenue après cet isotherme est présentée sur la Figure 58.  

 

Figure 58 : Analyse thermogravim®trique ¨ 10 ÁC/min de PDyn apr¯s lõisotherme ¨ 100 ÁC. 

Sur cette figure on note lõabsence quasi totale de perte de masse jusquõ¨ une temp®rature de 

120-130 °C, puis une premi¯re perte de masse jusquõ¨ 285 ÁC. Cette premi¯re perte de masse 

repr®sente 3% de la masse initiale de lõ®chantillon, ce qui correspond approximativement ¨ la masse 

dõ®ther divinylique ajout® (2,9 %) dans la formulation. Cette perte de masse correspond donc très 

probablement ¨ la dissociation des fonctions esters dõh®miac®tals suivie de lõ®vaporation de lõ®ther 

divinylique ainsi libéré. Pour que cette hypothèse soit vraie, il faut que lõ®ther divinylique sõ®vapore 

à une température inférieure à la température à laquelle cette perte de masse est observée, ce qui a 

été vérifié Annexe 3, Figure 9. Lõanalyse dynamique de lõ®ther divinylique montre un ph®nom¯ne 

de perte de masse d®butant aux environs de 50 ÁC alors quõaucune perte de masse significative nõest 

observ®e avant 120 ÁC dans le polym¯re. Ceci tend ¨ appuyer la th¯se de lõattribution de la perte de 

masse de 3% observée entre 120 °C et 285°C sur la Figure 58 à la dissociation des fonctions esters 

dõh®miac®tals suivie de lõ®vaporation dõ®ther divinylique. Pour confirmer encore un peu plus cette 
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hypothèse, PRét a été étudié dans les mêmes conditions que PDyn et le thermogramme obtenu 

est présenté sur la Figure 59.  

 

 Figure 59 : Analyse thermogravim®trique ¨ 10 ÁC/min de PR®t apr¯s lõisotherme ¨ 100 ÁC. 

Pour rappel (Cf. partie Méthodes), pour assurer une réticulation complète de PRét et lõabsence 

de fonctions acides résiduelles, les acides ont ®t® fonctionnalis®s par ajout dõune quantit® dõ®ther 

divinylique équivalente à deux fois celle utilisée par PDyn. La réaction ayant été démontrée non 

totale (partie 2.1) ¨ cause de r®actions parasites, un exc¯s dõ®ther divinylique a ®t® ajout® dans la 

formulation, apr¯s les 15h n®cessaires ¨ la formation des dim¯res dõesters dõh®miac®tals, afin 

dõassurer la fonctionnalisation des acides r®siduels en esters dõh®miac®tals. Si PDyn contient 

environ 3% dõ®ther vinylique impliqu® dans des fonctions esters dõh®miac®tals, PRét devrait donc 

en contenir une quantité supérieure à 6%. La perte de masse observée entre 120 et 277 °C sur le 

thermogramme de PRét (Figure 59) étant de 7,6% et la seule différence majeure de composition 

avec PDyn ®tant la proportion dõ®ther divinylique, cela vient appuyer lõhypoth¯se dõune 

dissociation des fonctions esters dõh®miac®tals et lõ®vaporation dõ®ther divinylique dans cette 

gamme de température. 

Pour confirmer totalement cette hypothèse, une analyse de thermogravimétrie couplée à une 

analyse de spectrométrie (TG-MS) permettant de déterminer le contenu des gaz formés a été 

r®alis®e. Lõanalyse sõest concentr®e sur la d®tection dõions pr®sentant un m/z de 43, ce qui 

corresponds ¨ lõune des masses caract®ristiques ¨ la pr®sence dõac®tald®hyde qui, comme nous 

lõavons vu dans les chapitres 1 et 2, est lõun des produits de d®gradation des ®thers vinyliques. Les 
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résultats obtenus pour PDyn et PRét ont été comparés à ceux obtenus pour PAc, qui ne contient 

pas dõ®ther vinylique et sont pr®sent®s Figure 60. Il est clair que les pertes de masses observées 

entre 125 et 275 °C sur PDyn et PRét corr¯lent avec la d®tection dõac®tald®hyde qui indique 

lõ®vaporation dõ®ther vinylique. Alors que PAc ne montre ni perte de masse significative dans cette 

gamme de temp®rature, ni d®tection dõac®tald®hyde. Ce r®sultat confirme que la perte de masse 

observ®e est due ¨ lõ®vaporation de lõ®ther divinylique servant de r®ticulant. 

 

Figure 60 : Comparaison des résultats de TG-MS obtenus pour a) PDyn et PAc, et b) PRét et 
PAc. 

Afin de déterminer plus précisément la vitesse de dissociation de ces fonctions à différentes 

températures, des analyses isothermes ont été réalisées. Les Figure 61 et Figure 62 représentent des 

isothermes successifs de 5h espacés de 10°C entre 70 et 100 °C puis entre 110 et 140 °C, 

respectivement. La forte perte de masse observée à 70 °C sur la Figure 61 est probablement causée 

par une ®vaporation de solvant r®siduel (utilis® pour lõextraction des monomères non consommés) 

et/ou dõhumidit® et ne sera pas prise en compte, mais pour les autres temp®ratures, il est possible 

de calculer les pertes de masse qui correspondent aux phénomènes de dissociation-évaporation de 

lõ®ther divinylique par unit® de temps.  En consid®rant que lõ®ther divinylique repr®sente 3% de la 

masse du polymère et que la perte de masse observée sur ces analyses correspond uniquement à 

une perte dõ®ther divinylique, la perte relative de ce dernier a ®t® d®termin®e pour chaque isotherme. 

Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau 15. 


























































































































































