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Introduction

bY

Les revétements organiques (revétements a matrice polymére) sont une des solutions
principales pour lutter contre la corrosion des substrats métalliques. Pour étre efficace, le
revétement organique doit posséder deux propriétés importantes : adhérer ‘aet pubstnater
des propriétés barriere aux espéces aggredsdagsnoinsges revétements peuvent subir des
dégradations mécaniques et ces blessures peuvent parfois altérer leur efficacité protectrice, ce qu

meéne généralement a une dégradation prématurée de la piece métallique revétue.

Afin do®viter ces,d®dr apdeautti o°ntsr ep ri®mnta® ruer sksea |
d O aaicatrisation aux revétements de protegmanm augmenter lewurabilité. En effet, le
d®capage, | application ddéun nouveaudesr ev®°te
structures métalligscorrodéesgénerent des codts supplémentasémés a 2,5 milliards de
milliards de doll ars par an doap¥DesplusNACE i
| aut or ®p ar at iprésentedie avantagewrénhemention nggligeable lié a la
réduction des déchets produid | e peut se faire par | dajout
réparer lanatrice polymere, afin de permettre au revétement de retrouver une cohésion filmogene
et de récupérer ses propriétés de protection face aux especes dYrestivesapacité de
réparation est apportée au revétersaibigrace a des fonctions chimiques fixées sur la matrice
polymere et qui permettent la réorganisation du réseau sous influx (thermique, UV, exposition a
| 6eau, etc. ), soit gr©ce © des mol ®cul es |
réactives peuvent aisément étre intégrées dans un revétement ayant déja fait ses preuves en term
de propri ® ®s de protection, mai s ell es n®ce
avant | 6apparition doun e,ldsmhaécudeneaetives aontplackes r e
dans des r®servoirs (sous forme de capsul es
par ol polym re, avant dé°tre di spers®es dans
libérationdesmolécle s acti ves | orsque | a formation dovu

Bien que la technique de réparation faisant appel au stockage de molécules réactives dans de:
r®servoirs pr®sente | 6davantage de psnevoir [
également des désavantages. Ces solutions montrent parfois une faible longévité (migration a
travers les parois des réser®irs et | i nt ®gration de ces r ®s

diminution des [priétés mécaniques et barrtkrda matrice dans laquelle elles sont intéyrées.
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De fa-on g®n®r al e, |l a formation de cest r ®ser

rarement utilis®e ~ |1 0®chelle industrielle.

Le but de ce projet de th se est do®valuer
sur | a fonction ester doOoh®mi ac®t al comme al
| utilisation dfeomcd®tsiedrn oestser Edcdle®rhied ¢ ®tl al ,
carboxylique avec un éther vinylique, peut étre dissociée par traitement thermique pour libérer, sur
demande, une fonction acide carboxylique. Cette fonction acide carboxylique peut énsuite réag
avec diverses fonctions, comme les fonctions époxydes ou amines. Cette fonction ester
dd h®mi a cRdbme le réje ae groteation chimique de la fonction acide pour la rendre
disponible sur demande. Les revétements les plus fréquemment utiliagz@teation contre
la corrosion sont les revétements polyuréthanes et époxydes. Ces travaux de thése se sont donc

orientés vers la réalisation de revétements époxydes.

Cette ®tude est bas®e sur | duti lentpadyméreon de
pr ®par ® -~ partir dohuil e ®poxyd®e, choisie
hydrophobie et son impact environnemental réduit. Cette matrice sera volontairement tres peu
r®t i cul ®e pour pr ®sent er naméere deprelaxgiionidetcl@ises d 6 ® «

sous influx thermique).

Ces travaux ont ®t ® men®s au sein des ®q!
Montpellier et SURF du Centre Interuniversitaire de Recherche et Ingénierie des Matériaux de
Toulouse dans le cadilu projet ANRN°16 CARN 000®1f i nanc® par | dinstit
Bal ard Cirimat, ai nsi gudau sein du Danish
Danemark dans le cadre du projet de soutien a la mobilité MUSE Explore#2 porté par Montpellier

Universit® doExcell ence.
Le manuscrit se divise en 4 chapitres

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique. Dans une premiére partie, les
m®t hodes ddautor ®paration de rev°®tements pro

leur efficacité sont présentées, notamment en mettant en avant les systemes intrinseques et

extrins ques. La seconde part i edesadynthésepaue s s e
propriétés et différentes utilisations de ces fonctiond. Poari r , un ®t at de | 6 al
de protection cont séoxydésestmeésenté.si on ~ base ddh



Le second chapitre porte sur la synthese de difféerents diesters de dihémiacétals, ainsi que sur
la caractérisation de leurs températigrdgssociation. Cette étape, permet de déterminer le diester
de di h®&mi ac®t al qui sembl e | e agenuréparastidnpt ®
fois cet agent réparant choisi, la réactivité de la fonction acide, libérée lors datiandiagec
des fonctions ®poxydes est ®tudi ®e ~ | a temp
réparant avec les acides et les amines (durcisseurs standards des fonctions époxydes) est examine
Ce sont les résultats de cette étudéardivité qui nous permettent ensuite de définir la méthode
de polymérisation du revétement.

Le troisi me chapitre discute de | 0®l abor a
déhuil e ®poxyd®e. La synt hntsdefoundlationgui\isentd e ®p
am®Il i orer | 6adh®sion et | 0daspect de surface
barri re du rev°tement obt enu, ai nsi gue | 06

revétement, sont caract@sdar calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et spectroscopie
ddoi mp®dance ®lectrochimique (SIE). Par | es |
postréticuler la matrice sous traitement thermique est démontrée. Pour finir, sa capacité a

sdbaut or ®parer sous influx thermique | ors de

Le dernier chapitre de ce manuscrit porte
styréne capable de réparation intrinseque via unenréactiod ®c hange de f ongc
doh®mi ac®t als. Le but de ce chapitre est de
directement aux rev°tements. 1 est, dans un
r®acti on d és®mpriatés ghermiqupsuet ssructlrales 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 édience la capacité de réparation du matériau.






Chapitre |

Synthese bibliographique
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Ce chapitre sera divisé en trois parties. La premiere détallera m® t utorephrat®n d 6 a
existantes ayant été intégrées dans des matrices de protection contre la corrosion déja performante:
ou appliguées en tant quéetghinsi que la maniere dont elles ont été caractérisées. La seconde
partie présentera les hwdes de synthése, la réactivité et les applications des fonct®ns ester
déh®ms ac @&t atlr oi si me partie d®taillera | es

hautement fonctionnelles, pour la protection contre la corrosion.

1. Revétementsautoréparants

Un re\étement aut@parant est un revétement qui possede la capacité de se refermer apres
| apparition ddéune bl essure. 'l existe de no
Ces travaux peuvent °tres cl assi fatioRdcindus di f f
nous int®resserons particuli rement aux tra\

protection contre la corrosion.

Outre | e do maliestpossihlé deglastifiercestsyistéermes de différentes facons
comme parexepl e | dutil i sat i dtempéoature, rpressiondpHuprésesce i mu |
ddoxyg neé) po urautaréaparatiomgecapaditéiou hoa aebirtplusteurs cgictes
blessure/réparatioau méme endrgitou encore le fait que le processus deatépa soit

autonome (sdeffectue sous |l es conditions doéu
humaine (chauffag&)ependanta classificatioprédominargeque | don retrouve d
scientifiques ® p ar e | e sutotépacatonni gsueel so nd 8l & o r: i)otrinségued e | a

a la matricef@nction réparante due a usteucture chimiquparticuliérede la matricepu 2)

extrinséque a la matrice (intégration dans la matrice de ma@patgisces®® Dans cette partie,

nous commencerons par d®t ai |l |l er |l es m®t hod
r®parati on ddun revectement de protection.
extrinséque/intrinséque en nous intéressant c hni ques dobéaut or ®parati o
étre intégrées dans un systeme déja perfateanbdiquant leur mode de fonctionnemnfeodir

avoir une vision globale des méthodes de réparation, nous évoquerons également ensuite les
t ec hni g u erationdirdriaségues rq® mea nécessifea s guant "’ el |l es,

réparant.



1.1.Méthodes de caractérisation
1.1.10bservations vVvisuelles de |l a fermetur e

Afin de sdassurer gudune blessure r®alis®
comblée, la microscopie optijusu la microscopie électronique a balayage {ME®)nt
g®n ®r al ement utili s®es. Ces techniques perm
|l argeur) de | a blessure ainsi que sa forme e
aprés le processus de réparatida,revétement est bien refermé et peuvent, a nouveau, donner
des informations sur la taille de la blessure en cas de réparation intomgiédatth€r ont
montré parMERjue | 6i nt ®gr ation de fibres thermopl a
fermer completement une rayure de 50 pm réalisée avec une lame de rasoir. lls montrent également
gue la méme taille de rayure, effectuée cette fois avec une pointe confqie plgu d une | an
moins bien r ®par ®e, due ~ une p¢EiguteB. de mat i

Figure 1: Images MEB présntant A) un revétement entaillé par un scalp&) un revétement
entaillé par un céneC) un revétement entaillé par un scalpapres le processus de réparation et
Dunrevv t e ment entaill ® par wun cone apr s é¢ée proce
Luo et Matther.ZZ

1 est ®gal ement possi ble de m®l anger avec
fibres) un agent fluorescétCe dernier a pour butde miggen m° me t emps que | 0

et sa présence dans la blessure est ensuite mise en évidence par microscopie a fluorescence. Ce



est ®galement possible avec | dut iBehzalmsabetn de
al**quiontmélangédpsi gment s (di oxyde de titane) avec |
Apr s bl essur e, | agent r ®parant sd®coul e da
se traduit par | dappariti on dgbuuen eq uceo |l odraagteinotn
s0y est Hpguren ®coul ® (

Figure 2 : Photo tirée des travaux ddBehzadnasab et al4 et représentantine fissure colorée par
laccumulation d'agent réparant, chargé en dioxyde de titane.

Les techniqgues pr® c®demment cit®es pr®®sent e
sur la profondeur qui permettrait une réelle évaluation du volume deigeasdir€ependant,
le but de ces observations est rarethénf guantiatif, mais cherche plutét a démontrer que le
fond de |l a fissure est rempli de mati re, pu
dd®val uer | a r @&shapéetastquemaus leseesronp dansparpart@ suivante.

1.1.2O0bservatiors de la récupération des propriétés barriére

Dans | e domaine de | a protection contre | e
propriétédarrieredu revétementontées t aur ®es ~ | a fin de | 06®t ap
les plus répandues pour cela sont les techniques de corrosion accélérée (tests normalisés tres utilisé

dans | 6industrie). Ces tests consi steomt =~ ef
dans un rev°tement sur substrat m®t al | i que,
(brouillard salin ou i mmersion dans | deau s

corrosion apr s tipo €bug unesystemaotagpasant, dad présemae de
corrosion est déterminée visuellement et coepare | uneevéteiment non entaillé dun

revétement entaillé ne présentant pas de propriétés de répatasotechniques sont donc



gualitatives et ne permettent pas dRearigrRrant i f
(Figure3).

Figure 3 Photos tirées des travaux débrahiminiya et al1s et représentant un test de corrosion
accéléereé ou [ e comport aservdtee réfdieRae bsaaomparé a celm des!
échantillons possédant des propriétés de réparation-M et M20.

Des techniques électrochimiques, guiastitatives, sont souvent utilisées afin de caractériser
la restauration des propridiésrieread dun eev°Baem s | dapplication ¢
techniques, on retrouve le test de polarisation potentiodynamique qui coasisteta densité
decourant traversant le revétement en fonction du potentiel agifib@émaniere similaire, la
spectroscopi e doi mp ®d a neafenctonde & fréquemced, ia résistance (S
dodun rev°tement eXFopoeh)® Enumemulaeat tarr ®si 6t
aprés réparation, et enclo mpar ant ° cell e ddun rev°tement
| 6ef ficaci t%®Kalhetal®et déen®ptr@, rsi tini sgstéme époxyde contenant des
capsules de polyurgmaldéhyde chargéen huile de lin insaturée, que les deux techniques de

caractérisation électrochimiques étaient équivalentes dans la quantification de lalajualité de

réparation.
10’
-34 (a) b) Cdl
1 i Rs
4 10°\ CR-TFAT
o~ -5.
S Ll CRS
g 81 CR-ACAT CR-ACAT
O
=104
1 1 CR-TFAT 10‘ T Y o B hidaJ b J o
= T T T T T T 0 1 2 3 4 4
10 08 06 04 02 00 10 10 e 10 1 1

Potential (V) Frequence (Hz)

Figure 4 : Présentation pafchuo et Liu,17 de résultats obtenus apar polarisation
potentiodynamique et b) par SIE pour un acier laminé a froid (CRS), un revétement entaillé ne
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possédant pas de proprietés de réparation (CACAT) et un revétement entaillé possédant des
propriéetés de réparation (CRTFAT).

Les techniquesglectrochimiques citées précédemment, donnent une réponse globale du
syst me sur | 6ensemble de | a zone ®tudi ®e. A
utilisent | a technique de bal ayagentparpointune ®
la densité de courant traversant le métal revétu, ce qui permet de cartographier en deux dimensions
la densité de courant a chaque point de la suBasa et dlutilisent cette technique pour
d®t er mi ner didleylf i esacet ®r @dcoani f en pr ®®sence ¢«

époxydeKigureb).

60
I 50
40
30
20

10

-10
-20
-30

-40
-50
-60

Figure 5 : Cartographie de la densité de courarmtaversant le revétement obtenue p&arcia et
al.x® via /a technique de balayage par €lectrode vibrante sur une surface de 2x4 mm.

1.2.Systémes extrinseques

Les t e cdutorépqratiessxtrindéues, consistent a disperser dans la matrice un agent
réparant ayant la capacité de migrer vers une kddisstdeda combler avec du matériau polymere
et de récupérer ainsi les propriétés barriere durevétemeri a ge nt r ®psagoauvemtt c on
en un monomere protégé par une membpahgnérique (capsule ou fibre creusg)eut
également consister en un matériau thermoplastique (pouvant étre fondu a des températures
sup®rieures ° | a temp®rature doéusage) disper
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121Encapsul ati on dbéagent r ®parant

Lébencapsul ation ddéun agent r ®parant est wune
une capsule (sphereeusade polymére réticulée) qui sera intégrée dans une matrice polymere.
Cette techniqueéé développée en 2001 \Whiteet#let consi st ait ~ | 6orig
de dicyclopent adi doanaldéhydgar échdsson puia gndalispeggmn d d ur @
dansunematriceépoxyamine Lor s de | a formation dodsene bl e
brise ce qudermet a son contene de déverser dans la blessure et le dicyclopergattie ma
contact avean catalyseur (également préalablement dispersé dans la matrice) permettant
| 6homopol ym®ri sation du dicyclopentadi ne p:
polymeére. La technique a depuis connu de nombreuses valgailasnature des monoaser
utilisés’etdans | damor - age de | aGricea cgtre@aridtighexisté on de
désormais des systemes ne nécessitant pas la présence de catalyseway roais t ddeau
(humidit§* ou une exposition aux EApour amorcer la polymérisatitirest également pxikle
ddamor cer paalaren@ontre deldew tmbnomeres difféesrtapsuket disperse
séparément dans la matfi¢®ans la majeure partie des cas, la membrane des capsules est formée

p ar t-foomaldéhyde.r @pendant, elle pagdlement étre formée de divers autres
matériaux comme notamment de polyméres fph@énoliqug®®époxyaminéfou encor e dod @
cellulos® et la taille des capsules peut varier de quelques micromeétres derdiarnéaesules
a quelques nanometres (nan@p sul es) . Cette technique ne p
réparabn. Les capsules présentes dans la zone a réparer y ayant déja déversé leur contenu une fois
elles ne pourrorgasle faire une seconde fdies matrices dans lesquelles elles sont dispersé

sont, le plus souvent, des matrices époxd/dées.

Dans le cadre de la protectbont re | a corrosi on, on retrou
systemes utilisant deux cap$esntenant deux monomeres différents ou umomere et un
catalyseur) ou utilisant une résine encapsulée et un catalyseur dispersé datisdtmmeatiiee
faisaientWhie et ap o u r amener |l a r®paration |l orsquoil
mat ®r i aux massiques. La grande majorits® des
capables de r®ticuler en pr ®s entseontdoGve By o u
diisocyanat&s® (Schémad) ou les alkoxysilades apabl es de pol ym®ri ser ¢
gue leshuiles dites séches* (huiles portant des insaturations) capables de polymériser par

r®action aSechem@).l 6oxyg ne (
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0 0
H / ¢
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OH )\/

Schemaz : Amorgagepossiblede la polymérisation radicalairel’une chaine grasse insaturée par
/| 6ox)Bg ne.

De maniére générale, les études intégrant des capsules dans un revétement de protection contre
la corrosion utilisent des maggqolyuréthane ou épexyineq u i sont aujourddh
comme des systetmeseffaces pour | a protection des m®t ¢
revétements varie de 20 a 60¢*{iet la caractérisation des propriétés de cicatrisation se fait via
l a formation doéune bl essure manuell e ~ | ©ai
morpholaie des blessures sont rarement renseignées, mais dans la majorité des cas, la blessur
®t udi ®e traverse toute | 0®paisseur du rev°t.
renseignées sont généralement comprises entre 20 et¥®Bigmque certaines études, comme
celle dezhang etdl. par exempl e, observent | defficaci!t
protection barriére de leurs revétements avaptés blessure par SFi(ire6), dans ce contexte
de protection contre | a corrosion, l es ®tude
cicatrisabn (r ®cup®r ation de propri ®t ®s barri re ¢
ou qualité de la récupération des propyiétésA notr e connai ssance, |
concernant | di mpact de | a damatorg kestdondimpmssiblet ai |
de dire si une blessure de 100 Om sera r ®pa
inversement. Il est cependant observé de maniére générale que plus la quantité de capsules
incorporées dans le revétement estééleplus la réparation sera efficace. Néanmoins,
| i ncorporation des capsules m ne ° une di mi
rupture du revétemetitll est donc nécessaire de trouver un compromis entre la capacité de

réparation et lggopriétés mécaniques du revétement.
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Figure6: Di agr ammes débéi mp ®d Zmaogeet aldiqui (wésentérdles t r av a u x
propri ®&t ®s doi mp ®dpaxpamnee abarge rerecapsules comtandntet
monom res ®poxydes a) avant bl essure et d) apr
solution de NaCl 12 % (le revétement | ne possédant pas de propriétés réparantes).

Bien que ce manuscrit ne traite pas des inhibiteurs de corrosion, ilsstnbtEenoter que
guel ques ®tudes portent sur | &6int®gr atsi on
dans une méme capsiite.ll existe également quelques études récentes qui détaillent
| 6encapsul ation ddédun agent r ®parant ima®l ® ce

plut6t de type inorganiq(glicé'ou halloysit®) puis a les disperser dans la matrice.

1.2.2. Fibres creuses

La t ec hutorépgaraon mhid ut i | i s adnsistera chirger Giniagent eéparant
dansune fiborecreugeue | 6 on recouvre doéune amsaisoléidecle pol
matri ce, peut sO0®coul er (gérermalement par rencoatee avec Y p O L

autre monomerdyrgue cette blessure meénka fracture de la fib@ette technique, considérée

comme biomimétiqué,se divise en trois grandes varidhtede differe de la technique

ddencapsul ation par l a plus gr docedgei offeulant i t @
possibilit® ddédeffectuer pl usi eur srianteyappelées d e
«hollowfibers systera , consiste 7 tdegfipresicreusasdda tgEtdorme r ®p ar

prédéterminég avant de les intégrer dans une matrice pol{rharseconde variante, appelée
«vascular system consiste a imprimer un réseau tridiwrmsl de fibres par impression 3D et
de | e remplir ddagent r®parant. Cette varian
corrosion ° cause de Il a difficul t“Ratrdi@emeni se e
et derniereariante, appeléeereshell fibers systemconsiste n | 6 ® abor ati on pée
de fibres polym res de | ongu e'Cesfibres doRttleglusmi n ® e

souvent enroulées autour de la piece ou entrsrsétda surface de sorte a produire un réseau
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enchevétré~jgure7). Cette variante est la seule ayant été intégrée dans des études de protection

contre la corrosion.

Coaxial needle

Power
Supply

High
Voltage

S ! 1
5 1
: - T4 N Needle
: | I Shell
!
,,,,,,,,,,, H Needle

<— Collector
< Sample _,

FiberJet -~ !

Compound
Taylor Cone

Core

(Healing Agent)

— Shell Wall Material
= =I-| « (Polymer)

& -

Schematic of
core-shell fiber

Tygon™ tubing

SEM of core-shell fibers

Figure 7. Fabrication d'un réseau enchevétré de fibres par électrofilage dapBsan et al48

Cette techniguse déclineeomme pour les microcapsussysteme a fibres unidtigs/ec

cabl yseur ou

nfl ux externe)

et syst mes de

durcisseut’ Le diamétre des fibres peut varier de quelques nanomeétres a plugBEnEs de

microns mais il est important de najae, malgré les nombreuses études sur ceasujet,

syst me

corrosior?’ Nous ne nous intéresserons donc dcu 6

comportant

des fi

diametrenanométrique obtenues par électrofilage

br es

de plusieurs

d e sncospyamtt desnfibrased

Toutes les études incorporant ce type de fibres pour la jprodeatevétement auéparant

protecteur contre | a corrosion utiliniergnt de
peuvent réagir entre eux en présénoa absenét de a@talyseur pour former du
polydiméthylsiloxane (PDMS) permettant la récupération des prdyaiétde Il est aussi
possible qgue | 6un des monom res (r®sine ou
dans la matrice tandis que le secondoattrm dans une fibfeCela permede remédier au
besoin ddune quantit® bien sup®rieure en mon
(stock® dans | es fibres). Les parois des fif6k
de alcool polyvinyligd&gde polyacrylonitriftou de polyvinylpyrrolidor&l est admis de maniére
g®n®r ale que | 6utilisation de nanofibres per
| utilisat’gop@®cede”  chasqglbenstit® dbédagent r ®par a

possibilité pour ce dernier de migrer par capillarité dans la nanofibre. Néanmoins, aucune étude
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sur les systemes de protection contre la corrosion incorporant fiesesacantenant un agent
r ®par ant , ne donne doéindications sur | a tail
utilisés est par contre indiquée aux environs de 20 a 30 um ce qui correspond aux revétements

contenant des capsules moins épai Cette technique est aussi présentée comme plus simple a

mettre en place que | 6encapsulation cdr elle
maisnécesi t e | dutilisation doéune ®l ectrofil euse
| application de | a peinture.

1.23. 1l nt ®gration dodoun thermoplastique

Cette technique consiste a intégrer un thermoplastique dans une matrice thermodurcissable.
Pour cdaire, il est possible de fabriquer des fibres thermoplastiques par électrofilage, de les déposer
directement sur | e m®tal puis de | esspinecouvr
coating»!* Apres réticulation du revétement, un résedbrds thermoplastique est ainsi obtenu
au sein de | a matrice. Un autre moyen dointge@
de courtes chaines avec la matricen®t i cul ®e (sous forme de m®I ¢
le mélange puis de ladaiéticulet: Dans ce dernier cas, si le thermoplastique choisi ne présente
pas une bonne affinit® pour l a matrice r ®ti

séparation de phase induite par la polymériZation.

{ ;)
@
Figure 8: Figure tirée des travaux deuo et al.ll, représentant la réparation d'un revétement

contenant des ibres thermoplastiques électrolées et présentant des propriétés mémoire de
forme.

Le but ici est de r®parer | a matrice en f ai
un traitement thermq u e , ce qui I ui per met de sd®coul er
de les combler en reprenanéforme solide lorsque la température diminue a nouveau. Une étude
deBirjandi Nejat at®a montré pour un systeme éparyine a mémoire de forme contenant
9 %m depolycaprolactone (structurefegue 9) en tait que thermoplastique, que la fabrication
de fibres thermoplastiques par ®lectrofilage

sur | defficacit® de | a r®paration. Bien quode
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cepmdant que ce syst me est capable de r®al i :
endroit. De leur cotduo etalont d®mont r ® g u Gamine arrkEmdirda deme n t
formeé¢ de 200 Om d 8 ® p %mde fbees dpolycaprblacmeétettrefiéesrest 1 2
capable de refermer une blessure de 50 Om

(FigureB).
(0]
J{o\/\/\/tq\

n
Polycaprolactone

Figure 9. Structure de la polycaprolactone.

Yuanet&@lont ®gal ement montr ® | a-amir@paménbiieden d o u
forme» contenant des chaines diggaprolactones reliées entre elles par des fonctions uréthanes
pour atteindre des tailles de chsiallant de 3000 g/mol a 19000 g/mol. Sur des blessures de 50
pum de large sur un revétement témoin (sans thermoplastique), ils démontrent un écoulement de la
matricesous influx thermique, dd0 | 6 ef f et m®moire de for me, pe
largeur de la blessure. lls montrent entuifermeture de blessures de 20 pum de large par
microscopie, puis observent par électrochimie une récupération de la résistance du revétement.
Cependant, les entailles réalisées sur les formulations contenanélesmo pl ast i ques ¢
|l argeur (20 Om) inf®rieure " la capacit® dbof¢
impossible de déterminer si la récupéradiona résistance découle de la présence du
thermoplastique ou simplement de ladagdci d 8 ®c oul ement de | a matri
avoir ®t ® n ®gluo e @, mdisacells deirjahe® Nejad et®ahdicrie, suite a une
caractérisation des échantillons pawpérométrie a balayage linéaire, que la matrice qui ne
contient pas de thermoplastique récupére, aprés écoulement de la matiére dans la blessure, une
haute r®sistance au passage du courant-. Cel a
méme. Cependant, cette étude indique également que les échantillons contenant un
thermoplastique montrent, apres écoulement de la matiére dans la blessure, une meilleure résistanc:
qgue | 6®chantill on sans t her moplluesfdrmemyredela ce (¢
fracture en présence de thermoplastigue. Néanmoins, cette étude ne semble pas comparer la
résistance initiale des deux échantillons (avant blessure) avec celle des échantillons réparés. Dan
une autre étud@yanget af’ réalisent des revétement&@qim a partir de matrice épaxyine a
«mémoire de forme contenant environ %m de mi croparticules doéh
dispersionDes entailles de 40 Om de | arge sont er

rasoir et la réparation est observée par microscopie électronique a balayage et analyses
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électrochimiques. Le systeme témoin (sans particules de cire), préseatgnuoe ct ®

SO0®
de 35 Om, ne montre pas de fermeture de | 6en
|l e syst me contenant de |l a cire montre un ®

récupération totale des propriétésida observée par microscopie électrochimique a balayage

(Figure10 qui, comme la SVET, permet la cartographie de la densité de courant traversant la
surfacatlone | 8 ®c ha

7 l 1.000E-10 '
l’ 5.600E-10 J‘

200 1.020E-09 ~
“ 1.480E-09 '
P MI 1.940E-09

2.400E-09
2.860E-09

l 1.000E-10
5.600E-10

1.020E-09
1.480E-09
1.940E-09
2.400E-09
2.860E-09

current (Y

g °
X torry F

*fllr’,} S

Figure 10: Mesures de microscopie électrochimique a balayage réalisées par Wang €tsilr
le systéme controle apres écoulement (a gauche) et le systeme contenant de la cire apres
écoulement (a droite).

1.2.4. Conclusions

Il existe trois grandes méthodes derépamatie x t r i ns que ddun rev°tel

l a corrosion. Le stockage doun

agent r ®paran
recouvertes par le revétement sont des techniquesditasomes |,

car | dagent r ®r
dansa blessure des son apparition et est généralement capable de réagir sans intervention humaine

(r®action avec un durcisseur, | 6oxyg ne, | ©

thermoplastiques seanristallines est, quant a elle, ditenautonome> car elle nécessite

apport de chaleur afin quefibsesfondente t s Gt@anolaiblessure. Parmi ces techniques,

| 6encapsul ation dbéagent r®parant est de | oin
La plupart des publ i c anformatiorss sus la tailledes blessufege t  d
r ®par ®e s . N®anmoi ns, |l es publications qui er

blessures de quelques dizaines de microns a une centaine de microns de large. De maniére général

plus la quantitédda g e n t r ®p ar ant i nt ®gr ®e sera grande

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

d®croi ssent avec | daugmentation de | a quant:.
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1.3.Systémes intinseques

Les systr @mear atdiaaurt oi ntrins ques sbéopposent
gudils ne n®cessitent pas | dajout dobédun agent
intrinseques la matrice est-gleme concue de facgppad uvoi r sO6®coul er afi
bl essures tout en conservant un r®seau r ®tic
régis par des phénomenes physiques et/ou chimiques qui découlent de ladanésdaues
structures, de liaisopshy si que s, de deux phases poss®dant
liaisons covalentes réversibles ou de liaisons covalentes échangeables. Le principal avantage de ¢
approches parrapport@al®p ar at i on et t ih®o r q wevrad&damhhded t 1 | |
de subiune infinité de cycles bles&udearation.

1.3.1Phénoménes physiques
1.3.1. 1Effet mémoire de forme

Léoeffet m®moire de forme, que nous avons r
définipaltutzetéfc omme | a capacit® ddédun mat ®riau =~ r
thermique sans mettre en jeu la moindre réactiomueairmie phénomene est rendu possible par
| 6®l aboration déun syst me complexe comport e
de fusion, ce qui permet, ~ une temp®rature

matériau tandisqaed aut res conse*vent | eur ®tat rigide

Jorcin et®@bnt réalisé un tel systeme en utilisant un copolymere de polycaprolactone et de
polyuréthane linéaire comportant différentes fractions massiques de polyuréthane (12, 30 et
40%m, Figurell). Ce polymere dissous dans un solvasin(slans du DMSO) dans lequel est
ensuite rajouté 0%md 6 i nhi biteur de corrosion (nitrate
avewne ®paisseur de 10 Om avant de r®tieuler
diptle) |l ors de | 6®vaporation du solvant. Le
cutter et est chauffé a 80 °C pendant 24h pouriniti®lgar at i on. Cette chauf
de Ila mobilit® au syst me en faisant passer
conservant | es fragments de polyur ®t hane sou
revétemerst avant entaillage, aprés entaillage et apres chauffe a 80 °C par spectroscopie
ddoi mp®dance ®tHddRandamdhalse Multisgpalseen vgennent a la conclusion que
seule la formulation contenant%égh de polyuréthane présente suffisamment déitévgour

combl er | dentaille et r®cup®rer | es propri ®t
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parGonzalé3arcia et @didémontrant, paviEB, la réparation de la méme matrice polymére, mais

avec une phase polyuréthane ne représentant pas pléewde poymere, a se refermer.

VS TSN

Polycaprolactone Polyuréthane

R4 = groupe cyclohexaneméthyléne
R, = groupe tetraméthyléne

Figure 11 Structure du copolymére d@olycaprolactone epolyuréthane utilisés par Jorcin et &t

Lutz et af ont développé un systtme similaire a partir de copolymere
polycaprolactone/polyuréthane mais dont les chainesettefois terminées par une fonction
acrylate servant a réticuler la matrice par UV. En paralléle, ils produisent le méme polymere
intég ant un dim re do&buedd»| dgnas saPrsitpalct 2083
| i nfluence de | dajout ddun espysigqees sur lésl ex i b
propri ® ®s de r ®paration. Les pr®polym res
servant de diluant réactif et contenant un amorceur UV. Puis le mélange est appliqué sur acier
galvanisétpolymeérisé de fagon covalente parllé¢.analyses thermomeécaniques des matériaux
massifs indiquent que la température de fusion de la partie polycaprolactone est diminuée (<50 °C)
par | a pr®sence de | despaceur et | es observa
revétements amtrent une fermeture partielle des entailles a 60 °C et une fermeture totale des
entailles en cas de chauffedassus de la Tg des segments acrylés (>90 °C). Les analyses de
spectroscopie doéi mp®dance ®l ect r oc hiéllendeque mzq
| dentaille via une chauffe = 60 AC est suffi

Acrylate d'isobornyle

propriétés barriere du revétement.

OH
HO

Pripol 2033

Figure 12: Structures des monomeéres Pripol 2033atrylate d'isobornyle utilisés par Lutz et &8
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1.3.1.2. Liaisons physiques reversibles

Plusieurs études ont porggu r | utilisati on de l i ai sons
| aut or ®paration dEanetdlwht e @d nutdd ®p rumt escytsetu rnse.
alternance de couches de thermoplastitpgolyacide acrylique et de pthlyinimine dont la
cohésion est apportée par la présence de liaisons hydrogene etddr®ilmont t r ® | e f f i
r®paration en pr®sence ddeau. N®anmoi ns, S i
doi mp®dance ®l ectrochi mique obtenus dans cei
magneésium), on remarque que bien quedteneent démontre une protection effective pendant

deux heures, apr s 4h dobéanalyse, | e rev®°teme

Syed etbnt réalisé un revétement 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 appliguées sur acier inoxpdabpectRoscopie

doi mp®dance ®l ectrochimique (SIE), I'l's d®mor
®l ev®e et plus |l a r®sistance du rev°tement s
ensuite analysée par SIE en entaillantletee ment et | dexposant direc

Cette analyse d®montre une augmentation de |
bl essure (|l 6eau permettant de dissocier | es

Il faut noter que la durée des essais est de 5h seulement. Néanmoins, Abrevoabilet af?

i ndique un grand nombre de publications pr ®s
constitués de multicouches de polyélectrolytes et ne semble pas soulever la stabilité dans le temps

comme une problématigue, quiaisse a peser que la réparation est probablestabte.

Tout commeFan et &l, Xu et a* ont travaillé sur un systeme basé sur la réversilslité de
liaisons hydrogéne. Néanmoins, dans cette étude, ils partent de prépolyméres linéaires
urée/uréthane a Tg trés basge (°C), et terminés par des fonctions isocyanates, auxquels ils
ajoutent ®om de feuilles de nitrure de carbone. Ces charges, pdraeéiculation du systeme,
non seulement par la formation de liaisons hydrogene entre les charges et les foe&ions urée
uréthanes portées par les chaines polymeis également par la formation de liaisons covalentes
entre les fonctions isoogdes portées en bout de chaae les polymeéres et les charges (la
r®acti on ndest cependant pas explicite ici).
de la matrice a majoritairement été caractérisée par étude mécanique, mais desdeu@gments
Om d b ® pmt iégakerrentrété déposés sur aluminium et les propriétés barriere de ces
revétements mesurées par SIE. Il en ressort que, contrairement au systeme témoin ne comportant

pas de charges et réticulé uniquement de maniere physigteanée cgyaportant des charges
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maintient ses propri ® ®s barri re m°me apr s
de ces charges permet donc de di minuer suf f|

conserve sa cohésion et ses prtHw barriere tout en permettant la réparation.
1.3.2. Phénomenes chimiques
1.3.2.1. Réseaux covalents adaptables dissociatifs

Les réseaux covalents adaptables réversibles, ou dissociatifs, sont des réseaux chimiquemen
roti cul ®s dont | es niedtsemrdporraitriecmd mtt i DWnp Prei
stimulus ext®rieur. Cela impliqgue | 8issues!| i sat
déaddition nucl Goipitazol&des ayadditiensles disulfiddset diene
déaut r e $ Leas Gtanalit utilisés ansiste la plupart du temps en une exposition en

température ou a des rayonnements (UV ou IR, par exéffple).

Le m®cani sme de r®paration de ces r®seaux
poi nt de vue <chi mi gue hermique eu W ®auese siéraularnde q u 6
nombreuses ®tudes ont port® sur | 6applicatio
le met en évidence la revuevdethier et.dlqui se concentre sur les revétements basés sur la
réaction de Diel8lder. Dans le cadre de la protection contre la corrosion, nous pouvons citer
guelqgues exemples de travaux récents tels que Chuwo a@dill’ qui ont réalisés des revétements
de protection incorporant des fonctions BAdter permettant ne réticulation réversible
(Schéma). Pour cela, des monoméres porteurs de 3 et 4 fonctions &éiranemonomere
porteur de 3 fonctions maléimides ont été mélangéspua ppl i qu®s sur de | da
une épaisseur de 50 pm avant de provoquer thermiquement la réticulation du mélange. La
r®si stance ) | a corrosion déo®chantill ons r

potentiodynamique et spectroscogieidmp ®dance ®| ectrochi mi que.

ensuite deux cycles pendant | esquels ils son
de couteau et chauff ®s - 140 AC pendant 1
réticulatio, puis a 80 °C pendantl24 pour | es r ®associer. Ldeffic

par microscopie et mesurée par meseimolarisation potentiodynamique aprés chaque étape
ddentaill age et “ la fin du quesircessevéiesnents,e ¢ h
méme aprés deux cycles entaillage/réparation, les propriétés de protection contre la corrosion sont

conservées.

22



frya U

Diéne Diénophile

Schéma3: Réaction de DielsAlder (de gauche a droite) etle retro-Diels-Alder (de droite a
gauche).

Wan et CH8ont, quant a euxravaillé sur une matrice polyuréthane comportant un effet de
mémoire de forme (grace a la présence de segments de polycaprolactone) dans laquelle ils ont
intégreé des liaisons disulfures. lls en démontrent la capacité de réparatimspape polarisant
et expliquent que le phénoméne de réparation se fait en 2 temps. Dans un prenhigi terhpk e t
m®moire de forme per met d e , dans prpsecord heenppss | es b
échangedisulfurep er mett ent de rel i er | e squataeitematriteor ds
estintéressante pour la protection contre la corrasisne caractérisent pesgropriétéZhao
et af? ont également présenté un systéme pouvant étre intéressant pour la protection contre la
corrosion et se r®parant gr ©ce " riceodbteoueda on di
partir de pr ®pol y m smpayuréthame Rpalyéthydenecgtyaulp disslfére e 6 u n
terminé par des fonctisméthacrylasréticubblesous UVest amphiphaique et aut@parante
sous influx thermique, mais ses performancesdet ect i on n 0 diretal’pnas ®t ®
guant "’ eux d®montr® | 6deffi cacqguéde®@ palte deces ¢
prépolymeére/dendrimeres multifonctionnels comportant des segments polyuréthane, polyéthyléne
glycol et deliaisons disulfures dont la structure est représemt@Figurel3 Les prépolymeres
sont ensuite mélangésaveed e phot oamor ceur (benzyl di m®th
plague de fer avec une épaisseur de 200 um et réticulés sous UV. Le revétement est ensuite entaill
avec une lame de rasoir et chauffé a 50 °C pendant 4h. La récupération des progmeétis barr
revétement est démontrée par exposition a un brouillardéshlamtillons exposés a une
atmosph re riche en sel @darm sv a pairei gatri ame sdud L
de courant pouvant traverser le matériau. Ces mesuresmardrimportante récupération des

propri ®t ®s barr i dogsteme ténpin (sans laidealfure)plesautéuss ¢ a s

sugg rent gque | e m®cani sme d o ®@eshbstitutoe thisler ai t
disulfure dO a la présena dt hi ol s ndayant pas r ®agi . N®a n
arguments dans | e sens doéun ®c hWangt€Hadess oci at

échanges de liaisons disulfures sont observés a 65 °C (soit a seulement 15 °C de différence) er

absence de thiols, cette étude a été classéesdassemes dissociatifs.
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Figure 13: Prépolymeéres utilisés dans l'étude dé et al.™®

1.3.2.2. Réseaux covalents adaptables associatifs (vitrimeres)

Le concept de matériau vitrimere, aussi appelé réseau covalent adaptable associatif, fut inventé
en 2011 par | 6 ®qui petuwn natd®wiicaku Lcea pbdlelre ede
d®f ormation via un m®cani s meélLadiféétenca principaerde | e u
ce concept avec cel ui des r®seaux covalents
type substitution) qui per met de rendre | e m

de réticulation constamigureld) et leur donne la propriété théorique de rester insolubles, méme

|l a temp®rature de remise en for me. Du f ai
réticulatim constant , | e caract re vitrim re dodun
| 6®v ol uti on |l i n®air e de | a Vi scosit® ou du

doArr®eni us.
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a) Dissociative CAN _[>loss of network integrity

g2

b) Associative CAN ’—% Fixed cross-link density

#

i

S'Z:g

i
f

Jeep

Figure 14: lllustration des mécanismes d'échanges a) des réseaux covasaréversibles et b) des
vitriméres parDenissen et al’2

Tr s r®cemment, des ®t udes anarespauplaréalatisrur | 0
derevétements de protection agfmarants. Parmi ces derniéres, nous pouvons citer les travaux
de | 6®qui pe™®doetartJ i swern |Zeand®v el o p p-acide dont lad 6 u n
mobilité est apportée par des réactions de transestérifioctiomd) . Af i n de sdéaf f
présence deatalyseur nécessaire aux réactions de transestérification, les auteurs ont travaillé avec
un |l arge exc s de fonctions hydroxyl es sus
| 6®l aboration ddédun pr® ol ym r e t@&popangatt®n hypert
déun monom re ®poxyd® IlpripanR (TAR delon ua rad@findler t r i mw
sdassurer de | a pr ®s euvaertes e outsde chairesh@al)s Le®p 0 X y C
pr®polym re ainsi r®al i s® est ensuite r®tic
fonctions époxydes en bouts de chaines.
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Hyperbranched Epoxy (HBE)

Schémad : Représentatiors parHan et al.’8 a) de /a réaction de transestéication et b) de la
synthese du prépolymére hyperbranché.

Dans leur premiére étudées auteurs démoatnt t out ddabord | es pro
syst me par |l a mesure du temps de relaxation
l e mat ®ri au. Le mat ®ri au est ensuite applic

récupération dgwopriétés barriére est mesurée par entaillage du revétement (environ 200 um de
|l arge) , chauffe ° 150 AC, i mmer sion dans d
voltamp®r om®trie, de | 0intensit® dtconpar&ir ant
cel ui obtenu avec un m°me ®chantill on noa
LOexp®rience montre une i nttresmattemem inféreeurecpomn r a n't
| ®chantill on 2% due polirfc@ui nodhauffé2(250naA 348 mA/énce qui
démontre la capacité du revétement a refermer une blessure et a récupérer ses propriétés barriere
Dans | eur seconde ®tude, |l es auteurs ont ®t
réticulation parincorporatn  de monom re di ®poxyd® (DER 331)
de | danhydride succinique. Di ff®r ent setr ati o:
leusimpacs sur le temps de relaxation investiguéCet t e ®t ude d®@tdesnt r e q
ntuds de r®ticulation r®duit | e temps de rel
flexibilit® des chaines ent«dell eddnhedsedear
de DER 331 ajoutée, une augmentation du temekagation est de nouveau remarquée. Cela est
expliqu® par |l e fait que | dajout de DER 331

susceptibles ddengager une r®action do®chang
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(fonctionssusept i bl es de subir | 6®change) et tend

|l es r®actions do®change. Pour wun temps de r
mat ®r i au, i est essenti el d angegifanctiosisubiesant | e r a
| 6®change. Le mat®riau iIissu du m®l ange pr ®po

est le plus court a été appliqué sur étain, entaillé par une lame de rasoir (sur environ 100 um de
large), chauffé a 160 °C pendantihimergé dans une solution de NaCl a 5% pendant 360 h puis

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

réparation une récupération de 90 % de ses propriétés barriere par rapport a un matériau non

chauffé. Dangne autre étudé, 6 ®qui pe de Ji wen Zang d®vel oppe
|l a r®action de transest®rification, fonction
glycérol dans la structure de la matriete €tude similaire aux précédentes, ne sera pas détaillée

ici.

Ezazi et &. ont développé un revétement vitrimere partiellemensobioé et
superhydrophobe, ®al i s® en f ai sant r ®agir ddéeéktduaci de
3-perfluorooctytl, 2époxypropaneHigurels). Les auteurs ont démontré sa capacité de réparation
sur substrat de cuivre, aprés entaillage du revétement (sur 45 um de large et 70 um de profondeur),

par microscopie optique

RFRFRF F_ o OxOH,
SIS Q@1
O FFFFFFFF HO on ©°H
3-Perfluorooctyl-1,2-époxypropane Acide citrique

Huile de soja époxydée
Figure 15: Structures du Jperfluorooctyl-1,2époxypropane, de l'acide citrique et de l'huile de
soja époxydée.
Certaines ®tudes ont ®gal ement Sphém&p®urs ur | ¢
| aut or ®par ati on Mbetdhoat élaboréunesmatice a partirdé polyimnides n .

linéaires portant des foncticarsines secondaires au sein de leurs chaines. Ces polyimides sont
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ensuite mélangés aldsphénoA époxydé qui réagit avec les amines secondaires afin de réticuler

le systeme. Cette matrice a été appliquée sur acier au carbone et plusieurs tatinmeméticula

éte étudiés (30, 50, 70 et 100 % des fonctions amines consommeées). lls indiquent que lorsque le
taux de r®ticulation augmente, | 6®nergie the
sa réparation/remise en forme en 1h augmente égalémebonne récupération des propriétés
barriere a été observée par voltampérométrie linéaire a balayage. Cependant aprés 7 jours

d 0 i emsion dans une eau contendf¥@n de NaCl, une forte corrosion du substrat est observée.

R4
N=
N’R1 R4 R1N—(R4 _\R
R N . 2
2 R3 R2 R3 \:N\
R3

Schémab : Réaction de métathése d'imines, dapres Ciaccia et Di Stefého

R

N (@]
Hzo + J —_——
R

_R
B P i
Rz

Schémab : Réaction de dégradation des imines en présendieau, d'aprées Ciacéa et Di Stefané?

Bien que leur matériau ne puisse pas étre considéré comme un matériau véritablement vitrimere
puisque réticulé physiquement plutét que par des liaisons covalentes gissahtrdémoter que
Chen et&lont présenté un systéme a base de prépolymeéres de polydiméthylsiloxane reliés les uns
aux autregpar des liaisons uréthanes (qui permettent la réticulation du systéme par liaisons
hydrogene) et des liaisons imines (pouvant étre échangées). Dans ce systeme, ils démontrent
| 6efficacit® de |l a r®paration sadestcopfrat®@es par
inférieures a la température de dissociation des liaisons hydrogene (le réseau étant donc toujours
réticulé physiguement) par observation microscopique et par immersion dans une solution de NacCl

( I o il estgppliGué sur acier au carbpn
1.3.3. Conclusiorns

Il existe donc deux grandes familles de mat
gui r®pondent © des ph®nom nes physiques com
liaisons physiques et qui nécessiteprétenter un réseau plutdt lache avec un faible taux de
r®ticulation covalente et des Tg relativemen
déun autre ct!t®, cell es qui ,d®ypuednedielnets dseo ileinal

ou®changeabl es, dont | e taux de r®ticulation
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sur la vitesse) et peuvent donc ainsi présenter des réseaux plus denses, ce qui, de maniére généra
permet | 6obtenti on dd& matdce delnatweréqus/alepte)opr i ®t ®s

Ex cept ®néindre deffoente, qu est limité par la capacité de relaxation des chaines,
ces méthodes de réparation ne semblent pas théoriquement limitées en terme de tailles de blessure
pouvant étre réparéesttan q u 0 i | y a suffisamment de mat.
mobilit® qui d®coule des |l iaisons dynamiques
comme un désavantage lorsque les surfaces ne sont pas des objets plan (phénotagees de co
> variation de | 0®paisseur), notamment dans

du r®seau est | e plus souvent d®truite | ors

1.4.Conclusions sur les revétements réparants

Ce chapitre amontré que largpari on ddun rev°tement de prot e
par observation microscopique, gui me t ®Vvi 0
électrochimique des propriétés du revétement, qui met en évidence une récupération des propriétés

barrige.

Il existe deux familles de mat ®ri aux autor (
est dite extrinsequé , Qg U i n®cessitent | dajout doéun agert
ddencapsul ati on dodagéedanslali@patune.dessystenes extrinséguep | u
ne nécessitent pas, dans la plupart des 6aa,chtuiman ne (tell e qudune ex

de chaleur) pour initier la réparation. lls possédent cependant quelques inconvénients, dont la

nécessitde pr ot ®ger | 6agent r ®parant dans un r ®se
industriel, ou bien 1l e fait gue ces m®t hod
bl essure/ r®paration. Ddaut r e gstaditetintrinseque,y a |

c O0-ediré que la matrice est réfléchie de facon a ce que sa structure/nature permette de refermer

une bl essure sans avoir ~ vy ajouter doboagent
th®orique guliid ssprmrulventtre infini. Ces sysi
important de ne pas nécessiter une quelconque protection physique et sont, dans la plupart des cas
assez simpl es "’ fabriquer. I |'s pr ®sentnt en't
«autonomes.

Dans la suite de ce manuscrit, nous nous intéresserons a une alternative a la protection des
fonctions r®parantes par | eur stockage dans

connaissance, été rapportée dans latliterat qui pourrait étre classée parmi les systémes
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extrins ques, consiste © wutiliser | a protecH
incorporer un agent réparant, pouvant étre activé sur demande, dans un systeme de protection

contre la capsion.

2.Et at de | dart sur |l a fonction ester |

Parmi les fonctions existantes, qui permettent de protéger une fonction active, la fonction ester
doh®mi ac®t al a particuli rement retenu notre
en une fonction acide et wune f orSchema)easte®t her
ef fet i nt ®ressante dans | e c o aété stikséeepoudla | 6 a
formulation de systemes épaxyde et permet de libérer, sur demande, la fonction acide par un
influx thermique afin de la faire réagir avec les fonctions époxydes et mener a la polymérisation du

systemé&. De plus, les systémes époxydes sont, avec les systémes polyuréthanes, parmi les

rev°tements de protection contre | a corrosic
semble donc une solution int®redgdasauntystéenef i n c
époxydeDans cette partie, nous effectuerons un

ddh®mi ac ®t al d®c o:dansRun gramiet temps, ousécurans Iesalifférentess
méthodes permettant la synthése de cetsdios. Puis, dans un second temps, nous présenterons
les propriétés de ces fonctions, notamment en termes de ®abtivitfue et thermique. Et
enfin, nous discuteronsed applicationayant été rapportées et découlant d@rogsiétéset
structures.

0o 0
R1\ J\ )J\ ‘4#‘ )J\ + R1\ J

0 0O R HO™ "R, 0
Ester d'hémiacétal Acide Ether vinylique

Schémar:E q ui | Assacigiondld s soci at i doh @biuaic ®tsa le.r
2.1.Méthodes de gnthese
2.1.1Esterd 6 h ® mi la&i®@t a |

La technique de synthése des fonctions éstels ® mi a ¢ ®t antesondiste afaireu s c o
réagir un acide carboxylique avec un éthervinylgue | datt aque nucl ®ophi |
de la fonction vinyl&€hém&) e n pr ® pauncataysel la réactioflla été démontré
par Nakane et Al.sur un mélange sans solvant, que la catalyse de la réaction par un acid

phosphorique possédant un pKa supérieuré&it2 la polymérisation cationique des éthers

30



vinyigueet per met ddatteindre un taux de conver

nitrique, sulfurique ou chlorhydrique de pKa inférieurs a 2.

Catalyseur o)
/_\ Acide )\
H/Y Riw
Rivg ‘\_/ OJ\ — ™o O)J\Rz
Ether vinylique Acide carboxylique Ester d'hémiacétal

Schéma8: Synthése d'un ested 6 h ® mi &part® t'acitle carboxylique et d'éthewvinylique.

Une méthode de synthese moins courante desdeétdrs® mi a ¢ ®t a | Hoghergiet ® d ®
al®® Cette méthode consiste a transformer un acétate vinyligue en acétaldéhyde wia i on d
|l i pases (enzymes qui captent |l a fonction aci
fonction h®mi ac ®t al par | attaque nucl ®o p h
immédiatement une acétylation par les lipases ayantlcdpt@eSdhéne). Gependant, cette
synthese est complexe et présente le plus souvent un rendement faible (70 % dans le meilleur des
cas). Ce rendémenptr @s@aixe! ddwae cpaoad , comme nou
Néanmoins, cette méthode asnoncée comme étant énantioséc t i ve, ce qui no e
la méthode chimique.

H-Enz  Ac-Enz Ac-Enz H-Enz
T e T
H  Solvant organique H (Enz) RO™ OH RO™ "OAc

Schéma9: For mat i ochd M@minaicaBttiadirut | | | & @ & Higoesgdtaldd/ /| pas e s

2.1.2. Esterd 6 h ® mi cyatigRe a |

Les études les plus récentes (apres 2013) portent, pour la plupart, surdiéslestensi a ¢ ®t a
cycliques. Pour synthétiser ce genre de molécules, la technique la plus couramment utilisée est de
part i rlepbdant nne forction cétone et un oxygéne porté par le carbone en position béta

de la fonction cétone (exempméthyldihydrofura3-one ou 2méthoxycyclohexanone), et

ddeffectuer une oxydati onrn/i l(loiuger ®ap ada n g ednaect
métachloroperbenzoique IMCPBR)L 6 at t aque du peracide sur | a
r®arrangement qui | i bSchémdOd ee tl dwarc i edset eerh | G lo®mE
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o /o(;)H o} o}
L S g

(o} Cl

2-methyldihydrofuran-3-one Cl
O/OH Acide chlorobenzoique Ester d'hémiacétal
cyclique

Cl
mCPBA

Schémall.: Réarrangement de BaeyeVilliger menant a la formation d'un ested 6 h ®mi a c ®t al

cycliguessds
Il existe également une seconde pager me t t an't | obtention un e
Cette voi e, assez peu document ®e, consi ste

hydroxylé avec une cétone ou un aldé&¥d8chémall). Néanmoins, ce procédé meéne

®gal ement © |l a formati on dodeadesapnséguencessurta | e
stabilit® des fonctions esters doh®napeade ®t al s
synthese.
0 0]
H.__O o
\f + Oh —— )TH + H0
1
R2 OH R2 0 R1
Aldéhyde  Acide hydroxylé Ester d'hémiacétal
cyclique

Schémall: Formation d'un esterd 6 h ® mi cyaliq@d pariréaction d'un acide hydroxylé avec
un aldéhyde?s.9

2.1.3. Conclusiomns

Il'y a donc quatre fagons différentes de synthétisersdéser s dd h®mi ac ®t al s.
fonction de | darchitecture recherch®e (lin®
particulierement par un plus grand nombre de publications lesdécridari ad di t i on dd u
un éthervinyliqueour f or mer un ester doh®mi awWigeral | i n
pour for mer un ester doh®mi ac®t al cyclique.

formes cycliques et linéaires seront discutés dans la partie suivante.

2.2.Réactvité de la fonction
2.2.1. Réactivité chimique

A | dinstar des ac®t addh®mi ade®t hl®Mi s ®tt ad esn
de substitution par | es alcool s. Cette subst
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(Schémd 2, a été décrite pHrruse etlet confirmée paGallucci et Gdhigans cette méme

étude,Gallucci et Géimgnt d®t ai |l 1 ® | a r®déb®Pmnad®thygldr ehy
ddeau. Ldeau se comportant comme un al cool S
dernier se dissocie immédiatement en ééiéyale et en alco@dhémd? . Ldal cool ai |
peut ensuite réagir sur un autre esterh ® mi ac ®t al pour former un ac

)J\ /_\%—m - . R8—<R2 + )CJ)\

0-R, R{” “OH

Ester d'hémiacétal Alcool Acétal Acide

A)

O
H,0 o 0
B )J\ J\ Ry > + J\ R, — + /J + R
) R0 0 R1)J\OH HO™ o™ 2 R1)J\OH o 2
Ester d'hémiacétal Acide Hemiacétal Acide Acétaldéhyde  Alcool

Schémal2: A) Réaction de substitution d'un alcool sur un esta¥ 6 h ®mi ac ®t al, B) R®
d'hydrolyse d'un esterd 6 h ®mi ac ®t al .

Gallucciet Géimgnt ®gal ement ®tudi ® | a stalkétdlsit ® ct
en pr®sence dobéaci des. Pour <cel a, un ester do
sur un éther vinylique puis cetedtérh ® mi ac ®t al a ®t ® pl ac® en co
=-4) o widdtéfluotodcétique (pKa 3p,Dans | e cas du m®l ange a

l equel du chlore sdest s8chémd)t u®ans!| daeciche
trifluoroacétique,umre®act i on simil aire semble avoir 1|ie

et a identifier les produits de réaction. Les deux acides utilisés sont des acides forts et cette étude
d®montre donc qu®@hm®eni e ®t Al o reisrts Jessabstisution | e  a L

| orsqudell e est en contact avec un acide tr

Q  Hel J\ 0
R1\OJ\OJ\—> Rivg e HO)J\

Ester d'hémiacétal Chloro-acétal Acide acétique

Schémal3: Substitution de l'acide acétique par de lacide chlorhydrique dans une fonction ester
doh®emi ac®t al .

2.2.2. Réactivité en température

En plus de mettre en ®vidence | es r®acti ons:s
pr ®s ence ddaci de, dzalladci etoGfiray été ta prdndieeeaaudécriré 18s®t u d
phénomenes de thermolyses auxquelles ils sont sujets. Ces auteurs ont montré, gehersa deux
doh®mi ac®t al s f erhm@so xy ®d darytl ivh ngd ®tqluer e2 do a
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qudune chauffe °~ 200 AC "ddoke®muac®iak pola d
et | & ®t hSxhémd).iCe ghEnomeneede dissociation a ensuite été confirmé par diverses
études®o7 | | est int®ressant Galucchet Géhntps dpuxeestedsa ns |
doh®mi ac®t als ne se dissoci em®r ptasr € d &e xp one i
i ndique que | 6®nergie thermdgb@®mn®c®stahiest "
de sa structure. Ce phénomeéne a été étudié par la stritdopetr @k&° qui ont mis en évidence

par ther mogravi m®trie | 0influence dseestdrsa str
doh®mi ac®t als sur | a t e mp ®Sclemdd). ks cothauentiques s oc i a
sur des diacides compos ®s rdtdreide dissacihtian angmentea r b o
au fur et a mesure que le nombre de carbones (1 a 8 dans cette étude) augmente entre les deu:
fonctions acides. Il 1 s montrent ®gal ement g u
aromati gue ¢ onj ugyddbexdnp,adcatmxylEued Gnuacide E@phihligue)
diminue la température de dissociation de la fonction éster® mi ac ®t al . Egal eme
gue | a conformation de | 6acide a ®gal ement
déterm nent une temp®rature de dissociation de
| aci de mal ® que. Les auteurs expliquent | 06e
inductifs et m®som r es i ndu iatclminepet la préséneeu g me i
ddaromaticit®.

r2 R LR 2L
Ho” “R; “on T270 Revg O)J\RHJ\O o2
Diacide Ether vinylique Diester de dihémiacétal

Schémal4: F o r ma tdiestende diffémiacétal’ parti r doéun di aci de

Aucune ®tude similaire, pomdne@cdp | suurt tl aiuref Id
di acide néa, ° notre connai ssand@ukae®Rd’® publ i
d®montr® | dinfluence de |l a structure de | 0®t

ester d 6 h &ntempératuteade dissagiation.sPour cela, ils ont fabriqué des esters
doh®mi ac®tals ~ partir de diff®rents ®t hers
polymérisé pour former un polymeére linéaire. Les auteurs concluent que la tem@érature d
di ssociation est d®pendante de | 6effet induc

effet inductif sera donneur et plus la température de dissociation seraybeshs). (
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R, fortement Déplacementchimique eleve
electrodonneur Température de dissociation basse

o

Ry <
\’%\O/I\O 1
Ester d’hémiacétal /

— R, légérement
obtenu par association 1leg ~

d’un acide méthacrylique électrodonneur
et d’un éther vinylique

~A Déplacementchimique bas
Temperature de dissociation élevée

Figure 16: Vision schématique de l'effet inductif du groupement porté par 6 ®t her vi nyl i q
intégré dans la fonction ested 6 h ®mi.a c ®t al

Certaines ®tudes ont ®gal e nmmeentiOtsuknetdfon® une
réals ® une copolym®risation radicalddh@®&mdac®t an
i ssue de | 6dassociation déun acide m®t hacryl.
co-monomere utilisé sur la température de dissociationoit tesgette étude que plus le co
monom re utilis® est pol ai r e, ed 6 hp® nui sa cl®at atl e
basse. Une seconde éttfdeconfirmé ces résultats tout eniiicrant également la mobilité des
comonom res utilis®s et en d®montrant | 6i nfl
comonomere dans le polymere final (RatioFAgBrel?) sur la température de dissociation. Plus
ce ratio sera faible et plus la température de dissociation sera élevée.

A B
R, A= pnité de’répétit’ion _obtenue par polymérisat!on d'un
H/Hﬁn\ monomeére formé par reelctlon cli'unl acide méthacrylique et d'un
éther vinylique

B = Unité de répétition obtenue par polymérisation d'un
)\O monomeére vinylique

Figure 17: Représentation d'un copolymére obtenu parolymeérisation d'un acide méthacryligue
transformé en ested 6 h ® mi et &uB® mandémere vinylique.

La temp®rature de dissociation des =esters
pr ®sence doun catal yseur duapreamiet tempspdidkane et . Cel
al®” qui mettent en évidence une augmentationde 2687 de | a quantit® do
se d®bl oquant ~ 120AC pendant 30 min | orsqué
acide de Lewis.

Certaines publidgahs®?%d ®c r i vent |l a r®action de <cat al
d 6 h ®mi a en®tidelde Lgwis comme un phénomeéne réversible qui mene, non pas a la

formation déun ®t her vinyl i $hémdsrt ddédun aci de
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DO un a uNeitzel et&¥indguentge | 6ut il i saeéwisonenedudniae ba
el l e 7 l a r®g®n®r ation doun acide et l a for
régénérée et la base de LeBdhdmdb).

JLA
0

O LA
A) Ri~ J\ PR R1\OJ@/"C()9AR2

o) LH o)
RN ST N

HO” "R,

LA = acide de Lewis et LH = base de Lewis

Schémals: Vi si on sch®mati gque déhami de®saci/i aeion
utifise un acide ou une bae de Lewiss A) for mation doéune palire d’'io
due =~ [ o6utilisation déun aci de de Lewi s B) r ®g®.

entre la base de Lewiss et le vinyle.

2.2.3. Conclusiorns

Dans cette partie, nous avons va s fonctions estedsé h ® mi ac ®t al s sont

pr ®s ence dbébeau ou ddalcool. En pr®sence doal
ces derniers de fa-on ° | ib®rer | 6acieée i mpl
ddeau, | es dféohn®miiaocn®t ad sst err®a gi ssent de fa-or
fonction et former un alcool et de | dac®t al d
subissent des réactions de substitution qui ménent@l ranc e ment de | daci de
fonction par | dacide fort.

Ces fonctions sont également sensibles aux influx thermiques qui ménent a leur dissociation en

acide et ®t her vinylique. Il a ®t ® d®&@&montr ®
a cette dissociatipa s t d®pendant e, non seul ement de | a
fonction, de celle de | 06®t her vinylique mais

ddun copolym re port atempératere peu ¢ggalemdns étré inflnendée o n s
par un parametre extérieur qui consiste a ajouter un catalyseur dans le milieu (acide de Lewis ou

acide sulfonique).

Dans la partie suivante, nous présenterons les difféerentes utilisations qui peuvendétre faites

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

Les propri ®t ®s de dealias § omicatiiomn eett ed d Mydchr®ani y
pour deux grands :da pndectioretap odrdaaiprpel i c@unensonc

| amor -age de polym®risation, qui seront d®t
2.3.1. Protection de fonction acide

L 6 ude® applicatonde | a fonction ester doh®mi ac ®t &
amphiphiles (a la fois hydrophile et hydrophobe). Cela fut réalisé pour la premiere fois par
Ruckenstein et Zhang i ont bl oqu® | a fonction acide de
ddune fonWdhi®Pomm ae Dt at de fa-on ° faciliter |
avec du styr ne ou du m®thacrylate .de m®th
copolymére obtenu a ensuite été hydrolysé en milieu acide ce qui a permis le déblocage des
fonctions estersl d h ®mi ac ®t al s pour obtenir un pol ym
polystyréne étant hydrophobe et le bloc de poly(acide méthacrhyégielelisa fonction ester
doh®mi ac®t al ®tant hydrophil e).

Komatsu et *@f°21%o n t ®gal ement travaill ® sur des
méthacrylique bloqué par une fonction ésteh ® mi ac ®t al et descuéso monor
par UV. Cependant, ils utilisent la réversibilité des fonctiossdedtdr ® ms narc p&g paur
former des polyméres amphiphiles, mais pour faire réagir les fonctions acides libérées avec des
fonctions ®poxy -nomméaredosponpéasmpar undnomomedesdgonctiomnel
dispersé dans la matrice. lls permettent doric aimk® o0 b t e +néticulatian e la patriset

polymere$chémao).
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~~ = Chaine polymére
Ry w
(e} ! (e}
R = Sy
0 R
° o
+

u R
A S ) A 5; I o O}OH 4 X O

+ N + XY R

}(0{0& ) moyoﬁ & momoTo |

0 HO‘& o

Schémalé6. A) Postréticulation par réacton avec un monomere difonctionnel en époxyde B)
POSt réticulation par réaction avec umomonomere portant une fonction oxtane (cycle a 4
lialsons contenant un oxygene).

Plusieurs autres étuttés'o1%71% n t d®montr® |l a possibilit®
d & haeétal 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 étude$  Cdéaiiees la faible
stabilité au stockage des formulations épugg (non réticuléess)cause des réactions époxy
acidescerteslentes a température ambiante, mais qui font augmenter la viscosité du mélange
jusqud”™ sa prise en masse. Cela emp°che | a p
l eur mi se en 1 uwanamotolzalshitfopanteent,gar suiviede viseqsité du
mélange dans le tempsie la conversion des fonctions acides en fonctiongleStérs® mi a ¢ ®t a
permet une stabilité du mélange avec des fonctions époxydes bien supérieure au mélange ou les
fonctions acides ndont pas ®t ® c ontlastakilitee s . |
du mélange, sans pour autant empécher la réaction sur demande des fonctions acides et époxydes
grace a la capacité des fonctions edté&rh ® mi ac ®t al s ~ se dissoci
Egalement, la plupart des acides carboxyliqueemetittinnels étant des solides a haut point de
fusion, solubles uniqguement dans les alcools, il est difficile de les utiliser pour réaliser des
formulations homogenes avec une matrice époxydée par exemple. Pour dépasser ce probléeme,
Kovashetabnt wutilis® |l a r®action dodéun acide ave
diacides carboxyliques, solides a température ambidietsteeslie dihémiacétaliquides. Cette

®t ape de conversi on béaomoyerie aleduaebnateiae Epoxydeée, thd u n
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en conservant la possibilité de faire réagir les fonctions acides grace a la dissociation thermique des

fonctionsested d h ® mi ac ®t al s.

Jusquod” c &Kovask et,@dusi ldsetravdug portant sur la dission desesters
d 6 h ®mien aci@d enétliser vinyligus ui vi de | a r®action de | da

époxyde¥,°8102106.10719ndiquaientq u e | & ®t h e r réuagissajved lgsufenctibns b ® r ®
hydroxydes for m®es |Schemd7)dCGepehdanKavasike et dantreat d u c
| absence de cette r®action dans |l eurs trav,;

| absence de cat al y sntrairememnt aux etludes précddemes. cet t e ®

Ester d'hémiacétal Fonction époxyde o

(@] )J\ Rs3
J\ 1 0 » RO
R1)J\O o e + Drs TRHJ\O/\/RS + Zoe — /TY

OH

Schémal7: Réaction de dissociation d'une fonction estad 6 h ®mi ac ®t al et d' addit
libéré sur une fonction époxyde (1), suivie de laddition déydroxyde formé sur 'éther vinyligue
résiduel (2).

Nakane et @lmontrent que les acides de Lewis péemtaton seulement la catalyse de la
di ssociation de | 6dest er edéhér®myiigaccn®ats édalenmemlaa ci d

catalysedefa®acti on de | 6acide | i b®r ® avec | es for
ont port® sur | e d®vel oppement ddacides de
déoptimiser | a &48t¥%l yse de ces r®actions.

Matsukawa et &F'*?ont démontré que les fonctions estetsh ® mi ac ®t al s peuve
permettre de déréticulern r ®s e a u . I'l's montrent qudun r ®se

de monomeres difonctionnels, polymérisables et porteurs de fonctioms @dte®&mi a c ®t al s

étre dégradé par une hydrolyse en températhréntd 8 . Léeau va r®agir a
esterd 6 h®mi ac®t als pour | i b®rer | a fonction aci
t hermique, dans ce cas, setts”  faoc®li @nesr ek & €

et non a initier une dissociation thermique de la fonction.
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'/O/\ ~~v = Chaine polymeére
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OH
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Schémal8.: Réaction d'hydrolyse d'un réseau polymeére réticulé par des fonctions ester
doh®micaacardrals Mat''®ykawa et al .

2.3.2. Amorcage de polymérisation

Récemmenles fonctionsstersl 6 h ® mi ac ®t al s ont surtout ®t ®

polymérisatiorOuchi et @font placé un chloroacidec{de (2hlorophényl)acétiquen présence

dd®t her vi nypdourfpmmer dgs bstaas@gle® mixac &t)al s | i n®ai r es
un acide de Lewis dans |l e mildoad®mpac®t pér mat
ddions (carbocation do®t her vi nyl atiapigue det c ar |
| 8®t her vinylique en exc s. Le polym re obte

(en exces) en présence de complexe de ruthénium qui amorce a son tour a partir de la liaison
carbonechlore la polymérisation radicalaire dinaogylate de méthyle. Cette technique permet
| a f or ma tymererdibldéd ubna speo |d 6 ®t her vinylique et de

au niveau de la jonction entre les deux [Bot®(nd9).

LA = Acide de Lewis .
o LA J ", JLA
L U, e ol g Fro o
Ri< | _ / ~ o
o O)K(C Rivg ®,,Oﬂ\(0| Rivg @,O)\(m
Rz Ry Ro

Polymére
d'éther de vinyle

ANy =

LA

M, O
- %% Polymere de
= méthacrylate de

",
B i ™
Ritbo ok/ R . 1 o méthyle
o070 Y Rivg O)K(m
2
Ry

Groupement R Complexe Ru

réversible

Schémal9. Formation d'un polymere dibloc par combinaison des polymérisation cationique
adao®t her vinylique et dO6ATRP de m®t hacry

Kammiyada etagltr ® al i s® un®*po@®riammtdd@trudeasamor - age
cationique do®therevsiayl dgbemipac ®tl &lactcyohi gu

fonction ested 6 h ® mi ac ®t a l i nt ®gr ®e dans | e cycl e es
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ddacide de Lewis ce qui amorce |l a polym®ri s;

peut subir ua hydrolyse acide pour donner un polymere linBairén\20).

N H
L ) 2200 Jone
® 0 HO n-1OR
Me0” O “o LA MeQ I"O@o\‘l-/-\ OS N H%;H/ OMe OR
0 O
l + OHR
HO n-1
OMe OR

SchémaZ0.: Polymérisation d'un éther vinyligueamorcée par un ested 6 h ® mi cyabiqRa et |
son hydrolyse acidé!

Neitzel et8ont i ndi qu® qudil ®tcdh ®rppiosqusbehles ddw
tant que monomerells homopolymésent par voie cationique dumgthyl1,3dioxaned-one

( MDO) en pr®sence doun complexe de zinc coml
gubdamorceur, puis expliqgueerstgeueocelddum mpel
(ou poly(estet 6 h ®mi ac®t al )) en fonction Sdhemd@la concel

Alcool benzylique Alcool benzylique
Polyester HO

Poly(esteracétal)

MKQ Ej d Wﬁé

30 100 mM
+ r de catalyseur de catalyseur

Schéma21.: Homopolymeérisation du 2methyl-1,3dioxane4-o n e ( MD O)NeiZe&l et gl§% s

L 6 o hon @empadly(esteracétal) est également possible par polyaddition de diacide et de diéther
vinylique c¢combskalet@lo®mavad®mager ® ce type de poc
a se dissocier en température pour reformer des fonciilenstagher vinyliquend possible le

recyclage du matériauypoére et la réutilisation des monomeres impliqués dans sa fabrication.

2.4.Conclusionssurlesesterel © h ®mi ac ®t al s

La fonctionested 6 h ® mi ac ®t a l est utilis®e pour amorc
protéger une fonction acide. Dans ce r6le de@rot i on , el l e permet doan
acides avec les phases organiques, essentiellement pour le développement de polyméres
amphiphiles. Elle permet également de rendre stable un acide en présence de fonctions époxydes

tout en laissant la ikilité de le rendre a nouveau disponible par activation thermique. Cette
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derni re propri® ® a dbéores et d® " ®+® wutil
acideoupourlapest®t i cul ati on sur demandeaisdtéintegote y m r
dans un syst me pour amener ” |l a r®parati o
fonctions esterd 6 h®mi ac ®t al s en tant gudagent r ®p ar a
contenant des fonctions réactives aveclesadidess@ pour quoi , dans | a pez¢
intéresserons particulierement aux matrices époxydées utilisées dans le domaine de la protection

contre la corrosion.

3. Les huiles époxydées pour la protection contre la corrosion

Dans notr e r @&rchhauteménefondtidonneliecen époxyde, nous nous sommes
intéressés aux huiles naturelles. En effet, grace a leurs propriétés hydrophobes, un revétement a
base doéhuil es p darerecdrséqaentas.cEa plys deleur hyddpl®kie, les
huil es naturelles semblent des candi dates peé
fait de | a possibilit® do®poxyder | es insatu
af i nenidudne $irtcture possédant une haute fonctionnalité en é@ohéta®2 . Les
huiles naturelles sont extraites de plantes, et différentes huiles avec différentes fonctionnalités
peuvent étre obtenues en fonction de la plante donbatiestsaites. Ces huiles présentent donc
plusieurs avantageslles sont issues de la biomasse, leur prix est bas, elles sont hydrophobes, il
est possible de transfor mer l es insaturatio

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

doaill eurs sdav@Pear mpgkeahevdméonc®i en®epar r
soja et 6.5 pour de | dhuil e desdifféremstraval@guh s c e
ont utilis® |l es huiles ®poxyd®es pour | d®l ab

Dans un premier temps, nous détaillerons les travaux dont la réticulation est directement induite
par la réaction des fonctiofigoxydes 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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SchémaZz2: Réaction d'époxydation d'une huié de soja d'apréSantacesaria et dit4
31lRev°tements obtenus ° partir dodhuil e G

Thames et*alont étudié la possibilité de préparer un revétement de protection contre la
corrosion par polymérisationoatii que do6une huile ®poxyd®e. Po
soja époxydée (différents ratios) avec un polyol,3,dépoxycyclohexyléhyl 3,4
époxycyclohexanecarboxyléEC) et un amorceur de polymérisation cationique activable par

UV. lls companet ensuite la protection apportée par ces formulations appliquées sur acier, a celle

ddune formulation t®moin ne contenant que | €
salin pendant 150h. Il ' s en conecdedecette hujeu e s e
®poxyd®e dans |l a matrice ° base dO6ECC m ne

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

Ahmad et dfont réalisé des revétements é@oxyi ne ~ partir doéhuil e ¢
huile est mélangée avec des diamines puis ce mélange est appliqué sur des substrats en acier et
aluminium. Les films obtenus sont ensuite réticulés par une chauffe &d p6stection contre
|l a corrosion a ®t ® ®val u®e par |l e test de br
montré de détérioration du revétement ou du substrat lorsque des solutions de HCI, NaOH ou
NH4OH a 10 %m ont été vaporisées, meiss ont d®t ®r i or ®s en pr ®ser
a 3 %. Cependant, la méthode de classification des résultats ne permet pas de connaitre le niveat
exact de détérioration du revétement. Les résultats obtenus en présence de HCI, NaOH ou

NHOH indiquent #anmoins une bonne protection dans ces milieux.

32Rev°tements obtenus ° partir doéhuiles

Récemment, des études se sont intéressées a la possibilité de former des revétements de

protection via | 0utdrylééssoa méthaarylE¥SPouwr bhiterirsces®p o x y
huil es, i est courant de partir dohuil es ®|
m®t hacryligue qui se greffe sur | a st uctur
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Pradhan et'&lont étudié la possibilité de fabriquer des revétements de protection contre la

corrosion ° partir doéhuile de soj aclit&mparxy d®e
| utilisation dbéeau en tant qupoxyséehcwylgenavec P o u
duRr i pol 1009 (dim re doéacide gras). Dans ces

de | Ohuil e ue,jlnis®en (adr elna®oxymi sHBripoll e r aj
utilisé ou encore la caractérisation du produit final. Il est donc impossible dePdippls Eté

utilisé pour former des diméres (ou il fait la jonction entre deuxrtriglgcé s) ou s di | é
pour greffer une fonction acide sur les triglycérides. De pluppl®t ant compos® dou
grasse de taille importante, il est étonnant que son addition puisse induire une meilleure solubilité
dans | deaudajN®@asimoesnsautdeur s, i sembl er ait
un meélange 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 variatioredeelzhmdss
échantillons suite a une immersion pendant 7 jours dans différentes solutions salines. Cette
m®t hode de caract®risation ndest cependant p

|l es concl usi ons (¢u 0 iékscommenontvalablesnt sont donc ¢

Dans leur étud®jousaa et R&ditilisent une huile de soja époxydée acrylée (3,4 acrylates par
triglycérides g i | s m®| angent avec du tri m®t hyl ol pr
hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA) qui seirde diluants réactifs (a 1®5n%hacun), ainsi que
du darocure 1173 servant de pfaotwrceur radicalaire (a 5 %m). Ce mél&nyerd18 est
appliqu® sur des plaques dobéacier et r ®ti cul
protection de ce mélange avec celles du méme mélange auquel ils ont ajouté des inhibiteurs de
corrosion (obtenus par r®action de | 6huil e d
ddi mmer si on pendant 28 jours. Bien que | d®ch
apres 28 jours, certaines de leurs formulations contenahibiésurs de corrosion, dérivés de
| huil e de pal me, montrent une bonne protect
faible Dans une secondéude*Mousaa ®g al e ment d ® meogomnre@abiguee | 6 a
servant doéinhibiteur de corrosi on, dans un
fonctionnalisée par un acide penténoique et réticulé¥ pamntré de bonnes propriétés de

protection contre la corrosion de substrat en acier dans une solution de NaCl a 3,5 %m.
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Figure 18: Structures des composés utflisés plltousaa et Radil? pour la fabricationde la
matrice époxy.

Dans une autre étudghaoetdfont ®t udi ® une matrice compo:

de soja époxydée méthacrylée et &an28e furfuryl méthacrylate (FAM), utilisé comme diluant
réactif, dans lequel ils ajoutent Ops @0 o0 x ydiblenyld2e4,&riméthylbenzoyphosphineen

tant que phot@amorceurKigurel9 . L 6 aj o mde ndnefeuilets de nitrebe de bore
per met doéam®Iliorer | a pr oglquéstdans ces ttaeaux| paraucei e r
augmentation de |l a compacit® du rev°tement e

dernieres qui rendent le passage des especes oxydantes plus difficiles. Une amélioration similaire
des propr ieBmeRkst ddddumu irleev °de Auaget dignly ajoutantd@s ® o0 b :
nanoparticul es dod o xeg. tesautbersde cetiecdtude expliquemnt égalemers ¢
ce ph®nom ne par un passage plus difficile d

une meill eure adh®rence du rev°tement " | dac

ff T Yo

Oxyde de diphényl (2,4,6-triméthylbenzoyl)-phosphine  Furfuryl méthacrylate

Figure 19: Structures des composeés utilisés par Zhao et

45



3.3.Conclusions

La fabrication de rev°tements dépoqydéaeitect i ol
peu report®e. Les propri ® ®s de protection d
des huil es ©®phydosauBle ssmbtent distdablesi Ceperdantvétements
obtenus huipar Rpoxgd ®e etfouwddddh diulres sEFax y c@nd
montrent des propri ®t ®s de protection int®r:
dohuil e ®poxyd®e, haut ement fonctionnell e, a

ddun agent r ®par andtescd@m®resnan®t alles fonctions

4. Conclusions générales

Ldaut or ®par ati on speurla moiettionecontrenld csorropian Ipguinétre e
apportées par deux voies principal@gar ajout de molécules permettant de refermer la matrice
| ors doéunz2) bpa&rsslud et i loius at inEme, deenanme intrinségwe, q u i
desfoet i ons pouvant ®paroatoiqure.r LU @ajud wt de mol ®
gudell es soient i sol ®es du r esde@ dedhanders y st ma
équipement spécifique, multiplie les étapess et h n i q u euetrds easeinentutlisée dans
| i ndusfronie¢ des difficult®sLdatpl®pathbbnodee
possedent des propriétés de réparation intrinseques est de plus en plus décrite dans la littérature e
semble une approche prometteuse. Cependant, le faible panel de matrices disponibles ainsi que le

peu de recul obtenu s@scsystémes les rendent peu attractifs.

Pour sod6affranchir des difficult®s de prot e
produire des mol ®cul es qui permettraient | a
protection physique. Potela, nous proposons de remplacer la protection physique (monomeres
stockés dans des capsules ou des fibres) par une protection chimique (molécule désactivée par |z
pr®sence ddune | iaison chimique r®veusi bl e)
portant des fonctions estellsd h ® mi ac ®t al s pouvant, par di ss

formation doune fonction acide r®active semb

Ldutilisati ondddhe®mi amarccttiad rss dmsitiseddmdtesstgratta me
consommation de fonctions ®poxydes ndayant p
est donc nécessaire de partir de molécules possédant une haute fonctionnalité en époxyde. Les
huiles insaturées, naturellemgdtdphobes, peuvent aisément étre transformées pour obtenir des

molé&ules a forte teneur en époxydeCes hui |l es ai nsi transf or md
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guelques résultats convaincants dans la protection contre la corrosion et semblent donc adaptées a

notre projet.
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Ce deuxiéme chapiged i n t &afagsabgité déacorporatiord W «agent réparamtsous
forme dediester de dihémiacélah ns une matri ce ®p o xéticuldt®n af i n
sur demande. Pour calans un premier temppes synthesedediestes de dihémiacéta partir de
différens diacidesera étudiéddans un second tempg® seont les propriétés de disgion
thermique dediestes de dihémiacétatpii seront étudiées. Celiin de sélectionner cetyui
présentera la température de dissociation la plus faible possible tout en restant raisonnable par
rapport aux ®vent u8déhavite aveclen fofictioas éporgemmilield u s a g e
de chaingfonction époxyde la plus représentée dans les dérivés de la Benaadgajement
évalué. Pour finir, la compatibilité de cetigent réparamtavec les fonctions améet acids
qui sont les durcisseurs lesptilisés pour lesystemes époxydese r a d ®t er mi n®e af
sices voies de r®ticulationl|l pageet etsaRcppadtéa nt on

a agir en tant que pasticulant.

1. Synthése eoptimisation

1.1Synth se doéun ester doéh®mi ac®t al

Parmi les publications portant sur la synthese de forestessl 6 h ® mg, la pl@arta |
rapoortent des conditions dgnthesesanssolvantutilisant urexcége fonctionéther vinylique
(par rapport d 0 a carbaxgiquekt en présencd 6 aci de p*AH*Epundodraicg udee
trifluoroacétiqu en tant que catalyseudakane et Ishiddymtc o mpar ® | a convers
en est er edadths@mlesaacides chipirique, sulfurique, nitrique et phosphorique
comme catalyseur et ont d®nomme ca@lysqu éait faiblejs | e
plus ce dernier f avor i sviyliquePariniHes actmgs atligans®r i s at
| eur ®t ude, s eudontlepkaec 2LGnee pphroosvpohgoure qpuaes | 6 hom
de | 0®t h@ecie wpiniydueguegue | daci de phosphoriqgue
qui ont suivi leurs travaiDans le cadre de nos travdasynthesgune st er d apa@imi ac ®t
d 0 a wohaticdquetd 6 ® butyleinyliqugSchema3) a éteé réaliséans des conditions proches
de celles présentéesigakane et Ishidtyzependantd a ¢ i sphoriquda é&é remplaggr un
phosphate, le moredodécyl phosphatelont le pKaest de2.'* Le remplacemente | 6aci de
phosphorique par du momedodecyl phosphate a été gouverné par la prégentachaine
carbonée hydropholseir ce dernieg u i r®dui t | 0 apmasraussi dt8usteuyy ~ |

qui augmente largement la solubilité du catalyseur dans le @gtiogeal
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20 °C

/\/\/\/\H/OH + P RN > /\/\/\/\n/o\|/°\/\/
o

o Mono-n-dodecyl

. - phosphate :
Acide nonanoique Ether butylvinylique 1-Butoxyéthyl nonanoate (BEN)

SchémaZ23: Synthése dul-butoxyéthyl nonanoateés t er d o6 h®mi ac ®t al

En pr®sence doéun exc s dOo®t hepr batghvdoagdi i
le taux de conversioth e | & étédétatneinécomme étant de 87%igure20). On releve
également la présence, comme indiquéglharcci et G@inde sougproduit pouvant étréssus
de la réaction degfctionsestesd 6 h ® m$°a ¢ ®d a Vidylgu@¥ahveerc des mol ®c ul
(Schéma24). Apres évaporationed éthedbutylvinyliquele Xbutoxyéthyl nonanoat8EN )
représenteen moles7/8 %dutotaldes esp ces et | 6dacildsssousonano
produits ont ®t® ident i filgkbutoxgéthomgbutarte éacétal) d e |
et représentemespectivememnviron4 et 6 % du total des espe€ssousproduits peuvent
facilement étre détes par la présence de sigiK *H caractéristiquesin doublet de doublet
a 9,78 ppm et un singulet a 2,19 ppm correspondant respectivement aux GHleet CH
| ac®t al d®hyde, ainsi quodéun quadruplett- = 4,6
(1-butoxyéthoxy)butand f i n d 8ENs onk purificatiom par chromgtaphieflasha été

réalisée aé spectre RMNH du produit isol@st présenténAnnexe 1, Figure 1
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Figure 20: RMN iH du brut réactionnel de la synbése de dbutoxyéthyl nonanoatedansle CDCls

X
0 R OH o o
1) 2 H,0 R
)\o’R1 — )\0,R1 + HO — ) + HOT! 4 HOJJ\RZ
Ester d’'hémiacétal Acétaldéhyde  Alcool Acide
o
-R4
Ester d' ho @ O o
ster d’'hémiacéta
2 _R4 _R + )J\
) HO [— )\ 1 HO R,
Alcool Acetal Acide

Schéma2z4.: Formation des produits secondaires )y dr ol yse de [ Best er di
alcool yse de [.6ester ddéh®mi ac ®t al

1.2.Synthese daliesters de dihémiacétals

Le protocole de synthése utilisé pour la fonctionnalisatiod dammnado@ua ensuite été
réutilisé pourconvertird e | a m° me dd sebacguen d, Bdiblitaxyaetbyl sébacate
(DBES) (Schém&5. L 6 a sébatiquétant difonctionnel, la quantité (en mole) de chacun des
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autres composants adonc été doublee f a- on ~ pr ®senter 410®qui v a

3équivalents deatalyseyp ar ®qui val ent ddaci de.

(o}

? 207 LA
HOJK/\/MfOH +2 70~ > "0"o (CHz)ﬂ\
fo) Mono-n-dodecyl oéj\o o R SN
hosphate . i .
Acide sébacique Ether butylvinylique phosp 1,10-dibutoxyéthyl sébacate (DBES)

Schémaz5: Réaction de onversion de l'acidesébaciqueen 110dibutoxyéthyl sébacate

Comme | a plupart des diacides, | aci de s ®t
apolaires. Il a cependant été dé€riguelesdiestes de dihémiacétalsux sontnon seulement
solubledans les solvants apolaires, engsgénéralemenediquides (& T et Rtmosphériqusp
La présence u | 0 a bsslidedansele ndilievéactionnekst donc un bon indicateur de la
conversion. Au bouttidu n e I & maaii lagmantité aeoliceencore présente dans le milieu
réactionnehe semiait pas avoir évoludu vue de la faible affinité du diacide pour les solvants
apolaires, de la faible résistance des fonetimssl 6 h ® msah 6 ®aal cont enue dan
pol ai r ehemogénéitéde milied, aucune analysedMlieu réactionnel dans sa totalité
n Opa étreréalisée pour déterminer lextale conversioma u bout d.BCGepeedans e mai n
| absence do®vol ut i,carespbredant a diacidens lemilieukised e p o u
présager une faible convergdimdigqueyue dans | e cas des diaci de:c
vinylique et de catalyseur ndest pas suffisa
cas demonoacideelaestfacilemenexp | i qu® par bhoéi deodabs!| i d®t He
probléeme ayant jusgléeété réglé padlu t i | i s a t*iowen effdcriansiedalctiora plus
haute températuttDans notre cas, nousdelaguamitédevcatalydewr ®t u
(sol ubl e dans |)dr@dotversiomeu tdy lacii Myl ieoqulLadduanttd er d o
de catalyseur a donc étigment®de810°e g p o u r idela (¢, @,018 602 et (D4 eq
pour leqd 6 a @ pattieded,02eq, une sotion limpide etineconversion de 3% des fonctions
acidsa étéobtenuea u b out d e (C6dpectededrmexe 13 Figura).BJne solution
limpidefut égalemendbtenue pour 0,15 eq apr snailetaux de@anpisithat i o n
pasété mesuréeGr ©c e ° | & a c,tledmcide d donccégetcanvegtigliester de
dihémiacétal température ambiamtesansolvant.

Commela température de dissociatio dees tled  d @&@sbhf@tement dépéndan{€Ef.
Chapitrelye | a st r uet uaenimiesdidsté deadindnacétaisésentant des
températures de dissociations difftes, deux autrediestes de dihémiacétalent été

synthésésselon le protocolatilisant0,02eqde catalyseurpaqd 6 ac i d e
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- Ledibutoxyéthylelérivé du Bpol 1012 di m r e dothmercialibgar laysocEs
CRODA et dont le spectre RMN est présefmexe 1, Figure) 2lont la structure
présente unehainec ar bon®e pl us | ongue que cell e de
aliphatique qufvoir chapitre 1 partie 2.2.pdevréent amener a une températdee
dissociation plus élevée que ceiEBES® La conversion de ciester de dihémiacétal
appel@OBEdP, fut de 90 % en 66t son spectre RMM est décrit ednnexe 1, Figure

4,
- Le 1,4dibutoxyéthyffumarateo bt enu ~ partir de | daci de
présente unehaingp |l us courte que | dacide s(®baci que

chapitre lpartie 2.2.2devraient amener utempératurele dissociation plus basse que
celle dlDBES®® La conversion de déester de dihémiacétabmméDBEF, fut de 99%
apre 4 h d 6 a gon $pectrei RMAH est décrit eAdnnexe 1, Figure 5

Il est intéressant de noter lors de la syntheBBHEE que la p ® s e n cirsatulafiomem e
position alpha estlka 0 ddt&ind en RO, e déplacenent | 6
chimique de | dun dedster cd@OOLHCRLO®de® BH.92ques
ppmdans le cas BEN , duDBES ou duDBEdP a 6 ppm dans le cds DBEF . Lesdiestes
de dihémiacétatbtenusontmontrés sur Ikigure21letont été purifiés de la méme facon que le
BEN, exception faite ddBEFd ont | 0 ®t ape de aghavéavet succesési on n o
spectres correspondantsBRES etauDBEdP purifiéssont donc présergéespectivemern

Annexe 1, Figures 6 et 7

o
J\ R; (0] 0\/\/
A it YT
~N

00 N0 R; R,

1,10-Dibutoxyéthyl sébacate (DBES) _R; j\
o
o o X J\ Dibutoxyéthyle dérivé du Pripol 1012
NN T No o " proposé par Croda (DBEdP)
o R4, Ry, R3 et R4 sont des chaines

1,4-Dibutoxyéthyl fumarate (DBEF) aliphatiques

Figure 21: Structures des différentsdiesters de dihémiacétalssynthétises.

55



2. Etude du comportement thermique degliesters de dihémiacétals

Lesestesd 6 h ® mssadsseish dous influx thermique polro r naeidecarbokylique
e t éthér @inyliqueorrespondas Nous aimerions utiliser cette propriété afin de les rendre
activablea lademande et il est donc important pour cela de déterminer la température a laquelle
lesdiestes de dihémiacétase dissocig. Pour cela, lediestes de dihémiacétatsecédmment
gynthétisés et purifiés ont été caractgreméanalyse thermogravimétrique dynamique décrit dans
des études antérieute§>1*

2.1.Analyse dynamique

En analyse thermogravimétrique dynamiquerampe de température est appégaé
| 6®chantil |l on pdesamasse esgmesureandBE® tvavalyrdsantésndans
doéaut r ¢430pe forttssestes d 6 h ® m$ &tant@intégfes dans un polymére
ther mopl ast i gqu eaumbirEleux peaeas tel Massetempénatune t la peemiere
correspondant “esltae r d idsGsho®enii @ateMRatpad d &t il Bn i nst
vinylique libéréet la seconde correspantla la dégradation aaste duyolymere. Les acides
utilisés iche sonpas volatles ui sque dans | e ctasmpd®&r dtéuarcd dded &I
est de 295 °C et peession de vapeur saturasgedel,3hPaa183 °C Dans le cas du Pripsés
caractéristiques ne sont pas connues, cepétatarmtonné que sa structure comporte un nombre
plus ®l ev® de carbones que | dacide séehémci que
gue cell e de | 6aci deeurs&lraate estestimée faddeD &wan pa wetsrsa
coté | éthervinyliquegl 6 ®t h e r  butiliséedtiur fortengentivajatileavec uleenpérature
d 6 ® b ude B4 °€ etirrepression de vapeur saturatg®&l hPa a 20 S@ousnous attendons
donca observeune premiéreperlemasse ue ° | a di ssociation sui vi
vinyligueet une seconde perte de masseledowarbes | 6®v
obtenues sont représentBagure22 et les températures de dissocidfiar) et dedégradation
(Taeg prises’ | O(détersnimésgraphiquemen(Cf. Annexe 1, Figur@et9)) etau sommet du
pic de la dérivéee du sigmaespectivemergont rassemblétans leTableaul. Le DBES est
constituéde 2 éthers butylvinyliques de 100,16 gimatunet ddun aci de s®bac
g/mol, la pete de masse attendue lors de son étape de dissocidbooaesi98 % de sa masse
initiale. LDBEdP estc onst i t u® do®t hers butylvinyliqgues
équivalente par fonction acide a été déterminée comme étant égglécquiz@Bntla perte de
masse attendue lorsldeadissociation dDBEdP est donc d26 % de sa masse initiflans le

casduDBEyne perte de masse due ° | 0®vaporation
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purification) est observée avant 100 °C. Une seconde perte de masse, correspondant
maj oritairemednet |0 @ tohRestahseivéegntreddhiet 216 °C (216 °C =
point le plus bas entre les deux pics de la dérivée) et assoneiperbede ¥ % de la masse
initiale.Dans le cas du DBEdR, premiere perte de masse correspond a une perte de 26% de la
masse initial€Ces pertes de massdservéegigure22 sont cohérentes avec cediendues
théoriquement, et sont domonsidérées comme correspondant a la dissociati@stees
doh®ms ac ®t al

100
Dissociati ----DBEdP
. issociation DBES
80 \
) 60 ’
é\i Dissociation ‘\
o} + \
$ Dégradation ' )
© 40 Y Dégradation
= Y
"
20
0 " 1 L 1 1 L 1 .\ e
0 100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 22.: Analyse thermogravimétrique d dibutoxyéthyle dérivé du Pripol 1012 (DBIP) et du
1,1&dibutoxyéthyle sébacate (DBES).

Tableau 1. Températures de dissociation et de dégradation deesters de dihémiacétals

synthétisés
Echantillon Taiss(ONset) Taiss(Maximum) Tgeg (Maximum)
DBES 145 °C 189 °C 255 °C
DBEdP 188 °C 203 °C 364 et 445 °C

Comme attendtl a pr ®sence doun cycl BBEdP,dinpiQuet i que
d 6 echainearbonée plus longue que pPBES, mene aine température de dissociation plus
élevée pouDBEdP que pourDBES. Mais cela entrad aussi et surtouhe températurale
dégradatiobien plus proche de la température de dissociation dans |1®B&sStyue dans le
cas dDBEdP. Lors de cette analyse, les deux phénor(disgsciation et dégradatioe)sont

donc pas bien séparés dans le cBB&S et se chevauchent (ce qui est bien visibtmstbe
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deladérivedem =f(T)). Nous pourrions <conclure quoil ser

DBEdPen t ant qupusquesatemperatprade dégradation plus éloignée de celle de

di ssociation permettrait de soOassureiguede | 0 a
menant a la dissociatidfanmoins, la température de début de dissodatBES estbien

plus bass& (partir del45 °C)que celle dDBEdP, etelle rest@ourtant encore bien supérieure

aux temp®ratures dous ag€dstipeuguoi noasvehvisagaoasndes de

choisirle DBES plutét que |eDBEdP e n
i mportant

t ant g u d\éapreomgpour cRlglast ant .

d e pogsible defleidissociegsand pour agamtrieadégrader.

2.2.Analyse isotherme
Af i n do e s tssineae sémr@riles phénemenes de dissatiddatégradation du

DBES pendant le traitement thermique, différentes analyses thermogravimétriques en isotherme
ont ®t® r ®al i temp®cat quésprdties®t sdee
nf ®r i " de dissoctatomddBE 8. hek températuteasstebslarm s e t

les suivantesl00, 125, 140 et 150°C &l i s o t®Blt ®r me ®x ®d® ddOune
10 T/min ~

s®es. Les

ou i eur es

rampe
part i r .leethetmdgramébssoat représentésgure23
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Figure 23: Analyses thermogravimétriques en isothermaidDBES.

Comme

la fonctione st er

cependant, la dissociation compléte de la forectsoh e r

attendu

S uli

t e

6anal

yse

dynami que

d hhb@msit a cokbt dagbthernieea 1P00°@ rpartir de 125 °C

d @dt hservémox@ftérates
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températurest est suieid 6 udégeadatiomu évaporatioplus ou moinstet e de | daci d

courbes obtenues peuvent étre découpées en 2 parties comme refigisedtee

100 - . - T .
Masse -
80 + Dissociation B
Perte ;'acide
Py (55 %)
€ 60 .
© 4
@ 40
@ i \R
= I s
Vitesse de perte d'acide
20 - .
0 . ] A ! . 1 A
0 100 200 300 400

Temps de dissociation

Temps (min)

Figure 24.: Découpageen 2 partiede | adalyse isothermel 140 °Qlu DBES.

La premiere partie, de cette couppésentainec hut e r api de de | a mas
attribuéea la dissociation de la fonctienst e r d dake® mvapora® b a |l d e | 6 ®t
butylvinylique, assoei@ une faille p e r tacde. dad seconde partié nous observons un
changement de penvecune di mi nuti on plus faible, et [
correspondalapertéeé ci de au ¢ our sereganticon gem gésermin@ éempsa pr e
nécasaire a ldissociation compléte de lafoncdos t e r d @ tetertempécattn€eatdmps
est obtengrace a0l e x p | o i tdé&ivée dera perte delma&feAnnexe 1, Figure 1@n
peut aussi y détermingme perte de masse sur cette peédodespondant B 8 ® vapor ati ol
| 6 ®t hertunepantg & i lg @ @ cet udeevitebse dp@re®e de dissociBeda seconde
partie, on peut déterminer witesse deégradatioiévaporationd e | 6aci de par un
(pente de la courb&ette perte de masse par unité de temps peut ensuite étreeaxtrégrolgs
de dissociation afinedoéeat ididgr adat pent dedé&o
dissociation. Lasleursbtenwes pour chaque températs@ntdonnées dans Tableal?.
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Tableau 2. Conditions de dissociation de DBES etle dégradation de l'acide libéré pendania
phase de dissociatioren fonction de la température disotherme.

Temp®r ature dbo 125 140 150
Temps de dissociation (min) 370 95 70
Vitesse de per 0,7 31 6,8

Perte de masse (%) due a la

dégradatiakévaporationrd 6 a c i

4,3 49 7,9
estimégendant la phasie
dissociatior
Perte do@umoldirgene
fonction de la perte de masse estim 8,6 9,8 15,7
pendant la phase de dissociatfon
* D®t ermin®e en multipliant | a vitesse de perte doa
*»* Déterminéeen di vi sant | a perte de masse esti m®e corresp

déacide (50. 2 %)

Lestemps de dissociation releggtrel25 et 140C sont sensiblement différerestemps de
dissociation a 140 185 min)représentanin quartdu temps de dissociation observé a 125 °C
(370 min)alors que les temps de dissociation a 140 et 150 °C sont relativemeri®@preches
minrespectivemen)a vi t esse de d® gacidedsnviiorfvis plukleveeo r at i o
al40 AC q uanwironl0®B plusé@véé t 1 5 0 a1ASCCHp eonpararies pertes
de masse obtenyasndant le temps de dissociation (exemple 55 % a 140 °C) et la perte de masse
devant °tre th®ori quementerdanyligue(49,86), odremamaer | 0
gue la différenceg5,2 %) correspond a peu prées a la perte de masse due a la
d®gradation/ ®vaporation doaci do%)<ecivalidee p e n
| 6hypoth se dodoune f ai lbl6a codc@ngtardaal phénomend v ap or
dissociatiornLes valeurs obtenues sont comprises entre 4 et Bd¥espondent a une perte de
8 " 16 % de | a cpuya estconsid&rédoinene failtee surtout & 126 et 146 °C
ou elles sont infériees a 10 %! est donc possible de dissocieDRES sans pour autant
provoquer une d®gradation/ ®vaporation i mport
combinaison entientemps de dissociation courtieef ai bl e plklo°Cest codsier@e i d e
comme la température optimale de dissociatiddB#i$ et sera utilisée pola suitede ces

travaux.
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3. Etude de la réactivité du DBES avec des fonctions époxydesndieu » de

chaine

Le but de ce projestd 6 i n t ®igsterede dinémiacédainsune matrice époxydée et-bio
sourcég@our une application devétement derotectioncontre la corrosiofi a été énonagans
lechapitre 1 que les systémes correspoadanmieuXx ces cr it res sost | es
époxydég Ces matrices, contrairement a la plupart des matricesopétées typgasphénol A
diglycidyléther(DGEBA), présenta des fonctions époxysldetype «mnilieu» dechainemoins
réactives que leurs homologulesut» dechain&®'?’ (Figure25).

Epoxyde « bout » de chaine

OO

o
ot
wwﬂo
Bisphénol A Diglycidyl Ether

Huile de lin époxydée ©

Figure 25: Comparaison @ la structure d'une huile époxydée avec la strtuze du bisphénol A
diglyciayl éther.

Suite " cette const at atdetypedefdneiongsticagableo n s ui
de r ®agir av ®BES)adaagneénature b [Rquetiaspnévoyor(s de le dissocier
et en absence de cataly®et si oui, en combien de terfips

Afin de pouvoir apporter les réponses les plus précises possibles a ces questions, une étude
modéele a été réalisée. Pour ceBEES synthétisé et purifié a é@®1 ang® avec de |
méthyle époxydé synthétsévant le protocole propopér Decostaret at? Le mélange a été
chauffé a 140 °C pendant 1l@0pendanBh afin de provoquer la dissociation des forgction
estesd 0 h ® mseatc @taalr ®acti on de | dacide ainsi | ib®
de méthyl¢Schéma6).

61



Oléate de méthyle époxydé T Wo/

o]

2 \WO/
+ A
o > + 2 No
WOTOWOJ\OM Ether butylvinylique
o
1,10-dibutoxyéthyle sébacate (DBES) o/ ° o
A Vg \/\/\/\)LO/
Schémaz26: R®action envi sag®e, en conditions stichi
méthyle époxyde.

L 6 o | ®maéthde édomydé a été sélectionné ici comn®@anoll e mo d poksédep ui s q
une fonction époxydemnzilieu» dechainecomme dans le cas des huiles époxydépendant,
contrairement ° ces derni res il iesxnt ddamo fr ®rs
difficilement analysable par RMN lors de la réaction &dBE&E& Afin de favoriser le greffage
dudiacids ur | 6ol ®ate de m®t hyl e, ce deafniirrqud aBu
moins 3 fonctions époxydes soient displasibpar fonction acidéérée lorgdu traitement
thermique Le spectre RMN du mélange correspondang i n s i gudun exempl e
thermique d8ha 140 °Csont présentés &igure26. Le spectrel e | d ol ®at e de m®t

est présentén Annexe 1, Figure p8ur référence
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o0t HO
Espéce finale
Espéce intermédiaire

4= a;+a,+a, 5= by+b,+bs+cte +h+hy+k +kote,+es+s, 45,45, 4+t + 5
6 = fi+f )+ Hratry 7 =g1t8,%83 8 =1,
9= iy+,

Figure26:1) RMN:H du m®/ ange entre [ 6acide s®bacique et
2)RMNHdum®/ ange entre ltoddiod®as ®b al ede ghddfcagid0e apr
°C et 3) structures associées aux proauits présents dans le mélange.
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Surla Figure26, i est possi bl e @&dudibstcede dieémiacktal di s
révélée pdapertedes signauxpo et «© ». |l est également possilidevoirune diminution du
signal corrgmndant axfonctions ester(f;+f+rtrg) quiestdue iom ubi | i t ® de | 0.
chl orof or me utLidlaivsa® cpRoeu rd el ol aan arl®ascet.i on est m
de fonctiols époxydes consommées et de fonctionssgstésentesen solution selomes
Equations 6 et @étaillés dans la partie expérimentéllaurait également été pitded 6 ut i | i s e |
I 6i nt ®gr at iio et ¢drespectisemgnn4ada rt 3,67 pprat correspondardux
signaux des pr ot ons Cependanta®ibléntensittele caspignaws aimsiu v e r
gueles nombreux couplagesnent la formatiowle signaubarges difficilea distinguer doruit
de fond («» est quasi indétectable apres ddé38action, mais bien visible apresC3g signaux
i et jne sont donc pas utilisablessconsommationsioyennesl 6 a cobtehespour chaque
méthode a 1h30 et 3h de traitement thermique a 50dt’Arésentétans IerablealB.

Tableau 3. Consommation de l'acide en fonction du temps de traitement thermique .

Temps de traitement
thermique a 140 °C

1h30 3h

Proportionde fonctions
acids ayant réags

] o 43+8% | 87+ 7%

(déterminée par la

consommation en époxyde

Proportionde fonctions
acidsayant réags

) . 50+ 7% | 95+ 5%

(déterminée par la

guantification des esters)

Ces résultats montrent que ces fonctions émoapduilieu dechaineont une réactivité
suffisante ehabsence de catalyseourr ® agi r avec | 6aci de DBESb®r ® |
140 AC. Cette r®action ndest csmpasedbent pa:
évolerlinéairement 6 a p r thede tleadétam@nation de la consommation en épG@sitie
®volution |l in®aire de | a consommation sde | 8a
epoxyds(qui devientde plusenpluslargeaufuretaepsl 6 aci de est consomm
de sd6affranchir des |l imitations dues aux dif

Par cette exp®ri en deestedtimée 203h,Booparheutedcequn de |
laisse présagerieréactionquasitotale @ | Gl roaing ddh de traitement thermique dans
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ces conditiond.a différence obtenue entre les deux méthodes de calcaitp 6 e X p |l laquer [

solubilitddans le chloroformedeutéfee | desp ce i nter m®di aire cor |
des deux fonctions de | dacide avec un ol ®at
consistant ° mesurer | 6®volution de |l a quant
Suivi.

Suite aux résultats obtenues dans la partie précedigniant une dégradation €8 % de
| 6da enllh30a 140 °Csoit 6,5% par heurela dégradatidévaporationmaximaled e | daci de
durant ce4h de réaction est estimée a 2A%wu du résultat obterapres 3 hle chauffe, nous
pouvons conclure quieo r s préséneerde fonctisBpoxydes | e t aux doaci de ¢
correspond pas a celui obtenu par analyse thermogravimidtequéort probable que cette
différences 0 e x pl i qu el fp&mre rl gei & ati ht e rgnui espiticensang@pourt ® e a
faire r®agir | dacipdgeubavecquespbanct D®map®pex

4. Compatibilité des fonctionsestesd 6 h ® misavwe®l¢s dohctions acides

et amines

Apres avoir poskes bases du systeme envisagti¢e époxydée bsmurcée contentiun
agent réparant de tygeester de dihémiacétal e t s éde pouwir yrehetisaer un agent
réparantjui peuétre dissocithermiquemergn acide capalie réagir avemematriceépoxydée
afin de provoquerune past®t i cul ati on, il a f al lfisamménassur e
stable en présence digrcisseurs de la matrice envisdggsadurcisseurs les plus couramment
utilisés sonles composés acides et/ou amimdous avondoncchoisi d o6 ®t udi er | a
1,106dibubxyéthyl sébacateRBES) et dul,4dibutoxyéthyl fumaratBBEF) en présence de ces

composéa température ambiante

4.1.Compatibilité avec les acides

Afin do®t abDBESenpresensdétOaalradedietn®l edru a ®t ® m®I ang
nonanoiqueBien que le mélangé étéhomogene et transluciale départiaformation rapidéen
30 min)de cristaux blanést observéeCes cristaux ont été récupérés et analysés paHRMN
le spectre obtentorresponch celuidedlaci de s®baci que. La m° me e;:
paralléle avec [BBEF e t a montr® encor e unbi&ancs qusesont| 6 ap p e
révélés t r e de | 0 pacanatyse RMNHNAGIM de gomgrendre pour quehaisond

diacide contenu dans ldiestes de dihémiacétadsait libéré, une analyse RMNdu surnageant
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a etaéaliséeDans le cas du mélaiyBEF/ acide nonanoique, nous avamarque la présence

de2 signaux corresponaéesentd oahudFQUHEZARG Wdeu nf o' n cbt 1 |
présent en faible quantité et correspondant a la foacian e r  d @drt@mpar dOBEH, a |

et | 0, 8lppnrcerrespon8antafonctionre st er dgiglh@mi do®t peut retr
DBESouleBENi ssu de | a r®action de | 0alespgate nonar
complet de la phase liquide du mél@RfeF /acide nonanoique est préseiitimexe 1, Figure

14 Ce résultandiqueque leestesd 6 h ® m$ sakis@nt arle substitutiondeidlep ar | daci d
nonanoiquede la méme fagon que cela avait été démontfg@apacci et Géiren présence

d 6 asfortd @ICl ou acide trifluoroacétiqudien quedans leurs travaukleitzel et &%

montrentg e pr ®sence doune f ai bl elesqadascarboxyl®ued e c a
peuveneEngager une r®action de <«whEmatd@chéma men a
27), cette substitution par des acides faildizai cependarnjamais été démonérén absence de
catalyseut 6aci de hodoaandpeall@amai d gsared®@b axides fqiblesfait

de voir | 6acide nonanopgue se substidanser
présence de catalysesuggerel onc que | a f oetlaerésenedda tafalyseur d e | ¢

joue paslerdlesdéterminargtdans la faisabilt ® de cet t e Nou®saspdciorsqued 6 ® c |

S i l a r®acti on n econuuit® ks rmatiequagiquantitative @BEN jckla br e e
estdued i nsol ubilit® de | quapcovodqueiness@hbrationide phase ( o u
Danrs | e cas doune fDBES®uUNn durcisseur acide cetteaéaciemdrait d u

| 6obt enti on dodue &la formdtionide azistalbepius, slle gmemerit a
| dobtention de durcisseur d cserdit comvediemesten s | 0L
doh®mi ac®t al ce qui i mpacterait | a densit® d
formé par le durcisseur § dtuypasales mémes caractéristiques notamment au niveau de la
températurele dissociatiog u e nt réaranimitial et la qualité de la réparation pourrait donc

étrealtéréee. dut i | i sati on doun duercprésescedEBESaci de est
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Figure 27.: Comparaison de la RMNH de la phase liquide du mélange DBEFcide
nonanoique aveda RMN H du DBEF et du BEN. La présence de toluéne dans la phase liquide
dumélangeDBEF/ aci de nonanouque visait =~ °tre utili
finalement pas étenécessaire

o]
Cy
n
o)\
i o
R-OH 2-Methyl-1,3-dioxan-4-one
(o]
fj\)\ . R\OJ\O/\)J\OH - < J\ /\/U§OH
(o] Diéthyl zinc (1 1073*n) n+1
2-Methyl-1,3-dioxan-4-one Poly(esteracétal)
Schémaz27: For mati on de ol y(esterac®tal) par substi

ester doh@m/ac@z‘a/ en pr ®sence &8 catal yseuil
4.2.Compatibilité avec les amines

Af i n dadstabilaadulDBES e n pr ®s e nle BENdd&Es misénea sant que
moléculagéférencet m®1 ang® de f a- on buylnmirelbianm®tyrsieq uReM?!
'H de la butylamindans le chloroformest présenéen Annexe 1, Figurks Aprés 24h

d 6 agi ROAQ, e mélange liquide et translucide a été prélevé et analysé famdaiviNdu

chloroforme et kespectrecorrespondara u m®| ange ~ t0 et “su24h do
laFigure28 Out r e une fai bl e di mieawttdrond @id@emedsp®tr & |
1/1), aprés 24h, | est possible de remarquer | a pr ®se

spectre dunélange initial. Ces signaamtsun doublet de triplet a 1,91 ppm (p), un triplettla 2,
ppm @), undoublet de tripled 321 ppm (), un triplet de trigt a 331 ppm (s), utriplet a 31
ppm (), un signal large a 5,6 ppmefn quadruplet ddglet & /6 ppm ¥).
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Figure 28: 1) RMN 'H du mélange entre BEN et butylaminegjuste aprés mise en contact (1.1

mol/mol), 2 RMN '"H du m®| ange apr s 24h ddbagi tation 2

proauits présents dansd mélange.

Certains de ces pics powraétre isssde | daddi ti on de | damine
fonction acide Jchéma28 comme cela arrive avec dhydride¥® ce sont des réactions
d 6 ami d¥¥duidetmnsanidificatiof.

Aucune trace dboeau néaREN®de el 0 acomhé®@avdntqu s d
mélange. Celarehdai bl ement probabl e | Gehsytpebniidedt@par d 6 un
de | 6eau suivie de | a r®action de | damine a
| ut il ichaufoine ddw FEEWMR | canteanlty, sdwr r ®acti on de
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hémiacétal pour formente i mi ne et | i b ®r danol strablelpéugroballee ai r
auvudel dact i vatiinopno rttheemrtmd qnu®ec e s s a i ‘¥Notredypothédea b s e n
est donc | 6addition directe de | 6amine sur |
menant ~ |l a fordaunoh®mdbao®t ami fenetabl e) se
butanolCette hypothegeermeé d 6 e x fipleta@ 1l gom (sigral)gui correspondrait alors
auCH,-CH-CO-NH-CH; ainsi que le multgda 321 ppm (signa) qui correspondrait alors au
CH-CO-NH-CH,-CH,. Egalementla présence du signal large a 5/& fy) semble étre
caractérisgue du NH de la fonction amité®**Le tripkt observé a 81 ppm (signal)t
correspondraitquant a luiau CH-CH-OH du but anol |l i b®r ® suite

| acddkssngeaadex corr es p cerakeapticquée par $abate @dctitéd ® h y
avec ' 8etomlanméaction décrischéma?9 et justifieat égalementa présence du
quadrupletietripletobservé a 86 ppm (signad) qui correspondrait au N#ECHsainsi qude

doublet de triplet 241, ppm (signal p) qui correspondraf BiiCH,-N=CH-CHa. Cette seconde
réactionpermet® g a | e expliquermpodrguoii | y amin@g donsemmdsg u eestas 0

d 6 h ® ms SautI®sigaal 3, ppm(s)h 0 e st p a s cetxgubtleipoguub® 6 ontas esr v e r
la stabilité¢ de lafonctienst er deém®mMiIr ®s ® h & le nalohsdomdpas eherchern o u s

a investiguer plus en détail ce point, et nous concluons que laéosctioar d OB @ it a P @b ¢
stable en pr®sence ddoami QG Ldwueinl iguuaet il an rdRea

amineest donc également a proscrire en présemigke

o )\ (0]
1-Butoxyéthyl nonanoate N-Butylnonamide
+ > +
HZN/\/\ AO HO >N
Butylamine Acétaldéhyde Butanol

SchémaZ8: Réaction daddition de la butylamine sur le BEN.

7
AO + HoN N —_— VS N N + H,0
Acétaldéhyde Butylamine N-Butyléthanimine

SchémaZz9: Réaction cé lacétaldéhyde avec la butylamine.
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5. Conclusions

Dans ce chapitre, différepttesd 8 h ® msetdiesisda dihémiacétabat été synthétisés
sans solvant et a basse température (température apablarde un haut taux de
87%)eten untempsde synthéeseelativementourt (6h). La plupart dees produits de synthése
ont puétre purifiépar chromatographie fladtes températures de dissociationdiestes de

dihémiacétalsurifiés ont été caractérisées par analyse thermogravimétrique afin de déterminer le

diester de dihémiacétae pl us apte ~ °tr e detmatridepoRydee n t an
Ldanal yse ther mogr a\ilQdiButoryétiysebacas@BES) guofic h e r me
permis de détermingru 6 i | n e sa&00 tCiegus 140 IC @tddatempeeatsire optimale

de dissociatiolCd eadire la température a laquelldiéster de dihémiacésal dissocie tout en
conservant un taux de dégradatiesporationd e | 6 a cpousaat étreiorsi@rée@omme
négligeable<5%). Egalementson temps de dissociatiotalea cette température étaiBdemin

Du fait desa température de dissociation plus basse que deiB&dR, c O diester dec e

dinémiacétaj ui a ®t ® choisi afin de servir dbéagent

La réactivite dDBES® sa t emp®r ature opt dDéaedeméttiie di s s
époxydé en excéervant de molécule modele porteuderdztion époxyde milieu» dechaine
a été étudepar RMN'H a différents temps de chauffealété montrgg u den pr ®senc e
fonctions époxydes par fonctiers t e r  d Sehvdan 27a% @@$ fanictions acigsses de
leGs t er d @thidtconao®épar heure L a r ®extoetdono lien endaksénce de
catalyseur et, dans ces conditientemps de réaction pour avoir taesommatioguastotale

des fonctions acidestinférieure &h.

La stabilité des fonctioastesd 8 h ®m$ ae ®t @l ® s @hoxydiquebt@l ® @ imd e s a
également été étuduemns le but de déterminer si ces derniers pouvaient étre utilisés en tant que
durcisseurs de |l a matriEr po®Rs$ cecamyliqueded aige a s
fonctione st er d Subitume réacti@tdetsstitution rapide, menant a la cristallisation des
diacidesébacique et fumariqdans le cas désestes de dihémiacétalse qui rend difficila
r®al i sati on ddmutnen adnmtr mudh amoowom re ®poxyd®, [
réparant engagésans provoquéra d ®p r ot ecti on de | d6agent r ®pa
libéré En pr ®ssd mc ed ®Yd asadk drtesir o rd @b edsaivée ca®et la ormation
suspecd 6 ami des et doi mi nes . 28°C,nonsagousgristagdcisian r ® a ¢
de ne pastiliserune formulatiortcontenant urdiester de dihémiacégdlune aminea f i n dd ° t r

sOr de conserverdiester de dihémiacépalur la réaction deostréticulation
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Dans la suite de ce manust@iDBESut i | i s® en t antntégr@iddrsgnent r G
matrice époxyaé Cette matrice ne pourra étédcul@ ni par des fonctions aegl ni par des
fonctions amirget devra étre réticuléarge température inférieure ou égale a 100 °@a®rvdi t e r
la dissociation prématuidee | 6 a g elnd u tri®piagaatniton doéune matric
polymérisation radicalaire de fonctions acrylate sera donc envisagée.

6. Partie expérimentale

6.1.Matériel

LOaononah@que | daci de s®bacique, | 6dacide fumar:i
ont été achetés aupdss Sigmaldrich. Le mone-dodéyl phosphate a étéhaté auprés de
abcr GmbH et le ipol 1012 nous a été généreusement fourni par Créda.l ®at e de me¢

époxydé a été obtenu selon le protocole présenté par Decost#fizi et al.

6.2.Caractérisatiors

Analyse RMN

LesanalysesRMN ont ®t ® r ®ali s®es via |l outilisati
MHz. Les par anmsorntlessuvantsdngled g u mpa3 GAhd,ant emps ddbac:
=4 secondes, d®l ai doéi mpul s Lesanalysesbnt &éerédalsdes e e

a températurambiante et les déplacersaitimiques ont été reportés en parties par millions
(ppm) par rapport & un étalon tétramisilaneLes ymbolesitilisés pour la multiplicité des spins
ont les correspondances suivanses singlet, d = doublet, dd = doublet de douplet triplet,

dt = doubletdetriplet, ¢.= quadrupletq = quintuplef se = sextupt, m = multiplet

Chromatographie Flash

Les purifications par chromatoflash ont été réaligéesa l utilisation
REVELERIS de BUCHI équipé de détecteurs UV et EeBBe colonnes de silice.

Analyses thermogravimétrigues

Les analyses thermogravimétriques oft réaliseesous air” | dai de doun é
thermogravi m®tri gue Q50 de chez TA. En dynan
rampe de temp®rature de 10 AC/ mEnmode statiqyé =~ 30
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la températurd 6i sot her me a ®t ® atteinte par | 6i nt e

°C/min.

6.3.Méthodes: Synthese et Calculs

Svynthése delutoxyéthyl nonanoate

La synthése dirbutoxyéthyl nonanoat8KEN ) a ®t® r®alis®e en m®
nonanoiquel(ey, 63 1 moleslavec 1, 3 g do®t her “Zhmolesyénvi nyl |
présence de 710 de monen-dodécyl phosphate (0,004 eq, 2,5rh0les) servant de catalyseur
(acide phosphonique). Apr s 6 htirédséua\gde etartei o n ,
RMN 'H a été réalisée dans du chloroforme deutéré aftedmither le taux de conversion selon

| Efjuationl. Le BEN a ensuite été séparé des-pooduits de réactiqrar chromatographie flash

en utilisant un m®l ange doOo®l uant ac®tate do®
Equation 1
. . # /
YO 0D € € 0 QIQIQH €0 8Q'Q-Q= ( i
- 24
I 1T AR »

Avec | = intégration.

Synthése du 1 Hibutoxyéthylébacate edutresdiestes de dihémiacétals

La synthése du 1;t@ibutoxyéthyl sébacafeBES) a ®t ® r ®al i s®e en me
sébacique (1 eq, 4, hiovles)ave2 g d O ®t her b ut?mdles)ietrey présepeee ( 4
de 2,6 18g de monen-dodé&yl phosphate (0,02 eq, 9,84 | es) . Apr s 6 heur
uneanalys&RMN 'H a été réalisée dans du chloroforme deutéré afin de déterminer le taux de
conversion. LOBES a ensuite été séparé des-pooduits de réaction par chromatographie flash
en utilisant un m®l ange doOo®l uant ac®tate do®
suivi pour la synthéese BBEdP et duDBEF. Excepté que pour BBEF q u i nda pas p

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
meélangé en quantité connue avec de la benzophénone, de masse molaire 182,22 g/mol et intégrant
pour 10 protons, dans du c hpar®RMN'H. Baurrobtenidla ut ®r ®

72



guantité équivalente de fonctions acides, les intégrations corresponsiauipeoton porté par

|l a benzoph®none et par | dacide ont doboabord @

Equation 2
h

) TOOA ®E IGQAAAT U1 pE I A p‘?
Equation 3

B #1 ] (
C

)T Oi COADDIA T ADKER A

Po

La quantité équivalente de fonctions acidasnetsse molaire par équivalerfonction acide

pour le Pripol 1012 oetn sui t e ®t ® équa@iansuivanten ®e s vi a | &

Equation 4
D Oi BRa OMOML ORBE 6h &t MQE & OO QR QI
- AODAR OEPT B ¢
)1 Of COROBDKE | ADEEAARAT UT PEiI 11 1A
Y1 OT CORQBARATI UTDETTT1 A

Cet essai a été realisé a 3 reprises et la valeur présentée chapitre 2 est une moyenne de ces
valeursUn exemple concrde détermination de cettnasse molaire équivalezgedonné en

Annexe 1, Figure 16

D®t er minati on de |l a qguantit® de DBES ayant

Le mélange réalisé pour cette réaction modele est le:sifdamy d 6ol ®at e de
époxydé (6 eq, 3,2"tBoles) a été mélangé aZémg de DBES (1 eq, 5,3°1foles) et agité
pendant 10 min afin de préparer le mélange allant subir les traitements thermiques. Avant
doeffectuer |l es traitements t Heafimde quastidr, |l e |
proprenent chaque espe@e. mélangmitiala ensuitsubides prélevements qui @ chauffe
pendant 1h30 ou 3h a 140 °C et une nouvelle analyséHRM&té réalisé la finde chaque
temps de chaufféa proportiord d ac i d e d § a Bt® déte®mégen utilesant le signal
du m®t hyl e de | 6ol ®a (3,66 pdng um® tnhiypast: pagdeendactnnt ®f ®
et étalonné 3H en fonction de la caommation des fonctions époxy(&B90 ppmkelonles

formules
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Equation 5
0 ;
YH( #9 #( QRN R( #q/ #( QO OAQ

R : : ZpT[T[
e H( #9 ] #( Q8'Q0 QG Q

Equation 6
0 p zp

Avec P =proportion.Le rapport entre les fonctions acieleles fonctions époxydes éet
1 pour 3, lgproportion de fonctions acidesonsomméest obtenue en multipliant par 3 la

consommation en fonctions époxydes.

Cette proportion a également été calculéeten | i sant | 8i nt ®JzZ,3at i on
ppm), en consi d®rant gudapr s dadsiles@D&itouta t i o n
i nt®gration plus ® ev®er gespopll audgr ebbh@at
deméth | e de Ueca®y uilisgsdesuivant

Equation 7
0 ;
#( # #1008 G #( # #I1 0 b6 O @ 1@ & 0
#( #g #11(QtQoQOUBR( #y # (0 EOO@ATIWHG Q P

Avec P = proportion.

L6ordre de gr anampanmnisoe des deuxoésult@estite m@éripnaera été
réalisée a 3 reprises et les valeurs présentées chapitre 2 sont des moyennes des 3 valeurs obtenu

experimentalement.

~

Réactionslesdiestesde dihémiacétedssv e ¢ de | daci de nonanopque

Afin do®t abDBEBen aprs®sadn d ¢ DBES (dan2518 molek)ag de
®t ® m®l ang® avec 0, & 1@motkddansiurdtebe FEroolyaa?®@°@que ( 2
(température ambiante)d e x ¢ s d e swisela®lotanilt ne quantité é&djevalente de
fonctions acidepar rapport a la quantité de fonctors t e r d 6Ce®prop@tions tord |
egalement été appliquées au meéRBEE /acide nanoique.

Réaction du-butoxyéthyl nonanoaseec la butylamine

74



Le mélange utilisé pour cette réaction modele est le sQjgantBEN (1 eq, 1,90°moles)
a été mélangé avec 0,14 g de butylamine (1 #@3ri@es) dans un tube a hémojysedant
24h a20°C (température de la piece a v a ramalysé pat RMMedans du chloroforme.
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Ce troisieme chapiter ®s ent era tout ddabord | 6® abor a
pouvant étre réticulée a une température inférieure a 100 °C, sans utilisation de durcisseur et
présentant des fonctions époxydes résiduelles aprées réticulation. Pour cela, néressermisit

|l a synth se ddune huile ®poxyd®e acryl ®e,

capacité a polymériser sous UV et ses propriétés thermiques une fois réticulé seront ensuite
®t udi ®es. Dans wun s e c otaformuatiop quj visé caaméligrer teh s e
propri ® ®s de mouill age et ddéadh®rence de ce
a une étape de formulation, les caractérisations des propriétés thermiques et électrochimiques des
revétements obhus serontprésentéed | 61 mpact de |s@ragsproptieted e | 0 «
sera étudiafin de démontrer sa capacité a induire une post réticulation de la matrice. Finalement,
la capacité de la matrice ainsi formulée a refermer des blesfunasteganais de faible taille,

sera étudiée.

1.Synth se et caract®risation ddédune hul

Comme indiqué dans les chapitres 1 et 2, les huiles naturelles époxydées présentent plusieurs
avantages. Elles sont-bmurcées, elles possedew fonctionnalité suffisante pour présenter des
fonctions surnuméraires apres réticulation, et sont suffisamment hydrophobes pour étre envisagées
pour wune application de protection contre | a
de triglycéides qui comportent une quantité variable de fonctions époxydes par triglycéride,
d®pendante de sa vari ® ® naturelle et de sa
contenant environ 5 fonctions ®gydée prdsensée ( st r

Figure29 a été choisie pour cette étude.

(0]
(o)
o]
o }o
00 0
(o]
(0]
Huile de lin époxydée fo)

Figure 29: Structure type d'une huile de lin présntant 5 fonctions époxydes.

A notre connaissance, il existe deux techniques pour polymériser des matrices porteuses de
fonctions ®poxydes sans |l utilisation de d
polymérisation cationique par ouverture desggiranes’et la seconde a modifier les fonctions
epoxydes afin de greffer des fonctions de type acrylate ou métigacisgatat polymerisables
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via la génération de radicgien pl us do®viter | dutilisation d
deux techniques autorisent | a polym®risation
a des températures inféremua 100 °C. Néanmoins, la technique de polymérisation par ouverture
de cycle est difficilement contr*l able et |0
des esp ces i oni ques qgui peuvent i acétalsu e r S
(di ssociation et f or rGh:tchaptre 1)ptette tpchniqueaneserd donco n s
pas utilisée et le greffage de fonctions polymérisables par voie radicalaire lui sera préférée.

1.1.Synth se de | dhuile ®poxyd®e acryl ®e

S 6 i ntsdpsitravaur de La Scala & ahe huile époxydée acrylée a été synthéebkse
la réaction présentée susthéma0par addition ~ 80 AC doacide
Merginate ELO fournie par HOBUM Oleochemical GmbH, et en présence de triphénylphosphine
(catalyseuetd h y d r o @nhbibiteuode polymérisatio@ette réaction a été réalisée sur 8h et
le taux de greffage a été déterminé par RMigres purificatiorLe spectre RMRAH ayant servi
a déterminer les taux de greffage de fonaiytateestprésentéeen Annexe 2, Figure. Res
quanttéde f onctions ®poxydes r est assedoelsgEqetonddacr
8 etEquation9 (Cf. partie Méthodes) et sont préseriédeead.
o
(0]
O

(o]
[o) \)kOH o

o ) >°M
o }o Acide acrylique o0 0}
od o > °
o o

Triphénylphosphine

Huile de lin époxydée & Huile de lin époxydée acrylée

Schéma30: R®action ddbéacryl ation déune huil e

Le nombre de fonctiorarylategreffées et le nombre de fonctions époxydes résiduelles sont
donc respectivement de 1,3 et 2,9 pour 8 h. Il est possible de remarquertguke [fopetions
®poxydes (initialement ®gale ° 5) ndest pas
Ce ph®nom ne est expliqu® par | 6®qui pe de We
la réactivité des fonctions hydroxylesnéas lors du greffage des fonctions acrylates, avec les

fonctions époxydés.**®

Une fonctioracrylateéagit avec 2 monomeres lors de la polymérisatibdpiesadmis que
|l a pr®sence deacpbterarddungl| Yyo®ciden m ner a
réticuléeL dut i | iegedhtiic @ommee mat ri ce, devrait donc per
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faiblement réticulg i n s i gue | a conservation ddédun maxi ml
ensuite pour la réparatidtious espérons que cette faible densité de réticulation permettra a la

matrice de sd0®couler sous influx thermique a

Tableau4: Comparai son de [ a fonctionnalit® de [ 6hu

acrylates.
Temps de Nombre de fonctions Nombre de fonctions
réaction époxydes par triglycérid¢ acrylatepar triglycérides
Etat initial 5 0
8h 2,9 1,3

l2Caract®risation de | dhuil e ®poxyd®e ac

Apr s synth se, |l a capacit® de polym®ri saf
d®t er mi n®e par ut il i s a-turing {FusidroUy)eeparamalyse @ swve pr
réactionnel par spectroscopie IR avant et aprés passage souseaydnnerd V . Ldanal ys

| & hapaoxydée acryléeant irradiation UV est présentégure30 et montre la présence de
signaux a 1618 et 1635*coorrespondant aux fotons vinyliques. Afin de quantifier la
consommation de ces fonctions, | daire de <ces
(déune couche déhuile appligu®e sur T®fI| on

| dai r slespied eatre ®GH0 et IDBO camrespondant aux liaisondi@t servant de
r ®f ®r ence. Les valeurs obtenues sur | a couct
de 150 um) en fonction du nombre de passage aux UV sont plietHasas.
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Figure 30. Spectre IR de l'huileépoxydée acryléavant passage sous irradiation UV,

Tableau 5 : Consommation des fonctions vinyles en fonction du nombre degsages sous
rayonnement UV pour un revétement de 150 um.

Nombre de passages sousg ) 4 5
rayonnement UV
Quantité de fonctions
; 88 96 96
consommees (%)

LeTablealbi ndi que un taux de conv e reExydér acyléees f on
élevé apres de 2 passages, ce qui dévoile une grande réactivité deschyfatians UV. Un
maximumde polyméi sati on ddune valeur de 96% est obt
UV. Il faut donc 4 passages pour obtenir un matériau pour lequel quasiment toutes les fonctions
acrylates sont consommeées. Une analyse complémentaire de la quantité de foaoiimBgsons
sur | a face du rev°tement ~ | d8interface avec
les UV traversent bien le revétement (d0 a sa transparence) et que la réticulation est aussi efficace

ciur quodoen surface.

Apreshomopol ym®ri sation de | dhuil e, l e mat ®r
déterminer sa température de transition vitreuse. Pour cela, le maximum du pic de la dérivée a été
obtenu par ajustement de cette derniére avec une gau€sigmmeke 2Figure 3. Le résultat

obtenu est présenté sufFigure31let indique une température de transition vitreusEO¢€.
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Cette faible température de transition vitrewsgme la faible densité de réticulation du matériau

qui sera utilisé comme matrice.

0,4 : . —— 0,004

| Endo

a)

0,003

0,002

0,001

Flux de chaleur (mW/mg)

1 L L

0:1 L 1 1 1 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

0,00 1 1 L L 1 1
-7/0 60 -50 -40 -30 -20 -10 O

Temperature (°C) Temperature (°C)

Dérivée du flux de chaleur (a.u.)

Figure 31: a) Courbe DSC de I'huile homopolymeérisée et b) sa derivée.

2. Agents de formulation

Af i n dodlaepsp Irieguu’etre ment s sur substrat m®tall.i
seul e pour obtenir |l e rev°tement de r ®f ®r enc
b a s eépatydide adryléeréticulés par UV ont présenté unedabhérence au substrat
ainsi que des crat res et divers d®fauts. Ce
|l e substrat. Il a donc ®t ® n®cessaire de mo
Un promoteur dodadh®r® ncyentah®t i s® afin doame

fonctionnalisée pour le substrat.

21Synth se ddun promoteur ddédadh®rence

Le rtle ddédun promoteur ddadh®rence est
covalentes avec le substrat, messi deopolymérisea v ec | a matrice pour pe
cette derni re au substrat. mealeviait, idéalemenst, c a s ,
contenir ni acide, ni amine, ni alcactif puisque ces fonctionmurraient réagir avées
foncti ons ester dlohagne rattN&hi@qging qgeaforcti@Gns &antrelles qui
vont permettre | 0 defsdbstrateur W@lisalian edtinévitabbel ®c ul e ave

Au vu deson affinité et son efficacitéd a d h ® s i 0 ntesdewsubstrate inotgangi&s o r
la fonction catécholF{gure32) a été choisieomme partie ayant une affinité avec le substrat
métalliqueCette fonction contient certes dgumupementa y dr oxyl es en ort ho

sur un cycle aromatique, maigsiesperons que ces dernieres seront suffisamment peu réactives
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pour ne pas r®agir avec | 6agent r®parant ent
doamemeraffinit® pour | 6huile, unel bbserat eon

greffée sur la fonction catéchol

OH
OH

Catéchol

Figure 32: Structure d'une fonction catéchol.

1 exi ste de nombr eux tr aguanétkacrdatgodeurs deant |
fonctiors catéchol® qui peuvent donc copolymériser avec la matrice. Bien que certains travaux
évoquent leur synthesepas t ®r i f i cati on via | a r®action do
avecm acrylate/ m®t hacryl at & Lporptlaprar d0 Wbe ntf o
synt h®ti s®s via une r®action ddoamidificati on
acide acryligue ou m®thacrylique, ou bien d
acrylamideu méthacrylamide primaittS i nspi r ant de BatiltetraBnoasu x r ®z¢

avons synt h®ti s® une acryl ami de porteuse (

ddéiadni fi cation entre de | a doppmi mesets daf fceh
étapesilout ddabord | a dopamine est m®l ang®e ~ di
fonctions cat®chol s. L e c halsaution afie dedodvogueryal oy | €
r®action ddédamidification, et pour finir, | e

chlorhydrique afin de déprotéger les fonctions cat&cha@na1).14
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HO NH, HO O NH,
Borax W4
AN @ I S5 )
HO Carbonate de sodium HO o
Dopamine Dopamine protégée
0 o N
HO O NH, HO N
B) ®\B< :@N ¥ Ny —_— OB\ 1'/\ +  Hcl
HO © HO O
Dopamine protégée Chlorure d'acryloyle N-(3,4-dihydroxyphénétyl)acrylamide
protégé
(o] H HO H
HO X
C) @\B/ :©/\/ 71/\ > :©/\/ \C[)]/\ + Borax
HO ‘o ° HCIEN HO
N-(3,4-dihydroxyphénétyl)acrylamide N-(3,4-dihydroxyphénétyl)acrylamide
protégé

Schéma3l.: Synthése en 3 étapes du-{8,4-dihydroxyphénéthyl)acrylamide: 1) Protection de la
fonction cat ®c hol , 2) r®action dbéamidi ficatior

Le spectre RMNH du produit final obtenu est présenur l&Figure33et les déplacements
chimigues de chacun des signaux sont présedtésexe 2, Informations complémentaitzs
spectre RMN correspond parfaitereent pr oduit attendu et sa comp

est étudiée dans la partie suivante.
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Figure 33: RMN H duN-(3,4d 7 hy dr oxyph®n®t yl )acryl ami de dai

22Compatibilit® du promeseéer sddaddPer ac ®@¢
Au vu de | a pr®sence de fonctions alcool s |
a ®t ® n®cessaire dbéobserver si ce dernier, r
de | 6agent r®padrawvt teswiesad®ageint”™ dduwalh ®r enc
au 1,1a@ibutoxyéthyl sébacaBBES dans de | 6ac®tone dans | equ
mi sci bles, et agit® pendant 1 h. Les concent

dand 6 ac ®t one s ont reshbectivimest, etdds spicires Ritbbtenudlors de

|l a r®alisation du m®l ange eFigua3r s 1 h ddagi
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Figure 34: RMN H du mélange entre IeN -(3,4-dihydroxyphénétyl)acrylamide et le 1,10
di but oxy®t hyl! s®ba@dt ¢ uddmres apfac®mense en contac

ppm

Sur les spectreSigure34), on peut noter, en observant les signaux situés a 5,91 et entre 3,38

et 3,69 ppm (encadr ®s par des tirets bleu ®lI

estersd h®mi ac®t als pr®sentes initial ement. Au
| ac®t al d®hyde ° 9,75 ppm (encadr® par des p.
est au moins partiellement liée a la réaction des fonctiondebt®sdli a c ®t al s avec d
dans | e milieu (contenue dans | e solvant ou
| Ohygroscopie). N®anmoi ns, |l a pr®sence de si

verts) apron sdiguentia pe€enacyg detfoadtians acétals issus de réactions entre les
fonctions hydroxyles port®es par | dagent doa
par | dagent r ®parant. La mi se eananteene toaccat d e

la dégradation de ces derniers. Cependant, cette réaction étant relativement lente (a peine 14% de

fonctions esters doh®mi ac®t als d®grad®es, e
contact), nous considérons que letempspdndastu el | es produits seron
de formul ation et celle doapplication/ r®ticu
pas © une d®gradation significative des agen
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3. Formulation

Aprés syntheseud pr omot eur do ddh®roxrypd ®®n@EBy4 ) acr yl

son int®gration dansgpoXydeeacrgléed t elmesntproprais®@t @D
de mouill age a ®t ® ®tudi ®. L 0 ag tnlafallditoaverh ®r e n
un moyen de |l e solubiliser dans un produit r
étreenvisagées | duti li sation de solvant ou | 6utilis

testées et sont détailléaasicette partie.

3.1.Formulation en phase solvant

Lédutilisation ddéun sol vant afin de solubil
époxydée acryléegoutsemblée la voie la plus simpleP o u r ¢ edrait ursolvahtadéa®t o n e
En effet,il solubilisée d agent dd&adh®r enc époxydée acrglemda présents c i b | ¢
pas de toxicit® av®r ®e, mais cdest surtout u
(56 °C) et une pression de vapeur saturante élevée (22,80kR@), et sera donc facilement
®l i minable du rev°tement. Afin ddéobserver I
contenant de | dac®t one ont ®t ® Tabealhi i s®es dan

Tableau 6. Composition des échantillons en phase solvant.

Contenant
ddadh®r en

Revétement Témoin

Ma s s e égoXxyaéei

1 1

acrylédqg)
Masse doac 0,1 0,1
Masse ddédagen 0 0,02

Les formulations ont ensuite ®t ® d®pos®es e
Les rev°®tements obtenus pr®sentaient une ®p:;
barreau permettahtd o bt enti on de rev°tements de 150 Om
faible viscosit® du m®Il ange, apport® par | a
appliquée et réticulée a démontré sa faible adhésion au substrat paotaderanatjuelures, de
d®col | ements et doun e-méne guelgueschaures apres rétieulatiol e me

(Figure3ma ) . La formul atib®r eomnae¢ enantcodotagantedoda
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de d®col |l ement ou de craquelure. Apr s 24h,
test de quadrillage. Le résultat obtenu est présentBigurdash.

Figure 35: a) Décollement et enroulement sur ldinéme du revétement issu de la formulation
témoin quelques heures apres réticulation et b) test de quadrillage effectué sur le tewent issu
de | a formul/ ation contenant | dagent ddbadh®

Comme i | est p 0 s s iFigure85 hice qué & dobnslationvsanerags u r I
déadh®rence néadh re pas du tout, l e test d
promoteur doad ladésomminprtantlagueli@eus attnbeions la note de 1
selon la classification ISO 2409 (détachement de petites @grilntersections et surmsaie

5% de la zone quadrillée, q u i montre | defficacit® du pr
formul ation contenant | e promoteur ddadh®r en
du substrat . Ki&a deréticulation sous W, de pelite défauds se forment dans

le film qui se trouve transperlcor spade elnd®tod
réticulationest attribuéé | 6 ®vaporation rapide degdepac ®t on
la lampe, qui causeftamationd e d ®f aut s. Cbest pourquoi l e

diluantréactif a ensuite été envisagé

32Formul ation via | o0utilisation de dil ue
Le but de | Outilisation dededillduuatnitl irs®&a d toinf
solubiliser | dagent doéadh®r entceb adilecpbdytiée e r en

acrylée il diminue aussi la viscosité du mélange. Cependant, il a également pour rble de
copolymériseraveclamatace i n do®vi ter tout ph®nom ne doé®

de surface. Pour cela nous avons choi si des
visavi s de | 6agent r ®parant ou de | 0 aégcfmat doa
envisageés est préserd@eAnnexe 2Tableau Bt | a solubilit® de | 6ag

derniers a ®t ® ®val u®e en m®lI angeandlua®@nvir ot
réactif».
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Parmi les composés testes, celui pour lequeplr o mot eur ddadh®r ence :

solubilité est Idl,N-diméthyl acrylamide. Malgré son caractére toxique par ingurgitation et le fait

quadi l ne pui ssesouarsc ®,t rrneo uasi sa®nemst d®coi d® de
démonstrain du concept de r ®paration. 5, 10 et

mélangé dans e, N-diméthyl acrylamide pour en étudier la solubilité. Une solubilité complete a
®t ® observ®e jusqud” 10 %. Nous avemtgesdandlenc c h
Tableaw a donc été réalisée.

Tableau 7. Composition de la formulation contenant le diluant réactif.

Composés Masse (g) Mass€%) Nombre de moles
Huile époxydée acrylé 1 78 1.0 16
Diluant réactif 0,26 20 2.6 16
Promoteur 0,026 2 1,316
Cette formulation a ®t® appliqu®e sur aci

Ld®pai sseur odoetse nruesv °@teamietntddenviron 80 Om m
per mettant | dobtention de rev°tements de 150
ces deux valeurs sdexplique par | a f attebl e vi
formul ation ont ®gal ement ®t @FiggreBéa.nlLasencare, t e st
nous attribuons la note de 1 selon la classification ISO 24@8ddent de petites écailles aux
intersections et sur moins de 5% de | a zone
®qui valente © celle des rev°tements obtenus
voie solvant. Cependant, comé&niment aux formulations obtenues par utilisation de solvant, les
revétements obtenus ici ont montré un aspect de surface plutét satisfaisant (présence de quelques
d®f aut s v massindn lvigbtes sur lal potdieylire3a.). La formulation contenant du
N,N-diméthyl acrylamide et du (@idydroxyphénéthyl)acrylamide constituera donc la matrice

utilisée dans le reste de cette étude.
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Figure 36: a) Test de quadrillage et b) aspectde suf ace ddbun r e w6tGgmea rsts edier
obtenuv i a | O utN,N-diméthyle aorplamiieen tant que diluant réactir.

4. Caract®risation des propr ictttrépasantde | a

Apres avoir définial formulation des revétements, lqunapriétés thermiques ont été
caract ®ri s®es par DSC et |l eurs propri ®t ®s ba
(SI'E). LO6i mpact de | 0 atéandgiradeslamétrcgseus traitemep ar a
thermique ont également été étudiées via ces deux techniques. Quatre revétements seront donc

considérés

- Le revétement formul®FF) présenté dans la partie précédente, qui servira de référence.

- Un revétement etenant le diester de dihémiac&gEH).

- Un revétement contenant le diester de dihémiacétal et ayant subi un traitement thermique
de 6 ha 140 °"REHT).

- Le revétement formulé ayant subi un traitement thermique de 6 h aRHED)°C (

La composition déthike de chacun de ces revétements est prékailEam8.
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Tableau 8. Composition des quatre revétements de étudiés.

Revétement
R Revétement Revétement contenant le
Revétement PR . diester de
. formulé traité |contenant le dies| ., .~ " .
formulé ) AN dihémiacétadt
thermiquemenit | de dihémiacétal o
(RF) (RFT) (REH) traité
thermiquement?
(REHT)
Huile époxydée acrylée 1009 100 g 100 g 1009
Diester dalihémiacétal - - 209 209
(3,4
dihydroxypinétyl)acrylamide 269 2649 2649 269
N,N-diméthyl acrylamide 26 ¢ 26 ¢ 26 ¢ 269
Epaisseur 70-80 pm 70-80 pm 5570 pm 5570 pm

*140 °C pendant 6 h.

4.1.Détermination de la température de transition vitreuse

Les propriétés thermiquesRieo n t

M®t hodes)

acryl ami de

| a

Tg

(Il 6agent

ddun

®t ®

caract ®r i s ®e £f.ppraer
émoyydée ponylést de N Nl-timéthyls t i g u e
ddadh®r esadrap faiblé Eroparton

dans le mélange) est attendue-t6r8C. Cette estimation est appuyée par les ratios de réactivité

de polymérisation ( —) des acrylates avec le Miéthylacrylamide (tous deux proches de

1), qui indiguent une copuoiérisation idéale. Or, les courbes DSC obtdtigeseB7) présentent

deux températures de transition vitreu4@ @20 °C respectivement. La TR@C, corresmd

cell e

acrylamide. Celle-& 0

unDCp sur

| a

attendue
AcC
telle que déterminée dans la parfiede ce chapitr€ependnt,i |

cour be | 660 atio PCLT. ADiperexXy d ® e

pour

rappel |l e

DSC de

est

apoxydéeo qurylds ydeN N-demétlsyt at i s t
c épbxydee agrylé®@mapolyim@rieée p a r
aussi

DSC.

pas

possi

Figure 4, dont il nous est impossible de déterminer la température exacte, mais qui serait causé par
la relaxation des chan@18 du triglycéride. De plus, une transition similaire a été observée par
de

du polymére. Nous atttibns donc cette Tg a celle des chaines C18 non fonctionnalisées par un

Liuetat¥sur un polym re base dohuile soja a

acrylate et se situant en chaines latérales aprés polymérisation.
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Figure37: a) Courbe DSC =~ 10 AC/ min du madaditet au f or

déagent ddéadh®rence et b) sa d®ri ve

Les valeurs de Tg obtenues gioNnt ensuite été comparées a celles obtenues pour les autres
revétementRFT, REH etREHT ) dans lelableal®.

Tableau 9. Températures de transition vitreuses des différents revétements.

Revétement RF RFT REH REHT
Tgl (°Q -40 -38 -61 -26
Tg2 (°Q -20 -19 -35 -14

Ce tableau montre que | densemble des for mul
de Tg relevées poBF etRFTsont simil aires, ce qui i ndi que
le traitement thermique ne modifie pas la structure du revétessevaleurs de Tg relevées pour
| 6®chantil |l on ¢ oREHgsord cependari siggikcativementRppus basses tque (
celles relevées pdRFetRFT. Cette baisse de |l a Tg est attr

réparant. POUREHT les valeurs des Tg sont supérieures a celRE deRFT. Ce résultat
indique que | e traitement thermi gumRiSmem pr i Me
surtout a une augmentation de la densité de réticulation du réseau qui est attéacienada r
postr ®t i cul ati on induite par | 6dagent r ®parant.

4.2.Caractérisation des propriétés barriere

Les rev°tements ont ®t ® appl i qu®moingral r | 6 a
sensibilitéaux phénomenesdeo r r o si on p a res prappgies batriecre @& bnd ac i er .
été caractérisées par SIE dans une solution de NaCl €h&isM pour la capacité des ions

chlorures a percer la couctiealx yde naturel | e duwn phEnérardedemi ni u m
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corrosionDes di agrammes typigqgues obtenus pour trc
Figure38 Une seule constante de temps-@&at observée sur cette figure, assacién
rev°tement i ntact, gui peut °tre mod®l i s®e
r®si stance etROroouidéaltt“6 ndensateur
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Anngle de phase (degres)
S

0
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Figure38: Di agr ammes ddéi mp®dance ( clemvetdnentfornglé de Bod
apr s 24, 90 et 354 h déi mmersion dans un

Les diagrammes dS8upp®pas®s pont dfeasitrois
valeur du module de | 6i mp®dance ( |2Z0Wecn? bass
Ces résultats indiquent que le revétement possede des propi@esipaortantes et stables au
cours du temps. De plus, aucune trace de cor

la fin de | 06i mmer si on.

Les revétemenBFT, REH et REHT ont également été caractérisés par SIE, et a titre
ddoexempagersanmneess doobt enus pour 24h doéi mmer si on

comparés a celui B¢ sur laFigure39
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Figure 39: Comparalsonds di agr ammes doéi mp®dance (en coordo
rev°tements =~ 24 h déi mmersion dans une s

Cette figure montre, comme pour | esRF ®sul t

etRFT, ce qui confddamgegqude®pbdabsenke traiten

modi fication de | a matri ce. REHedtisimipireaoceoxe doi
deRFetRFT, ce qui indiqgue que malgr® | deffet de
r®parant dans |l a matrice n6éam ne pas de modi
sdoexpliquer par | e fait que | 06® ude ®l ectroc

la Tg, ce qui rend | Opeopriétést barnee néglmdablee Lep | a s
revetemenrREHT se d®mar que, gquant ~ |l wui, avec un mo
8.1G W.cnft, alors que | es autres ®chantillons pr
fréquence de 2.2W/.cnt. Cerésultat indiqgue une amélioration des propriétés barriere qui serait

associée, en accord avec les valeurs dablgai®), a une augmentation de la densité du réseau

due alaréactiondepost®t i cul ati on induite par | dagent r
Les valeurs doi mp®dance ° basse fr®quence
ddéi mmer si on pour | es qu atHgered®Cetiedigute i mbntreoques et

la différence entiREHT et les 3 autres échantillons est constante au cours du temps et donc que

| 6am®l i oration des propri ® ®s barri re sembl
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Figure 40:

Les valeurs de prise en eau des revétements ont été calculées & partirelesr s

Val eur s
dans une solution de NaCl 0,5 M pour les quatre revétements.
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ddéi mp®

a haute fréquence selon le protocole indiqué dans la partie Méthodes. Des exemples de courbes de

d uFiguredinp s

prise en eau en fonction
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Figure 41: Prises en eau des revétements au cours du temps (en¥&jrdéterminées a partir des

donn®es

Cette figure montre que la ps e

moyennes
le TableaulO

des

/ e

déi mp®dance sel on
en eau attei
val eurs de prise

protocol e

un

eau

ad®t ¢

pl at eau

sur | e
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Tableaul10: Val eurs moyennes de prise en eau ~ 6 h do
chaque revétement.

Prise en ea D

Revétemen
(% vol) (m?.sh
RF 18+0.2 |39x10%
RFT 19+0.2 |35x10%

REH 0,8£0.2 | 78x10%
REHT 1,2+0.2 | 37x10%

Le Tableau Oindique des valeurs de prise en eau comprises entre 0,8 et 1,9 % en fonction du
revétement. Ces faibledeurs 6 e x pl i quent par | dhydrophobicit
parti)y doéhut ead ~ r ep oRFetRETrmortrensunarpoide @&ceaulde s d o
1,8 et 1,9 % respectivement, ce résultat équivalent confirme, la encore, que le traitement thermique
nda pas doéi mpact sur | es pr ogantREH n®stre,djuantr e v ° t
a lui, une valeur de prise en eau plus faible (0,8 %). Cette diminution de prise en eau en présence
de | dageaturr ®&par a éwoghdbicig deece demiarqui derd plus difficile la
p®n®t r at i o nmendt,dl est doseivéuque ld-tiaitermdntehermige&EHeméne a une

légére augmentation de la prise en eau du revétement (1,2 %). Cette augmentation pourrait

sdexpliquer par |l a dissociation du didester d
ainsi | ib®r® avec | es fonctions ®poxydes por
par un acide m ne 7 | a f oScaadl. Ges forttnsetang r o u p
haut ement hydrophiles, | eur formation sembl e

en eau du revétement aprés traitement thermique.

(o) A (0]
a) |21)]\0J\0/Rz - R1)J\OH + Zof
Ester d'hémiacétal Acide Ether vinylique
R4
i + O A » O):OR
b) R1)J\OH RZ/AR3 ’
Acide Epoxyde Re OH

B-Hydroxy ester

Schéma32:a)Di ssoci ation thermi que ddéune fonction es
vinylique et b) Réaction entre une fonction acide et une fonction époxyde.
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Le coefficient de diffusion (D) de | deau a
les quae revétements sont présenfaseaulQ Les valeurs montrent toutes le méme ordre de
grandeur et des valeurs du méme ordre de grandeur, déterminées par thernegoaviététr
report®s par doautacrngés™®t udes sur des matrice

Au vu de | daugmentation des temp®ratures d:¢
de la prise en eaobservég| or sque l e rev°tement tatEntenanr
t hermi quement , nous pouvons c o n-feticulatom de layu e |

matrice lors du traitement thermique, tel que repré&eEéma3

Motif A : Motif B : Motif C:
o i, —
o8 5 £ = e
S S
T\ Motif D :
N (Agent réparant)
0 = NN J_/—o} = st Ao~ = S===@
DJ% D—é e Motif E :
(agent réparant aprés dissociation et
) ) réaction avec les fonctions époxydes)
> OH
) ! oy L = oam=o
e~ X P £ £ i
Y 3 X X A JOF 1N @9 e e
o
140°C = B
> RN A
/\o@;‘o ’ ,;/—;O Pt 6h W A \® P
" 000g o0 EX X ®
i (=) 2 = = Pasian
U@ @O
Réseau contenant I’agent réparant libre Réseau post-réticulé

Schéma33: Représentation schématique de la réaction de peasiticulation dans le réseau du
revétement.

4.3.Evolution des propriétés barriere en présence de défauts

Sur certains des échantillons étudiés par SIE, des points de corrosion apparaissent de fagon
al ®atoire avant | a fin du test. Dans ces cas

constantes de temps. Ces allures sont typiques de sydennesigéui peuvent présenter de la
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corrosion. Quelques di agRFhoomesddodli np@Pplamictei o
entre 24 et 87 h sont présentés dkiglare42
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Figure42: Dfji agr ammes dbéi mp®dance (coordonn®s de Bod
déun ph®nom ne de corrosion entre 24 et 87 h d¢

SurlaFigure4d2 une seule constante de temps est o
un rev°tement intact et une absence de corro
constantes demps sont observées, ce qui indique que le substrat se corrode localement. Une
faible ® olution des courbes est ®gal ement
ddi mp®dance ont ®t ® ajust®s avec ranayserlgse ux ¢
revétements intacts et les revétements présentant des @&fatsliagramme obtenu a 24 h
d 0 i rsiamequi ne présente pas de signes de corrosion a donc été ajustErauéc RC non
id®al . Al ors que |l es diagrammes obtenus ~ 87
un circuit contenant deux RC rd@aux pour analyser les deuxtemnss de tempEigure43).

Les valeurs des param tres extraitelabledes di a
11
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b)

a) Q. ?ﬂ
Y
Rpore R
)
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Figure 43: Circuits équivalents correspondant a) a un revétement intact et b) a un revétement
endommage.

Rerepr®sente | a r ®sjwsSld eesistaecel el e | & ®l®¢ efcit o loy ty ¢
poresdéfautsdu reétementet R la résistance de transfert de ch@rgent r e | 6 ®1 ect r o
et | 6 e.lUa éléntert B phase konstante (CPE) remplace la capacité afin de prendre en
compte le comportementnaiéa | des i nt er f ac eBquatidne (CCpaie est d
Méthodes)Q:et a. correspondent au CPE du revétemeQuedt aq au CPE de la capacité de
double coucheQu représente aing quanttéde char ges ®l ectroni ques
substratélectrolyte Il est communément admis que pleite valeur est grande, et plus la surface
expos®e ° | 0®htectrolyte est 1 mporta

Tableaull: Val eurs des param tres obtenues par [ 6aj .
| 6utilisation desgueddr cui t s ®quivalent

Temps dodi 24h 87h 142h 183h
Re (W.cnt) 295 295 295 295
Rpore (W.CNTY) 115x1C¢ | 29x10 | 21x 10 | 13x 10
R: (W.cn?) / 18x10 | 22x10 | 19x 10
Q¢ (F.s®V.cn?) 145x 10" | 145x10%° | 15x10% | 2x 10%
Qu (Fs#Y.cn?) / 24x10° | 26x10° | 32x10°
ac 0,95 095 0,95 0,95
aa / 0,92 0,92 092

LeTableadlmontre que lesvaleurs dedtRr est ent r el ati vement ®I e
du phénomene de corrosion, ce qui suggére que la corrosion se produit sur une surface de taille
réduite. €la est confirmé par la faible valeuQgeSur un substrat métallique nu, la valeur de
capacit® de doubl &0 at0@uFcnir.da dfférencedneportaniecobsdrvée d e
entre cette valeur et cell ég méd®l &hmipon®eds se |
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surface qui se corrode. A |l a fin de | 6i mmer si
| a sur f ackiguddd). Lh valeuwr d@a quitdépknd derla srface de métal exposée,
®volue peu entre 87 et 183 h doéi mmersion, <ce
corrosion. Ainsi, | 6apparition degétementet/onsi on
a une propagation de la corrosion. Le fait que les propriétés barriere restent stables au cours du
temps Figure38 et que, dans le cas ou de la comoapparait, celtei nNdi ndui t p
d®gradation rapi de de Figuted2nstggarefuaedenneradheésioh dume n t
rev°tement suirun 83a003i.agled addbha®suimoinn sati sf ai sa
| 6af fi ni t @ihydmoyyphénétayhacrdamile avec & sulstrat.

Figure44: Sur face de | 6 ®c hant médrsiomdanscrnesalutod @@ NaQpyr s 18
0,5 M (diametre de la cellule = 4,3 cm).

Le revétemerRFn 6 est pas | e seul " avoir RMAptr® d
REH, etREHT se corrodant sont présentég\anexe 2, Figures 5, 6 etéspectivement. Cett

corrosion est attribu®e © | a pr®sence dodh®t ®
doapplication.
Afin déobserver un effet de | dagent r ®par ar

REH présentant un début de corrosionéat&ité thermiquement pendant 6 h a 140 °C avant
déo°tre ° nouveau analys® par SIE sur | a m° me
sont présentés surAaured45et montrent queapres traitement thermique, le revétement REH
montre une restauration de | 6effet barri re.

permet la réparation de petites hétérogénéités dans le revétement et est enmurigsaite

de ces travaux. Cependant cette interpr®tat:i
®chantill on ne contenant pas | dagent r ®p ar at
corrosion.
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Figure45:Dji agr ammes doéi mp®dance (coordonn®s de Bode
présentant de la corrosion et b) de ce méme revétement apres traitement thermique.

5. R®paration de | a matrice via | outili:

Apr s avoir véparantféiai®capphieede tédga gvecnla matrice sous influx
thermique, la capacité du revétement a réparer une blessure de petite taille a été étudiée. Lors de
cette étude, le traitement thermique appliqué est composé de deuxridaftepe de chauéfe
100 AC qui vise ° permettre | d®coul ement de
Chapitre 2), puis une étape de chauffe a 140 °C qui vise a induire une réacticicld atast
entre |l a matri ce et audieacsepetoptigu®avantehapres.traiteneeat c |
thermique sont présentés suFitpure46.
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Avant traitement thermique Apres traitement thermique

(a)

(b)

Figure 46. Clichés par microscopie optigue avardt apres traitement thermique (100 °C pour
1h30 puis 150 AC pour 6h) déun rev°tement de

Les clichés obtenus par microscopie montrent que le revétement est capable de réparer une
blessure superficielle dont les bords smuhps Figured46a . ) . Cependant , l or s
profonde et les bords éloignés de quelques dizaines de microns (30 [Higywedtd.), le
traitement thermique effectué ne semble pas permettre un écoulement suffisant de la matrice pour
mettre en contact | es deux bords dedaCéktt@éent ai
méthode de réparati@@mbledonc efficace pour la réparation de blessures superficielles, mais
ndest pas adapt®e ~ | a r®paration de bl essur
de | a faible capacit® °~ sd0®couler de | a matr

6. Conclusions

Dans ce chapitre, une hdifioxydée acryléemportant environ 3fonctionsacrylatest 29
fonctions époxydes résiduelles par triglycéride a été synthétisée. Le greffage decfglatéens
a pour but de permettre la polymérisation ladicar e sous UV de | dhuil e
|l agent r ®parant qudelle pourrait contenir.
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totale des fonctions ®poxydes afin ddavoir
polymérisation. Lapacité de cette huile & polymériser efficacement sous UV, sans ajout de photo
amorceur, a ensuite été étudiée par analys®utfea Une température de transition vitreuse de

-39 °C a été déterminée par DSC.

Un promoteur doadh®r®amrcdea va t®@t & veyn tl D@&tgien®.
jugée suffisamment négligeable pour permettre le mélange de ces deux espéces. Son meélange av
I dhui | e admétHyl@aylamite, utilisé eNtantique diluant réactif, a permis de résoudre
lesp obl mes ddédadh®rence et de mouillabilit® s

Le revétement 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 pré3ence de deux
Ces deuxg ont été expliquées parprésence de chaines C18 latérales a la chaine principale et
possédant leur propre température de relaxation, en plus de celle de la chaine principale.

L6®t ude S| E démnsntré des/ptoprigtésebariiese, eune stabilité conséquente

l ors de | 8i mmersion dans une solution de NaCcC
délamination rapideor de | dappariti®@mudede ac ®grad imemt et
de | dagent r ®par ant dans |l a matrice nodalt
plastificatonLe t r ai t ement thermique ~ 140 AC,de | a
guant a luiyne réaction de pesiticulation de la matricaicpe traduit par une augmentation du

modul e doéi mp®dance. Dbéautre part, un effet d
remarqu® | ors du traitement thermique ddun ®
comportementnécessit ai t do°tre conf i r m&@emeldtamigusmtai s d
été réalisés sur des revétement présentant des entailles de 30 um de large, mais ces essais ont n
en ®vidence que | a capacit ® depossbletaaéparatione =

doentaill es de cette taille.

Le faible écoulement de ce réseau réticulé étant le paramétre limitant la réparation de ce
systeme, dans le prochain chapitre, nous étudierons la possibilité de réaliser un réseau covalent
adaptableC. chapitre 1) dont | a capacit® dé®coul ¢

par | es r®actions do®change de fonctions &est
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7. Partie expérimentale

7.1.Matériel

La benzoph®none, iphendyal cpi hdoes pahd rnyel, i gl udeh,y dirao gturi n
sodium, | e carbonate de sodiuwm|l el dhai dephawmdn
butyvi nyl i que et | dacide caf ®isqupesde Sigiddrich®s dan
Le monen-dodecyl phosphate a été acheté auprés de abcr Grhbél elMerginaee ELO nous
aété généreusement fournie par Hobum Oleochemical GmbH.

7.2.Caractérisation

Analyse RMN

LesanalysesRMN ont ®t ® r ®al i s®es via | outilisat:i
MHz. Les par amsorntlessuvantsdngled § u mp ud GAh,ant emps ddbac
=4 secondes, d®l ai doéi mpul s Lesanalysemiétéeséaliséesr de e

a températurambiante et les déplacermsatimiques ont été reportés en parties par millions
(ppm) par rapport a un étalon tétraméthylsilaseymbolesitilisé pour la multiplicité des spins
ont les correspondances suivarges sngulet, d = doublet, dd = doublet de douhlettriplet,

0. = quadruplet, m = multiplet

Détermination de la capacité de réticulation

Pour d®terminer | a capacit® de r®ticul ati or
®t al ®e tviioan |ddduutni laipspa i cat eur Baker de 200 Om
productonU¥c ur i ng de Fusion UV constitu® ddun <co
d®pl acement de 1 m/ min et -osdesimadiant SBr ule@el ne | a
gamme spectrale. LAhuile r®ticul ®e ai nsi obt
eté determinée par courant de Foucault et la face opposée a celle exposée aux U\eagté analysé
Il R afin ddéobtenir | eauvuagXudedubomat ®onmngaucohs$e

un 6700 FTIR Nicolet de thermsoientifique fonctionnant avec le logiciel omnic.

Analyses DSC

Les analyses DSC ont été réalisées grace a une D$Ge204 ¢ suivant le programme

suivant
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- Une premiére moée en température a 10 °C/mind@0 a 100 °C

- Un i sotherme de 10 minutes afin do®vapor e
le revétement

- Une descente en température a 40 °C/min de-100 aC

- Unisotherme de 10 minutes pour stabilisemalsig

- Une seconde montée en température a 10 °C/mii®de& 100 °C

Test de quadrillage

Ce test normé (iso 2409) consiste a réaliser un quadrillage dans le revétement par des incisions
perpendicul aires p®n®trant tesh ssgun dwilua 6dambss t r at
espacées de 2 mm les unes des autres, ainsi que 2 lames de guidages sur la partie extérieure
espacées de 3 mm des awress$Apres réalisation du quadrillage, un ruban adhésif est appliqué
sur la surface quadrillpeisa r ach® doéun coup sec. La quantit
|l orsque | 6adh®sif est enlev® permet ddobteni
au substrat. Le résultat est ensuite noté de 0 a 5 en fonction du décollement observé, 0
comespondant © | dabsence totale de d®col |l emel

65 % de la surface.

Analyses électrochimiques

Les mesur es do®l ectrochi mie ont ®t ® men ®c¢
conventionnelle, dans laquellsleb st r at du rev°tement sert do®
a calomel saturé et une tige de graphite ont étésdilisé t ant quod®l ectrode de
électrode, respectivement. Tous les essais ont été effectués a température ambiaate da
solution de NacCl 0,5 M. Ldaire de |l a surface
cnt. Les mesures doi mp®dance ont ®t® r ®al i s®es
ont été obtenus, sous régulation potentioséatay potentiel de circuit ouvert en utilisant une
perturbation de tension sinusoidale de 75 mV sea&snetmme t . Pour | es temp
courts, les diagrammes ont été obtenus dans une gamme de frequences réduite (de 100 kHz a 1(
Hz) toutes les 4 mireg pendant 90 minutes puis, pour les durées allant de 2 a 354h, dans une
gamme de fréquence plus lgdee 100 kHz d mHz) La reproductibilité des résultats a été

confirmée en utilisant un minimum de deux échantillons différents.

7.3.Méthodes

Détermination @ la masse équivaledte | dhui |l e ®poxyd®e par fon
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Afin de d®terminer |l a masse ®quivalente d
derniere a été mélangé en quantité connue avec de la Benzophénone, de masse molaire 182,2.
g/moletingr ant pour 10 protons, dans du chl orof
'H. Sur le spectre RMN obtenu, les 10 protons de la benzophénone ont été intégrés et calibrés
comme correspondant a 1000 (pour plus de précision), soit une intégratiopatdeatbdie
ddhydrog ne. LO6i nt®gration correspondant aux
3.2 ppm) a ensuite ®t ® relev®e et divis®e pa
Les calculs suivants ont par la suite pernuetdeminer la quantité équivalente de fonctions
époxydes et la masse molaire équivalente par fonctions époxydes
10T CORQ@RAADT gUMAT U1 PETTITTA

Gt I3 BT nlg-IrI\)"Q\ o @'QIEI pRY 'ga'i') N "dé & - - - i - ’" i} - L
U0 WETOMID 2L @ €20 YT 67 CORGBAARAT UT DETT 11 A

.. - AODAEOEI A
BAT DR OE O AME T30 BT PO AA O

D Oi BRG OMMPOML Ko %L}

Cet essai a été realisé a 3 reprises et la valeur présentée dans le chapitre 3 est une moyenne
ces 3 valeurs. Un exemple corbeedéterminatiode cette masse molaire équivalente est donné

enAnnexe 2, Figure 1.

Synthésead h L&pokydée acrylée

Afin de synt h®t i ser10dgeg (56 Bhiples/eh)eae MemioateyEd®e ac
possédant une masse molaire équivalente en fonctionleéplexyl80 g/eq (protocole de
détermination de la masse molaire équivalente détaitiéexe 2, Figure) bnt été mélangés
avec 20 g (2,8 10no |l e s) déacide acryliqguémoes) depr ®s er
triphénylphosphine servant de catalyseur et de 66 mg*@®06 10e s) ddhydr ogui nol
capteur de radicaux afin ddédemp°cher | e m®l an

Ce m®l ange a ®t® chauff ® &brideddute expositioi UV8 0 A C
(emballé dans du papier aluminium) pendant 8 h. A la fin du temps impatrti, et aprés avoir laissé le
m®| ange refroidir 30 minutes ~° | dair ambiant
de subir un lavage par woéution de soude a 10 % en masse. Cette étape de lavage a été renouvelée
autant de fois que n®cessaire jusquodo”™ -obtent
totale de | 0®mul si on for mPe pendstesdtd ®mau |l Isd voang
ont ensuite été récupéres et séchés par addition deddgSQgitation pendant 30 min dans un
ball on avant do°tre filtr®. Cette ®tape a ®

limpide indiquant que le séchadiea about(suppression de toute migmulsion). La phase
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organique a ensuite été transféa@is un flacon en verre brun (protégeant des UV) et séchée sous
vide a 60 °C et sous agitation pendant 24h pour éliminer un maximum de solvant (la haute viscosité
duprodi t obtenu rendant difficile | &6®vaporatio
été analysé par RMN afin de déterminer le nombre de fonctions greffées et le nombre de
fonctions époxydes résiduelles par triglycérides.

Détermination du nombrefleo nct i ons p époxy®@eacrylpear | 6huil e

Afin de d®terminer | e no népoxyaéed@ylégnthétisee,i on s
| i nt ®grati on du .epn cp acwirtriecsrp oanldmma das CfHonct
ppm) a été calibe&comme correspondant a 6 hydrogénes (3 fonctions ester par triglycérides). Le
nombre de fonctions époxydes et acrylates ont ensuite été déterminées par le8égfation
respectivement.

Equation 8

h ,‘
R . #BO #E  #(

C

Equation 9

h
~

g0 #( #E (LD wi o o#( (LT wrn( #(E

Avecl = nombre.

Synthése dd-(3,4dihydroxypénéhyl)acrylamide

Pour cette réaction, 12 g de tétraborate de sodium décahydraté et 5 g de carbonate de sodium
ont ®t ® m®l ang®sQ dans GnOballonnet dégh#és pendanm30Iminutes par
utilisation doéun fl ux ddar go nrate dé dopgmmel(l &g, sous
1,6 1¢ moles) ont été ajoutgmiis le mélange a été dégazé pendant 30 minutes supplémentaires.
Le ballon a ensuite ®t ® plong® dans un bain
2moles) a été ajouté goutteaggot e . Apr s 12 h ddagitation, I
ajout de HCI 6 Npuis agitépendant encore une hewreant de réaliser 5 extractions par acétate
do®t hyl e. Les phases organiques r atsisoenmbd dRHGI
0,1 MetséchéessurMgSO Ldac®t ate do®t hyl e a ensuite ®t

108



eévaporateur rotatif et le produit obtenu a été solubilisé dans un mélange dichlonmeibtiaole

(9:1 volume a volume) et purifié par chrografthie Flash.

Etude de réactivité entre Ne(3.4dihydroxypBnéthyl)acrylamidet le 1,1@libutoxyéthyl

sébacate

LO®t ude de r®activit® a ® ® r®ali s®e via | a
20 mgde N-(3,4dihydroxyphénéthyl)acrylamide (9,8rbles) et 20 mg de 1,dibutoxyéthyl

sébacate (7,8 1oles) qui a été anakypar RMN'H juste aprés réalisation du mélange et apres

1h ddagitation °~ 25 AC.

Formulation

Toutes les formulations réaliséeso ®t ® m®l ang®es par utili sat
DAC400.2VAEP de marqgue SpeedMi xer. Lors de | duti
a ® ® m®l ang® avec | e solvant ou | e diluant

de mélange a duré 3 minutes a 2500 tours/min.

Application et réticulation de revétemsatsacieet aluminium

La m®t hode ddapplication choisie a ®t ® | 6u
machine ddapplicati on eauSthoeneant,i s@®er melt 3 3aM,t d e
®pai sseur constante et reproductible s,ur tou
puis rinc® ° | 8® hanol et ~ | 6ac®tone pour ®
desdiffefreces do®nergi e de sureffade.aildae fder mull atrie:
pol y®thyl ne t®r®phtalate, dodéune taille de n
Chromafil, juste avant | 6aptpla c®&tt® om®t iApul &
unité de productonU¢ ur i ng de Fusion UV constitu®e dou
sur un d®pl acement de 1 m/ miondeseradiastsur melarge® d 0
gamme spectrale.dsubstragutiliséssontl 6 aAd00&rt | dal umi ni um A3003

D®t er mi nati on de | a s ol uNgN-diméthyRacrdlaanidé 6 agent ¢

La qguantit® ddédagent doadhMNN-dinmethy acrylamide aétét ° t r

déterminé en tentant de solubis er 5, 10 et 15 %massiqgue doda
m®|l ange ~ | daide de | dagitateur plan®taire
Calcul de la température de transition vitreuse estimée pour un copoljasaked hui | e

époxydée acryléede N ,N-diméthyl acrylamide.
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La temp®rature de transition épaxydéeaaryde doun
deNN-di m®t hyl acryl amide a ®t ® EqusatiorilQre®prenant a | & u
en compt e u régoxydée ace/lde 1d) 6thne Ty @O °C (déterminée dans la partie
1.2.de ce chapitre) pour une massel gediméthyl acrylamide de 0.26 g et uneld 106 °C
(prise sur le site polymerdatabase.com le 12 février 2020).

Equation 10

X

p 0
YO 1C YO
Avec w = fraction massique de monomere.

Formule :ddun CPE

Equation 11

ZCPE :.;
Q(jw)°

OQuacorrespond ° | dangle de rotation ddune |

plan complexe € est une constante expriméd\&mrm?s?,

Détermination de la prise en eau des revétements

La prise en eau des revétements a été calculde depkr partie haute fréquence des
di agrammes doi mp®dance obtenus entre 1 min
0,5M. Les valeurs de capacit® ¢E&quatonBt@Zéal cul

correspond a la partie imaginaire @i mp ®dadréquemcetl au modul e de | 61 1

Equation 12

QU

&

Aprées détermination de la capacité, la constante diélectrique du re(@temétatcalculée

p a r Hquationld e | &

Equation 13
C.d
e =
eO
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Ougetdr epr ®sentent, respectivement, | a per mi!

constante di ® ectrique fut ensuit éeempleart ®e
Annexe 2, Figel8).En d ®b ut da&onstemte dicdectranmre de facon linéail@? de

|6 astement linéaire = 0,9@ette variation de constante diélectrique a dorunsidérée comme
correspondant an comportement de prise en eau FickiéfiLa constamt diélectrique du
rev°tement dohcernsdt®étéadétermasad=0 par une extrapolation linéaire des
premiers points de la courbe. La prise emeans ui t e ®t ® cal cul ®e v
mélanges linéaire a deux phakesiation14) |, prenant en compte
absorbé&®>2

Equation 14

Ou-est |l a permittivit® du r ev?® eslgpemitivitc u

n

en

a

e

t

du rev°tement sec-: L)a&styneaconstarteteisa valeuPa ééeonsidéréea u

comme étant de 80.

Calcul du coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion (D) a été calculé a partir des courbes de prisenentibsant

| Efjuation15* ol 6 correspond au temps pour lequel la prise en eau représente la moitié de la

valeur au plateau@t epr ®sente | 0®pai sseur du rev°tement

Equation 15

TIT W
0

|

O

Essais de réparation de revétements

Pour ®valuer |l a capacit® des rev°tements

manuellement au scalelur une | ongueur ddédenviron 3 c¢cm,

entailles ont ensuite été prisr s ddobser vat i onpsislpravetemmenta ét® s c o p

soumis a un traitement thermique. Apres traitement thermique, des clichés des entailles ont a

nouveau été pris par microscopie et comparés aux précedents.
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Chapite IV

Synth se et caract ®r i
adaptabl e Vi a | a I @
fonctions esters dohRe
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Nous avons vVvu, dans | e chapitre pr®c®dent ,

matrice® 1 abor ®e 7 p ar, était ke padatnétre faisaat olBtaotea yadéparation de
cette derni re. Afin de surmonter ce probl
do®change subies par |l es esters doh®dganmac ®t al

le Chapite Il, pour développer un réseau réticulé de t@gseau covalent adaptab(€AN) dont

|l a capacit® do®coul ement serait r®gie par Ce¢€
sbaffranchissent de | 0ut i bynasnmueide certaches liansons g e n |
covalentes portées par la matrice. lls sont séparés en 2 sous cdiptggisisseaux covalents

di ssociati f s, dont | a r ®a ct puie reforehdid ddliaisogse c or
covalente® et 2)levy i t ri m res (ou r®seaux covalents a:
présentent un mécanisme associatif iypstitution SN2 par exemple) menant a la formation
ddun ®tat interm®diaire BSchéeddt’ant | a rupture

A A R
A A L AL
1) 11%%“%3; + BEEFH’JH = ™, B Bz}ﬁﬂfﬂ T %%81 + Bszr"’
: § ¢ ¢ E ¢
Couple 1 Etat intermédiaire Couple 2
s g snncsnspssooe
. A A

/ == g T /B1+\B o7
2) ‘LLLH_MQ,;1+BQ\;_P~ m\m%l ;_.-ﬂ Z;w*

% ¢ P ? {

Schéma34.: Représentation schématiqgue simplifiée des mécanismes généraily des
réseaux covalents igsociatifs et 2) des vitriméres*

Ces matériaux sont considérés comme une classe de polymeres intermédiaires entre les
thermodurcissables et les thermoplastigaieslle allie les avantages de chacues diasses. Ce
sont des réseaux réticulés comme les thermodurcissables, qui peuvent étre remis en forme comme
|l es thermoplastiques gr©ce aux r®actions ddc
associatifs (vitrimeres) sa@néralemerntonsidérés golubles méme dans les conditions de
remise en forme. Les premieres études ayant porté sur le sujet ont présenté les deux catégories d
CANs comme ayant des propriétés rhéologiques trés distinctes. Les matériaux vitrimeres
présentant une évolution linéalesleur viscosité ou de leur temps de relaxation dans un plan
d6Arrhenius ce qui n0 ®t"d?Néannpiassded éaides reacented @ns C A

déemontré que certains CANs dissociatifs possedent des propriétés rhéologiques équivalentes aux
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vitrimeée s , ce qui fait de |l a compr ®hension du
di stinguer une®&gt@goripoudguodidalar @remi re
concentrera sur une étude permettant la détermination du type de mécanisme de la réaction
do®change des fonctions esters doh®mi ac®t al s
de mettree®vi dence quel type de CAN peut °tre obt
seconde partie, nous d®taillerons | 06® aborat
via des fonctions esters doh&mpousact@ffeatdesla et p
r®action do®chan g eréféreacesnne ipossgdart pad de famgtians acioes s ¢
di sponi bl es ou ndé®t ant pas r®ticul ®s. Fi nal
possibilité de remettre en forme le matéribut enu °~ base de fonctions

gue ses propriétés rhéologiques que nous comparerons a celles des systemes de référence.

l1.Caract ®ri sati on du m®c ani s me dod ®c h

doh®mi ac®t als en pr®sence dobéacides c.

Afi n ddidentifier |l e m®cani sme doé®change d:i
modeéle a été réalisée. Cette réaction modele consiste en un suivi cinétique, par artelyses RMN
des esp ces esters doh®mi ac ®tyidusfAApet @esdent es
butoxyéthyl nonanoatBEN, cf . chapitre 2). La r®action di
est présentéeigureda.Le suivi a été réalisé si@ux mélanges dont les proportions initiales
étaient de 1,07 équivalenBdN pour 1 ®AAappela indange 1:1) 6t 1,07 équivalent
de BEN pour 2 ®gAAi(appelé englange ldiBspectivementLes valeurs de
concentrations mesurées arcfmn du temps polBEN etBEA (le tbutoxyéthyl acrylate formé
par | a r®action doGHgoredhECeo)MmMeo At tgm@uenti Re s Pa
atteint un ®tat do®quilibre entre | es deux f
| 6 a is Equatiehe 19 et 20 correspondant doieexponentiel &1 (Cf. partie Mthodes)
ce qui permet la déterminatiodaleonstante de vitesse (Kl esd concentrati ons
chaque mélange. Les concentratonedeqgue esp ce ~ |1 d®quilibre o
cal cul de | a caJlmsérieade @ cotc@r@rgtioBERM énltioncdon ukemps
(Cf.Annexe 3, Figur¢3 a quant ~ el | &qu&ibn®l(ch padis Mttddes)e n  u t |
afin de déterminer la vitesse initiale de formati®@Eded ans chaque m®Il ange.

ces valeurs sont comparées dahaldaul 2
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Figure47: a) R®action mod | e dé®change de désoncti on
concentrationse n foncti ons esters doh®mi ac®t ald&d PO ur de
de 1:1 (rouge) et 1.2 (noir).

Le Tableaul? indique que la modification de la conceatrag¢n acide, conduit a une
modification des constantes cinétigkee « et d 6 ®x (Cela indiquee ques lois
exponentiellegtiliséep our | 6 aj u sntpaspariaitementda cinétique de ka séaction et
gue | dordre debhbl emacti dnf e®tempt de 1 pour
valeurs expérimentales ont également été ajGétéeséxe 3, Figure4 °~ | dai de de | a
concernant les réactions bimoléculaires réversibles élémentaires, présgmidiere8 Les
valeurs de k et de K ainsi obtenues égalemerprésentées dansTlableaul2 La encore, les
valeurs de k et de K sont différentes pour chacune des expérieretelk bt méme négatifs
danslecas1lc2e qui confirme que cette r®action node

L6éordre des aci des dan s cacuétapaetirdesviessesiindiadesd 6 ®
vi a | 6 u tEguatior8Hdf. padiaMt B odés) et | 6ordre des est
d eEquafion34 (d. partie Mithodes). Les ordres obtenus ont ensuite été utilisés pour recalculer
l a constante do®qui |l i bdaeslesénsdeia foomateorBdak)c onst a

117



g r © cEguation28 (&. partie Mthodes). Connaissant K gtl& constante de vitesse dans le
sens de la formation B&EN (k.) a été déduite. Les valeurs obtenues sont donc données dans le
Tableau 2

Tableau1?2: Val eurs des param tres

o enues 7 part./
fonctions esters do

bt
h®mi ac ®t al s.

Conditions de réaction

[BEN ]o/[acide [BEN] o [BEN] gq [BEA] gq
acryliquelo (mol.L™ (mol.L™ (mol.L?)
1/1 1,6 9,110 6,910
1/2 1,6 6,310 9,710
Ajustement par une loi exponentielleCf. Equation 19et 20)
[BEN] o[acide Ky Vo K
acryliquelo (L.mol™.s? (mol.L%h?)
1/1 0,6 5510 0,65
1/2 1,8 1,716 0,74

Ajustement par une loi adapatée aux reactions bimoleculaires reversibl
élémentaires Cf. Equation 22
[BEN] o[acide

_ Ky k> K
acryliguelo (L.mol*sh (L.mol*sh
1/1 0.037 0.010 3.5
1/2 0.063 -0.003 -20.2
Val eurs obtenues par <cal cul de |
thesses initiales ”
a a dl 2
x y"® (L2mol2s?) (L2mol2s? K
1.65 1.35 0.015 0.028 0.5

[a] "x" et "y" sont les ordres de la réaction correspondant respectveament aci des et aux ester

Les parametresble nus par ¢ achacun tes mactifslindiguend une valdue de K
correspondant , comme attenduBENetBEA Sa®btleut d o6 ®
inférieure & 1 indique udespropot i on de | & ®q uBEN.iCette elispwportidna v e u r
sOdexpligue par BEA@lusdaible Que telletB&N , caaidégat la présenas e
ddune double |liaison conjugu®e ~ | posstdenict i on

une double liaison conjuguée sont connus pour étre moins stables (se dissocient a plus basse

temp®rature) que ceux qui nden pr®sentent pa
par la double liaiséhAu s s i |l es conversions dbacide none
propionique en estehd h ®mi ac ®t al sel on | es cocochpate® ons p

(Tableauld. Cette comparaison montre une meilleure conversion des acides nonanoique et
proppbni que que de | 6acide acrylique, ce qui i n
aussi attri bu®e 7 |l a pr®sence doune doubl e
doh®mi ac®tals et de r®activit®pides deild@acimd
avec BEA que de BEN(dondud lkesupéarieur &K ce guiuneluit anvegudibre
disproportionné par rapport au rapport initial des espéces.
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Tableau 13: Conversion de différentss c / des en ester doh®mi ac

Produit Synthétisé Acide [Conversion d
1-butoxyéhyl nonanoateBEN )Nonanoiqu 87 %
1-butoxyéhyl propionateBEP)|Propioniqu 96 %

1-butoxyéhyl acrylateBEA) | Acrylique 83 %

En plus de | a modification des concentratio
de la concentration en acide mene a une augmentation significative de la vitesse initiale de la
réaction (visible sur Egure47 et leTableaul?) . Dans | e cas ddéun m®c
cinétigue est dirigée par la vitesse decdissbt i on de | desp ce, et do
concentration en r®actif ndest observ®e. | ci
ce qui indique que | a r®action do®change sbc

lacapaci t® do®coul ement serait adgopcontrePades par ¢

propriétés rhéologiques caractéristiques des vitrimeres.

2. Synthése du réseau covalent adaptable et caractérisation de ses propriétés

de structure.

2.1.Synthése du résau covalent adaptable et des systemeséferences»

Afinded ®montrer quodil est possible de r®aliser
do®change de fonctions esters doh®mi ac®t al s,
afin de |Iimiter | 6hydr ol ynsilesntteces hfydoophobes, mommes e s
choix sobest port® sur |l es polym res ° base

copol ym®ri s® avec des monom res por®®urs de
| 6aci de vPogl dheinzoemdepossi ble |l a r®ticul at]
De plus, ce choix colle parfaitement avecbiatee actuelle a développer des polymeéres de
commodité présentant des propriétés vitrimi@ré8%’ ce qui rendra le matériau formé pour la

démonstration de concept directement valorisable.

Nous avons <choi si de travailler sur un co
Cependat, Wang et &F.ont démontré que les tempéras de transition vitreuse (Tg) de tels
systemes sont élevées (supérieures a 100 °C). Pour diminuer cette Tg, et ainsi favoriser la mobilité

119



du syst me |l ors de mont ®es en temp®ratur e, I

présentant une Tae-53 °C, dans la formulation.

Les rapports de r®activit® de | dacryl ate
méthodes® Ces valeurs étant inférieures a 1r, lgsudeux monomeres, le copolymére attendu a

| 6i ssu de |l a copol ym®risation de ces monom r

La temp®rature de transition vitreuse Vi s®e
a synthétiser a donc été déterminégilsant la loi de FoxC{. Chapitre Ill,Equation10). Wang
et al’®3 ont démontré que la température de transition vitreuse du poly{anidbemhzoique)
était dépendante da& concentratioen acidedans le migu de polymérisation en plus de sa
proportion dans la structure du copolymere.finraPour si mpl i fi er | d8®quat
donc d®ci d® doutiliser |l a temp®rature de trze
copolymere composé a%dmolaire (%omol) de styrene etdBold daci de vinyl benz
K), i ssu ddéun milieu de pol you®aldulsrdatpiomomionf ai b |
déacryl at e d eEquatiot3y partie Mthodep).d @ métamge de cnbnomeres optimal
déterminé pour la synthese du terpolymére qui aurait une Tg voisine de 40°C est dae62 %mol
styréngSt) 8 % mo-linyloebzaigueAYR) et80 %omotdl b acr y| atAB).Lde but
technique de polymérisation utilisée est la polymérisation RAFT @en@gtge du styréne a
100 °C sur le modele &ang et t*Cependant, pour éviter toute réaction parasite avec les esters
dd h®mi ac ® t(dwdésylthiodarboaittioylithie}2-nthylpropioniqeia été remplacé par
du cyaneR-propyldodécyl trithiocarbonate (structures présentée§iguréd ).

S
S
H3C(H2C)1°HZC\SJ\S H3C(H2C)10H2C\SJ\S
H,C OH
f—u?ﬁf "'3:C7LCH3
o NC
Acide 2-(dodécylthiocarbono-thioylthio)- Cyano-2-propyldodécy!
2-méthylpropionique trithiocarbonate

Figure 48: Structures dd 6 a c-(daliécylti@ocarbonocthioyithio) -2-méthylpropionique et du
cyano-2-propyldodécy! trithiocarbonate.

La pemiére étape de la synthése galgmeére consiste a fonctionnaliser une partie des acides
vi ai b a uundher didirfyliquéJn éther divinylique de icyclohexanediméthanol est donc
faitreagiavec une partie de | dSzhem&)goulfameer undiestera r ®a
de dihémiacétal capable de copolymériser avec le styrene par polymérisation radicalaire. Cette

réaction de fonctionnalisation des acides prenant place directement dans le mélange de monomeres
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a 25 °C est confirmée par analyse RMdans du chloroforme deutétéa Figure49représente

cette analyse dans | e cas du m®l ange r®actic
«dynamique PDyn), pour lequel le but est de fonctionnaliser environ 50% des beitkux

de fonctions ®thers vinyligues coEgaton8si es en
(cf. partieMéthodes)c o mme ®t an't d e yligué ée. 1;8\iclohexartediméthashal v i n
ayant été ajouté dans une proportion visant a fonctionnaliser 50% des acides, 87% de cette valeur
indique une conversion de 44% des aci des, p
ddaci des f omondonctioonalisés st asisBi snarguée par la présence de deux différents
signaux vers 8 ppm (deux doublets rassemblés sous le numéro 6) correspondant aux hydrogenes

en position béta des fonctions acides et esters.

[o] Mono-n-dodécyl

o
OH \/O/\O/\ phosphate = OJ\O
2 « + x-0 - > o_0O =
T

Acide 4-vinylbenzoique Ether divinylique de 1,4- Diester de dihémiacétal
cyclohexanediméthanol polymérisable

Schéma35.: Réaction menant a la formation du dimére permettant la réticulation du systeme.
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9.7 9.6 8.0 7.9

|
3

N4
2y, 04
N ] P1#P1
k k d: d:
[ [
HO S0
m
Styréne  Acide 4-vinylbenzoique
S
r—%o
Alcool Acetaldehyde
o P Ester d'hémiacétal
2
n;
1=d;+d,+d;+d,+g 2 = cy+Cyt+Catcy 3=ny+n,
4 = j+0,+0, 5 = k+l+m+p,+p, 6=q.+0;

Figure 49: 1) Spectre RMN/H dans le CDCtd e | 6 ®t ape de fonction
/| 6®t her di vayncyllahgeuxea meed ilmedt hanol! apr s 15h
associées.

Ldacryl ate de butyle a ensuite ®t ® ajout ®
une chauffe " 100 AC pendant 21h.ceMaépours que
rendre le spectre RMN lisible, mais ne géne en rien la fonctionnalisation des acides. En fin de
polymérisation, les espéces ne faisant pas partie du résean-dodéeyl phosphate,
monomeres résiduels, acétaldéhyde) sont extraites gmaralavichlorométhane du polymere
réticulé. Apres purification, les masses des matériaux synthétisés sont utilisées pour déterminer la

conversion.

122



Dans le cas du polymerdywamique, la fonctionnalisation de 50 % des fonctions acides en

esters thds®mviiasce® | 6obt enti on dodéune structure
acides, susceptibles doeffectuer | d®change,

subir cet échange. Une représentation schématique de la structure atteneigtramerest

présentésur laFigure50

H3C(HaC)1oHoC,

s
_{ l-ll H H H H H CH3
¢—¢ '—1': t': ' 1':
i H'a I-'I |-'|c |-'| ECH
/l\o .
R Fonction ester
HO__0 Ao ol d’hémiacétal
j\ e
e, (4 ﬁ@”\f"*f@ﬂ@
NC—+C——C—1C——CA—1C—CH—C——C—HHC—C—-S  CH,(CHy)1oCH,
S [W W[ (W WA A [A Al A | )s
J i h g S

Figure 50. Structure schématique du polymeére @&ynamique ».

Trois terpolyméres qui serviront de référence ont également été synthétisés

- Un terpolym re pour |l equel tous |l es acide
une structure réticulée ne présentant pas de fonctions acides disponibles, présenté

schématiquement suH@ure51et appelé polymeraéticulé» PREY).

HaCHLChaHoC, _qs H H H H H H H H H H
S | | | | | | | | | | CHj
S Cl? C’(‘J C’? c—¢cC Cl(F CN
a %\0 c H e CH;

X L
Ro Ro
)\O (o] /ko o

o0__0
He (M H : WP M H :
NC c—¢C c—¢C c—¢cC c—¢C c—¢C S
Hﬁj{ﬁ Aﬁﬁ nﬁn HHH nﬂg AJ{ s,
i i h g fS CH3(CH,)1oCH;

Figure 51: Structureschématique du polymére «éticulé ».

- Un terplymere pour lequel tous les acides ont été fonctionnalisés avec un monoéther de
vinyle afin doo brétieutee me pnéserdant pasrde forictioms eacidaso n
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disponibles, présenté schématiquement Biguee52 et appelé polymérenono ester

dd h®mb BMEBI). a |

HsCHChoHC, %S H H||H H||H H H H||H H
S | | | | | | | | | | CH;
S Cl? Cl? CI(F Cl(f Cl? CN
b 2\ Hc Hd H eCH;

(o] 0" o
(( o)\ Kr o)\
~° )) Y ))
o._o0 \H 0._0
0._0 [ ;
HyC [ H j H T HO M H ;
NC—--C—C——C——C+—C—C—C—C——C—C—-S
HC |H H||H H||H H| |H H||H H %S\
j i h g fS CH3(CH,)1oCH;

Figure 52. Structureschématique du polymeére fonctionnalisé avec un éther vinylique

monovalent

aucun acide ndest

- Unterpolymere pouelq u e |

foncti

onr

réticulé chimiqguement, mais présentant de nombreuses liaisons hydrogéne. Ce dernier est

du
dans |

obtenu par d®gradati on

sesultsi t uer -v'i nlyd aceindzeo p4g u e es

schématique est présentée skiglare53et il est appelé polymeracide> PAC).

HsC(HLChoH J<S H H H H H H H H H H
S | | | | | | | CH;
§——C—C+—C—C—Cc—C C——C1—1C——C(-CN
a H H'c Hd H eCH
? bOJ\OKK @ ? | |
O _OH

Kjﬂ
e, (M iiH[;jji%”H iiﬂ Qj

NC GGG b— G C—CmE—C 8
HC |[H H||H H||H H| |[H H|H H %S\
j i h g f S CHy(CHy)1CH;

J

HO Yo

Figure 53: Structure schéméque du polymére «acide ».

polym re

dy nami

foncti on

Pour chaque systeme, les masses molaires en mdmbeedegrés de polymeérisatiDiP)
attendus ont été calculés seloBdpmtions 38t38(cf. partie Méthodesgspectivement, et sont

présentés dansTableaul4 (Cf. partie 2.2.).
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2.2.Caractérisation de la structure des copolymeéres

Apres avoir synthétisé les différgriymeres, des analyses RMN et de chromatographie par
perméationdeg&tPC) de ces derniers ont ®t® r ®ali s®e:s
structures. Le spectre RMN obtenu pBAC est présenté sligure54 et ceux ddPRét et
PMEH apr s d®gradation par de | Anaegei3drgurdsati f | uor
6, respectivement. Les compositions des copolyméres ont été estiméeguatidas39, 40 et
41 (Cf. partie Méthodes). Les compositions déterminées pour chague copolymeére sont présentées
dans Ielableaul 4

cbcl,  |g+h

=

N I,-*'I'.fJI ll,
r v | J—
a !.'I ,
/ /!
_‘ﬂj IIII / /
oo /S TV

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 ppm

1 = c+d+e+i+j+o+l+m

Figure 54.: Spedre RMN IH du PAc dans du CDC4.

Les chromatogrammes GPC de chaque échantillon sont, quant a eux, présdrtpgeur la

55et les masses molaires moyennes en nomtyengdures sont reportées danaldeaul4

(p12).
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Mn = 105 Kg/mol
Mn = 75 Kg/mol X Mn = 163 Kg/mol
o
2
©
g
P
‘®
c
Q
=
L 1 L PR SR S T W | ) ) L PR S S 1
10* 10° 10°

Mw (g/mol)

Figure 55 Chromatogrammes GPC obtenus pour les différents échantillons. Les masses
molai r es sont expri m®es en ®quivalent pol ystyr .
calibration.

Les analyses RMN indiqguéhablealldd es f racti ons mol ai res en
7,5 % ddaci de-680idastyteheecti2880%t qdubea,c réydl at e de but y!
sont relativement proches des proportions dange initial, malgré une conversion de seulement
6468 % des monomeéres, ce qui indique, comme attendu du fait des valeurs des rapports de
r®activit® donn®es par Dub® et al. 0ne90 po

bonne capacité des différents monoméres a copolymériser entre eux.

Concernant le réseBDyn, s i | 6on consid re que |l es aci.d
indi ff® r emmentcqodelsi soeanesbarndih®mi ac ®t a
i mpliqu®s dans un niud de r®ticulati on. Sur
forme doéacide et 3,26 moles initidadmaceant sou
Le nombre de diméres représente donc 1,6 % des espécegaliameie. Le matériau possede
ainsiune densité de réticulation relativement faitiérieure & 2omolou 8%m. Cette valeur est

estimée et non mesurée par analyse RIMNd u  f aadilubilitégartielle dui réseau.
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Tableau 14.: Proportions de monomeres estimeées pour chacun des copolymeres.

Copolymere PDyn/PAc PRét PMEH
o Ether divinylique de| Etherdivinylique de
Ether vinylique Ether
o 1,4 1,4 o
utilisé o o butylvinylique
cyclohexanediméthar| cyclohexanediméthar
Rapport de
fonctions ester 1/1 (PDyn)
_ 1/0 1/0
doh®mi ac® 0/1 (PAc)
visé

Mn attendues en
cas de conversion 287 159 146
totale* (kg.mol™)

DP attendus en cas

de conversion 2499 1384 1271
totale
Conversion
obtenue par pesée 67 68 64
(%)
Proportions de
monomeres dansleg  7,4AVB /64,8 St 7,4AVB /66,5 St 6,1AVB /67,7
copolymére 27,8 AB /26,1 AB St/26,2 AB
(% mol)
MN vesuree™™
(kg.mol) 163 105 75
MW vesuree™
(kg.mol) 214 162 93
Mw/Mn 1,32 1,55 1,24
MnN mesure/MN Théorique 0,57 0,66 0,51
*Mn th®orique des chaines |in®aires obtenues en | oabsence «

**lLes masses molaires esti m®Pes ont ®t® d®t eribmiion®es en ®qui \
Pour rappel, |l es proporti ons -dnylbenz@dua (AYB), 62 nioltde styrenes(Bt)net 30 d e 8
%mol ddacrylate de butyle (AB).

Su laFigureb5, i est possible déobserverPRétn ®pau
(signal rouge pointillé). Cet épaulement est probablement di a une substitution insuffisante de
| dacide vinyl benzopuque pars | datcede ddh ®miuadc ®
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| dobtention de chaines r®siduell es branchQ®
courbe par une triple gaussienne dont la déconvolution est préséméexen3, Figure &t
indiquant la présence de tqoiss dont les masses au maximum du pic se trouvent a 145, 280 et

435 kg.mol Ces trois signaux sont respectivement assignéshiaine isolée, deux chaines

associ ®es par des | i ai s trasshaires dssciées pdr@ds Gamona ¢ ® t
esters doéoh®mi ac ®t al s alys&tiard lkeenémes gPDynletdPRét, c ond i t
seule I a quantit® plus i mportante de niuds d

dans le systémeéticué » nous semble pouvoir expliquer cette déréticulation incompléte.

La masse molaire moyenne en nombre (Mn) des différents polymeres varie de 75 a 163 kg.mol
!, Cette variation est considérée comme un facteur influant fortement sur les propriétést notammen
mécaniques, des matériaux. Néanmoins, nous chercherons ici & démontrer le comportement
caractéristique des vitrimeres de notre échaRtidpm par rapport aux différents témoins, et la
masse mol aire des ®chantil | onfluant mssurlageesesce d ®r @
ou | 6absence de ce comportement. Nous consic

comparables pour cette étude.

Le Tableaul4 indique également des dispersités (Mn/Mw) relativement faibles (comprises
entre 1,2 et 1,6), ce qui confirme le relativement bon contréle des polymérisations par le procédé
RAFT. La valeur mesr ®e ~ 1,55 est caus®e par | d6®paul e
€galement possible que ces dispersités mesurées soient plus élevées que les dispersités réelles
les fonctions acides portées par les polyméres interagissent avec la phase statiacolonnes

utilisées.

3. Caractéerisation des propriétés thermiques

Apres avoir déterminé la structure des polymeéres, nous nous sommes intéressés a leurs
propriétés thermiques par des analyses de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et de
the mogravi m®trie (ATG). Le but de ces analyse
transition vitreuse des polym res et, ddaut
doh®mi ac®t al s se di ss oc itéasaeten delestdu résead polymére r e

car | e produit dei nwWalten Dopeund ret |l10@®t Mer 4di
d®grade tr s rapidement au contact de | 8 humi
pas observé surlesat ®r i a u x , probabl ement styreneceactylate de |
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de butyl e) haut ement hydrophobe, gui i mit e
fonctions esters doh®mi ac®t al s.

3.1.Mesure de la température de transition vitreuse

Les themogrammes des différents copolymeres sont présentéBigureat. On observe
que le phénoméne de Tg débute ve#038C pour tous les échantillons, mais que Eufin
ph®nom ne varie entre 60 et 80 AC selon | 8®c
le cas d®Dyn etPAc que dans les cas@Rétet PMEH . 1 est par aill eurs
des variations de pente au sein du phénomene de traiistise dans les casRizyn et PAc,
ce qui rend difficile | a d®termination dodune
principale entr®Dyn etPAcd 6 u n e RRatettPMEHedtd autre part, est
fonctions acides dans ksuctures déDyn et PAc. La présence de liaisons hydrogene (se
dissociant thermiquement) entre les fonctions acides de ces polyméres est donc probablement la

cause de ces observations.

0.20 T " T ~ T
=
£ ]
UJ ,,,,,,,,,,,,
E
5
Qo
= _
O
&
0}
©
53 oosr L PMEH T
L ——--PAc

0.00 L— : : : ' :

40 60 80 100

Température °C

Figure 56. Thermogrammes DSC de PDynPAc, PRét et PMEH obtenus pour une vitesse de
chauffe de 10 °C/min.

Afin doéobtenir des valeurs de Tg plus pr ®c
sont présentées suHigue 57. Au vu des nombreux pics relevés sur ces dérivées, il est difficile

ddindiquer une Tg unique PMEHruinbapgposespoéymir
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de réticulation, ni fonctions acides, se distingue par un pic langejoeitdire a 49 °C qui
correspondrait & sa Teidue 57). La température de transition calculée selon la loi de Fox pour

la composition de ce polymere est de 458Qi@st relativement proche de celle mesurée. Méme

soi | ndbest pas possible doindiquer wune temp:
polymeres, il est néanmoins possible de remarquer quelques différences entres eux. Les
thermogrammes des poleresPRét et PMEH , qui ne présentent pas de fonctions acides, ne
montrent pas de pics a une température supérieure a 60 °C et montrent un retour a la ligne de base
avant 70 AcC, ce qui ndapparait pas avant au
polymere®Dyn etPAc. Egalement, apres dégradatiorldgnp ar | daci de tri fl uo
obtenir PAc, un pic a 76 °C apparait sur la dérivée du thermogramme, dont la présence est

probablement due a la formation de nouvelles liaisons hydrogene.

0.04 T T 0.04 T T
E PDyn (a) g PAc (b)
g 0.03 - 4‘4 °C . g 0.03 =
= r ' 55 °C 0 2z
© ' 65 °C [
S o002 S o002t
V] 4 [¥]
© he]
% *
S 001 2 o001}
= 35
© o
2 2
S 000F 1 ¢ o00
5 B
)] ]

-0.01 T - T - ’ . -0.01 L . L . 1 .

40 60 80 100 40 60 80 100
Température (°C) Température (°C)
0.04 ; . ; . 0.04 T . .
PRét (c) 49°C PMEH (d)
0.03 0.03 1 e

0.02 0.02

0.01 0.01

0.00 0.00

Dérivée du flux de chaleur (u.a.)
Dérivée du flux de chaleur (u.a.)

_001 1 N 1 N 1 N _001 1 N 1 N 1 M
40 60 80 100 40 60 80 100

Température (°C) Température (°C)

Figure 57 Tracés des dérivées premiéres des thermogrammes DSC a) de PDyn, b) de PAc,
c) de PRét et d) de PMEH.
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32D®t er mination du taux de d®gradati on d
fonction de la température

Des analyses thermrmagimétriques ont été réalisées*&yn afin de déterminer dans quelle
gamme de température le matériau peut étre utilisé sans montrer de dégradation apparente.
L6®chantill on a tout dobéabord ®t ® anal ys® en
°C/minapr s un 1isother me °~ 100 AC pendoatnt 6 0
solvant/humidité résidudla courbe obtenue aprées cet isotherme est présentéagauebs.

T T T T T T T T T 0,05
99,8% 99,78% —— Masse ,'|
100 & L‘/ 99,67% ----- Dérivée de la masse |
v / 10,04 =
99,82% )
N
98 |- 0,03 —
(O}
o )]
= :
Py 0,02 ¢
3 %r ©
© .
= 0,01 3
I o Q
oal \ 150 °C 8
T 130 °C 0.00 5
120 °C =
92 — e -0,01
100 150 200 250 300 350
Température °C
Figure58: Anal yse thermogravi m®trique ~ 10 AC/ min
Sur cette figure on note | dabsence quasi t
126130 °Cpui s une premi re perte de masse jusqu
repr®sente 3% de |l a masse initiale de | d®cha
do®t her divinylique ajout® (2,correpdnddbrecriress | a f
probabl ement ©° | a dissociation des fonctions
divinylique ainsi libéré. Pour que cette hypothese spitvrail f aut que | d®t her

a une température infériearla température a laquelle cette perte de masse est observée, ce qui a
été vérifi(Annexe 3, Figure9 L6 anal yse dynamique de | 6®t her
de perte de masse d®butant aux enviatowse hades
observ®e avant 120 AC dans |l e polym re. Ceci
masse de 3% observée entre 120 °C et 285°Eiguréd8a la dissociation des fonctions esters

doh®mi ac®t als suivie de | d6®vaporation do®t he
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hypothesePRét a été étudié dans les mémes conditionBQue et le thermogramme obtenu
est présenté surHegure59.

1000 ———————F———7——7—— 06
™ — Masse /
97.5 | 99.41% - - - Dérivée de la masse e 6
2
95,0 | <
= P
< 8
o 925} =
7 °
O

S 900F} 3
I o)
Fd
875k .~ =
‘©
o

85]0 N 1 N 1 L 1 N 1 N

100 150 200 250 300 350
Température °C
Figure59: Anal yse thermogravi m®trique ~ 10 AC/ min
Pour rappel (Cf. partie Méthodes), pouraessieréticulation complete Rétet | d ab s e nc

de fonctions acides résiduellesl es aci des ont ®t ® fonctionnal
divinylique équivalente a deux fois celle utilisé@Dyar La réaction ayant été démontrée non
totale (partie 2.1) ©° cause de r®actions par
formul ati on, apr s |l es 15h n®cessaires - | a
ddassuremal asdabinebmi des aci des r RDynantient s en
environ 3% do®t her vinylique i nmARétdegrait@ondans d
en contenir une quantité supérieure a 6%. La perte de masse observée entre’C20uele77
thermogramme deRét (Figure59 étant de 7,6% et la seule différence majeure de composition
avec PDyn ®t an't |l a proportion do®ybaer | dhypayhi g
di ssoci ation des fonctions esters doh®miac®
gamme de température.

Pour confirmer totalement cette hypothéese, une analyse de thermogravimétrie couplée a une
analyse de spectroméffTés-MS) permettant de déterminer le contenu des gaz formés a été

r®al i s®e. Lodanal yse sbdest concentr ®e sur | a
corresponds ° | une des masses caract®ri sti
| 0 mswwdansleschapgfe et 2, est | 6un des produits de
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résultats obtenus poebDyn etPRétont été compareés a ceux obtenus P& qui ne contient

pas doé®t her vi nyigure§Quleest elair gqeedes perteg de@msses tolBarvées
entre 125 et 275 °C sBDyn etPRétc or r | ent avec | a d®tection
| 6®vaporati on do ®Achemontre mi peytd de masse signiicatver dans cetiee
gamme de temp®ratur e, ni d®t ection doac®t al c
obsev ®e est due O®t B®vagioviamylbinqgde $ervant de

Figure 60 Comparaison desésultatsde 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 a différentes
températures, des analyses isothermes ont été réaliségadod®t Figure62représentent des
isothermes successifs de 5h espacés de 10°C entre 70 et 100 °C pl® entté01°C,
respectivement. La forte perte de masse observée a 70 F@ysradhest probablement causée
par une ®vaporati on dextrastionldesanonomere®rom abns@mnmeés) u t i
et/ ou dOéhumidit® et ne sera pas prise en con
de calculer les pertes de masse qui correspondent aux phénomeénes de -@gapoiatiiom de
| 6 ®t her pairviumy it ®que t emps. En consi d®r ant q
masse du polymere et que la perte de masse observée sur ces analyses correspond uniquement
une perte do®t her divinylique, rkhagupisothdrnee. r el a
Les résultats obtenus sont donnés darebleaul 5.

133







































































































































































































































