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Introduction générale

Le 11 Mars 1999, I’'Union Européenne a adopté une directive (1999/13/CE) pour une
réduction des émissions de composés organiques volatils (COV) de 67% par rapport au
niveau enregistré dans les années 80. Cette directive, adoptée en 2007 et valable pour les
anciennes et nouvelles lignes de production, a pour objectif de stimuler encore plus
I’expansion de techniques et de produits émettant peu ou pas de COV comme le traitement

par irradiation ou les revétements poudre.

Le durcissement des résines liquides par voie photochimique est une méthode tres
ancienne. Au cours de ces 20 dernieres années, elle a fait I’objet d’un important
développement dii en grande partie a la simplicité d’utilisation et de mise en ceuvre des
moyens techniques permettant la prise en masse. Cette technologie présente en outre un
certain nombre d’avantages par rapport au durcissement par voie thermique. Ces avantages
sont d’ordre économique et concernent le processus et la qualité propre du matériau final
obtenu :

- le processus de séchage étant tres rapide, la dépense d’énergie et le cofit sont plus
faibles,

- I’affranchissement de I’emploi de solvant permet de réduire les émissions polluantes
et de préserver I’environnement,

- ’activation des fonctions chimiques est plus sélective,

- la reproductibilité du processus et la qualité du produit final sont meilleures.

Le marché des produits fabriqués par irradiation sous UV est en croissance. Les
applications se répandent et se développent dans des secteurs industriels trés variés. On peut
ainsi citer le domaine des couches minces (1 a 10 um) comme celui de la microlithographie
(photoresists), de la microélectronique (microcircuits), celui des peintures et vernis pour
I’industrie des traitements de surface de matériaux (bois, métal, plastique ou verre ...) et des
revétements protecteurs, celui des encres pour les arts graphiques et I’impression, ou encore
celui des supports antiadhésifs. Le domaine des couches épaisses (50 a 500 um) est également
présent dans ce développement puisque la technique photochimique par stratification permet

son utilisation en odontologie réparatrice, ou encore dans le domaine de la stéréolithographie.

Dans toutes ces applications, 1’objectif principal est d’obtenir rapidement des
polymeres fortement réticulés présentant une grande résistance aux agents chimiques et les

propriétés mécaniques requises.



Introduction générale

De nos jours, de nouveaux revétements sont développés. Il s’agit de «poudres UV»
constituées de liants pouvant réagir sous irradiation UV. Elles offrent ainsi la possibilité de

diminuer la température d’utilisation ainsi que le temps de séchage.

Le succes de la technologie des poudres UV pour le revétement d’une plus large
gamme de supports dépend du développement de nouvelles résines et de nouvelles
formulations. Par exemple, pour les applications sur les supports en bois, la performance du
revétement en termes de résistance chimique et a la rayure, et les différentes apparences
visuelles sont d’importance majeure. De plus, la température de fusion et de filmification de

la poudre détermine le type de support en bois qui pourra €tre revétu par une poudre UV.

Les polyamides sont déja utilisés en revétement poudre thermique. Ces polyamides,
présentant généralement des températures de fusion tres élevées (180 a 200°C), ne seront pas

applicables tels quels sur des supports sensibles a la chaleur sans risque d’endommagement.

L’objectif de cette these, réalisée en collaboration avec I’industriel Arkéma, est
d’adapter les polyamides au procédé UV comme alternative aux revétements poudre UV
existants pour les supports sensibles a la chaleur tels que le bois. En effet, dotés de propriétés
bien spécifiques, ces polyamides peuvent étre utilisés dans des applications de haute

technicité ou les autres produits donnent des résultats peu satisfaisants.

Afin d’abaisser la température de fusion du polyamide, il est naturellement
envisageable de diminuer sa masse molaire qui, toutefois, entrainera celle de la cristallinité.
Pour éviter la perte des propriétés mécaniques du revétement final, nous envisageons sa

réticulation sous UV en présence d’un photoamorceur.

Notre travail consistera donc a synthétiser un polyamide de faible masse molaire,

porteur de fonctions réactives sous UV, et d’en étudier le comportement sous irradiation.

Ce mémoire se divise ainsi en quatre chapitres.

Le premier chapitre sera consacré a la bibliographie qui traitera successivement des
revétements poudre pour les supports sensibles aux hautes températures, et donnera des

généralités sur les polyamides et sur la photopolymérisation.
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Introduction générale

Le deuxieme chapitre portera sur la synthese de polyamides de faible masse molaire et
porteurs de motifs photopolymérisables. Nous explorerons deux voies possibles pour obtenir

une faible T : la synthese d’homopolyamides et la synthese de copolyamides.

Dans le troisieme chapitre, nous nous concentrerons sur la connaissance des sites
radicalaires potentiels qui seront a 1’origine de la réticulation du polyamide synthétisé. Nous
réaliserons cette étude sur des molécules modeles choisies pour leurs groupements

fonctionnels susceptibles d’étre présents dans la chaine de polyamide.

Le quatrieme chapitre sera consacré a 1I’étude proprement dite de la photoréticulation
du polyamide synthétisé. Les matériaux obtenus seront caractérisés apres irradiation afin de

déterminer les conditions optimales d’obtention de ce nouveau revétement.
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Introduction

Ce chapitre bibliographique a pour but de situer notre étude dans le contexte actuel de
la recherche et de I’industrie dans le domaine des revétements poudre pour supports sensibles
aux hautes températures en général, et des revétements poudre UV en particulier. La premicre
partie de ce chapitre sera donc consacrée a des généralités sur les revétements poudre pour

supports sensibles aux hautes températures.

Par ailleurs, nous nous intéresserons, dans la deuxiéme partie de ce chapitre, aux
polyamides aliphatiques puisqu’ils constituent la base du nouveau revétement poudre UV que
nous souhaitons é€laborer. Nous effectuerons donc un rapide tour d’horizon sur les
polyamides, allant de leurs différents modes de synthese a leurs divers secteurs d’application

en passant par leurs propriétés spécifiques.

Enfin, la troisicme partie de ce chapitre sera consacrée aux principes généraux de la

photopolymérisation, procédé que nous utiliserons pour durcir le nouveau revétement poudre.
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I. Généralités sur les revétements poudre

I.1. Définition et intérét

Les revétements poudre sont des systeémes sans solvant, donc constitués a 100% de

matiere utilisable a I’état solide.

Les avantages économiques et environnementaux' des revétements poudre assurent
leur grandissante utilisation depuis leur entrée sur le marché des revétements. Ils représentent,
en effet, une alternative aux revétements avec solvant et leur expansion peut s’expliquer par :

- I’absence d’émission de COV” et de composés toxiques,

- la quasi-absence de perte de matiere : plus de 95% des pertes de poudre, dues au
procédé, sont recyclées,

- une mise en ceuvre facile,

- une épaisseur des couches obtenues de plus en plus fine,

- des revétements de hautes performance et qualité de finition.

Les résines poudres sont ainsi généralement utilisées pour revétir les composants
d’architecture et de batiment, les composants automobiles, les équipements d’agriculture et de

construction, les fournitures d’extérieur et les métaux.

Dans le passé, I'utilisation des revétements poudre sur des supports sensibles aux

c . C 1267 s eene Tiemied
hautes températures comme le bois et ses dérivés, ou le plastique ="', a été tres limitée.
Plusieurs facteurs tels que 1’exigence du traitement a basse température, la sensibilité a la
chaleur du support, et la mauvaise apparence des revétements ont empéché 1’expansion de

I’utilisation des revétements poudre sur ces matériaux.

Cependant, ces dernieres années, le développement de poudres a basse température de
mise en ceuvre, I’amélioration des techniques d’application de ces poudres et le
développement de I'utilisation de la technologie de traitement UV ont permis 1’utilisation des

revétements poudre sur un nombre de supports de plus en plus divers.
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Adaptée aux revétements poudre, la technologie UV apporte ainsi de nombreux
alvalntages6'9 :

- 100% de la poudre est réactive et utilisée

- une importante productivité due au temps de traitement tres court (2 a 4 min)

- le traitement s’effectue a basse température permettant ainsi de revétir des supports
sensibles a la chaleur

- une basse consommation d’énergie, de temps et d’espace pour la mise en ceuvre

- une variété importante de finition.

La figure I.1 présente la mise en ceuvre de revétements poudre sur du bois, donc a
basse température, selon deux modes :

- fusion de la poudre et réticulation thermique dans un four a basse température (LB)

- fusion de la poudre, filmification et réticulation sous UV a basse température.

N

Procédé thermique basse
/ Fusion et séchage thermique température (LB)

N

Procédé UV (UV)

Fusion Séchage sous
2mina 110°C UvalloeC

Figure I.1 : Mise en ceuvre de revétements poudre sur le bois’

Durant I’étape de fusion et de filmification de la poudre, suivant le type de poudres
utilisées, on peut avoir deux types de comportements :

- si le revétement est a base de poudre fondant a basse température dans un four
généralement, celle-ci commence immédiatement a réticuler dés son introduction dans le four.
Cette réticulation thermique a pour conséquence de limiter la filmification complete de la
poudre fondue. Dans ce cas, le traitement dure 15 a 20 min, préchauffage inclus.

- si c’est une poudre UV qui est utilisée, la réaction de réticulation commence lorsque
le film déposé sur le substrat est irradié par un rayonnement UV et non durant la période de
fusion et de filmification. C’est pourquoi, lors de la mise en ceuvre, les étapes de fusion et de

traitement UV sont séparées. Le traitement UV ne dure que quelques secondes, et la durée
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totale de la mise en ceuvre est de 3 a 6 min, y compris le temps du préchauffage. Cette
séparation des étapes de fusion et de traitement UV assure 1’obtention plus facile de finitions

plus lisses avec des revétements a base de poudres UV.

Ainsi d’aprés Hammerton?, la surface du revétement obtenu par traitement UV de la
poudre présente moins un aspect type « peau d’orange » que celle du revétement obtenu par
fusion dans un four a basse température. Les finitions des poudres traitées par la technologie

UV seront par conséquent plus intéressantes.

La figure 1.2 présente par ailleurs I’augmentation de la viscosité du revétement poudre

en fonction du temps de traitement et de la technologie utilisée pour la mise en ceuvre.

Viscosity

Time

UV - Irradiation
Figure 1.2 : Evolution de la viscosité du revétement poudre durant la mise en ceuvre en

fonction du temps et de la technologie de traitement utilisée’

Selon Hammerton®, il apparait clairement que, comparée a la mise en ceuvre par
traitement a haute température (THT) ou traitement par fusion et réticulation thermique a
basse température dans un four (LB), la technologie UV (UV) entraine une augmentation de
viscosité plus rapide de la poudre fondue, ce qui signifie que 1’on obtient plus rapidement un
réseau tridimensionnel sous UV. Les colits de production sont ainsi minimisés et la

productivité est améliorée.

Ainsi, lorsque les poudres UV sont correctement formulées, appliquées et traitées,
elles peuvent satisfaire aux besoins rigoureux de 1’industrie des mobiliers de cuisines, de
salles de bain, ou le dessus des tables et meubles qui exigent des finitions de haute qualitéé.

Si les avantages des revétements poudre en général, et des revétements poudre UV en

particulier, attendus par les industriels et les consommateurs sont pleinement atteints, la
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disponibilité de nouvelles résines joue un réle décisif pour le succes futur de cette nouvelle

technologie de revétement.

Par ailleurs, selon les caractéristiques du support (sensibilité a la chaleur, taux
d’humidité,...) et les propriétés recherchées pour le revétement final (résistance aux chocs et a
la rayure, brillance), la composition, le mode d’application et la technologie de mise en ceuvre

A 7
de la poudre ne seront pas les mémes'.

I.2. Composition des revétements poudre pour supports sensibles aux

hautes températures

[.2.1. Cas des revétements poudre thermoplastiques et

thermodurcissables

Les poudres thermoplalstiques10 sont des polymeres qui fondent sous I’action de la
chaleur mais conservent la méme nature chimique quand ils se solidifient apres
refroidissement. Ces poudres sont généralement a base de résine semi-cristalline de masse
molaire élevée. Tres résistantes et difficiles a broyer en particules fines, il faut recourir a un
broyage cryogénique tres colteux pour alimenter les systemes de vernis par projection
électrostatique. C’est pourquoi les poudres thermoplastiques sont généralement appliquées par
un procédé de lit fluidisé. Ces poudres donnent des revétements épais (150-450 um), ayant
une excellente résistance a I’abrasion, a I'usure et au choc. Toutefois, et en dépit de ces
qualités, leur application est limitée a des usages tres particuliers en raison d’une température
de cuisson tres élevée. Les principaux revétements poudre thermoplastiques présents sur le
marché et utilisés pour revétir des supports sensibles a la chaleur sont des polyamides 11 et

12.

Les poudres thermodurcissables'” sont, elles, a base de résines de masse molaire moins
élevée. Sous 'effet de la chaleur, elles se fluidifient et réticulent, formant un revétement
thermiquement irréversible. Elles permettent de réaliser des revétements semblables a ceux

obtenus avec les revétements traditionnels et de propriétés équivalentes. Elles peuvent aussi
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étre utilisées sur les supports sensibles a la chaleur du fait de leur faible température de
fluidification.

Les revétements poudre thermodurcissables'® les plus fréquemment utilisés sont :

- les époxydes pour leur bonne résistance chimique et leur bonne tenue a la corrosion,

- les polyesters : grace a leurs trés bonnes propriétés de protection et de résistance aux
intempéries, ces poudres ont longtemps dominé le marché des revétements extérieurs et
architecturaux,

- les hybrides ou époxy-polyesters : ils résistent mieux a la chaleur et aux rayons UV

que les époxydes et, de ce fait, sont employés dans de nombreuses applications industrielles.

I.2.2. Cas des revétements poudre UV

Généralement, les formulations de revétements poudre sont composées de résines

réticulables, d’amorceur, et, éventuellement, d’additifs.

Les poudres UV utilisées pour revétir les supports sensibles aux hautes températures
sont 2 base de résines insaturées possédant une basse Tg comprise entre 35 et 70°C>, et une
masse molaire variant entre 2000 et 10000 g/mol''. On trouve ainsi :

- des résines (méth)acryliques'' du type polyester acrylate, époxy acrylate, uréthane
acrylate et/ou polyéther acrylate. Ce type de revétement poudre UV réagit rapidement et
completement sous UV.

é'"% ou le polyisoprene époxydé ' ont,

- des résines époxy : le polybutadiene époxyd
par exemple, été traités par irradiation UV en présence d’un sel de sulfonium a température
ambiante. L’ouverture du cycle oxirane par polymérisation cationique conduit a une
réticulation complete des chaines de polymeres en quelques secondes. Le polymere réticulé
présente a la fois des propriétés de dureté et de flexibilité, combinant ainsi le caractere
élastomere des gommes et la dureté des polyméres 2 base époxy'".

- des polyesters insaturés'' qui peuvent €tre réticulés par voie radicalaire. Les poudres

UV a base de polyester présentent d’excellentes propriétés mécaniques et une bonne

résistance aux intempéries’.

10



Chapitre I : Bibliographie

Les photoamorceurs radicalaires utilisé€s, présents dans la formulation entre 0,1 et 7%
en masse par rapport a la résine, sont principalement des hydroxyalkylphénones et/ou des
oxydes d’acylphosphine qui absorbent dans I’UV et réagissent en créant plusieurs radicaux
différents''.

Les photoamorceurs cationiques sont généralement des sels de diaryliodonium ou

16,17

triarylsulfonium Sous UV et en présence d'un composé donneur dhydrogene, la

photolyse de ces sels génere des acides forts.

I.3. Modes d’application des poudres

La formulation d’un revétement doit prendre en compte le support sur lequel il sera
déposé et cela, quel que soit le mode de séchage choisi. Dans ce domaine, les supports utilisés
sont nombreux et variés. On distingue :

- les supports métalliques pour lesquels les revétements servant a les protéger peuvent
avoir des températures de mise en ceuvre élevées sans que le support ne soit endommaggé,

- les supports sensibles a la chaleur (matieres plastiques, bois et ses dérivés
(contreplaqué, panneaux de particules, de fibres...)), supports minéraux (béton, béton armé,
cellulaire, platre...). Les revétements poudre servant a les protéger doivent avoir des
températures de mise en ceuvre adaptées pour éviter de perdre certaines qualités du support ou

d’obtenir une moins bonne qualité du revétement.

Tous ces supports doivent étre nettoyés de toutes les impuretés présentes a la surface
avant de commencer I’application. Dans le cas contraire, les propriétés du revétement

pourraient étre altérées.

Les poudres sont appliquées sur les supports selon deux procédés'™®' : lit fluidisé ou

pulvérisation électrostatique.

I.3.1. Lit fluidisé

Ce procédé consiste a chauffer au préalable les pieces a recouvrir au-dessus de la

température de fluidification ou de fusion de la poudre et a les immerger ensuite dans une

11
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cuve ol la poudre est mise en suspension par insufflation d’air *°. Il permet de déposer des
épaisseurs importantes et de recouvrir des pieces de dimensions variables telles que des

armatures métalliques ou encore du mobilier de jardin.

1.3.2. Pulvérisation électrostatique

Dans ce procédé, la poudre est tout d’abord fluidisée par de I’air comprimé et amenée
dans un pistolet ou elle recoit une décharge électrique. Les particules chargées sont ensuite
propulsées dans un champ électrique par air comprimé sous forme de nuage et suivent les

lignes de champ pour arriver jusqu’a la piece a revétir.

Deux méthodes sont utilisées pour charger les particules de poudre :

- le procédé corona®’ qui charge les particules par un processus d’ionisation. La
géométrie des picces a recouvrir est limitée par la formation de la cage de Faraday qui
empéche de revétir les creux et les arétes.

- le procédé tribo—f’:lectriqueﬂ’22 qui crée des charges positives par frottement lors du
passage en régime turbulent de particules dans un tube de Téflon®. Ce procédé permet
d’éviter la formation de la cage de Faraday. En effet, aucune différence de potentiel n’est
appliquée entre 1’objet a recouvrir et le pistolet. Ainsi, il est possible de recouvrir des pieces

de géométries variées.

Il est a noter que la poudre adhere au bois grace aux charges naturelles que celui-ci

possede a sa surface.

I1. Généralités sur les polyamides aliphatiques

I1.1. Historique

Bien que les premitres études® >’

sur la polycondensation, et les polyamides en
particulier, aient commencé en 1889, le polyamide 6-6 a été préparé pour la premiere fois en
1936 par W.H. Carothers et al®. La premiere application en fiit les bas féminins, dont les

premiers furent tissés en 1937 a partir de PA 6-6 synthétisé en laboratoire. En 1938, le PA 6-6

12
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était préparé en pilote et sa production industrielle démarra en 1939 sous le nom de Nylon®

par la société Du Pont de Nemours®.

Aujourd’hui, de par le volume annuel de production”, le nombre de polymeres
différents et la variété des applications, la famille des polyamides est la plus importante des
cinq grandes familles de polymeres techniques (les quatre autres étant les polycarbonates, les

polyacétals, les polyesters thermoplastiques et polyoxyphénylenes).

Une vingtaine de producteurs mondiaux commercialise plus d’un millier de qualités
différentes réalisées a partir de la vingtaine de types de polyamides disponibles
industriellement sur environ 65 types de PA actuellement connus. Plus de cinquante ans apres
leur apparition industrielle, les polyamides présentent encore une extraordinaire vitalité si 1’on
en juge par l’introduction continue de nouveaux types et grades (homopolymeres ou
copolymeres, aliphatiques ou aromatiques, statistiques ou séquencés, cristallins ou amorphes,
en mélange biphasique avec d’autres polymeres ou avec des fibres et charges diverses, etc.),

visant a offrir la gamme la plus étendue possible de propriétés au meilleur prix.

I1.2. Synthese

Bien que les (co)polyamides aient été préparés par de nombreux procédés, seules la
polycondensation a I’état fondu, la polymérisation par ouverture de cycle ou en solution a
basse température (souvent pour les polyamides aromatiques) ont pris de I’importance sur le
plan industriel et commercial. Dans cette partie, nous nous limiterons a la présentation de ces

trois procédés de synthese de polyamides aliphatiques.

Les procédés peuvent, par ailleurs, étre de type discontinu ou continu, en une seule ou
en plusieurs étapes®’. Le polymere obtenu en fin de réaction, éventuellement en présence d’un
limiteur de chaine, contient donc toujours une certaine quantit¢ d’eau, de monomere(s)

résiduel(s) et d’oligomere(s).

13
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I1.2.1. Polycondensation a I’état fondu

z . L4 2 , ., 27 . . . .
C’est la méthode qui a été la plus étudiée”’. 1l s’agit d’une amidation directe : une
amine réagit avec un acide carboxylique avec élimination d’eau. Les groupements réactifs

peuvent appartenir a une méme molécule, un aminoacide :

H O
. | |
n HbN—R—COOH = H-fN—R—CﬁhOH + (n-1) H,0

ou a des molécules différentes, une diamine et un diacide carboxylique :

H H O 0

| ] [
n H,N—R—NH, + n HOOC—R—COOH == HFN—-R—N—C—R—CTOH + (2n-1) H,0
n

I1.2.2. Polymérisation par ouverture de cycle

C’est un procédé efficace et important pour la syntheése de polymeres de haute masse
molaire a partir de lactames cycliques tels que 1’e-caprolactame. Lors de la polymérisation,
aucun sous-produit n’est libéré. L’eau, un aminoacide, ou bien un carboxylate d’amine, est
utilis€ comme amorceur de polymérisation a une température supérieure au « point de

fusion » du polymere :

H
1|\I H 0]
7N A | Il
n R\C:O H—> H—fN_R_C%ﬁOH
2

Il est possible aussi d’effectuer une polymérisation anionique du lactame directement
lors de la mise en ceuvre, ce qui permet la fabrication de pieces de treés grandes dimensions.

Par exemple, en faisant réagir dans un moule un mélange de lactame et de polyétherdiol,

Guérin et al* ont obtenu des pieces tres résistantes au choc.

I1.2.3. Polycondensation a basse température

La polycondensation en phase(s) solvant(s) a basse température de diamines avec des

chlorures de diacide est un procédé tres répandu pour la synthese des polyamides a haute

14
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température de fusion, tels que les aramides, qui se décomposeraient ou réticuleraient s’ils

sy - Lotz 0
ctalent synthetlses en ma5563 .

I1.2.3.1. Cas de la polycondensation interfaciale’’

Ce procédé est essentiellement utilis€é dans les laboratoires de recherche. Le chlorure

de diacide, dissous dans un solvant non miscible avec 1’eau, est ajouté a une solution aqueuse

de diamine, de base inorganique et d’agent tensioactif. La polymérisation se déroule a

I’interface entre les deux phases aqueuse et organique.

H H O O
NaOH \ [l I
n H,N—R—NH, + n CIOC—R—COCl iy H«ENRNCR'%CI + (2n-1) H,O + (2n-1) NaCl

n

I1.2.3.2. Cas de la polycondensation en solution®

Le chlorure de diacide, la diamine et I’accepteur d’acide (base organique) constituent
une seule phase.

R',N \ |1 [
n H,N—R—NH, + n CIOC—R—COCl —> H«ENRNCR'%CI + (2n-1) R";NH'CI
n

I1.3. Propriétés

Les propriétés des polyamides découlent de leur énergie cohésive élevée résultant de

I’existence de liaisons hydrogene entre chaines (figure 11.1).

Figure II.1 : Liaisons hydrogene entre chaines de polyamide 11
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Ces liaisons hydrogene sont tres énergétiques car elles font intervenir des moments
dipolaires importants, a de tres faibles distances interpolaires liées a la petite taille des atomes
mis en jeu (H et 0)27’29.

L’existence de ces liaisons hydrogene favorise 1’organisation des chaines de
polyamides entre elles a 1’état solide. Il en résulte que les polyamides sont des polymeres
semi-cristallins dont le taux de cristallinité varie selon leur composition.

Un taux de cristallinité élevé de I’ordre de 40 a 50%>"%

est atteint, par exemple, pour
les PA 6-6, PA 6-10 et PA 6 dont la structure réguliere permet un bon alignement des chaines
et un taux élevé de liaisons hydrogene dans le plan des chaines. Les PA 11 et PA 12

présentent généralement un taux de cristallinité de 1’ordre de 20 2 30%>"*°

Les propriétés exceptionnelles des polyamides sont :

- sur le plan mécanique : résistance élevée a la rupture en traction et en sollicitation a
grande vitesse, tenue en fatigue, résistance au fluage et a I’abrasion

- sur le plan chimique : résistance aux solvants et aux bases, aux huiles et aux graisses.
Ces excellentes propriétés sont conservées dans un large domaine de température s’étendant

de -50 a +170°C selon les types de polyalmidf:s3l’3 2,

27,29 o :
, d8SavolIr :

Cependant, les polyamides possedent également des faiblesses
- sur le plan mécanique : une mauvaise flexibilité et une faible résistance aux chocs
- sur le plan chimique : une prise d’humidité importante, une sensibilité a 1I’oxydation

a haute température et une mauvaise résistance au feu.

Enfin, les polyamides sont insolubles dans les solvants classiques. Ils sont toutefois
solubles généralement dans les phénols, I’acide formique, 1’acide trifluoroacétique et les

. .. N £ . 27,2
acides minéraux a temperature ambiante™ " ?

. Ils sont aussi solubles, a haute température, dans
les mélanges d’alcools et d’hydrocarbures halogénés, dans les alcools insaturés et dans les
mélanges de méthanol et de chlorure de calcium. Le PA 6-6 est également soluble dans le

méthanol sous pression.
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I1.4. Méthodes de transformation et secteurs d’utilisation

Les polyamides sont commercialisés soit sous forme de produits semi-finis (fibres,
fils, filaments), soit sous forme de granulés et de poudres qui sont ultérieurement transformés

apres fusion.

Si toutes les méthodes de mise en ceuvre peuvent €tre utilisées pour transformer les
polyamides, tous les polyamides ne peuvent pas €tre transformés selon toutes ces méthodes

(tableau II.1).

Polyamide
Méthode

6 6-6 1 12 6-9 6-10 6-12 4-6
Moulage :
— Par iNjEction ... X X X X ® X X X
— PAr rotation .........ccce———— X X X
Extrusion :
— tubes et tUYALX .ovveceeerireesse e X X X
— profilés g X X 3 3% x x X
— filaments X X X X X X X X
— films et gaines ..o X X X b X X
— feuilles et plaques ... x 2%
Extrusion-soufflage .......cc..c.. x x x
Revétement par poudres fines :
— trempage en lit fluidise X
— projection electrostatigue ......cccee X X
Usinage X * X X ® X X X

Tableau IL.1% : Mise en ceuvre des polyamides aliphatiques

Les facteurs limitants sont la température de transformation et la sensibilité a

I’oxydation, eux-mémes liées a la température de fusion ou de ramollissement du polyamide.

Les polyamides en granulés peuvent €tre mis en ceuvre par pratiquement tous les

<14 . 27,2
pI'OCCdCS existants™’ ?

: injection, injection-soufflage, moulage par rotation, extrusion de
tubes, de profilés, de feuilles, de films, extrusion-soufflage de gaines et de pieces diverses,

usinage, thermoformage.

Sous forme de poudre, les polyamides sont mis en ceuvre par projection électrostatique

et en lit fluidisé pour revétir des pieces métalliqueszg.

On retrouve enfin les polyamides dans la majorité des biens de consommation qui

facilitent et agrémentent notre vie au quotidien. On peut notamment citer les applications”’29
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dans 1’électroménager (revétement de I’intérieur des machines a laver, des paniers de lave-
vaisselle,...), 'automobile (profilés et pieces de glissement ...), les chaussures de sport (ski
de fond, football, athlétisme), les engrenages pour matériels audio et vidéo, les colliers de
serrage, les revétements de tuyau dans 1’industrie pétroliere, les emballages alimentaires
étanches (bouteilles, barquettes, films...), les rouleaux d’imprimerie, les tubes et raccords de
tubes pour traitement et transport d’eau potable, les arbres cannelés de transmission pour

camion, les arbres cannelés pour trains d’atterrissage d’avion, les murs antibruit,....

ITI. Généralités sur la photopolymérisation

II1.1. Composition d’une formulation photopolymérisable

Le traitement par irradiation sous UV est devenu une technologie tres répandue qui a

. . T . A 15,33
trouvé plusieurs applications industrielles grice A ces nombreux avantages' .

Pour un procédé de séchage sous UV, une formulation est essentiellement constituée
des deux composés chimiques de base suivants :

- une résine macromoléculaire portant une ou plusieurs fonctions réactives qui, en
polymérisant, donne naissance a un réseau polymere tridimensionnel

- un photoamorceur qui, sous I’action du rayonnement UV, génere des centres actifs

vis-a-vis du groupement fonctionnel de la résine.
En plus de ces deux constituants principaux, des additifs (stabilisants, agents

mouillants, charges, pigments ...) peuvent €tre ajoutés pour améliorer notamment les

propriétés finales du matériau.

I11.2. Principe de la photopolymérisation

L’absorption d’une radiation électromagnétique de longueur d’onde appropriée par
une molécule, le photoamorceur, conduit a une réaction dite photochimique. La molécule

passe par un état électroniquement excité et peut alors subir différents types de
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transformations pour conduire soit a un produit stable, soit a un intermédiaire, soit encore a

une dissipation de son énergie dans un processus de désactivation.

Ces excitations conduisent, soit par coupure homolytique, soit par arrachement
d’hydrogene d'un composé donneur de protons, a la formation de radicaux ou d’ions. En

présence de monomeres, ces especes actives sont susceptibles d'amorcer la polymérisation

(figure II1.1).

Energie
A
Donneur d’hydrogene
Singulet*
) Radicaux R
Triplet* . Monomere
‘ Coupure ou ions
Absorption de Conversion
lumiere interne Extinction
(O,, monomere)
Photoamorceur — Etat fondamental Désactivation Polymere

Figure II1.1 : Schéma du processus de photopolymérisation34

Selon la nature de l'espece activée, la polymérisation fera intervenir un mécanisme

radicalaire ou ionique (essentiellement cationique).

Ce procédé possede de nombreux avantages. Il permet entre autres d’obtenir un
systtme 100% solide sans émission de solvant, et consomme peu d’énergie en comparaison
du procédé thermique. Le développement de ce systeme depuis ces dernieres années est donc

compréhensible.

I11.3. Formulation des systemes photoréticulables

Dans une formulation photoréticulable, la résine occupe une place primordiale
puisqu’elle constitue le liant. La réactivité et la flexibilité du produit réticulé dépendent de la
masse molaire et du nombre de groupes réactifs. Ainsi, les résines de faible masse molaire

avec, par exemple, plusieurs fonctions acrylates sont tres réactives et conduisent a des vernis
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durs et résistants a la rayure. En revanche, pour une masse molaire élevée et une

fonctionnalité faible, la réactivité diminue alors que I’élasticité augmente.

Si certaines de ces résines possedent la fonction réticulable sur le squelette de la
chaine carbonée (cas de I’oxydation réticulante des hydrocarbures insaturés et de la
vulcanisation du caoutchouc™), la plupart des polymeres ou oligomeres photoréticulables
portent des fonctions réactives en extrémités de chaine. Ces derniers subissent alors un
processus de polyaddition soit selon un mécanisme radicalaire, soit selon un mécanisme
ionique (cationique ou anionique). Industriellement, les réactions de type radicalaire
prédominent largement par rapport aux ioniques”®. Nous nous limiterons donc par la suite au

procédé de photopolymérisation par voie radicalaire.

IT1.3.1. Les résines durcissant par voie radicalaire

Les polymeres et oligomeres insaturés photoréticulables par voie radicalaire peuvent
étre classés en 3 familles :

- les polyesters insaturés - styrene

- les acrylates multifonctionnels

- le systeme thiol-ene.
Ces oligomeres contiennent des insaturations soit aux extrémités, soit réparties le long de la

A o 1037
chaine principale’".

La nature de ces oligomeres permet de jouer sur certaines propriétés physiques ou
chimiques du produit fini (dureté, élasticité, résistance a 1’abrasion, adhésion, résistance aux

solvants ...)38.

II1.3.1.1. Les résines polyesters insaturés - styrene

Elles sont basées sur des formulations contenant des chaines polyester insaturées
dissoutes dans le styrene et un photoamorceur (benzophénone). Les insaturations des chaines
polyester sont généralement des structures fumariques ou maléiques. La réticulation se fait par
copolymérisation directe du monomere vinylique avec la double liaison située sur la chaine

polymere.
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R + WO—ﬁ—CH:CH—ﬁ—OW + @CH:CHZ —> polynere réticulé
O o

Malgré la faible vitesse de réticulation et la volatilité du styrene, ces formulations sont

N e . . . . . . . 39
tres utilisées pour la fabrication de vernis dans 1’industrie du bois™".

II1.3.1.2. Les oligomeres multiacryliques

Ils sont tres nombreux et utilisés dans la plupart des formulations photoréticulables par
voie radicalaire. Les fonctions acryliques sont soit aux extrémités de la chaine, soit greffées
sur la chaine. Le choix de la structure chimique et de la fonctionnalité de I’oligomere de

départ permet d’accéder a des produits aux propriétés modulables*’:

résine €poxy

polyester
[ CH,=—CH—C—0 ,
I polyéther
O )
uréthane

Les époxy acrylates41 appartiennent a 1’'une des plus anciennes familles de matieres
premieres photoréticulables. En raison de leur viscosité tres élevée, les époxy acrylates sont
en général commercialisés dilués dans un monomere. Ils sont tres réactifs, conduisent a des
films tres brillants ayant une bonne résistance chimique et sont bon marché. C’est le liant

habituel des vernis de surimpression.

En raison du grand nombre de polyesters disponibles (large gamme de masse molaire
et de fonctionnalité), la famille des polyesters acrylates33 comprend une grande variété de
produits de bonne flexibilité avec une viscosité moyenne, voire faible. Ils sont tres utilisés

pour les vernis bois et pour les encres offset pour leurs bonnes propriétés lithographiques.

Les polyéther acrylates33 ont généralement une tres faible viscosité et, de ce fait,

s’apparentent dans leur usage, aux monomeres multifonctionnels.
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En raison de la grande variété des produits de départ (polyols, polyisocyanates et
hydroxyalkyl acrylates), la famille des uréthanes acrylates** constitue une gamme tres large de
produits aux propriétés tres variées. Par exemple, selon la fonctionnalité de 1’isocyanate
utilisé, les produits obtenus présentent une grande élasticité ou sont au contraire tres durs et

résistants a la rayure.

Nous pouvons également ajouter a ces quatre principaux groupes les polybutadienes
acrylates43 et les polysiloxane acrylates44’45, ces derniers étant principalement utilisés dans la

fabrication de papiers antiadhésifs.

Les résines utilisées doivent comporter des insaturations permettant la réticulation. En
termes de réactivité, les résines les plus appropriées sont celles qui comportent des
groupements acrylate. Puis viennent les résines possédant des groupements méthacrylate,

allylique et enfin Vinylique46.

111.3.1.3. Le systéeme thiol-éne

L’addition photochimique d’un thiol sur une double liaison permet de réticuler un

polymere selon le mécanisme suivant :

Amorceur i» A

. RSH .

RS + — —>» RS—C—C » réticulation

/

Dans le cas ou le systeme réactif est constitué d’un polyene et d’un polythiol A-(SH),,

ce processus conduit a la formation d’un polythioéther réticulé.
Ce systeme possede I’avantage d’étre insensible a 1’effet inhibiteur de 1’oxygene. En

effet, 'O, est capté pour former un radical peroxyde qui se stabilise avec génération de

radicaux thioéthers par arrachement d’hydrogene sur le thiol :
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. 02 RSH .
—S—CH,—CH—R —=—> —S—CH2—C|H—R — > —S—CH2—$H—R + RS

0—0O’ O0—OH

Malgré I’odeur tres désagréable des polythiols, le systeme thiol-ene est souvent utilisé

. . R N 4 47
lorsque I’on souhaite avoir des revétements souples et trés adhérents™".

I11.3.2. Les photoamorceurs radicalaires

Le choix du photoamorceur est d’une importance primordiale dans le processus de
polymérisation amorcée par un rayonnement lumineux puisqu’il gouverne directement la
vitesse de réaction. Un photoamorceur adéquat doit tout d’abord présenter une forte
absorption dans le domaine d’émission de la source lumineuse utilisée. De plus, les états
excités singulet et triplet formés doivent avoir une courte durée de vie pour éviter leur capture
par I’O, moléculaire, et les radicaux issus des états excités doivent €tre produits avec un
rendement quantique aussi élevé que possible et €tre réactifs envers le groupement monomere.
Par ailleurs, la concentration du photoamorceur doit étre telle que la lumiere photonique
émise puisse pénétrer la solution exposée, autrement la polymérisation ne se produira qu’en
surface. En général, les concentrations en photoamorceur utilisées sont de I’ordre de 3 % en

masse48.

En plus de I’efficacité de ’amorcage, d’autres facteurs doivent €tre pris en compte
dans le choix du photoamorceur, telles que la solubilité dans le monomere, la stabilité a la
conservation et la nature des produits de photolyse qui ne doivent pas €tre colorés ou toxiques

et ne doivent pas induire de dégradation du polymere lors du vieillissement.

Les divers photoamorceurs radicalaires principalement utilis€s aujourd’hui peuvent
étre classés en 2 grandes catégories en fonction de la nature du mécanisme impliqué dans la
photolyse :

- ceux donnant des radicaux par coupure homolytique, dits photoamorceurs de type
Norrish P%2%4%-52,

- ceux donnant des radicaux par arrachement d'hydrogéne d'un composé donneur de

protons, dits photoamorceurs de type Norrish 70295334,
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111.3.2.1. Coupure homolytique (type Norrish I)

Sous irradiation UV, ces photoamorceurs subissent une coupure homolytique
conduisant a la formation de 2 radicaux susceptibles d’amorcer plus ou moins efficacement la

polymérisation des composés vinyliques et acryliques (figure II1.2).

O CHjs @) CHgs

I ho I |
C—C—OH — C+ + *C-OH

CHs CH3
Figure II1.2 : Photolyse du 2-hydroxy-2-méthyl-1-phényl-propan-1-one (DAROCUR 1 173°-

Ciba Geigy Specialties)

Les photoamorceurs les plus efficaces appartenant a cette classe sont :

O OR'

I ]
T
OR

éthers de benzoine cétals benzyliques
o 0¥
O Or—qr
OR R
dérivés de 1’acétophénone hydroxyalkylphénones

D’autres photoamorceurs présentant ce mécanisme de photoclivage, se révelent tres

efficaces en milieu pigmenté. Il s’agit :

- des morpholinocétones %)

Q VR
R C—N O
S
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- des oxydes d’acylphosphine °"-*®) :

On distingue les mono-acylphosphines (MAPO) et les bis-acylphosphines (BAPO)

(figure II1.3). La différence entre ces deux molécules réside dans la quantité de radicaux

159

formés. Kolczak et al™” ont montré, qu’en comparaison avec les MAPO qui génerent deux

radicaux, les BAPO génerent quatre radicaux susceptibles d’amorcer la polymérisation.

Nom

Structure

MAPO:

o 0

A=

phosphine oxide (Lucirin TPO®
BASF)

[l
2,4,6-trimethybenzoyl-diphenyl- _PO

BAPO:
bis-(2,4,6-triméthylbenzoyl)- b

phenyl phosphine oxide
(Irgacure 819° - Ciba-Geigy

o
o
o

(@!
v}
@

Specialties)

Figure I11.3 : Structure chimique de deux oxydes d’acylphosphine

111.3.2.2. Arrachement d’hydrogene (type Norrish II)

Sous I’effet du rayonnement UV, ces photoamorceurs arrachent un proton60 a une
molécule ayant un hydrogeéne labile conduisant ainsi a la formation de deux radicaux (figure

I11.4).

Figure I11.4 : Principe d’activation de la benzophénone
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L’amorcage de la polymérisation se fait généralement par 1’intermédiaire du radical

alkyle, alors que le radical cétyle inactif disparait par réaction de couplage.

Dans cette catégorie, on trouve une tres large gamme de composés portant des
groupements carbonyles. Parmi les composés les plus représentatifs de cette forme

d’amorgage, on peut citer la benzophénone, le benzyle, la thioxanthone, 1’anthraquinone et les

cétocoumarines.
i i
OO Oy
benzophénone benzyle
i
2 ¢ I
C
C
S g R, 0" No
thioxanthone anthraquinone cétocoumarines

Les donneurs d’hydrogene les plus souvent utilisés sont des composés porteurs
d’hydrogene en o d’un oxygene (éther aliphatique), d’un azote (trialkylamine), d’un soufre

(thioéther), ou directement attaché a un soufre (thiol)“.

Lorsque le donneur est une amine tertiaire, un é€lectron du doublet de 1’azote est
transféré sur 1’oxygene du carbonyle sous UV. L’exciplexe formé peut ensuite transférer un

proton pour générer les radicaux cétyle et aminoalkyle :

1 Rv [}
R\ hv . . | . R\ .
Ar,C=0 + N—CHy—R'——> ArzC—O-ITI—CHZ—R” ——> A,C—OH + N-CH—R’
R R
R

L’utilisation d’amine comme co-amorceur présente en outre 1’avantage de réduire
I’effet inhibiteur de I’oxygeéne sur ces polymérisations radicalaires. En effet, 1’oxygene
dissous dans le milieu est rapidement consommé par réaction avec les radicaux o-aminoalkyle

selon un mécanisme de peroxydation en chaine.
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II1.3.3. Mécanisme réactionnel

Les mécanismes de durcissement radicalaire sous rayonnement UV ont largement été
étudiés. D’une maniere générale, un processus de polymérisation radicalaire fait intervenir 3

étapes : I’amorcage, la propagation, le transfert et la terminaison comme le montre le schéma

suivant® :
ALY 5 A" R*+R"
Amorgage :
R°+M ——>RM®
Propagation : RM;+M——RM,,,
Transfert : RM: +TH ——RM H+T"
Terminaison :
- Monomoléculaire : RM: ——RM
- Bimoléculaire : RM  +RM, ——>RM M, R (recombinaison)

RM:+RM, ——>RM, +R'M, (dismutation)
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Conclusion

Avec I’apparition de législations visant a réduire les émissions de solvant dans les
systemes de revétements classiques, on a vu apparaitre des revétements poudre. Selon leur
composition, certains de ces revétements poudre peuvent servir a protéger des supports

sensibles aux hautes températures : on peut notamment citer les revétements poudre UV.

A ce jour, les revétements poudre UV sont généralement a base de résines époxy
acrylates, uréthane acrylates, polyéther acrylates, et/ou polyester acrylates. En effet, ces
quatre grandes familles d’oligomeres peuvent photoréticuler selon un processus radicalaire

générant ainsi un réseau tridimensionnel.

Les polyamides poudres, qui sont déja utilisés dans divers secteurs de 1’industrie, ont
été envisagés, dans cette étude, comme nouvelle base pour les revétements poudre UV. En
effet, les polyamides avec leurs performances en termes de dureté, solubilité, adhésion...,
représenteraient une alternative innovante et intéressante par rapport a ce qui existe déja.
Néanmoins, afin de permettre leur application sur des revétements sensibles aux hautes
températures, ces polyamides devront posséder une faible température de fusion. Afin de
compenser la perte de propriétés qui résultera de cette diminution de Ty, nous envisageons de
réticuler les chaines de polyamides par voie photochimique. En effet, par rapport aux
procédés thermiques classiques, les techniques photochimiques permettent d’obtenir des

revétements en absence de solvants organiques et a des températures modérées.

Le choix du mode de réticulation radicalaire (largement utilisé jusqu’a présent dans
I’industrie) ou cationique (en développement), des fonctions chimiques réactives et des
caractéristiques recherchées pour le matériau final (Tg, dureté, flexibilité, densité de

réticulation...) laissent une tres grande liberté aux formulateurs.
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Chapitre II : Synthese d’un polyamide o, m-insaturé de faible Ty

Introduction

Le but de ce chapitre est de synthétiser une poudre polyamide possédant une
température de fusion faible, typiquement inférieure a 110°C, et renfermant des insaturations
ou éventuellement d’autres sites susceptibles de photopolymériser dans une étape ultérieure
afin de posséder des caractéristiques similaires a celles des polyamides de masses molaires
élevées. Dans le cahier des charges proposé par ARKEMA, il est demandé d’utiliser deux de
leurs monomeres : 1’acide 11-aminoundécanoique (A11) qui serait le monomere de base du
polyamide synthétisé, et 1’acide undécenoique (AU) qui fournirait des doubles liaisons

allyliques photopolymérisables.

Les homopolyamides a base d’All (PA1l) ont généralement une température de

fusion de I’ordre de 190°C".

Par conséquent, pour obtenir des polyamides a base d’A11 possédant une température
de fusion de I’ordre de 110°C, deux voies sont possibles :

* synthétiser des polyamides de faible masse molaire, la masse molaire d’un polymere
et sa température de fusion variant dans le méme sens. Cependant, il faut noter que nous
sommes limités a une masse molaire moyenne minimale de 7000 g/mol afin que le polyamide
possede des propriétés physiques suffisantes pour conduire a une poudre.

* synthétiser des copolyamides. En effet, le désordre structural apporté par la présence
d’autres monomeres dans la chaine macromoléculaire impliquera forcément une baisse de

cristallinité, donc de température de fusion des copolymeres.

Ces deux orientations feront 1’objet des deux parties de ce chapitre.
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I. Synthese d’un polyamide 11 de faible Mn

La synthese d’un polyamide o, w-insaturé peut étre envisagée en une ou deux étapes.
L’utilisation de 1’acide undécénoique (AU), qui n’apporte que des fonctions acide

carboxylique, est compensée par celle d’une diamine, la 1,10-décanediamine (DCA).

La synthese a donc été testée en une seule étape par mélange de 1’ensemble des
réactifs et en deux étapes par la synthése d’un prépolymere intermédiaire insaturé possédant
une extrémité acide, puis par allongement de chaine par ajout de DCA. Les résultats ont
montré que c’est cette deuxieme voie qui permet un meilleur contrdle de la masse molaire et

c’est cette seule voie qui sera décrite dans ce manuscrit.

I.1. Principe de la synthése en deux étapes

I.1.1. Schéma réactionnel

La premiere étape consiste a polycondenser 1’acide 11-aminoundécanoique (Al1l) en
présence de I’acide undécenoique (AU) qui joue le role de limiteur de chaine. Les quantités de

chacun des réactifs sont calculées de telle sorte que I’on obtienne un prépolymere de

Mn théorique =~ 3500 g/mol, limité a une extrémité par une double liaison allylique (schéma I.1).

H2C=CH—{CH298—COOH +n HzN{CHﬁl—OCOOH

H2c=cH—<CH298—ﬂE1|\I{CH2%ﬂ10H + n H,0
O| H 0

n

Schéma I.1 : Schéma réactionnel de la synthese du prépolymere

Le prépolymere ainsi synthétisé est, dans une deuxieme étape, condensé avec la 1,10-

décanediamine (DCA). On obtient alors un polyamide 11 de Mn de ordre de 7000 g/mol,

limité aux deux extrémités par I’acide undécenoique (schéma 1.2).
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2 HZCZCH—{CHzag—ﬁJ{1|\I{CH2}Bﬁ]10H + HZN{CHﬁl—ONH2
O| H o)

n
}r
H2C=CH—{CH298—|(|: Il\I—QCHz 1oﬁ N—{CH291—01|\I——E—QCH2 101|\I ﬁ—{CHﬁS—CH:CHz +2 HO0
Ol H o) H| O H| O

|
H

n - n

Schéma L.2 : Schéma réactionnel de la synthése du polyamide 11 o, o-insaturé

Le mode opératoire de la synthese est décrit dans 1’annexe 1.

1.1.2. Quantité de réactifs

1.1.2.1. Détermination de la quantité de limiteur de chaine (AU)
Compte tenu de la masse molaire des réactifs :

M, =201,3 g/mol pour All et M, =184,3 g/mol pour AU,

et en considérant la réaction comme quantitative (p = 1), une Mn de 3500 g/mol du

prépolymere issu de la premiere étape correspond a environ 19 motifs. Soit,

(e}
Dy _ 1

ny, 18

avec nj,, =nombre de moles initial d’A11

n,, = nombre de moles initial d’AU

ou

May _ 1, 2003 0,06 soit environ 6% en masse
mS, 18 1843
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1.1.2.2. Détermination de la quantité de diamine (DCA)

Le nombre de moles de 1,10-décanediamine (DCA) a introduire dans le réacteur est
fonction du nombre de moles du prépolyamide issu de la premiere étape et se calcule de la

manieére suivante :

n_. . m_ . .
répolyamide répolyamide
Npey =—— = *—p = (eql.1)
2 2 Mn prépolyamide

Remargue : Pendant la réaction de polycondensation, on ne peut empécher la perte d’une
partie de la diamine a cause de sa volatilité. Une analyse RMN des fonctions COOH restantes
dans le milieu réactionnel a permis d’estimer cette perte a 10% ; nous avons donc par la suite

utilisé un exces de 10% en masse de diamine par rapport a la théorie.

I.2. Caractérisation par RMN 'H

1.2.1. Dérivation ou modification chimique des polyamides

Les polyamides ne sont pas solubles tels quels dans les solvants usuels de RMN
(chloroforme deutéré, eau deutérée, dichlorométhane deutéré...). Il est donc nécessaire de
procéder a une modification chimique du polyamide préalablement a 1’analyse par RMN. Le
principe de la modification des polyamides consiste a rompre les liaisons hydrogene
interchaines en faisant réagir les fonctions amide de la chaine avec de 1’anhydride
trifluoroacétique ATFA (schéma L.4). Pelisson” préconise une quantité importante d’ATFA

afin d’obtenir un taux de modification quantitatif.

0 o o0 0 0
N g—{CH e o4 N yj—{CH &
— +1n — +1n
) = F,C¢” Y07 CF; | = F,¢~ “OH
n

C
07 CF;
n

Schéma 1.3 : Réaction de trifluoroacétylation d’un polyamide en vue d’une analyse par RMN
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Cette modification (appelée aussi dérivation) par I’ATFA permet également de séparer

les pics de RMN de certains groupements chimiques souvent confondus ou tres proches.

La réaction est réalisée directement dans le tube RMN, I’ATFA et 1’acide
trifluoroacétique formé ne perturbant pas le spectre.

Pour une méme syntheése, nous avons analysé trois échantillons différents afin de
vérifier ’homogénéité du produit. Dans un tube RMN, on introduit environ 12 mg de
polymere auxquels on ajoute environ 0,3 mL d’ATFA pour la dérivation, puis 0,8 mL de
chloroforme deutéré CDCl;. Les échantillons sont analysés a I’aide d’un appareil Bruker de

300 MHz (annexe II) au minimum 3 heures apres leur préparation.

I.2.2. Caractérisation du prépolymere

1.2.2.1. Exploitation du spectre RMN 'H

La figure 1.1 représente un spectre RMN 'H d’un prépolyamide issu de la premidre

étape de la synthese.

bl J J L

5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2
(ppm )

Figure I.1 : Spectre RMN 'H d’un polyamide issu de la 1% étape de la synthese
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Les groupements chimiques identifiés sur ce spectre ainsi que leurs déplacements
chimiques respectifs sont répertoriés dans le tableau I.1. Les intégrations des pics ont alors été
déterminées en choisissant de donner la valeur référence de 1 au pic caractéristique du CH de

la double liaison a 5,82 ppm.

Groupement o (ppm)

-CH>- 1,2-1,8
-CH,-CH=CH, 2,02
-CH,;COOH dérivé 2,60
-CH,CONH- dérivé 2,78
-CH,;NH, dérivé 3,39
-CH;NHCO- dérivé 3,69
-CH,= 4,94
-CH= 5,82

-NH, dérivé une fois 6,15 (non visible)

Tableau I.1 : Déplacements chimiques des groupements

1.2.2.2. Calcul de Mn

La formule générale de calcul de la masse molaire moyenne en nombre Mn d’un

polymere est la suivante :

Int,
z -x M,
Mo = Masse totale B Nombre de H de 1
Nombre de chaines

; (Nombre d'extrémités de chaine du polymere)

- i étant le groupement considéré (CH,, CH,CO,H, CH,NH,, CH,NHCO ou
CH,CONH, - CH; - CH = CH,)
- Int; étant la valeur de I’intégration du pic RMN 'H du groupement i considéré

- M; étant la masse molaire du groupement i considéré.
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Dans le cas des prépolyamides limités par I’acide undéceénoique, la formule a

appliquer est la suivante :

Intey, *14  Intey o ™59

Int., _ *14 + Int *14
CH,=CHCH, CH,_ +Intg,. *13+
2 2 2
Int ey, en g de conn ™14 + Ity npuco * 57 IntCH,NH *30
2 2 + 2

+
Mn = 2 2 (eql.2)
1 (Intcﬂzz + IntCHZCOZH + IntCHZNH2 J

2 2

Remarqgue : les groupements CH, en oo de CONH et CH; en o de NHCO ayant la méme
intégration, on peut inclure le groupement CONH ou NHCO dans 'une ou I’autre des

intégrations de ces groupements méthylenes.

1.2.2.3. Résultats

Les conditions expérimentales et les résultats de la caractérisation par RMN 'H sont

présentés dans le tableau 1.2, ot :

* Mnueor est la masse molaire moyenne en nombre théoriquement attendue compte

tenu du nombre de moles de monomeres introduit dans le réacteur
* Mn'ep est la masse molaire moyenne en nombre expérimentale du prépolymere

déterminée a partir des valeurs d’intégrations des pics de RMN 'H.

Nom Prépo 1 Prépo 2 Prépo 3
Masse d’AU m;y (g) 1,34 1,47 1,49
Masse d’A11 m; (g) 26,44 29,05 29,44
T° du bain d’huile (°C) 220 220 220
Durée de la réaction (h) 1h30 2h30 2h30
Mn'eyp (g/mol) 3150 3715 3690
M weor (g/mol) 3506 3511 3510

Tableau 1.2 : Caractéristiques physico-chimiques des prépolyamides synthétisés
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Nous avons réalisé trois syntheéses de prépolymeres a la température de 220°C
préconisée par la littérature’”. Nous avons essentiellement voulu comparer 1'impact de la

durée de la synthese.

Malgré I’incertitude sur la mesure expérimentale des masses molaires, il est notable
qu'un temps de réaction de 1h30 est insuffisant, alors qu’apres 2h30, I’avancement de la

réaction est quantitatif.

Les conditions expérimentales retenues pour la syntheése d’un prépolyamide a base
d’All seront donc une température du bain d’huile de 220°C et une durée de synthese de

2h30, le mélange réactionnel étant sous balayage d’azote.

1.2.2.4. Synthese et caractérisation des polymeres o, w-insaturés

Les mémes conditions opératoires que précédemment (2h30 a 220°C) ont été
appliquées pour la deuxiéme étape. La réaction a été suivie par RMN 'H et on observe la

disparition du pic correspondant aux groupements CH,CO,H du prépolymere.

Le calcul de la masse molaire moyenne théorique Mn o du polyamide obtenu a

I’issue de la deuxieme étape s’effectue par la formule suivante :
Mnneor = Mn'esp * 2+ Mpe, —2M,, 4 (eqL.3)
L’exploitation du spectre RMN 'H et I'utilisation de la formule établie précédemment

dans le paragraphe 1.2.2.2 permettent de déterminer la masse molaire moyenne en nombre

expérimentale Mn'"'ex, du polyamide synthétisé (tableau 1.3).

NOIII MI]' 'exp (g/mOl) mthéor (g/mOl)
Polyamide 2 7340 7600
Polyamide 3 7470 7560

Tableau 1.3 : Masse molaire des polyamides synthétisés
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Les masses molaires expérimentales sont proches de celles attendues en accord avec

I’absence de pics caractéristiques des CH,NH; ou CH,CO;H sur les spectres RMN H.

I.3. Détermination de la T; du polyamide synthétisé

Les différents polyamides ont été analysés par DSC (Differential Scanning
Calorimetry) sur un appareil Perkin Elmer DSC7 avec une vitesse de montée en température

de 10°C/min (annexe II).

Les prépo 2 et 3 ainsi que les polyamides 2 et 3 présentent les mémes thermogrammes.

1,7 4
1,6

1,5

149 Prépo 3

1 —— Polyamide 3

1,2
1,1 A

14
0,9 4

0,8

Flux (W/g)

0,7
0,6 4

0,5 4

0.4 1

0,3 A

0,2

0,1 4

0 T T T T T T T T T T T T T T :
120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195

Température (°C)

Figure 1.2 : Thermogrammes DSC des prépo 3 et polyamide 3
Tout d’abord, nous constatons que le prépolyamide et le polyamide ont une température
de fusion tres proche, et voisine de celle des polyamides 11 de masse molaire élevée qui est

1,6- o . .
de lordre de 190°C"®°. La variation de masse molaire n’a que peu d’influence sur la

température de fusion.
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Les thermogrammes présentés sur la figure 1.2 montrent, par ailleurs, 1’existence d’un
épaulement aux environs de 180°C. D’aprés Pennings et al'’, cet épaulement pourrait
correspondre a des impuretés présentes dans I’A11 donc dans le polyamide, ou encore a la
fusion de domaines amorphes qui ont cristallisé durant la montée en température. De leur
coté, Chen et al'' ont attribué cette allure a l’existence de deux structures cristallines

différentes caractérisées par deux températures de fusion voisines.

I.4. Conclusion

La diminution de la masse molaire ne répond donc pas a nos objectifs. En effet, la

température de fusion reste de 1’ordre de 190°C pour un polymere de Mn = 7000 g/mol.

Nous avons donc orienté notre étude vers I’autre voie : la synthese de copolyamides.

I1. Synthese de copolyamides de faible température de fusion

Comme indiqué par Kudryavtsev et al'?, la température de fusion d’un copolyamide
thermoplastique peut €tre baissée en augmentant les irrégularités structurales de chaque
monomere, irrégularités qui diminuent les interactions entre chaines en limitant les liaisons
hydrogeéne. Ainsi, comparé a un PAll, la distribution aléatoire des différents motifs
monomeres sur la chaine macromoléculaire d’un copolyamide a pour conséquence de

diminuer la cristallinité du polyamide et donc de faire baisser sa température de fusion'’.

I1.1. Choix des monomeres

N

Nous nous sommes astreints a réaliser des copolymérisations avec un nombre de

monomeres de type aminoacide limité a 2 ou 3 maximum.

Le tableau II.1 donne quelques caractéristiques des monomeres sélectionnés pour la

syntheése des copolyamides.
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L’acide 11-aminoundécanoique (Al1) est le monomere préconisé par le cahier des

charges et sera toujours présent dans les copolyamides synthétisés.

Nom Formule semi-développée | M (g/mol) | T; (°C)
Acide 11-aminoundécanoique (A11) HN—CH, 7 CO,H 201,3 192
Acide 6-aminocaproique (A6) HN—CH,—-CO,H 132,2 212
Acide 12-aminododécanoique (A12) HN—€CHy =7 COH 215,3 187
Acide undécénoique (AU) H,C==CH—€ CH, )~ CO,H 184,3 25
Acide maléique (AM) HO,C— CH=—=CH—CO,H 116,1 131
Hexaméthylénediamine (HMDA) HN=CH, 5~ NH, 116,2 40
1,10-décanediamine (DCA) H,N~+CH;7 NH, 172,2 62

Tableau II.1 : Réactifs utilisés lors de la synthese des copolyamides

L’acide 6-aminocaproique (A6) a été choisi car son coft est relativement faible.

L’acide 12-aminododécanoique (A12) permet de créer un désordre structural en

conservant sensiblement constante la proportion de fonctions amide.

L’acide maléique (AM) a été choisi pour son insaturation qui pourrait étre intéressante
lors de I’étape de réticulation sous UV. L’hexaméthyléenediamine (HMDA) a été associée a ce
diacide pour apporter les fonctions amine, I’ensemble de ces deux monomeres constituant un

motif de masse molaire voisine de celle d’un motif A11.

L’acide undécenoique (AU) est toujours le limiteur de chaine, et la DCA, 1’agent de

couplage des prépolymeres.

La quantité de chaque monomere a été calculée en fonction du nombre de motifs

souhaité sur la chaine macromoléculaire finale de masse molaire moyenne 7000 g/mol.
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Nous avons ainsi réalisé quatre types de copolyamides a partir de compositions de
milieu réactionnel différentes, en utilisant les mémes conditions opératoires de température,
de durée de réaction, d’agitation et de balayage d’azote que lors de la synthese des

polyamides 11 de la partie précédente.

I1.2. Caractérisation des copolyamides synthétisés

Pour chaque mélange réactionnel, le calcul de la masse molaire moyenne Mn weor
théorique est effectué a partir des masses des réactifs en supposant un degré d’avancement

égal a 1.

La masse molaire moyenne Mn'ey, a été déterminée expérimentalement a partir des

spectres RMN 'H selon 1’équation (eql.2).

L’étude précédente nous ayant montré la faible influence de la masse molaire du
polyamide sur sa T, nous avons directement analysé par DSC les copolyamides synthétisés a
I’issue de la premiere étape avant de poursuivre, éventuellement, par la deuxieme étape de

réaction avec la diamine.

L’analyse DSC a été réalisée dans les mémes conditions que précédemment. La T a

été déterminée au sommet du pic de fusion.

I1.3. Résultats

Remargue : Dans ce qui suit, I’écriture des formules chimiques des (pré)copolyamides
synthétisés n’a pour but que de rendre compte de la composition globale mais ne représente

en aucun cas la structure des copolyamides obtenus.
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I1.3.1. Synthese de copolyamides 6/11 limités AU (précopo A)

Nous avons envisagé ici de synthétiser, lors de la premiere étape, un précopolyamide
du type :

H2c:CH—<CH298—ﬁJ{ITI{CHﬁs—lcltﬁIl\I{CHﬁﬂ)ﬂ%H
O H O| |H

o
y X

Le tableau II.2 liste, pour chacune des syntheses réalisées, le nombre de motifs
souhaité sur la chaine macromoléculaire et la masse de chaque monomere introduit dans le

mélange réactionnel.

Nom précopo A; | précopo A, | précopo A; | précopo Ay
Nombre de motifs x d’A11 15 14 11 8
Nombre de motifs y d’A6 5 7 11 16
Masse d’A11 (g) 29,22 18,63 20,34 11,49
Masse d’A6 (g) 6,35 6,07 13,25 14,98
Masse d’AU (g) 1,80 1,25 1,70 1,34

Tableau II.2 : Récapitulatif de toutes les syntheses de précopolyamides A; réalisées

Le tableau IL3 présente les résultats obtenus par analyse RMN 'H et DSC des

précopolyamides.
Nom Mn'exp (g/mol) M0 néor (g/mol) T: (°O)
précopo A; 3330 3370 172
précopo A, 3300 3470 155
précopo Az 3650 3440 134
précopo A4 3300 3407 152

Tableau I1.3 : Caractéristiques physico-chimiques des précopolyamides synthétisés
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Bien que la température de fusion diminue avec la proportion d’A11, celle-ci reste trop
élevée, d’autant plus qu’une proportion plus importante en A6 conduira a la Tf du PA6

(220°C"). Nous avons donc abandonné cette formulation.

I1.3.2. Synthése de copolyamides 11/HMDA-AM limités AU (précopo B)

Le copolyamide obtenu a I’issue de la premiere étape de synthese peut étre schématisé
de la fagon suivante :

H2C=CH—€CH2—§(”2 ITI_(CHZ?I\I_(H:_(I::(I:_E ITI_(CHZ?(% OH
O|H H O HH O||H O
y X

Le tableau I1.4 liste, pour chacune des syntheses réalisées, le nombre de motifs
souhaité sur la chaine macromoléculaire et la masse de chaque monomere introduit dans le

mélange réactionnel.

Nom précopo B; | précopo B, | précopo B3
Nombre de motifs x d’A11 17 16 14
Nombre de motifs y d’HMDA-AM 1 2 4
Masse d’A11 (g) 18,87 20,38 23,38
Masse d’AM (g) 0,64 1,47 3,63
Masse d’HMDA (g) 0,64 1,47 3,64
Masse d’AU (g) 1,02 1,18 1,55

Tableau I1.4 : Récapitulatif de toutes les syntheses de copolyamides B; réalisées

Le tableau IL5 présente les résultats obtenus par analyses RMN 'H et DSC des

précopolyamides.

La synthese du précopo B; renfermant un motif HMDA-AM par chaine a permis
I’obtention d’un prépolymere présentant une température de fusion de 176°C, toujours trop

élevée.
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Nom Mn'exp (g/mol) M0 néor (g/mol) Ty (°C)
précopo B, 3470 3480 176
précopo B, | Non déterminée 3450 Non déterminé
précopo B3 Non déterminée 3430 Non déterminé

Tableau IL.5 : Caractéristiques physico-chimiques des précopolyamides synthétisés

Lorsque le taux d’insaturations par chaine augmente (précopolyamides B, et B3), nous
avons constaté que le mélange réactionnel ne restait pas fluide et formait une pate tres
visqueuse. Cette augmentation de la viscosité du mélange au point de causer un fort

ralentissement de 1’agitation nous a obligé a arréter la synthese avant les 2h30 prévues.

Selon la littérature, la présence d’AM engendre des réactions secondaires de formation
de cycles imide entre 1’acide maléique et les fonctions amine et amide selon les schémas II.1

(a) et (b)"™.

(a) réaction de 1’acide maléique avec les fonctions amine

-H,0 — - =
O:<_>:O + NH, 2 O:(_\’:O H,0 mo
/ N

}40 Oﬁ ﬁNH OH 0 r{;

(b) réaction de I’acide maléique avec les fonctions amide

0 o
AN T

0 Molécule A

o [
—_— (0] HO
;f ’
Schéma II.1 : Réactions secondaires entre 1’acide maléique et des fonctions amine et amide
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D’apres Maréchal et al'®, la réaction entre I’acide maléique et ’amine est beaucoup
plus rapide que celle entre I’acide maléique et I’amide, et ce méme en présence d’une forte

concentration des groupements amide par rapport aux groupements amine.

Dans notre cas, 1’acide maléique se trouvant des le début de la synthése en présence
d’un exces d’amine, la réaction (a) serait favorisée. L’existence des cycles imide serait alors

responsable de la couleur brune du produit final du fait de leur absorption dans le visible.

Par ailleurs, pour expliquer 1’augmentation de viscosité lorsque la concentration en

AM augmente, nous pouvons envisager I’existence de réactions secondaires d’addition de
- ..116 N . P . . . ..

Michaél °, c’est-a-dire une attaque nucléophile d’une fonction amine sur une double liaison,

réactions qui entrainent un branchement et/ou une réticulation entre chaines de copolyamide.

Pour limiter ces réactions secondaires, nous nous sommes orientés vers une autre

formulation.

I1.3.3. Synthése de copolyamides 11/6/HMDA-AM limités AU (précopo C)

La synthese d’un polyamide avec un seul motif du couple HMDA-AM sur la chaine
macromoléculaire ayant été possible, nous avons décidé de synthétiser un autre type de
copolyamide ne renfermant qu'un motif HMDA-AM dont D'intérét est d’apporter des

insaturations dans la chaine macromoléculaire.

La formule générale du précopolyamide synthétisé ici est :
H2C=CH—€CH2—%E 1TT—(CH2—%ITI—(”3—$=(|3—(”3 T%CHQ% 1|\T—(CH291-0% OH
O|H H O H H O|H O||H O
1 y X

Le tableau I1.6 liste, pour chacune des syntheses réalisées, le nombre de motifs
souhaité sur la chaine macromoléculaire et la masse de chaque monomere introduit dans le

mélange réactionnel.
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Nom précopo C; | précopo C; | précopo C; | précopo C4
Nombre de motifs x d’A11 16 15 14 12
Nombre de motifs y d’A6 1 3 5 8
Nombre de motifs ’HMDA-AM 1 1 1 1
Masse d’A11 (g) 22,01 18,31 19,53 13,68
Masse d’A6 (g) 0,9 2,39 4,55 5,94
Masse d’AM (g) 0,79 0,71 0,81 0,66
Masse d’HMDA (g) 0,8 0,71 0,81 0,66
Masse d’AU (g) 1,24 1,12 1,3 1,06

Tableau II.6 : Récapitulatif de toutes les syntheses de copolyamides C; réalisées

Le tableau IL.7 présente les résultats obtenus par analyses RMN 'H et DSC des

précopolyamides.
Nom Mn'e (g/mol) | Mn o (g/mol) | T¢(°C)
précopo C; 3740 3517 173
précopo C, 3750 3458 160
précopo C3 4400 3450 149
précopo Cy 4370 3429 137

Tableau I1.7 : Caractéristiques physico-chimiques des précopolyamides synthétisés

Les précopo C; et C4 présentent un allongement de chaine, qui peut étre attribuable a
la réticulation entre chaines de précopolyamide, comme nous 1’avons vu dans le paragraphe

précédent.

D’apres le tableau 11.7, ’augmentation de la proportion de monomere A6 dans le
milieu réactionnel engendre, d’une part, une hausse de la proportion de fonctions amide,
favorisant les réactions de branchement, comme évoqué précédemment, et d’autre part, un

désordre avec pour conséquence la baisse de la température de fusion.
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Par conséquent, bien que 1’augmentation de la proportion de monomere A6 permette
de diminuer la température fusion du précopolyamide, celle-ci reste encore trop élevée. Une
augmentation de la viscosit¢ du milieu réactionnel est observée et les réactions de
branchement sont encore favorisées. La structure comme la syntheése ne sont plus réellement

contrblées. Cette voie a donc été abandonnée.

I1.3.4. Syntheése de copolyamides 6/11/12 limités AU (précopo D)

Dans cette derniere série d’essai, nous avons substitué¢ une partie de I’Al11 par I’A12
qui permet de créer un désordre structural en conservant sensiblement constante la proportion

de fonctions amide.

La chaine macromoléculaire obtenue apres la premiere étape de la synthese aura la

formule générale suivante :

O |H 0] H (0] H 0]
z y

X

Le tableau II.8 liste, pour chacune des syntheses réalisées, le nombre de motifs

souhaité sur la chaine macromoléculaire et la masse de chaque monomere introduit dans le

mélange réactionnel.

Nom précopo D; | précopo D, | précopo D3 | précopo Dy
Nombre de motifs x d’A11 6 6 5 6
Nombre de motifs y d’A6 5 8 10 10
Nombre de motifs z d’A12 5 5 6 6
Masse d’A11 (g) 7,88 7,75 6,94 20,07
Masse d’A6 (g) 4,40 6,64 8,09 21,80
Masse d’A12 (g) 7,23 6,64 8,09 21,47
Masse d’AU (g) 1,14 1,12 1,71 3,14

Tableau IL.8 : Récapitulatif de toutes les syntheses de copolyamides Dj réalisées
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Le tableau I1.9 présente les résultats obtenus par analyses RMN 'H et DSC des

précopolyamides.
Nom Mn'e (g/mol) | Mn peor (g/mol) | Tp (°C)
précopo D 2830 2815 122
précopo D, 3170 3154 110
précopo D3 3500 3441 107
précopo Dy 3600 3510 107

Tableau I1.9 : Caractéristiques physico-chimiques des précopolyamides synthétisés

Les précopolyamides D,, D3 et Ds sont particuliecrement intéressants puisqu’ils

possedent une T inférieure ou égale a 110°C et contiennent environ 30% d’Al1.

Nous avons décidé de poursuivre la synthése avec le précopolyamide de type Da

H2C=CH—{CH29§ﬁ Il\I—QCHZ nﬁ ITI{CHﬁS—ﬁ ITI-QCHZ}I—OE OH
O| H O] [H of |H O],

Apres la deuxieme étape réalisée sur le précopolyamide de type D4, nous obtenons,

suivant :

avec un rendement quantitatif, un copolyamide dont le spectre RMN 'H est donné en figure

IL.1. et que I’on peut schématiquement représenté par la formule suivante :

HZC:CH—<CH298—|(|?——1|\J{CH29I—IE ll\I—{CHﬁs—ﬁ ll\I—QCHZ}R)l(ll——ll\I—{CHZ}ICHz
H o) H H o)

H
6 - J10 - 26

(@)

- 1T 1T . CH
H2C=CH—<CH298—|(|I-—1|\I-€CH2}I—IE ll\I—{CHﬁs—ﬁ ll\I-{CHZ}R)l(lI—-Il\I—{CHﬁ: ?
H H H O|lH

-6 - -10 - 6

Ce copolyamide est caractérisé par une Mn de 7250 g/mol et une Ty de 107°C.
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e v JFLM_JM

i T
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w15l 157

Figure IL1 : Spectre RMN "H du copolyamide 6/11/12 o, o-insaturé

I1.4. Conclusion

Nous avons synthétisé différents copolyamides possédant des Mn trés proches. On
constate que les températures de fusion sont tres sensibles a la nature des réactifs initiaux et a

leurs proportions dans la chaine macromoléculaire.

La réalisation de plusieurs syntheses différentes a permis d’obtenir un copolyamide

PA6/11/12 a,0-insaturé, dont la Mn est égale a 7250 g/mol et, surtout, dont la T; est de
107°C.

C’est ce copolyamide qui sera utilisé dans la suite de cette étude.

52



Chapitre II : Synthese d’un polyamide o, m-insaturé de faible Ty

III. Caractérisation du copolyamide 6/11/12 a,m-insaturé (D)

I11.1. Détermination du taux de cristallinité du copolyamide

I11.1.1. Mode opératoire
Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractometre

Siemens D5000 (annexe II). Les échantillons sont sous forme de poudre lors de 1’analyse et

les résultats sont traités grace au logiciel XCH Exchange et Peak Fit (V.4.0).

I11.1.2. Résultats

L’étude par diffraction des rayons X du copolyamide synthétisé nous a permis de

caractériser la semi-cristallinité de ce matériau.

1200

1000 ~

800 -

600 -

Intensité relative

400 4

200 ~

5 15 25 35 45 55 65 75
20 (%)

Figure IIL.1 : Spectre de diffraction des rayons X du copolyamide D4

Sur le spectre présenté figure III.1, nous observons la présence d’une bande de
diffraction intense a 20 = 25,2° caractéristique de la cristallinité du copolyamide. Par contre,
nous remarquons aussi des raies larges a 13,5°, au pied de la bande intense a 25,2°, et a 48,5°.

Ces bandes correspondent aux zones amorphes du copolyamide.
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La valeur estimée du taux de cristallinité de ce copolyamide est de 17%. Ce taux de
cristallinité est trés en-dessous de celui des PA 6 qui est de I’ordre de 40 2 50%'. Par contre,
bien que toujours inférieur, le taux de cristallinité du copolyamide synthétisé est plus proche

de ceux des PA 11 et PA 12 qui est de I"ordre de 20 2 30%".

I11.2. Détermination des Ty, AH; et AH. du copolyamide D,

I11.2.1. Mode opératoire

Nous avons déterminé la température de fusion T¢, I’enthalpie de fusion AHy et
I’enthalpie de recristallisation AH. du copolyamide synthétisé par analyse DSC sous

atmosphere inerte d’azote.

I11.2.2. Résultats

L’analyse par DSC de ce copolyamide a révélé des pics de fusion et de cristallisation
dont les allures, les formes et les aires varient selon I’histoire thermique de 1’échantillon

comme le montrent les figures I11.2 et III.3.

Afin d’effacer I’histoire thermique du copolyamide et de pouvoir travailler sur des
échantillons parfaitement identiques, nous avons fait subir a ces échantillons un isotherme
d’au moins 6 min a 125°C, selon le mode opératoire suivant :

- introduction d’une capsule renfermant environ 20 mg du copolyamide D, dans le
four DSC initialement a 40°C,

- montée de 40 4 125°C a 10°C.min™",

- isotherme de 6 min a 125°C,

- descente de 125 a40°C a 10°C.min’1,

- montée de 40 4 125°C 2 10°C.min"" : mesure de Ty et AHj,

- descente de 125 2 40°C 2 10°C.min"" : mesure de AH..
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Figure IIL.2 : Thermogrammes DSC du copolyamide Ds. Montée de 40 4 125°C 4 10°C.min™"
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Figure IIL.3 : Thermogrammes DSC du copolyamide D,.
Descente de 125 2 40°C 2 10°C.min""

Dans ces conditions, les analyses DSC donnent des résultats parfaitement

reproductibles.
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Les caractéristiques thermiques du copolyamide D, sont finalement regroupées dans le

tableau III.1.

Température a I’onset (°C) 80
Fusion Température au maximum (°C) 107
Enthalpie (J.g™") 29

Température a I’onset (°C) 95

Cristallisation | Température au maximum (°C) 81
Enthalpie (J.g™") -26

Tableau II1.1 : Caractéristiques thermiques du copolyamide Dy

L’écart observé entre les deux valeurs d’enthalpie peut avoir trois origines :

* un probleme de ligne de base lors de la détermination de 1’aire du pic, en particulier
lors de la cristallisation,

* une cristallisation incomplete lors du refroidissement,

* une cristallisation durant la montée en température.

Pour ces trois raisons, nous avons corrélé le taux de cristallinité a I’enthalpie de fusion.
Par conséquent, les taux de cristallinité présentés dans les graphes de la suite de ce mémoire

résultent d’une conversion de 1’enthalpie de fusion mesurée par DSC.

IT1.3. Conclusion

Le copolyamide 6/11/12 a,m-insaturé qui sera étudié par la suite présente un taux de
cristallinité de 17%. Apres effacement de son histoire thermique, son enthalpie de fusion
s'éleve 229 J.g™.

Dans I’application visée, on pourra distinguer deux plages importantes de température

pour la photoréticulation : entre 50 et 80°C ou D4 est dans son état semi-cristallin, et entre 80

et 125°C ou le taux de cristallinité diminue jusqu’a I’état completement fondu.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous envisagions de synthétiser un polyamide de faible Ty et

comportant des fonctions photopolymérisables pour compenser la perte de cristallinité.

Nous nous sommes dans un premier temps orientés vers la syntheése en deux étapes

d’un homopolyamide 11 de faible Mn (de I’ordre de 7000 g/mol) en polymérisant I’acide 11-
aminoundécanoique (A11) en présence d’un limiteur de chaine, 1’acide undécenoique (AU).
Apres optimisation des conditions expérimentales, les analyses DSC réalisées sur les
PA 11 synthétisés nous ont révélé que leur Ty, de I’ordre de 190°C, était bien supérieure a nos
attentes. La diminution de la masse molaire, n’ayant que peu d’influence, n’est donc pas

suffisante pour atteindre nos objectifs.

Nous nous sommes alors orientés, dans un second temps, vers la synthe¢se de

copolyamides.

Différents monomeres ont été testés (acide 11-aminoundécanoique, acide 6-
aminocaproique, acide 12-aminododécanoique et le couple, hexaméthylenediamine-acide
maléique). Les résultats ne se sont révélés concluants, en terme de T¢, qu’en présence d’un
copolyamide a base de A6, A1l et A12 limité par AU. Dans ce cas, il a été synthétisé un
copolyamide de masse molaire moyenne égale a 7250 g/mol et présentant une Tr de 107°C.
Ce copolyamide, possédant des extrémités AU, est constitué en moyenne de 20 motifs d” A6,

12 motifs d’A11, 12 motifs d’A12, et présente un taux de cristallinité de 17%.
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Chapitre I11 : Etude du mécanisme de photoréticulation d’un copolyamide o,®-insaturé

Introduction

La polymérisation photoinduite nécessite la présence d’un photoamorceur pour
générer les radicaux nécessaires a 1’étape d’amorcage. Comme nous I’avons vu dans la partie
bibliographique, les photoamorceurs peuvent étre de type I ou II. L’amorgage d’une réaction
de polymérisation par des photoamorceurs de type I ne dépend que de la réactivité des
fonctions polymérisables. En revanche, I’amorcage d’une réaction de polymérisation par des
photoamorceurs de type II nécessite la présence d’hydrogenes labiles sur un composé
donneur. Les doubles liaisons présentes en extrémités des chaines se trouvant dans les zones

amorphes, a priori, les deux types de photoamorceurs pourraient étre efficaces.

Nous avons donc vérifié cela par quelques tests préliminaires de photoréticulation du
copolyamide o, ®-insaturé a I’état fondu, en présence de deux photoamorceurs de type I, le
Lucirin TPO et I’Irgacure 369, et de deux photoamorceurs de type II, la benzophénone et la 4-
phénylbenzophénone (annexe III). Chaque photoamorceur a été mélangé a 4% en masse avec
le copolyamide étudié. L efficacité de I’amorcage a été déterminée par suivi par RMN 'H de
la disparition des doubles liaisons du copolyamide. C’est ainsi que nous avons pu constater
I’absence totale de réaction de polymérisation en présence de photoamorceurs de type I,
contrairement aux photoamorceurs de type II qui se sont révélés tres efficaces. Nous avons
donc décidé de nous orienter uniquement vers les photoamorceurs de type II pour réticuler le

copolyamide o,®-insaturé.

Comme cela a déja été évoqué a plusieurs reprises, un photoamorceur de type II réagit
sous UV par arrachement d’H® sur un composé donneur. Dans ces conditions, il est important
de connaitre la position des radicaux formés sur la chaine de copolyamide et leur incidence
sur la structure de ces copolyamides. Dans le cadre de ce chapitre, 1’étude va donc consister a
déterminer la position, par rapport aux fonctions présentes sur la chaine macromoléculaire, du
ou des H® du copolyamide o, @-insaturé qui sera ou seront arraché(s) par un photoamorceur de

type II.
Afin de mieux appréhender le mécanisme photochimique, nous avons choisi de

travailler sur de petites molécules modeles possédant les fonctions susceptibles de se trouver

sur les chaines de copolyamide.
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Dans la premiere partie de ce chapitre, nous présenterons les molécules modeles

retenues, ainsi que les conditions opératoires de 1’étude du mécanisme de photoréticulation.
Dans la deuxieme partie, nous analyserons, par RMN et spectrométrie de masse, les

produits de la réaction photochimique entre le photoamorceur de type II et les molécules

modeles.
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I. Choix des réactifs et conditions opératoires

I.1. Photoamorceur

Le choix du photoamorceur s’est porté sur la benzophénone (BP), un photoamorceur
radicalaire de type Norrish II'® qui est trés souvent employé dans les applications industrielles

photochimiques pour son bas prix'*"".

Sous irradiation UV, 4 254 nm, la benzophénone arrache un radical hydrogéne (H®) a

3,12,13

une molécule donneur , conduisant a la formation de 2 radicaux comme le montre la

figure 1.1 ci-apres :

uv )
C + RH — » c + R
I 254 nm |
(@] OH

Figure I.1 : Réaction sous UV de la benzophénone

4 9 z . [}
en présence d’'un composé R-H donneur de radical H

1.2. Molécules modeles

L’étude a été réalisée sur cinq molécules modeles (tableau I.1.) qui ont été choisies
pour leurs groupements fonctionnels susceptibles d’étre présents sur le copolyamide ou dans

la matrice du revétement final.

L’acide laurique (AL) et la dodécylamine (DDA) ont été sélectionnés respectivement
pour leurs groupements acide carboxylique et amine. L’acide undécenoique (AU) a été étudié

car il intervient dans la syntheése du copolyamide o, ®-insaturé comme limiteur de chaine.

Nous avons également choisi deux molécules modeles renfermant des ponts amide :
un amide saturé (AS) ou dodécyldodécanamide, et un amide insaturé (Al) ou dodécylundéc-
11-énamide. Ces deux amides ont été synthétisés au laboratoire selon le protocole décrit dans

I’annexe L.
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Nom Formule M (g/mol)
Acide Laurique (AL) ® H3C-(CH,),-COOH 200,3
Acide Undécenoique (AU) @ H,C=CH-(CH,)s-COOH 184,3
Dodécylamine (DDA) @ H3C-(CH,),,-NH, 185,4
Amide saturé (AS) ®
H;C-(CH,)10-CO-NH-(CH,),,-CH3 367,0
(Dodécyldodécanamide)
Amide insaturé (AI)
H,C=CH-(CH,)s-CO-NH-(CH,),,-CH; 351,0

(Dodécylundéc-11-enamide)

Tableau I.1 : Molécules modeles ( @commerciales, synthétisées au laboratoire)

I.3. Préparation des échantillons

1.3.1. Pour P’irradiation sous UV

Des premiers essais ont été réalis€s avec des concentrations en photoamorceur
classiques de 4% en masse par rapport a la molécule modele. Mais dans ces conditions, il a
été impossible d’observer quoi que ce soit par les différentes techniques d’analyse utilisées.
C’est pourquoi nous avons finalement di travailler avec un mélange molécule modele /

benzophénone en quantités équimolaires.

Le mélange réactionnel est alors chauffé et mélangé sous agitation magnétique ; a
I’état liquide, les especes sont compleétement miscibles. 3 mL de ce mélange sont ensuite
placés dans un cristallisoir en pyrex, recouvert d’un filtre en quartz de méme diametre.
L’ensemble est placé dans une cuve positionnée sous une lampe UV (distance lampe-
cristallisoir = 16 cm). La cuve est elle-méme recouverte par un autre filtre en quartz (figure
1.2). Les filtres en quartz, transparents aux UV, sont utilisés pour limiter I’échauffement du
mélange réactionnel par les rayonnements IR de la lampe (en effet, sous la lampe, la
température est de l'ordre de 200°C). Avant toute irradiation, les échantillons sont
préalablement soumis a un balayage d’azote pendant 2 min, ceci afin d’éliminer I’oxygene

présent dans le milieu et inhibiteur de la réaction. L’irradiation est alors réalisée pendant 30
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min a ’aide d’une lampe UV a vapeur de mercure de 400 W. Celle-ci émet un rayonnement

polychromatique dont I’intensité, mesurée 4 254 nm, est de 4 mW/cm®.

RS

‘ /—’7 Filtres en quartz
N

Ny — N ‘—> 22

29
Mélange réactionnel 4‘7“

Figure 1.2 : Montage utilisé lors de I’irradiation sous UV

des molécules modeles en présence de photoamorceur

1.3.2. Pour I’analyse RMN

Les mélanges réactionnels ont été analysés avant et apres irradiation sous UV par
RMN 'H et °C avec un appareil Bruker 300 MHz (annexe II). Le solvant d’analyse est le

chloroforme deutéré CDCls.

1.3.3. Pour ’analyse par spectrométrie de masse

Deux spectrometres de masse ont été utilisés (annexe II) :

- un spectrometre constitué d’un piege ionique quadripolaire couplée a une source ESI
(Electrospray lonization de précision a 0,6 Th pres), Esquire~LC, Bruker Daltonics. Les
données sont traitées a I’aide du logiciel Data Analysis 3.0.

- un spectrometre de haute résolution (HRMS ou High Resolution Mass Spectrometry
d’une précision de 10° Th pres) LTQ-Orbitrap, ThermoFisher. Le logiciel de traitement des

données est Xcalibur.

Des solutions a 10 ng/uL ont été préparées en diluant 10 ug des mélanges réactionnels
AL + BP, AU + BP, DDA + BP dans 1000 pL d’acétonitrile. 10 pg des mélanges réactionnels
AS + BP et Al + BP, insolubles dans 1’acétonitrile, ont été dilués dans 500 pL de méthanol et
500 uL de chloroforme.
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I1. Analyse des produits de la réaction photochimique

I1.1. Analyse par RMN

Nous nous sommes tout d’abord intéressés au mélange réactionnel acide laurique +

benzophénone. La figure IL1 présente le spectre RMN 'H du mélange avant et aprés

irradiation sous UV.

a b c d e
HOOC*CHZfCHZjLCHﬁ;CH3

L R R s A R AR A AR R AR AR LR AR L T T S R O R S A B S A B B |
7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 6. 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.t

(ppm ) (ppm )

Figure IL1 : Spectres RMN 'H du mélange réactionnel AL+BP

non irradié (en bas) et irradié (en haut).

Dans la région 0,8 — 2,8 ppm, présentant les pics correspondant aux hydrogenes de
I’acide laurique, les spectres RMN 'H avant et aprés irradiation sont sensiblement identiques.
La forme des pics est légerement modifiée mais aucun nouveau pic n’est apparu suite a

I’irradiation.

En revanche, dans la région 7,1 — 7,9 ppm présentant les pics caractéristiques des
hydrogénes des noyaux aromatiques de la benzophénone, on observe 1’apparition de
nouveaux pics qui ont été identifi€és comme appartenant a une molécule issue du couplage de

deux radicaux de la benzophénone selon la réaction :
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Q&

Schéma II.1 : Réaction de formation de la molécule 1,1°,2,2’-tétraphényl-1,2-éthanediol

(benzopinacol) par couplage de deux radicaux issus de la benzophénone

Les valeurs d’intégration des pics correspondant aux protons de la benzophénone nous
permettent de déterminer qu’apres 30 min d’irradiation, la benzophénone a réagi avec un

rendement d’environ 10%.

Les figures I1.2, IL.3 et IL.4 présentent les spectres RMN "°C du mélange réactionnel

AL+BP avant et apres irradiation.

HOOC—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH,
f g n m 1 j i i k h o p

massif

““““““““““““““““““““““““““
36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14

(ppm )

Figure IL.2 : Spectres RMN "°C du mélange réactionnel

ALA+BP non irradié (en bas) et irradié (en haut)

66



Chapitre I11 : Etude du mécanisme de photoréticulation d’un copolyamide o,®-insaturé

La région 13 — 36 ppm correspond aux carbones de 1’acide laurique. Dans cette région,

les spectres avant et apres irradiation sont completement identiques.

CDCly

AR R RN AR R R AR R N RS RN RS R R R R RN A AR E RN A RN KR AR ERSRARERRNRRE]
83.0 82.0 81.0 80.0 79.0 78.0 77.0 76.0

(ppm )

I
84.0

Figure IL3 : Spectres RMN "°C du mélange réactionnel

ALA+BP non irradié (en bas) et irradié (en haut)

9~5  OH s—2
1 \0/ x\ I /8 \10
A Zal N

—

N
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—8 OH 83—

a b c d e
HOOC—CH;—CH;~CH;)~CH, 3[4

—3

/4 \ (H) /3—4\
(OO :

4—3

o

195 190 185 180 175 170 165 160 IS5 150 145 140 135 130 125
(ppm)

Figure I1.4 : Spectres RMN "°C du mélange réactionnel

ALA+BP non irradié (en bas) et irradié (en haut)

67



Chapitre I11 : Etude du mécanisme de photoréticulation d’un copolyamide o,®-insaturé

Les régions 76 — 84 ppm et 125 — 200 ppm correspondent aux carbones de la
benzophénone. L’analyse du mélange irradié montre clairement I’apparition de nouveaux pics
correspondant aux carbones 6, et 7 a 10 de la molécule de benzopinacol identifiée

précédemment.

Nous pouvons également relever la présence d’un pic (11) a environ 76 ppm apres
irradiation. Selon la valeur du déplacement chimique, ce pic pourrait correspondre a un
carbone appartenant a la chaine de 1’acide laurique couplé a I’atome de carbone central de la
benzophénone. Il pourrait donc exister au moins une liaison entre I’acide laurique et la
benzophénone suite a I’irradiation UV. Cependant, nous n’avons pas observé de pic aux
environs de 42 ppm, déplacement chimique qui correspondrait a un carbone de type CH liant

deux molécules d’acide laurique.

En conclusion, cette étude par RMN "H et °C du mélange réactionnel d’AL+BP non
irradié et irradié¢ pendant 30 min sous UV a montré quelques points importants :

- les radicaux lors de I’irradiation de la benzophénone se couplent pour donner une
structure observable sur les spectres : la molécule de benzopinacol,

- I’acide laurique est un bon donneur de H® car la molécule formée de benzopinacol ne
peut étre formée que si la benzophénone a pu arracher deux H® sur des molécules d’acide
laurique,

- il semble qu’il puisse y avoir couplage entre un radical d’acide laurique et un radical
de benzophénone,

- le couplage entre deux molécules d’acide laurique devrait exister mais, les
déplacements chimiques des groupements avant et apreés réaction étant treés proches, les

changements ne sont pas observables.

Nous avons réalis€ la méme étude sur les autres molécules modeles. De la méme
facon, nous avons observé la formation de la molécule de benzopinacol. En revanche,
I’existence d’un couplage entre le radical de la benzophénone et une molécule modele reste
une éventualité dont nous n’avons pas I’entiere certitude et nous n’avons aucun
renseignement sur la localisation du radical H® arraché par la benzophénone.

Nous avons donc fait appel a une technique d’analyse complémentaire : la

spectrométrie de masse.
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I1.2. Analyse par spectrométrie de masse

Avant de présenter les résultats obtenus grace a cette technique d’analyse, quelques

précisions sont nécessaires sur la démarche suivie.

Nous avons utilisé la spectrométrie de masse sous ionisation ESI (Electrospray
Ionization) qui est un processus d’ionisation par électronébulisation a pression atmosphérique,

et qui présente 1’avantage de permettre une analyse directe d’échantillons en solution.

Il est possible d’étudier les ions positifs (ESI+) ou négatifs (ESI-). Le mode est choisi
en fonction du caractere acide ou basique des molécules présentes dans le mélange
réactionnel. Les molécules d’acide forment des ions négatifs en solution ; on les étudiera donc
en mode ESI-. En revanche, les molécules d’amine forment des ions positifs en solution et
seront donc étudiées en mode ESI+. 1l est a noter de ce fait que, la molécule de benzopinacol
résultant du couplage de deux molécules de benzophénone ne présentant un caractere ni acide

ni basique, celle-ci ne sera pas visible en spectrométrie de masse.

Pour obtenir les informations structurales que nous recherchons, nous avons réalisé
deux types d’expériences en spectrométriec de masse : des expériences ESI-MS

conventionnelles et des expériences ESI-MS/MS.

Les expériences ESI-MS conventionnelles permettent d’observer la maniere dont les
molécules formées lors de la réaction photochimique sont ionisées. Les spectres ESI-MS
permettent également d’observer la présence de contaminants dans la source d’ions et s’il y a

fragmentation des ions étudiés dans la source.

Les expériences ESI-MS/MS consistent en la collision de 1’espece étudiée avec le gaz
séchant qui est I’hélium, de facon a induire des dissociations en phase gazeuse. La
compréhension de ces mécanismes de dissociation peut alors permettre de remonter a la

structure de la molécule formée lors de la réaction sous UV.

Par conséquent, les études que nous avons réalisées sur les différentes molécules

modeles se décomposent de la facon suivante :
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- injection a I’état liquide et analyse dans le spectrometre, a 1’état gazeux, du mélange
réactionnel molécule modele + benzophénone irradié conduisant a 1’obtention d’un spectre
appelé MS

- attribution a chaque ion détecté de la (ou des) structure(s) possible(s) en accord avec
les valeurs de m/z

- vérification de 1’existence de ces structures lors d’analyses complémentaires par des
expériences ESI-MS/MS. Les ions produits issus de cette dissociation peuvent, a leur tour,
étre isolés et ensuite dissociés par collision avec I’hélium. Par conséquent, selon le nombre de

collisions effectuées, on peut avoir des spectres dits MSz, MS3, MS*...

Il faut noter que I'importance du pic n’a pas obligatoirement un rapport avec

I’importance de I’espece dans le milieu, du fait de la sensibilité différente de chaque espece.

Par ces processus de dissociation mettant en jeu des mécanismes particuliers,
I’identification des fragments obtenus peut alors permettre de localiser les liaisons qui
existaient entre ces fragments, et par suite d’identifier le ou les H® qui ont été arrachés par la

benzophénone lors de 1’étape photochimique.

Dans la présentation des résultats qui va suivre, sur les spectres MS, nous avons indicé
par leur valeur de masse molaire m/z les ions représentant des molécules présentes dans le
milieu réactionnel. Nous avons également indicé, sur les spectres MS", les ions produits par
dissociation et permettant de donner des informations structurales sur les composés étudiés.
Les autres ions non indicés correspondent a des contaminants identifiés au préalable, ou a des

especes n’ayant fourni aucune information structurale.

Du point de vue notation, les especes entre parentheses correspondent aux produits
formés suite a I’irradiation sous UV des mélanges réactionnels, tandis que les especes entre

crochets correspondent aux molécules ionisées observées par spectrométrie de masse.

Enfin, pour déterminer la structure exacte de chaque ion présent sur le spectre MS,

z 2 . .
nous avons analysé chacun d’eux par MS” et MS>. Par contre, dans ce mémoire, nous ne
présenterons que la fragmentation des ions nous apportant des informations intéressantes sur

la localisation du ou des H® arraché(s) et/ou des liaisons entre molécules.
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I1.2.1. Cas de ’acide laurique (AL)

I11.2.1.1. Préambule

La benzophénone ne peut arracher un H® que sur la chaine carbonée, en a, B, v,... de la
fonction acide carboxylique. Compte tenu de la stabilit¢ des radicaux formés, il est
vraisemblable que I’arrachement en position o sera majoritaire par rapport a celui en position

B, qui sera lui-méme majoritaire par rapport a I’arrachement en position ...

Par conséquent, les molécules susceptibles d’étre présentes dans le milieu réactionnel,
apres irradiation sous UV, seront au moins les suivantes :
- la molécule de benzopinacol et les molécules du type (AL+BP) issues du couplage

entre AL et BP :

@@ 0 0]
II I
HO— CH—QCH29—CH3 HO—C— CH2—CH—€CH2}—CH3

HO—C——C—OH

o Ot0 O+0

benzopinacol couplage en o0 de COOH couplage en f de COOH

- les molécules du type (2AL-2H) issues du couplage entre deux molécules d’AL :

0 0 0
[l
HO—C—CH—{CHZ}Q—CH3 HO—%—CH—{CH2§9—CH3 HO—%—CHQ—CH—{CHﬁS—CH3
HO—ﬁ—CH—{CHﬁ;CH3 HO—ﬁ—CHz—CH—{CHﬁgCH3 HO—l(ll—CHz—CH—{CHﬁgCH3
couplage en oo de COOH couplage en o et B de COOH couplage en B de COOH

11.2.1.2. Résultats

L’acide laurique pouvant étre ionisé sous forme d’ion carboxylate, nous avons

travaillé en mode ESI-. Le spectre MS alors obtenu est présenté sur la figure II.5.
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Figure IL.5 : Spectre MS du mélange réactionnel AL + BP irradié
Les différents ions du tableau II.1 que nous avons identifi€és sur ce spectre

correspondent aux différents produits de la réaction sous UV entre BP et AL, et entre

plusieurs molécules d’acide laurique.

Masse molaire en m/z Especes envisagées
199,1 [AL - HJ]
381,0 [(AL + BP) - H]
397,1 [(RAL - 2H) — HJ
579,0 [(2AL - 2H + BP) - HJ
595,1 [BAL -4H) - HI

Tableau II.1 : Especes recensées apres irradiation sous UV
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Dans le but de déterminer la position du H® arraché par la BP par rapport a la fonction

acide carboxylique, nous avons réalisé la fragmentation des ions a m/z 381, 397, 579 et 595.

11.2.1.2.1. Etude MS* de I’ion [(AL + BP) — H]" a m/z 381
La masse de I’ion a m/z 381 nous laisse supposer qu’il s’agit d’une espece issue du
couplage d’une molécule d’ AL avec une molécule de BP suite a I’arrachement par la BP d’un

H*® sur la molécule d’AL.

L’analyse MS” de cet ion est présentée sur la figure IL6.

Intens. _

x10%
| 1epe
1.26 -
1.00 -
075 -
0.50 -
0.25-
3032 363.3

i 2?"5.0 im 31?.1 33;.'_1 | 38;].5

0.00- 1 . 1 | " A Ak A ﬂ:k_

' 20‘0 ' 22‘0 I 2¢I10 I 26‘0 I 2EIBD I 30‘0 ' 32‘0 ' SCIIO I 36‘0 I I miz

Figure IL6 : Spectre MS” de I’ion 2 m/z 381
. . P 2 . . .
Les ions identifiés sur le spectre MS”~ de la figure 1.6 correspondent aux ions produits
suivants :
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—> [(AL+BP) - H - H,OJ (m/z 363)
44 .
[(AL+BP) — H — CO,] (m/z 337)
-62 _
[(AL + BP) - H — [(AL+BP) — H - H,O - CO;] (m/z 319)
(m/z 381) ] 78
— [(AL+BP) —-H - ®] (m/z 303)
-106 .
—> [(AL+BP) -H - ® - CO] (m/z 275)
-182 .
— [(AL +BP) — H — BP] (m/z 199)

Les petites molécules comme H,O et CO, sont des pertes dues a des réarrangements
tres rapides et peu énergétiques dont les mécanismes sont donnés en annexe IV. Le

mécanisme de perte de benzene et de CO est également donné en annexe IV.

La perte de BP résulte du mécanisme donné sur la figure I1.7.

0
|
O—C—CH—CH,7;CH; (l?
-BP ]
/ ‘ —> O0—C—CH,€CHyj;CH;  m/z199

Figure I1.7 : Mécanisme d’obtention de I’ion a m/z 199

D’apres cette figure, on peut remarquer que la perte de BP est possible quel que soit le

carbone de I’ AL sur lequel la BP s’est couplée.

11.2.1.2.2. Etude MS* de I’ion [(2AL — 2H) — H]” a m/z 397
La masse de I’ion a m/z 397 nous laisse supposer qu’il s’agit d’une espece issue du

couplage de deux molécules d’acide laurique suite a I’arrachement par la BP d’un H® sur

chaque molécule. L’analyse MS? de cet ion est présentée sur la figure IL8.
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Intens. ~

x1.2 5 33F.D
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197,1 |
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Figure IL8 : Spectre MS? de I’ion & m/z 397
Les ions identifiés sur le spectre MS? de la figure 1.8 correspondent aux ions produits
suivants :
-18
—> [(2AL - 2H) — H - H,OJ (m/z 379)
44 ;
———» [(2AL-2H) - H-CO;] (m/z 353)
-62 )
. ——» [(2AL - 2H) - H - CO, - H,O] (m/z 335)
[(2AL - 2H) — H]
(m/z 397) T 1%2 )
—  [2AL-2H)-H-M] (m/z 215)
-198 )
70 [(2AL - 2H) - H - N] (m/z 199)
-200 [(QAL-2H)-H - AL] (m/z 197)

Les mécanismes associés aux pertes d’H,O et de CO, sont donnés en annexe IV.
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La présence de I’ion a m/z 215 peut étre justifiée par le mécanisme donné figure I1.9,

par exemple, sur une molécule résultant du couplage de 2AL en o de la fonction acide

carboxylique :
i
‘0—C—CH—CH,—CH,7;CH; C
( — 'O—C—|CH—CH2—{CH2§§CH3 m/z 215
HO—ﬁ—CH—CHz—{CHﬁgCHg OH

avec (M): O=C=CH—CH,~CH,7;CH;

Figure I1.9 : Mécanisme de réarrangement a quatre centres

permettant d’obtenir I’ion a m/z 215

L’espece M correspond donc a une molécule de cétene bien définie, et son obtention
par le mécanisme mis en jeu n’est possible que si le couplage a eu lieu pour au moins une
molécule d’AL en a de la fonction acide carboxylique. C’est ainsi que les couplages a-f3, a-v,
a-d... sont tout aussi envisageables, comme le montre la figure II.10, par exemple, pour le

couplage a-p.

0
Il
HO—C—CH—CHZ—{CHﬁgCH3
Al — 'O—l(lj—CHz—(le—CHz—{CHﬁ;CH3 m/z 215
'O—l(lj—CHz—CH—CHz—{CHﬁ;CH3 0 OH

avec (M): O=C=CH—CH,~CH,J;CHs

Figure I1.10 : Mécanisme de réarrangement a quatre centres

permettant d’obtenir ’ion a m/z 215

Enfin, les pics a m/z 197 et 199 résultent des mécanismes présentés sur les figures
IL.11 et I1.12, par exemple, pour une molécule résultant du couplage de 2AL en « de la
fonction acide carboxylique. Il est a noter que, contrairement au mécanisme illustré sur la

figure I1.9, ceux-ci peuvent avoir lieu quelle que soit la position du couplage sur les chaines

alkyles de I’AL.
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o
O—C—CH—CH,—~CH,7;CH;, G

\‘}ll — 'O—C—CHz—CHz—QCH2§§CH3 m/z 199
Ho—ﬁ—CH—CH—{CH29§CH3

avec (N): HO—ﬁ—CHzCH—{CHﬁgcm

Figure I1.11 : Mécanisme d’obtention de I’ion a m/z 199

o
I
"0—C—CHgCH—CH,5;CH;, 0

I -AL o
‘ J — O—C—CH=CH—{CH29§CH3 m/z 197
HO— l(lj CH CHZ—{CH29§CH3
¢}

T

Figure I1.12 : Mécanisme d’obtention de 1’ion a m/z 197

L’arrachement par la BP du H® en a de la fonction acide carboxylique semble donc
favorisé, ce qui est en accord avec le fait que c’est le radical d’AL le plus stable, mais

I’arrachement du H® sur les autres carbones de la chaine alkyle n’est pas a exclure.

11.2.1.2.3. Etude MS® de I’ion [(2AL — 2H + BP) — H]" & m/z 579

Nous avons supposé que cet ion pouvait correspondre au couplage de deux radicaux
issus de deux molécules d’AL, suite a I’arrachement d’un H® sur chaque molécule, et d’une

molécule de BP.

Compte tenu de ce qui a été dit précédemment, la formation sous UV de la molécule
(2AL - 2H + BP) pourrait résulter :

- soit du couplage de 2AL puis de BP

- soit du couplage entre AL et BP puis avec AL.

Le spectre MS? de I’ion 2 m/z 579 est présenté sur la figure I1.13.
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Intens.
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Figure IL.13 : Spectre MS® de I’ion 2 m/z 579
Les ions identifiés sur la figure I1.13 sont les suivants :
-18
> [(QAL - 2H + BP) — H - H,0O] (m/z 561)
|44, [(QAL - 2H + BP) —H - CO,|’ (m/z 535)
02 [QAL-2H+BP)-H-CO,-H,0  (m/z517)
ﬁ» [(QAL -2H + BP) - H - BPJ (m/z 397)
- -H- z
[(QAL -2H + BP) - H]
(m/z 579) T 2200
e [QAL-2H +BP)-H- ALJ| (m/z 379)
-244 -
L~ » [(RAL-2H+BP)-H-AL-CO;] (m/z 335)
ﬁ» [QAL-2H + BP)-H- AL-BP-2H]  (m/z 199)
-382

.——» [(2AL-2H+BP)-H-N-BP-2H] (m/z 197)
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Les mécanismes de perte d’H,O et de CO, sont donnés en annexe IV. Les

de perte de BP, de N et d’ AL sont illustrés respectivement sur les figures I1.7, II.1

mécanismes

1 etIL.12.

On constate la présence d’un ion a m/z 397 déja observé sur le spectre MS du mélange

AL+BP irradié. Nous avons donc réalisé I’analyse MS® de cet ion 2 m/z 397 pour savoir s’il

s’agit de la méme espece (figure 11.14).

niens. BSFD
2000 -
1500 -
1000 -
37p.0
00 -
355.0
199.1
M - xsi W TTEAT o i &
T I2DIDI T I22‘5I C I25‘0I o IZT}EI C ISDIDI T I32‘5I C ISEIDI T IS'}SI o IqlJID:'nJ‘zI
Figure I1.14 : Spectre MsS? (579 — 397) de I’ion a m/z 397
Les ions présents sur le spectre de la figure II.15 peuvent étre identifiés de la fagon
suivante : 18
——— [(2AL-2H)-H-H,0[ (m/z 379)
-44 ]
—> [(2AL-2H)-H-CO;] (m/z 353)

[QAL-2H)-HJ __|
(m/z 397) 62

———— [(2AL -2H) - H - H,O - CO,] (m/z
-198 ;
— >  [(2AL- 2H)-H-N] (m/z

79

335)

199)
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Nous constatons alors que les spectres MS? (figure I1.8) et MS? (figure I1.14) des ions
de masse m/z 397 montrent la présence des mé€mes ions fragments mis a part I’ion a m/z 215.
Or, cet ion résulte de I’élimination du cétene M (figures IL.9 et I1.10), élimination qui n’est
possible que dans le cas ol au moins une des molécules d’AL est couplée en o de la fonction

acide carboxylique avec 1’autre molécule d’AL.

Par ailleurs, nous avons montré précédemment que 1’arrachement de H® se fait le plus
probablement en o de la fonction acide carboxylique de 1I’AL. L’absence du pic a m/z 215
pourrait étre dii au fait que le mécanisme de formation du cétene M est défavorisé par rapport
a celui de formation de I’AL, du fait de 1’établissement de liaison hydrogene entre les 2
groupements acide carboxylique :

OH
OO
|
'O—ﬁ—CH—CH—GCHzﬂgCHg

I:{O—l(li—CH—CHz—GCH29§CH3
(0]
Si cette hypothese est vraie, dans le cas de la molécule (2AL — 2H) (cf. 11.2.1.2.2),
I’ion a m/z 215 observé ne proviendrait que des molécules issues d’un couplage des 2AL en o
de la fonction acide carboxylique et non des molécules issues d’un couplage en o et B de la

fonction acide carboxylique.

Enfin, I'analyse MS® des ions & m/z 335 et 199 n’apporte aucune information

nouvelle.

11.2.1.2.4. Etude MS* de I’ion [(3AL — 4H) — H]” a m/z 595

Compte tenu de ce qui a été dit précédemment, on peut s’attendre a ce que ces
couplages fassent intervenir n’importe quel carbone des chaines alkyles. Nous allons donc
étudier le spectre MS” de cet ion & m/z 595, tout en sachant pertinemment que seuls les
couplages faisant intervenir des carbones en o de la fonction acide carboxylique sont

identifiables par MS.
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D’apres sa masse, cet ion peut correspondre a une molécule résultant du couplage de

trois radicaux issus de deux molécules d’ AL suite a I’arrachement de quatre H®.

5771

3000 -

2000 -

4000 — 5331

M0

251.0

395.0
214.9 5152
J k] [} J 851.2
Fa g T | a. A | A xdl. .k. 1 P )
.........................................
200 250 300 360 400 450 a00 aa0 miz

Figure IL15 : Spectre MS? de I’ion 2 m/z 595

Le spectre MS? (figure I1.15) résultant de la dissociation de cet ion montre la présence

des ions suivants :

> [(BAL -4H) - H - H,OJ (m/z 577)

e [(3AL — 4H) — H— CO,J (m/z 551)

| 62 [(3AL — 4H) — H — H,O — CO,J (m/z 533)

(GAL — 4H)  H] 180 [(BAL—4H)- H-2H,0 - CO.J (m/z 515)
(m/z 595) 82, [BAL - 4H) - H - M] (m/z 413)
200, [(BAL—4H)-H - AL] (m/z 395)

244 [(3AL - 4H) — H - AL — CO, (m/z 351)

-380 [((3AL - 4H) —H - PT (m/z 215)
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Les mécanismes de perte d’H,O et CO, sont donnés en annexe IV. Le mécanisme
d’obtention des ions a m/z 395 et 351 ne nous donne aucune information intéressante quant

aux couplages existants.

L’ion a m/z 413 résulte de la perte d’une molécule neutre de masse 182 Th
correspondant au cétene M (figure I1.16). L’élimination de ce cétene ne peut s’expliquer que
si les 2 molécules d’ AL «externes» ont subi un arrachement de H® en o de la fonction acide

carboxylique et se sont couplées avec une troisieme molécule d’ AL «centrale».

0
I
HO—C{CH—CHz%CHQ%CH3
M o
HO—C—C—CH,~CH,7;CH; — HO—C—C—CH,—CH,7;CH;
I Y m/z 413
'O—ﬁ—CH—CHz—{CHﬁg—CH3 'O—ﬁ—CH—CHQ—{CH29§CH3
0
avec (M) : O=C=CH—CH,~CH,J);CH;
Figure I1.16 : Mécanisme de réarrangement a quatre centres
permettant d’obtenir les ions a m/z 413
i
HO—C—CH—CH,—CH,>;CHj
0 | , o
HO—i:C—CHz—{CHﬁgcm — 'o—ﬁ—CH—CHz—{CH29§CH3 m/z 215
0

'O—l(lj—CH—CHz—{CHz}g—CHg
0

avec (P) :  O=C=C—CH,~CH,>;CHj

HO—ﬁ—CH—CHz—{CHﬁgCH3

Figure I1.17 : Mécanisme de réarrangement a quatre centres

permettant d’obtenir I’ion a m/z 215
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L’ion & m/z 215 observé sur le spectre MS? de I’ion 2 m/z 595 (figure I1.15) résulte de
la perte d’une molécule neutre P de masse 380 Th, perte qui n’est possible que si la molécule
d’AL «centrale» est couplée aux 2 autres par 1’atome de carbone en a de sa fonction acide

carboxylique (figure I1.17).

Enfin, I’ion a m/z 395 résulte de la perte d’une molécule d’AL selon le mécanisme

suivant :

0
HO—(ll—CH—CHz—{CHﬁg—CH3

Ili ] ‘ AL HO—ﬁ—CHZC—CHz—{CHﬁ;CH3

HO—C—CHYC—CH,—~{CH,;CH; ~ ——> o} m/z 395

! ‘ 'O—C—CH—CHZ—{CHﬁgCH3
'O—l(ll—CH—CHZ—{CHﬁgCH3 (”)

0

Figure I1.18 : Mécanisme de réarrangement a quatre centres

permettant d’obtenir ’ion a m/z 395

L’existence de ce pic a m/z 395 montre donc que la molécule d’AL «centrale» peut
également €tre couplée aux 2 autres par n’importe quel carbone de sa chaine, les 2 molécules
d’AL «externes» étant toujours couplées par leur carbone en o de la fonction acide

carboxylique.

11.2.1.3. Conclusion

L’étude par spectrométrie de masse de ce mélange réactionnel AL + BP nous confirme
donc clairement que la benzophénone peut arracher un H® en o de la fonction acide
carboxylique. Toutefois, I’arrachement d’un H® sur les autres carbones de la chaine alkyle

n’est pas impossible mais reste difficile a caractériser par MS, la position [ étant

vraisemblablement la plus probable.
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I1.2.2. Cas de I’acide undécenoique (AU)

I11.2.2.1. Préambule

Les conclusions tirées précédemment dans le cas de I’acide laurique restent valables
pour I’acide undécenoique, a savoir la possibilité pour la BP d’arracher un H® en a, B, v,...de

la fonction acide carboxylique avec une préférence pour la position a.

L’acide undécenoique possede par ailleurs un groupement insaturé. Compte tenu de la
réactivité de ce type de groupement fonctionnel, on peut supposer que le H* du CH, en o de la
double liaison sera facilement arraché par la BP en raison de la stabilisation du radical

allylique formé :

ww(CH—CH=CH, <—> wwCH=CH—CH,

Par conséquent, les molécules susceptibles d’étre présentes dans le milieu réactionnel
seront au moins les suivantes :
- la molécule de benzopinacol et les molécules de type (AU+BP) issues du couplage

entre AU et BP (quelle que soit la position du couplage sur la molécule d’AU) :

@ @ 0
I
HO—C—CH—{CH297—CH=CH2

HO—C——C—OH ‘
OO
OH
benzopinacol couplage en oo de COOH

0
I
HO—C—CH,5CH—CH=CH,

OO

H

[l
HO—C—CH,>-CH=CH—CH,—C—OH

couplage en oo de CH=CH, couplage en extrémité de double liaison
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- les molécules du type (2AU — 2H) issues du couplage entre 2AU (quelle que soit la

position du couplage sur les molécules d’AU) :

0)

I
HO—C—CH—{CH297—CH=CH2

HO—ﬁ—CH—{CHﬁ;CHzCH2

couplage en oo de COOH

0
[l
HO—C—CH,;CH=CH—CH,

Ho—l(lj—QCH297—CH=CH—CH2
couplage en extrémités de double liaison
i
HO—C—CH,>CH—CH=CH,
Ho—lclz—CH—{CH297CH:CH2

couplage en oo de CH=CH,
et en oo de COOH

Il
HO—C—CH,5;CH—CH=CH,

HO—|(|3—€CH297—CH—CH=CH2

couplage en oo de CH=CH,

0
Il
HO—C—CH,3,CH—CH=CH,

HO—ﬁ—{CHﬁ;CH=CH—CH2

couplage en oo de CH=CH,
et en extrémité de double liaison
I
HO—C—{CHﬁ;CHzCH—CH2
HO—ﬁ—CH—{CHz97CH:CH2

couplage en extrémité de double liaison

et en oo de COOH

- les molécules du type (2AU), (3AU),... issues de I’addition d’un radical sur une ou

plusieurs doubles liaisons (dimeres, trimeres,...) puis de 1’addition d’'un H® issu d’une

réaction de transfert, comme illustré sur les figures 11.19 et I1.20 suivantes :
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0 0
Il . I
HO—C—{CHﬁ;CH—CH—CH2 - HO—C—{CHﬁ;CH—CH—CH2
+ e
HO—l(lj—{CHZ%—CHZ—CH:CHz HO—l(lj—{CHﬁgCHZ—CHz
ou
i i
HO—C—{CH@;CH:CH—CH2 e HO—C—{CHﬁ;CH:CH—CH2
+ E—
HO—ﬁ—{CHﬁ;CHz—CH=CH2 HO—l(lj—{CHﬁ;CHZ
ou
i i
HO—C—CH—{CHﬁ;CHz—CH=CH2 HO—C—CH—{CH297—CH2—CH=CH2
4 _H
HO—ﬁ—{CHﬁ;CHZ—CH=CH2 HO—ﬁ—{CHﬁg—CHz—CH2

Figure I1.19 : Mécanisme d’addition pour I’obtention d’un dimere

a partir des 3 radicaux les plus probables

0
I . I
HO—C—{CH2§7—CH—CH—CH2 HO—C—{CHZ%—CH—CH—CHZ
—_—>

Ho—l(l:—{CHﬁ;CHZ—CH:CH2 Ho—lcl*,—{(:H2§7—(*,H2—CH—CH2

l HO—ﬁ—{CHﬁ;CHz—CH=CH2
0
i i
Ho—C—{CHﬁ;CH—CHzCH2 Ho—C—{CHﬁ;CH—CHzCH2

H L]
HO—ﬁ—{CHﬁ;CHz—CH—CHZ - HO—l(li—{CHﬁ;CHZ—CH—CHz

HO—ﬁ—{CHﬁ;CHZ—CHz—CHZ HO—l(li—{CHﬁ;CHz—éH—CHZ
0 o)

Figure I1.20 : Polymérisation en chaine pour I’obtention d’un trimere,

par exemple, a partir d’un radical allylique
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11.2.2.2. Résultats

L’analyse par spectrométriec de masse en mode ESI- du mélange réactionnel acide

undécenoique + benzophénone donne le spectre MS présenté sur la figure I1.21.

Intens.

L T

20-

1.5

10-

366.0

BEF.’I

547,0 et 549,0

Figure I1.21 : Spectre MS du mélange réactionnel AU + BP irradié

Masse molaire en m/z

Especes envisagées

183,1
365,0
367,1
547,0
549,0
551,1
729,0

[AU - H]

[(AU + BP) — H] et/ou [(2AU - 2H) — H|

[2AU) - H]

[(2AU - 2H + BP) —H] et/ou [(AU + 2BP) — H]
[(2AU + BP) — H] et/ou [(3AU - 2H) - H]

[BAU) —HJ
[(AU + 3BP) —HJ

Tableau I1.2 : Especes recensées apres irradiation sous UV
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Le tableau I1.2 présente les especes envisagées dans le milieu réactionnel compte tenu

des valeurs de m/z détectées.

Dans la suite de cette étude, nous nous sommes plus particulierement intéressés aux
ions a m/z 365, 367 et 551, les autres ions a m/z 547, 549 et 729 n’apportant pas

d’informations nouvelles.

11.2.2.2.1. Etude MS’ de I’ion de masse m/z 365

La valeur m/z 365 de cet ion nous laisse supposer qu’il peut s’agir de deux especes
différentes : soit cet ion correspond au couplage d’une molécule d’acide undécenoique avec
une molécule de benzophénone, soit cet ion résulte du couplage de deux molécules d’acide

undécenoique suite a I’arrachement par la BP d’un H® sur chacune de ces molécules d’acide.

Afin de nous en assurer, nous avons analysé le mélange réactionnel par spectrométrie

de masse haute résolution (HRMS) qui donne des masses m/z 2 10 prés.

100 18313894

a5 365,26851

an

a5

3888 B

a0

i

Y0

Falats Abundance
BomoEo# s & & H B R

4]

Gl

il

365,21123 J

Relative Abundance
h
=

45 ' -
40
35
] I
365,26851
1%
0
" 19711316
266 14736
10
5 300.17345
37 23550
16233017 | | Lhud l L 4ll 465 30377 397 28403 BEI4E003  T31.42010
L L L N O N O
o0 1S I 2800 300 3se— 400 480 SO0 S50 GO0 680 70D 7AD

mi

Figure I1.22 : Spectre MS obtenu en HRMS du mélange réactionnel AU + BP irradié
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Sur le spectre obtenu sur la figure 11.22, deux ions ont particulierement été identifiés :

- I’ion a m/z 365,21123 correspondant a la structure [(AU + BP) — H]

- I’ion a m/z 365,26851 correspondant a la structure [(2AU — 2H) — HJ.

Cette analyse confirme donc bien 1’existence de ces deux structures que nous allons

plus précisément étudier en MS”.

La figure I1.23 représente le spectre MS* de 1’ion de masse m/z 365.

ntens. ©

30249

2000 -

1500 -

189.9
1000 =

500 - 34?.9

32P.8 365,0

°'-, , i §990 o | | ‘{ l

BT KR Fa o ey e iy B s o) o SR B e S L oy T J BPCR (I o e Cs v e o e e e P B B [P S T R AL
1758 200 225 250 275 300 325 250 miz

Figure I1.23 : Spectre MS? du pic de masse m/z 365

11.2.2.2.1.1. Cas de I’ion [(AU + BP) — H]

. . e s 2 . . . .
Les pics identifiés sur ce spectre MS~ correspondent aux ions moléculaires suivants :

18 [(AU+BP)-H-H,0[ (m/z 347)
44 . [(AU+BP)—H-CO,J (m/z 321)

[(AU + BP) - H|
(m/z 365)

i» [(AU + BP)-H-H,O-CO:]"  (m/z 303)
-182 )
— [(AU + BP) - H — BP] (m/z 183)
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L’existence de I’ion a m/z 303 implique des mécanismes d’élimination de molécules
d’H,O et de CO,. De plus, la forte intensité du pic correspondant suppose I’existence de

structures conjuguées comme celles présentées sur la figure 11.24.

-CO S

| 2 ©
O—C—CH—{CHﬁ?—CH:CHZ E» c=c—<CH2§7—CH=CH2 m/z 303
‘ - Hy
@?@
OH
ou

I -Cco, 2
0—C— CHz—CH—{CHﬁ—CH—CH2 —» CHZ—C—QCHﬁ—CH—CH2 m/z 303

@© Nege

ou
| - CO, Sl
O—C—fCHﬁ;CH—CH=CH2 To’ CHZ—QCHﬁgﬁ—CH=CH2 m/z 303
| 2 :
OO ORG©
OH
ou

o

| -CO ©
O—C—~CHy*-CH=CH—CH,—C—OH Tg» CHy—~CH,3-CH=CH—CH=C
S )

m/z 303

Figure I1.24 : Mécanismes possibles pour I’obtention de I’'ion a m/z 303

Il résulte de I’existence de ces structures que la benzophénone peut arracher un H® en

a et B de la fonction acide carboxylique et/ou en a de la double liaison.
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11.2.2.2.1.2. Cas de I’ion [(2AU — 2H) - H]

. . P 2 . .
Les pics identifiés sur ce spectre MS” correspondent aux ions suivants :

18 [(2AU - 2H) - H - H,O[ (m/z 347)

L [QAU-2H)-H-CO.| (m/z321)
[(ZA(%/‘ZZ;QS)‘ H 162, [QAU-2H)-H-H,0-CO,] (m/z303)

166 _

— [(2AU -2H) - H - R] (m/z 199)

182

— [QAU -2H)-H-QJ (m/z 183)

Les mécanismes de perte d’H,O et de CO, sont expliqués en annexe IV, et celui de

perte de Q est présenté sur la figure I1.25.

I
Ho—C—CH—|CH—(CH257—CH=CH2
H =2, 'o—l(lj—CHz—{CHﬁ;CH:CH2 m/z 183
'O—ﬁ—CH—CHz—{CH297—CH=CH2

avec (Q) : HOOC—CH:CH—{CHﬁECH:CH2

Figure I1.25 : Mécanisme pour I’obtention de I’ion a m/z 183

L’ion a m/z 199 résulte de la perte d’un cétene R selon un mécanisme a 4 centres qui
nécessite que le couplage entre les 2 molécules d’AU ait eu lieu entre le carbone en a de la
fonction acide carboxylique pour I’'une des molécules d’AU et un carbone de 1’autre molécule
d’AU, quelle que soit la position de celui-ci dans la chaine aliphatique. Ce mécanisme est
présenté sur la figure I1.26, par exemple, pour une molécule issue du couplage de 2AU en o

de la fonction acide carboxylique :
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¢}
I
HO—C—CH—{CH2§7—CH=CH2 (l)H
-R }
— o—lclz—CH—{CHﬁ;CH:CHz m/z 199

'o—ﬁ—CH—{CH2§7—CH=CH2
¢}

avec (R) :  O=C=CH-{CHy}-CH=CH,

Figure I1.26 : Mécanisme pour I’obtention de I’ion a m/z 199

La spectrométrie de masse ne nous permet pas, par ailleurs, de vérifier la présence de

couplage entre 2AU au niveau du CH, allylique ou du CH, de la double liaison.

11.2.2.2.2. Etude MS* de I’ion [(2AU) — H] & m/z 367

D’apres sa masse, on peut supposer que I’ion a m/z 367 résulte d’'un mécanisme de

dimérisation comme illustré sur la figure I1.19.

Intens.
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Figure IL27 : Spectre MS? du pic de masse m/z 367

92



Chapitre I11 : Etude du mécanisme de photoréticulation d’un copolyamide o,®-insaturé

Afin d’identifier précisément la structure de cet ion, nous avons réalisé sa dissociation.

La figure I1.27 présente le spectre MS* de 1’ion & m/z 367 sur lequel ont été identifiés les ions

suivants :
18 AU -H-HOT (m/z 349)
44 [(2AU) - H - CO,J (m/z 323)
[(QAU)-H] |
(m/z 367) 62
[(2QAU) - H-H,0-CO,]  (m/z305)
_184 _

— [(2AU) - H - AU] (m/z 183)

Les pertes d’H,O, de CO; et d’AU ont déja été expliqués auparavant (cf. annexe IV et
paragraphe 11.2.2.2.1.2). Cette analyse ne nous apporte donc aucune information

supplémentaire quant a la localisation du H® arraché par la benzophénone.

11.2.2.2.3. Etude MS’ Uion [(3AU) — H]” a m/z 551

La figure I1.28 présente le spectre MS* de 1’ion & m/z 551.

Intens. -

4330
2600 -
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2000 -
1600 -
1000 -

500 -

5150
11828

o—- .'. a—— ILI. P : .L. : i éaw_lt‘ 1..ll I ssiu
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200 2480 200 2480 400 450 500 miz

Figure IL28 : Spectre MS? de I’ion 2 m/z 551
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Compte tenu de la masse de cet ion, on peut supposer que cette molécule résulte d’un

mécanisme de trimérisation comme illustré sur la figure I1.20.

Les pics identifiés sur ce spectre correspondent aux ions suivants :

18 [(3AU) — H — H,O[ (m/z 533)

| 36 [(3AU) — H — 2H,0[ (m/z 515)
44 _

(m/z 551) o

——»  [(3AU)-H-H;0-CO,J (m/z 471)
-184 _

—> [(BAU) - H - AU] (m/z 367)
368 _

|00, [(3AU) — H - 2AU] (m/z 183)

Le spectre MS? montre des pics (m/z 471, 489, 515, 533) dus a des pertes d’H,O ou de
CO, (cf. annexe IV) et des pics plus petits (m/z 367 et 183) dus respectivement a la perte
d’une molécule de AU et de deux molécules d’AU (cf. 11.2.2.2.1.2), ce qui est compatible

avec la nature des structures présentées sur la figure 11.20.

11.2.2.3. Conclusion

L’étude par spectrométrie de masse de ce mélange réactionnel AU + BP confirme le
fait que la benzophénone peut arracher un H® en a de la fonction acide carboxylique et de la
double liaison. Toutefois, comme dans le cas de I’AL, I’arrachement d’un H® sur les autres

carbones aliphatiques de la molécule n’est pas impossible.

Les molécules alors obtenues résultent soit du couplage de radicaux, soit de la réaction

de polymérisation de la double liaison.
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I1.2.3. Cas de la dodécylamine (DDA)

11.2.3.1. Préambule

416 sur 1a photoréduction de la benzophénone par des

Des études réalisées par Cohen
amines aliphatiques ont montré qu’il se forme un radical cétyle, quelle que soit la nature de
I’amine, et que des atomes d’hydrogene appartenant a la fonction amine et a la chaine

carbonée peuvent étre arrachés lors de la réaction photochimique.

Par conséquent, on peut au moins envisager, dans le milieu réactionnel, la présence
des molécules suivantes :

- la molécule de benzopinacol et les molécules de type (DDA + BP) issues du

couplage entre DDA et BP :
HO—C——C—OH H3C—€CH291—0CH2—NH—C—OH H3C_€CHZ91_OTH_NH2
OO
OH
benzopinacol couplage sur la fonction NH; couplage en o de NH,
- les molécules du type (2DDA — 2H) issues du couplage entre 2DDA :
H;C—~CHy3-CH—NH, H;C~CHy 5 CH—NH,
H;C~CHy3-NH—NH~CH,)=CH NH~CH,7-CH H;C~CHy >~ CH—NH,
couplage sur la fonction NH; couplage en o de NH; couplage en o de NH,

et sur la fonction NH,

11.2.3.2. Résultats

La dodécylamine étant une espece ionisable sous forme d’ion ammonium, nous avons

cette fois travaillé en mode ESI+. Le spectre MS obtenu est présent sur la figure 11.29.
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Figure I1.29 : Spectre MS du mélange réactionnel DDA + BP irradié

Nous avons alors identifié les ions suivants :

Masse molaire en m/z Especes envisagées
186,2 [DDA +HJ
350,4 [((DDA + BP) + H - H,0]"
531,7 [(DDA + 2BP) + H - H,0]"
535,6 [(2DDA + BP) + H - H,0]*

Tableau I1.3 : Especes recensées apres irradiation sous UV

11.2.3.2.1. Etude MS* I’ion [(DDA + BP) + H— H,0]"* & m/z 350
La masse de cet ion nous laisse supposer qu’il correspond a une molécule résultant du

couplage d’une molécule de dodécylamine et d’une molécule de benzophénone accompagné

de la perte d’une molécule d’eau.
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La figure I1.30 présente le spectre MS* de 1’ion & m/z 350.
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Figure IL.30 : Spectre MS” de I’ion & m/z 350

Ce spectre révele que 1’ion se dissocie en une espece unique de masse m/z 182 qui ne
peut étre obtenu que si le couplage entre la BP et la DDA a eu lieu sur ’atome N de la

fonction amine, comme le montre la figure I11.31.

H H
| @ 1,0 a @
—_—

® | ®
CH3—€CH2}9—CH2—CH2—1|\IJ—(|I CH3—{CH2}9—CH—CH2—N=C

I
hom) 0
m/z 350

:
0

avec (S) :  CHy—CH,3-CH=CH, H—ll\IZC m/z 182
H

Figure I1.31 : Mécanisme pour I’obtention de I’ion a m/z 182
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11.2.3.2.2. Etude MS* de I’ion [(DDA + 2BP) + H — H,O]* a m/z
532

La masse de cet ion nous laisse supposer qu’il résulte d’un couplage entre une
molécule de dodécylamine et deux molécules de benzophénone accompagné de la perte d’une
molécule d’eau. Compte tenu du paragraphe précédent, on peut penser que le couplage de
deux molécules de BP se fera sur I’atome d’azote de la DDA, et peut €tre également sur la

chaine alkyle de la DDA.

La figure I1.32 ci-dessous présente le spectre MS? obtenu.
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Figure I1.32 : Spectre MS® de I’ion & m/z 532

Les pics identifiés sur ce spectre correspondent aux ions suivants :

154 (DDA +2BP)+H-H,0-T*  (m/z378)

(DDA +2BP) + H—H,0" |68
(m/z 532) —1—"» [(DDA +2BP)+ H-H,0-S]*  (m/z364)
-182 _ (DDA +2BP)+ H-H,0O-BP]"  (m/z 350)
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Le mécanisme de perte de BP a déja été vu précédemment (cf. 11.2.1.2.1).

Il est tout d’abord a noter que les deux molécules de BP ne peuvent en aucun cas €tre
couplées toutes les deux sur le carbone en o de 1’atome d’azote (en raison de I’impossibilité

d’éliminer une molécule d’eau).
Par ailleurs, comme nous 1’avons vu précédemment, la perte de I’alcene S ne peut se

justifier que si les 2 molécules de BP sont couplées avec la DDA au niveau de I’atome d’azote

(figure 11.33).

OF O
N

® “H,0
CH3—£CH,~CHy—CH,—N————C S CHy—CH, 3 CH—CH,—N
9 |\\}—/| 9 |MC

OH H

avec (S) : CH3—€CH299—CH=CH2 HO—C—N=C m/z 364

Figure I1.33 : Mécanismes d’obtention de 1’ion a m/z 364

Enfin, la perte de T ne peut se justifier que si au moins une molécule de BP s’est
couplée avec la DDA en o de I’atome d’azote comme le montre la figure 11.34. L.’absence de
perte d’alcene de masse plus faible montre que les couplages sur les autres carbones de la

DDA sont peu probables.

99



Chapitre I11 : Etude du mécanisme de photoréticulation d’un copolyamide o,®-insaturé

C
10 .
CHg—{CHﬁ—CH—N—C — H3C—{CH29—CHL€\HZ—CH—N=C
8 I[I\/y

m/z 532

@@

avec (T) :  CHy~CHy}-CH=CH, HO— C—CHZ—N C m/z 378

Figure 11.34 : Mécanismes d’obtention de I’ion a m/z 378

11.2.3.2.3. Etude MS’ de 'ion [(2DDA + BP) + H— H,0]* & m/z
535

La masse de cet ion nous laisse supposer qu’il résulte d’un couplage entre deux
molécules de dodécylamine et une molécule de benzophénone. Or, lors de 1’analyse répétée
du mélange réactionnel, nous avons constaté une variation de I’intensité de ce pic alors que
tous les autres restaient constants. Ceci est généralement significatif de 1’existence d’un

complexe.
Afin de s’en assurer, nous avons augmenté la tension de cone Vn (cf annexe IV) lors

de I’analyse MS. Cette augmentation a pour conséquence la diminution de I’intensité du pic

(figures I1.35 et 11.36), confirmant qu’il s’agit bien d’un complexe.
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Figure I1.35 : Spectre MS du mélange réactionnel. Vn = 72V
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Figure I1.36 : Spectre MS du mélange réactionnel. Vn = 82V
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Compte tenu de la masse de ce complexe, celui-ci pourrait, par exemple, avoir la
structure suivante, la charge pouvant étre délocalisée sur les noyaux aromatiques et I’ion H"

solvaté entre les 2 atomes d’azote :

H
I
CH;~CH,3-CH,—CH—N=C

@

T—Z----T-

CH;~CH,J-CH,—N—H

Figure I1.37 : Structure du complexe

11.2.3.3. Conclusion

L’étude par spectrométrie de masse de ce mélange réactionnel DDA+BP nous indique,

que la benzophénone peut arracher un H® sur I’atome d’azote et en a de celui-ci.

Contrairement au cas des deux molécules modeles précédentes, on peut exclure la

possibilité pour la BP d’arracher les H présents sur les autres carbones de la DDA.

Par ailleurs, lorsque deux molécules de BP sont couplées a la DDA, ce couplage peut
avoir lieu deux fois sur I’atome d’azote, une fois sur I’atome d’azote et une fois en o de
I’atome d’azote, mais jamais deux fois en o de ’atome d’azote. Il est également a noter que le

couplage d’une seule molécule de BP en o de la fonction amine n’est pas observé.

En revanche, nous n’avons aucune preuve de I’existence d’un couplage entre deux

molécules de dodécylamine.

Il ressort donc de cette étude que la fonction amine constitue un site privilégié

d’arrachement de H® pour la BP.
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I1.2.4. Cas de ’amide saturé (AS)

11.2.4.1. Préambule

Compte tenu des résultats précédents, on peut a priori envisager que 1’arrachement
d’un H® par la BP se fera en a de la fonction amide ou sur I’atome d’azote de la molécule
modele. Les produits obtenus apres irradiation peuvent donc résulter de couplages entre 2BP,

BP et AS, 2AS.

11.2.4.2. Résultats

L’analyse par spectrométric de masse du mélange réactionnel amide saturé +

benzophénone en mode ESI+ nous a donné le spectre MS de la figure I1.38.
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Figure I1.38 : Spectre MS du mélange réactionnel AS+BP irradié
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Les pics détectés pourraient correspondre aux ions dans le tableau I1.4 suivant :

Masse molaire en m/z

Espéce envisagées

368,4
390,4
406,4
5324
550,4
5724
5884
735,7
757,7
773,7

[AS +HJ*
[AS + Na]*
[AS +K]*

[(AS + BP) + H - H,0]"
[(AS + BP) + H]*
[(AS + BP) + Na]*
[(AS + BP) + K]

[(2AS) + H]*
[(2AS) + Na]*
[(2AS) + K]

Tableau I1.4 : Especes recensées apres irradiation sous UV

En raison de la faible basicité en phase gazeuse de I’amide, on peut observer trois ions

pour une méme espéce M : [M + H]*, [M + Na]", [M + K]".

Par ailleurs, les ions a m/z 735, 757 et 773 correspondent a un complexe entre 2AS

vraisemblablement en raison de liaison(s) hydrogeéne entre 2 groupements amide (vérifié¢ par

I’effet de la variation de la tension de cOne sur I’intensité du pic).

Par conséquent, pour déterminer la position du ou des H® arraché(s), nous avons

fragmenté uniquement I’ion a m/z 532, les ions a m/z 550, 572, 588 étant exactement les

mémes que celui a m/z 532, a la perte de molécule d’eau et au cation pres.

Nous avons supposé que 1I’ion a m/z 532 résulte du couplage d’une molécule d’AS

avec une molécule de benzophénone accompagné de la perte d’'une molécule d’eau.

La figure I1.39 présente le spectre MS* de I’ion & m/z 532.
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Figure I1.39 : Spectre de masse de MS” de I’ion 4 m/z 532

Les pics identifiés sur ce spectre correspondent aux ions suivants :

— 168 [(AS+BP)+H-H,0-S]* (m/z364)
+ -
[(AS +BP) + H - H,0] I8 (AS+BP)+H—H,0-MJ|" (m/z350)
(m/z 532)
332

——=» [(AS+BP)+H-H,0-UJ]" (m/z200)

La perte des molécules S et M s’explique si la BP est liée a I’atome d’azote du pont

amide, comme le montre la figure I11.40.
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H O H

/F_\\ @ || 1 |
CH;—CH,—-CH—CH,—N—~C4+—CH—CH,—CH; ——> CH;—CH,5—CH,—N=C

CH S CHCHy - s CHCHy ®

T

ofe
l-s

0 avec (M) : O=C=CH—€CH2§9—CH3

H
I

C=N—C— CHZ—{CHZ%CH3
® S) : CH3—{CH299—CH=CH2

m/z 364

Figure I1.40 : Mécanisme d’obtention de 1’ion a m/z 350 et 364

La perte des molécules M et U s’explique si la BP s’est liée au carbone situé en o de

I’atome d’azote du pont amide, comme le montre la figure I1.41.

H O H

|ﬁ| I 1 l®

CH CH CH—C—N—-—C5+—CH—+CH,——CH —> CH CH CH,—C—N—
s CH IENSES ~(CHCHy - — s CHaf CH— I

I
C_H H C_H
avec (M) : O:C:CH—QCH299—CH3
i
®
H—1|\1 l(lj CH2—{CH2%—CH3 m/z 200
H O

) : CHg—QCHﬁQ—CH:c:C

Figure I1.41 : Mécanisme d’obtention des ions a m/z 200 et 350
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Enfin, I’absence de I’ion a m/z 392, qui serait obtenu comme montré sur la figure

I1.42, est en défaveur d’un couplage de la BP en o du carbonyle du pont amide.

|
C

H O H H O
@l s -V @l

CH;—~CH, HITI—C—C—CHZ—CH—<CH2§7CH3 ——> CH;{CH, -N—C—CH=C
H

N4 |
H
@ m/z 392

avec (V) : CH3—{CHz%7—CH=CH2

©

Figure I1.42 : Mécanisme d’obtention de 1’ion a m/z 392

Ces résultats montrent enfin que tous les autres carbones de la chaine en 3,7, 6 ... du

pont amide ne sont pas, ou peu, impliqués dans des réactions de couplage.

Afin de confirmer la structure des ions a m/z 350 obtenus par fragmentation de I’ion a

m/z 532, nous avons réalisé sa dissociation en analyse MS” (figure I1.43).
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Figure IL43 : Spectre MS’ de I’ion & m/z 350
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Les ions identifiés sur ce spectre sont les suivants :

78y [(AS+BP)+H-H,0-M—-0  (m/z272)

[(AS +BP)+ H-H,0-M]* |-154
—_—

(m/z 350) [(AS+BP)+H-H,0-M-T]"  (m/z 196)

-168 [(AS+BP)+H-H,0-M-S]"  (m/z 182)

L’obtention des ions produits a m/z 182 et 196 (figure 11.44) nous permet de confirmer

la structure des deux ions a m/z 350, donc celle de 1’ion précurseur a m/z 532.

Qg

/\ |®
CH3—QCH29—CH CH,— —H T, C= CH—N H m/z19

avec (T) : CH3—{CH298—CH:CH2

et
H
/\n ; 2
CH3—{CH29—CH—@—I<:)I— C= N@ m/z 182

avec () : CH3—QCH299—CH=CH2
Figure I1.44 : Mécanisme de fragmentation des ions a m/z 350

11.2.4.3. Conclusion

De cette analyse par spectrométrie de masse du mélange réactionnel AS + BP, nous
concluons que la benzophénone peut arracher le H® porté par ’azote de la fonction amide,

et/ou un H® en o du NH du pont amide.
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Il en résulte I’existence de molécules issues du couplage entre BP et AS. En revanche,
la spectrométrie de masse ne nous a pas permis de mettre en évidence 1’existence du couplage

entre 2 molécules d’AS.

I1.2.5. Cas de ’amide insaturé (AI)

11.2.5.1. Préambule

Les conclusions tirées précédemment dans le cas de I’amide saturé restent valables
pour I’amide insaturé, a savoir, la possibilité pour la BP d’arracher un H® sur et/ou en o de
I’atome d’azote. L’ Al possede, par ailleurs, un CH, allylique qui peut réagir avec la BP,

comme cela a été montré avec 1’acide undécenoique.

Par conséquent, les produits envisageables dans le milieu réactionnel sont au moins les

suivants : BP-BP, BP-AI, AI-AI par couplage ou dimérisation.

11.2.5.2. Résultats

Cette étude a été réalisée en mode ESI+. Le spectre MS associé a ce mélange irradié

est présenté sur la figure 11.45 et le tableau I1.5 présente les ions identifi€s sur ce spectre.

Masse molaire en m/z Espéces envisagées
352,4 [AI+H]"
374,3 [AI+Na]*
534,0 [(AI + BP) + H]"
556,4 [(AI + BP) + Na]*
703,6 [(2AD +H]"
725,6 [(2A]) + Na]*

Tableau ILS : Especes recensées apres irradiation sous UV
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Figure I1.45 : Spectre MS du mélange réactionnel Al + BP irradié

Les ions a m/z 703 ou 725 peuvent correspondre a des complexes entre deux
molécules d’Al et/ou a des dimeres d’Al. La diminution de I’intensité du pic par
augmentation de la tension de cone prouve que le complexe 2Al existe. En revanche, nous
n’avons aucune certitude sur ’existence du dimere, la MS” ne permettant pas d’avoir plus

d’informations.

Le seul ion nous ayant donné des informations sur sa structure est I’espece a m/z 556.
Ainsi la figure 1146 présente le spectre de masse MS” de I'ion m/z 556 que nous avons
supposé étre issu du couplage d’une molécule d’amide insaturé avec une molécule de

benzophénone.
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Figure I1.46 : Spectre MS” de I’ion & m/z 556

Les pics identifiés sur ce spectre correspondent aux ions suivants :

18 [(AI+BP)+Na-H,0J" (m/z 538)
i» [(AI + BP) + Na — H,CO]* (m/z 526)
-168 .

—— Al+BP)+Na-S

[(AI + BP) + Na]* A )+ Na 5] (m/z 388)

(m/z 556) 176

L [(AI+BP)+H-Na-TJ" (m/z 380)
182, [(AI+BP)+Na—BPJ* (m/z 374)
(224, [(AI+BP)+Na-WJ' (m/z 332)

Le mécanisme de perte d’eau est expliqué en annexe IV et la perte de BP est expliquée
dans le paragraphe I1.2.1.2.1. La perte de molécule de formaldéhyde a déja été observée sur

des composés carbonylés mais le mécanisme de perte n’est pas encore clairement défini'’"°.
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La perte de 1’alcene S résulte de la dissociation d’un ion issu du couplage de la BP sur
I’atome d’azote du pont amide (cf. I1.2.4). La perte de 1’alcene T résulte de la dissociation
d’un ion issu du couplage de la BP sur le carbone en o de I’atome d’azote du pont amide (cf.
I1.2.4). Du fait de sa plus grande basicité en phase gazeuse, cet ion échange le cation Na*

contre H.

En revanche, la perte de I’alcene W signifie que 1’ion a m/z 332 résulte du couplage de

la BP sur un des carbones du radical allylique comme le montre la figure 11.47.

Na* Na®
0
5l [ _I -W Il II{ _l
CHZ—CH—CH@ CH—{CHﬁ—C—N—{CHZ}—CH3 — CH2=CH—{CH235—C—§-{CH2§I—ICH3
H

0+0

OH

avec (W) : CH,=—CH—CH,—C—OH

ou

—\ Na+

| ] —
HO—C—CHZ—CH=CH—@2)—CH—{CH295—C—lTI—{CH2>1—1CH3
H

l— w avec (W) : CH,=—CH—CH,—C—OH
Na*
o |
CH2=CH—<CH255—C—E—{CH2}I—ICH3 m/z 332

Figure I1.47 : Mécanisme de formation de I’ion a m/z 332

11.2.5.3. Conclusion

D’apres les résultats obtenus dans cette étude du mélange réactionnel Al + BP, nous

concluons que la benzophénone peut arracher un H® sur 1’atome d’azote, en o de la fonction
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amide du c6té du NH, et/ou en a de la double liaison. Cet arrachement conduit a la formation
de molécules issues du couplage entre la benzophénone et 1’amide insaturé. Le couplage de
deux molécules d’amide insaturé n’a pas été mis en évidence mais, compte tenu des résultats
précédents obtenus dans le cas du mélange réactionnel AU + BP, on peut envisager la
possibilité d’une polymérisation en chaine de la double liaison consécutive a la formation

d’un radical allylique.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la réaction sous UV de molécules
modeles portant des fonctions chimiques différentes (acide carboxylique, double liaison,

amine primaire, amide) avec la benzophénone, un photoamorceur de type II.

Les analyses réalisées par RMN 'H et "°C des mélanges réactionnels non irradiés et
irradiés pendant 30 min sous UV ont montré quelques points importants apres irradiation
UV:

- les radicaux issus de la benzophénone se couplent pour donner une structure
observable sur les spectres : la molécule de benzopinacol,

- chacune des molécules modeles que nous avons choisies est un bon donneur de H®
car la molécule formée de benzopinacol ne peut étre formée que si la benzophénone a pu
arracher deux H® sur la molécule modele présente dans le milieu réactionnel,

- 1l semble qu’il peut y avoir couplage entre un radical de la molécule modele et un

radical de benzophénone.

La RMN ne nous apportant pas de preuve formelle de I’existence d’une réaction de
couplage entre le radical de la benzophénone et les molécules modeles, ni de renseignement
sur la localisation du radical H® arraché par la benzophénone, nous avons fait appel a la

spectrométrie de masse.

L’étude par spectrométrie de masse des différents mélanges réactionnels irradiés a

permis d’obtenir les résultats suivants :

* dans le cas du mélange acide laurique + benzophénone : la benzophénone arrache,

de fagon la plus probable, un H® en o de la fonction acide carboxylique.

* dans le cas du mélange acide undécenoique + benzophénone : la benzophénone
arrache, de facon la plus probable, un H® en o de la fonction acide carboxylique et/ou de la
double liaison. Cette double liaison peut par ailleurs étre engagée dans un processus de

polymérisation en chaine (obtention de trimeres).
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* dans le cas du mélange dodécylamine + benzophénone : la benzophénone arrache

un H® sur la fonction amine, et/ou en o de cette méme fonction.

* dans le cas du mélange amide saturé + benzophénone : la benzophénone arrache

un H® sur la fonction amide, et/ou en oo du NH du pont amide.

* dans le cas du mélange amide insaturé + benzophénone : la benzophénone arrache

un H® sur la fonction amide, en oo du NH du pont amide et/ou en o de la double liaison.

Il faut rappeler que nous avons travaillé avec des fortes concentrations en
benzophénone (quantités équimolaires benzophénone/molécule modele). Dans des conditions
de concentrations en photoamorceur plus usuelles, donc beaucoup plus faibles, et compte tenu
des résultats obtenus dans cette étude, nous pouvons penser que, lors de I’irradiation sous UV
d’un copolyamide a,m-insaturé et en présence d’un photoamorceur de type II :

- la présence éventuelle de groupements acide carboxylique et amine primaire
résiduels en fin de chalne ne sera pas défavorable a I’établissement de liaisons entre chaines
par couplage,

- la présence de nombreux ponts amide favorisera la réaction de radicaux sur les
chaines,

- la présence de doubles liaisons en extrémités de chaine conduira a des réactions de

couplages entre radicaux allyliques et/ou de polymérisation en chaine.
En somme, ’introduction de la benzophénone dans un systeme PA o,m-insaturé doit

donc permettre sa réticulation sous UV. C’est ce que nous allons maintenant vérifier dans le

chapitre suivant.
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Chapitre IV : Photoréticulation du copolyamide 6/11/12 o,®-insaturé et caractérisation des matériaux
obtenus

Introduction

L’étude précédente ayant clairement établi qu’il est possible de créer des liaisons
covalentes par irradiation sous UV de molécules possédant des groupements COOH, NH,,
amide et allylique en présence d’un photoamorceur de type II, nous nous sommes maintenant
intéressés a la photoréticulation du copolyamide 6/11/12 o,w-insaturé synthétisé dans le
chapitre II.

L’objectif final de cette étude est de déterminer les conditions optimales de

photoréticulation qui donneront les meilleures propriétés au revétement final.

Par ailleurs, afin de nous rapprocher des conditions usuelles d’utilisation des
photoamorceurs, la photoréticulation du copolyamide a, cette fois, été réalisée en présence de
4% en masse de photoamorceur. Notre choix s’est porté sur deux photoamorceurs de type 11
de structures tres proches mais de température de fusion (Ty) assez différentes :

- la benzophénone (BP), préconisée dans le cahier des charges de I’industriel, et
possédant une Tr de 50°C

- la 4-phénylbenzophénone (PBP) possédant une T de 103°C :

//O
C

Amax = 290 nm

Ainsi, la premiere partie de ce chapitre sera consacrée a la caractérisation de la
réaction chimique en déterminant les taux de conversion des différents groupes fonctionnels
réactifs présents dans le milieu et en analysant son impact sur le caractere cristallin du
revétement obtenu.

Plusieurs parametres seront étudiés : le temps et la température d’irradiation ainsi que

la nature du photoamorceur.

Puis dans la seconde partie de ce chapitre, nous caractériserons les propriétés
mécaniques, thermiques et de résistance au gonflement des revétements obtenus apres

irradiation.
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I. Etude de la photoréticulation du copolyamide

I.1. Méthodes de suivi de la réaction

Pour pouvoir étre observée et mesurée en un temps raisonnable, la photoréticulation
du copolyamide nécessite de travailler avec une intensité incidente du rayonnement UV tres
importante. Cette intensité élevée a malheureusement pour conséquence de ne pas permettre
le suivi de la réaction photochimique en temps réel par photoDSC comme nous 1’avions dans
un premier temps envisagé. En effet, au début de la réaction, 1’éclairement des deux fours de
la DSC avec une forte intensité provoque un déséquilibre €nergétique qui se traduit par un
artefact important que 1’on ne peut dissocier du signal di a la réaction. De plus, le retour a
I’équilibre devient beaucoup trop long. Nous avons donc choisi de réaliser I’irradiation des
échantillons a température contrdlée et d’analyser, aprés coup, les conséquences de cette
irradiation sur le taux de cristallinité du matériau final a I’aide de deux techniques :

- la DSC pour déterminer les enthalpies de fusion et de cristallisation du matériau
apres irradiation, afin de connaitre le taux de cristallinité des matériaux obtenus,

- la RMN 'H pour déterminer le taux de conversion en doubles liaisons et des autres

fonctions réactives sous UV du matériau apres irradiation.

I.1.1. Irradiation sous UV

Les irradiations a température controlée ont été réalisées grace a un couplage DSC-UV
(annexe II). L’appareil DSC est un Perkin Elmer DSC7. La lampe UV est une lampe mercure-
xénon émettant un rayonnement polychromatique. L’intensité du rayonnement incident

mesurée a 254 nm est de 37,3 mW/cm? au niveau de 1’échantillon.

Le mode opératoire suivi pour préparer ces échantillons irradiés est le suivant :

- introduction d’une capsule renfermant environ 20 mg du mélange copolyamide + 4%
en masse de photoamorceur dans le four de la DSC initialement a 40°C

- montée de 40 4 125°C a une vitesse de 10°C.min’’

- isotherme de 6 min a 125°C

- descente de 125 a T°C 2 une vitesse de 10°C.min™"
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- irradiation pendant t min par un rayonnement UV polychromatique d’intensité
Iy = 37,3 mW.cm™ 2 254 nm & T°C

- descente de T 2 40°C 2 une vitesse de 10°C.min"".
I.1.2. Analyse par DSC

Apres I'irradiation, 1’échantillon n’étant pas sorti du four DSC mais simplement ramené a la
température de 40°C a la vitesse de 10°C/min, les enthalpies de fusion et de recristallisation
sont déterminées aussitdt par analyse DSC a la vitesse de montée en température de

10°C/min.

I.1.3. Analyse par RMN 'H

La spectrométrie de masse ayant montré que les groupements CH, et CH portés par les
doubles liaisons allyliques, ainsi que les groupements CH, de type allylique et en o des
atomes d’azote des ponts amide sont des sites potentiels de photoréticulation, nous avons
regardé par RMN 'H I’évolution des pics correspondant 2 ces groupements en fonction du

temps d’irradiation, de la température d’irradiation et de la nature du photoamorceur.

Il est également a noter que la spectrométrie de masse a révélé que le NH du pont
amide est aussi un site potentiel de photoréticulation mais que la RMN 'H ne nous permet pas
d’en mesurer le taux de conversion. Nous ne devons pas négliger la possible influence de la
réaction de ces groupements NH dans la formation du réseau et donc sur les propriétés finales

du matériau.

Les analyses s’effectuent aprés immersion du matériau obtenu apres irradiation dans

du chloroforme et de I’anhydride trifluoroacétique (cf. chapitre II paragraphe 1.2.1.).
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I.2. Stabilité thermique du systeme réactionnel

La stabilité thermique du copolyamide synthétisé et de chacun des photoamorceurs a
été caractérisée par analyse thermogravimétrique (TGA), grace a un appareil Perkin Elmer
TGA7 (annexe II). L’analyse a consisté en une montée en température de 40 a 125°C a
10°C/min suivie d’une isotherme de 6 min a 125°C, ce qui correspond au cycle d’effacement

de I’histoire thermique du copolyamide.

L’analyse thermogravimétrique montre un début de perte de masse a 90°C qui atteint
en fin d’analyse 1,2% pour le copolyamide seul, perte vraisemblablement due a une reprise en

cau.

Une analyse thermogravimétrique réalis€ée de facon analogue dans le cas de la
benzophénone seule et de la 4-phénylbenzophénone seule montre que celles-ci ne perdent
respectivement que 2,6% et 0,2% de leur masse au bout de I’isotherme a 125°C. Les deux
photoamorceurs avec lesquels nous allons réaliser I’étude qui va suivre pourront donc étre

considérés comme thermiquement stables dans les conditions de travail que nous utiliserons.

I.3. Détermination des parametres idéaux de photoréticulation

Le but de cette étude est de déterminer les conditions d’irradiation permettant d’avoir a

la fois une réticulation et une cristallinité maximales.

Pour ce faire, nous avons fait varier la température de la réaction photochimique entre
50°C (température inférieure a la température de fusion du copolyamide) et 125°C
(température a laquelle le copolyamide est entiecrement a I’état fondu), et le temps

d’irradiation entre 2 et 7 min.
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1.3.1. Caractérisation de la réaction photochimique par RMN 'H

1.3.1.1. Photopolymérisation en présence de benzophénone

La figure I.1 présente 1’évolution du taux de conversion des doubles liaisons allyliques
en fonction de la température et de la durée d’irradiation. Ce taux de conversion a été
déterminé en suivant la décroissance du pic caractéristique des CH, de cette double liaison a
4,94 ppm, des résultats identiques étant obtenus par suivi de la décroissance du pic

caractéristique des CH de cette méme double liaison a 5,82 ppm.
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Figure 1.1 : Evolution du taux de conversion des doubles liaisons allyliques

en fonction du temps et de la température d’irradiation du mélange copolyamide + BP

Nous pouvons tout d’abord constater que le taux de conversion des doubles liaisons
augmente doucement, de facon pratiquement linéaire, entre 50 et 80°C, quelle que soit la
durée d’irradiation. Puis, aprés 80°C, celui-ci augmente brutalement jusqu’a atteindre, a

125°C, 55% pour 2 min d’irradiation, et 100% apres 5 et 7 min d’irradiation.

La figure 1.2 présente 1’évolution du taux de conversion des CH; en oo du NHCO du

coté de 1’azote, en fonction de la durée et de la température d’irradiation et montre que les
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CH; en oo du NHCO commencent a réagir sous UV a partir de 70°C pour 5 et 7 min

d’irradiation, et a partir de 90°C pour 2 min d’irradiation.
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Figure 1.2 : Evolution du taux de conversion des CH; en oo du NHCO

en fonction du temps et de la température d’irradiation du mélange copolyamide + BP

Les CH, en o des ponts amide s’averent donc tres réactifs lorsque 1’échantillon est
totalement fondu, et ce d’autant plus que le temps d’irradiation est long. Ceci peut facilement
s’expliquer par le fait que, au fur et a mesure de la fusion des zones cristallines, les CH, en o
des ponts amide deviennent accessibles au photoamorceur.

En revanche, a plus faible température, I’existence de zones cristallines et de liaisons
hydrogene dans les zones amorphes ne permettent pas une accessibilité du photoamorceur aux

CH; en o des ponts amide.

Enfin, le suivi par RMN 'H des CH, en o des doubles liaisons allyliques n’a pas
permis d’en déduire une tendance évidente. Ceci peut se justifier par le fait que les CH, en o
des doubles liaisons allyliques peuvent :

- soit perdre un H® puis étre couplés a un autre radical ou étre engagés dans une double
liaison par délocalisation du radical allylique

- soit ne pas réagir mais voir leur environnement changer suite a la polymérisation de

la double liaison.
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1.3.1.2. Photopolymérisation en présence de la 4-phénylbenzophénone

La figure 1.3 présente 1’évolution du taux de conversion des doubles liaisons allyliques
en fonction de la durée et de la température d’irradiation. Pour des températures d’irradiation
comprises entre 50 a 90°C, I’évolution du taux de conversion en doubles liaisons est
pratiquement identique a celle observée en présence de benzophénone. De 90°C a 125°C, le
taux de conversion continue a augmenter de fagon linéaire et lente, et ce quelle que soit la
durée d’irradiation. Le maximum de conversion se situe entre 30% et 35% selon le temps

d’irradiation a 125°C.
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Figure 1.3 : Evolution du taux de conversion des doubles liaisons allyliques

en fonction du temps et de la température d’irradiation du mélange copolyamide + PBP

Il est a noter qu’il faut irradier le mélange pendant 15 min a 125°C pour avoir 100%

de conversion des doubles liaisons.

La PBP ayant une température de fusion de 103°C, il peut étre surprenant d’observer
un taux de conversion des doubles liaisons du milieu réactionnel de 10% a 50°C. Il ne faut pas
oublier que I’irradiation est effectuée apres fusion totale puis recristallisation partielle ou
totale du mélange copolyamide + PBP. 1l est alors probable que la PBP se soit dissoute en
partie dans le milieu réactionnel et n’ait recristallisé que partiellement lors de la descente en

température. Cette partie dissoute serait responsable de la réaction a faible température.
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Figure 1.4 : Evolution du taux de conversion des CH; en oo du NHCO

en fonction du temps et de la température d’irradiation du mélange copolyamide + PBP

La figure 1.4 présente I’évolution du taux de conversion CH, en o des ponts amide du
coté du NH et montre que les CH, en o des ponts amide du c6té du NH ne sont touchés au
maximum qu’a 5% et ce, lorsque le mélange est completement fondu a 125°C et pour 7 min
d’irradiation. Par contre, dans la zone de 50 a 80°C, ces groupements ne semblent pas

participer a la création d’un réseau.

Le suivi par RMN "H des CH, en o des doubles liaisons allyliques n’a également pas
permis d’en déduire une tendance évidente, vraisemblablement pour les mémes raisons que

celles évoquées précédemment dans le cas de la BP.

1.3.1.3. Conclusion

Pour des températures d’irradiation comprises entre 50 et 80°C, le taux de cristallinité
est maximum et I’évolution du taux de conversion sous UV en doubles liaisons est
sensiblement le méme, quel que soit le photoamorceur. Par contre, I’évolution et les valeurs

du taux de conversion en CH; en oo du NHCO sont plus importantes en présence de la BP.
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Pour les températures d’irradiation comprises entre 80 et 125°C, lorsque le
copolyamide est partiellement ou totalement fondu, le taux de conversion en doubles liaisons
est beaucoup plus élevé en présence de BP qu’en présence de PBP. Enfin, en présence de
PBP, la conversion en CH, en o du NHCO est pratiquement inexistante quelle que soit la

durée d’irradiation.

I1 ressort donc clairement de cette étude que, au-dessus de 80°C, la benzophénone est
plus efficace que la 4-phénylbenzophénone. Cette différence d’efficacité résulte d’une part, de
la plus grande stabilité du radical de PBP par rapport a celui de BP, et d’autre part, d’un
phénomene stérique : par rapport a la BP, la PBP comporte en plus un groupement phényle
volumineux, ce qui induit un encombrement stérique responsable, en particulier, de la non-

accessibilité des ponts amide par la PBP.

1.3.2. Détermination du taux de cristallinité des échantillons irradiés

Les valeurs de taux de cristallinité présentées sur les graphes sont des moyennes issues
de trois analyses d’échantillons différents. Nous avons également fait figurer le taux de
conversion des doubles liaisons afin d’observer I’évolution des parametres les uns par rapport

aux autres.

1.3.2.1. Echantillons irradiés en présence de benzophénone

La figure 1.5 présente les courbes (en trait plein) traduisant les variations du taux de
cristallinité¢ et du taux de conversion des doubles liaisons allyliques des copolyamides
photoréticulés en présence de BP en fonction du temps et de la température d’irradiation. La
droite en pointillés représente la valeur du taux de cristallinité du mélange copolyamide +

photoamorceur avant irradiation (17%).

On peut tout d’abord remarquer que le taux de cristallinité diminue lorsque le taux de
conversion des doubles liaisons augmente. Ceci n’est pas surprenant dans la mesure ou, suite
a I’irradiation, on crée des liaisons covalentes entre chaines, empéchant la recristallisation du

matériau lors de son refroidissement.
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Figure L5 : Evolution des taux de cristallinité (o) et de conversion en doubles liaisons (+)
des matériaux obtenus apres 2 min (a), 5 min (b) et 7 min (c) d’irradiation

en fonction de la température

127



Chapitre IV : Photoréticulation du copolyamide 6/11/12 o, w-insaturé et caractérisation des matériaux
obtenus

Lorsque I’on atteint 100% de conversion en doubles liaisons, soit pour 5 min
d’irradiation a 125°C ou 7 min d’irradiation a 110 ou 125°C, le taux de cristallinité du
matériau est nul, ce qui peut signifier que le copolyamide est suffisamment réticulé pour ne

plus recristalliser.

1.3.2.2. Echantillons irradiés en présence de 4-phénylbenzophénone

La figure 1.6 présente les courbes (en trait plein) traduisant les variations du taux de
cristallinit¢ et du taux de conversion en doubles liaisons allyliques des copolyamides
photoréticulés en présence de PBP en fonction du temps et de la température d’irradiation. La
droite en pointillés représente la valeur du taux de cristallinité du mélange copolyamide +

PBP avant irradiation (17%).
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Taux de cristallinité (%)

Taux de conversion des doubles liaisons allyliques (%)

50 60 70 80 90 100 110 120

Température (°C)
Figure 1.6 : Evolution des taux de cristallinité (o) et de conversion en doubles liaisons (+)
des matériaux obtenus apres 2 min (a), 5 min (b) et 7 min (c) d’irradiation

en fonction de la température

Dans le cas de la PBP, méme apres 7 min d’irradiation a 125°C, le taux de conversion
des doubles liaisons n’étant que de 35%, le taux de cristallinité reste mesurable. A ce faible
taux de conversion en doubles liaisons, les CH, en o des NHCO contribuent également tres

peu a la photoréticulation.

I.3.3. Conclusion

Pour des températures d’irradiation comprises entre 50 et 80°C, le taux de cristallinité
décroit lentement lorsque la conversion augmente en raison de la diminution du degré de
libert¢ des chalnes polyamides. Il est également a noter que, pour un méme taux de
conversion en doubles liaisons, quels que soient le photoamorceur et la durée d’irradiation, on
obtient les mémes valeurs du taux de cristallinité (par exemple, 13% de cristallinité pour 20%
de conversion). Cette dépendance directe entre le taux de conversion en doubles liaisons
allyliques et le taux de cristallinité du matériau apres irradiation tendrait a confirmer que les

réactions secondaires, en particulier sur la chaine polyamide, sont trés peu nombreuses.

Pour des températures d’irradiation comprises entre 80 a 125°C, la conversion en
doubles liaisons continue d’augmenter et la participation des CH, en o des NH sur les chaines

de copolyamide est de plus en plus importante. Tout ceci contribue a faire baisser la
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cristallinité des matériaux irradiés qui sont alors d’autant plus amorphes qu’ils sont irradiés a
température élevée. Du fait de I'intervention de ces groupements CH, en o des NH, la
dépendance entre le taux de conversion en doubles liaisons allyliques et le taux de cristallinité

du matériau apres irradiation est fonction des conditions expérimentales.

Globalement, il ressort donc de cette étude que 1’obtention de propriétés optimales
pour le revétement final résulte d’'un compromis entre taux de cristallinité et taux de
réticulation. En effet, il est impossible d’avoir le maximum pour ces deux taux en méme

temps.

Afin de déterminer ce meilleur compromis, nous allons nous appuyer sur les propriétés

physico-chimiques des revétements obtenus.

I1. Caractérisation des propriétés des matériaux obtenus

Notre dispositif expérimental ne permettant d’avoir que des échantillons de
dimensions tres petites (0,5 cm de diametre pour une épaisseur de 0,1 cm), nous n’avons pas
réalisé les tests caractérisant généralement les revétements tels que la résistance a la rayure, a
I’abrasion, la dureté, etc. Nous nous sommes donc limités aux propriétés accessibles pour ces

échantillons.

I1.1. Détermination de T, par analyse mécanique dynamique

I1.1.1. Mode opératoire

Les échantillons ont été analysés a 1’aide d’un appareil Perkin Elmer DMA7 (annexe
I1.6) en mode compression, avec une sonde de 3 mm de diametre, de -50 a 80°C a une vitesse
de montée en température de 10°C/min. Les forces statique et dynamique appliquées étaient

respectivement de 210 et 200 mN.
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I1.1.2. Résultats

La figure II.1 présente les courbes de variation de tan d en fonction de la température

pour des matériaux photoréticulés pendant 7 min a 80, 100 et 125°C, en présence de BP.

0,6

— Copo + 4%BP, non irradié
80°C

—100°C

—125°C

0,5

-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Température (°C)

Figure I1.1 : Evolution de tan ¢ de matériaux obtenus a différentes températures d’irradiation

De méme, la figure I1.2 présente I’évolution de tan & en fonction de la température
pour des matériaux photoréticulés pendant 2, 5 et 7 min a 80°C (a), 100°C (b) et 125°C (c), en

présence de BP.

0,6
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Figure I1.2 : Evolution de tan 6 de matériaux obtenus a 80°C (a), 100°C (b), 125°C (¢)

pour différents temps d’irradiation

Le premier commentaire que 1’on peut faire concerne le comportement mécanique du
copolyamide non irradié. Celui-ci présente une transition mécanique sur une plage de
température tres large allant de 5°C a 60°C. Cette distribution de la relaxation mécanique peut
étre due a différents facteurs tels que :

- la distribution des masses molaires : polymolécularité

- la répartition des motifs : polydispersité en composition

- I'influence des zones cristallines : mobilité différente au voisinage des zones
cristallines

- ’existence de liaisons hydrogéne méme dans les zones amorphes.
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Lors de Dirradiation a 80°C, les zones cristallines sont toujours présentes et la
réticulation ne touche que les zones amorphes. Plus le temps d’irradiation est long, plus la
réticulation est élevée et plus le facteur d’amortissement diminue (diminution de la valeur de

tan 9, figure 11.2.a).

En revanche, quand I’irradiation est réalisée lors de la fusion (100°C) ou a I’état fondu
(125°C), le taux de cristallinité diminue jusqu’a €tre nul et c’est la réticulation seule qui
confere les propriétés mécaniques. Le systeme est moins dense, la composante visqueuse

augmente avec le facteur d’amortissement.

D’une maniere générale, on observe deux transitions (entre 20-25°C et entre 40-50°C).
Quand le temps d’irradiation augmente, le couplage de la benzophénone sur les chaines
polyamides est favorisé au niveau des ponts amide. On peut alors envisager qu’il y a
localement augmentation du volume libre et limitation du nombre de liaisons hydrogene,
favorisant ainsi les mouvements moléculaires. Dans ces conditions c’est la transition

mécanique a plus basse température qui est principalement observée (20-25°C).

I1.2. Détermination de la stabilit¢é thermique par analyse

thermogravimétrique

I1.2.1. Mode opératoire
L’appareil utilisé est un Perkin Elmer TGA7. Les analyses sont réalisées sur des

échantillons d’environ 20 mg, dans un intervalle de température allant de 40 a 600°C a une

vitesse de montée en température de 10°C/min.

I1.2.2. Résultats

Nous avons réalisé ’analyse TGA des matériaux irradiés aux deux températures

extrémes : a 50°C lorsque le mélange est censé étre entierement recristallisé, et a 125°C,
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lorsque le mélange est completement fondu. Nous avons aussi considéré la durée

d’irradiation.
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Figure I1.3 : Courbes TGA des matériaux irradiés en présence de BP

a 50°C (a) et a 125°C (b) pour différents temps d’irradiation
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Figure I1.4 : Courbes TGA des matériaux irradiés en présence de PBP

a 50°C (a) et a 125°C (b) pour différents temps d’irradiation

La nature du photoamorceur, la durée et la température d’irradiation ne semblent pas

influencer la dégradation thermique des matériaux.
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I1.3. Résistance au gonflement

Le gonflement des matériaux photoréticulés dans quelques solvants les plus courants
(éthanol, eau, acétone et acétonitrile) a été étudié en fonction du temps et de la température

d’irradiation de ces échantillons.

Les solvants testés ici sont considérés comme des non-solvants des polyamides dans la
mesure ou ils ne peuvent pas détruire le réseau cristallin. En revanche, si des interactions avec
les groupements amide présents dans les zones amorphes du matériau sont possibles, il y aura

gonflement du copolyamide.

I1.3.1. Mode opératoire

Pour réaliser I’étude de gonflement, les matériaux sont immergés dans le solvant
pendant 24 heures. Au bout de cette journée, la masse du matériau gonflé est déterminée. Puis
les échantillons sont séchés dans une étuve a 60°C pendant 12 heures. La masse seche du

matériau est alors déterminée et le gonflement est calculé selon la formule :

mgonﬂée - mséche XlOO

Taux de gonflement (%) =

seche

I1.3.2. Cas des matériaux photoréticulés en présence de BP

La figure II.5 présente I’évolution du taux de gonflement des matériaux obtenus dans

I’éthanol en fonction de la température et du temps d’irradiation.

Pour un temps d’irradiation de 2 min et une température comprise entre 50 et 90°C, le
taux de gonflement augmente de facon lente et linéaire : on passe en effet de 18 a 21%. Puis,
de 90 a 125°C, I’augmentation reste linéaire mais est beaucoup plus importante puisque I’on

passe, cette fois, de 21 a 40%.
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Figure IL.5 : Evolution du taux de gonflement dans 1’éthanol

des matériaux obtenus a différents temps et températures d’irradiation

Pour des temps d’irradiation de 5 et 7 min, 1’évolution du taux de gonflement dans
I’éthanol est quasi-identique. De 50 a 80°C, I’augmentation de la conversion est quasi-linéaire
allant globalement de 20 a 25%. Puis de 80 a 125°C, le taux de gonflement augmente de 23 a
60%.

Le gonflement a I’éthanol est influencé par I’importance de la fraction amorphe
constituant le matériau étudié. Pour des températures d’irradiation allant de 50 a 80-90°C, le
taux de cristallinité des matériaux obtenus reste élevé et les zones amorphes, essentiellement
localisées au niveau des extrémités de chaines, sont relativement faibles. Le gonflement dans
I’éthanol de tels matériaux est donc faible. En revanche, pour des températures d’irradiation
allant de 80-90 a 125°C, le matériau est irradié a 1’état partiellement ou completement
amorphe, favorisant ainsi la réticulation. Les matériaux obtenus apres refroidissement sont
alors beaucoup plus, voire totalement, amorphes, d’ou leur important gonflement dans

I’éthanol.

Enfin, I’augmentation continue du taux de gonflement lorsque les échantillons sont
irradiés a des températures au-dessus de la température de fusion montre que la réticulation ne

permet pas de compenser la perte de cristallinité.
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Le gonflement dans I’eau, I’acétone et I’acétonitrile des matériaux obtenus se révele en

revanche négligeable (inférieur a 3%).

I1.3.3. Cas des matériaux photoréticulés en présence de PBP

La figure I1.6 présente I’évolution du taux de gonflement des matériaux obtenus dans

I’éthanol en fonction de la température et du temps d’irradiation.
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Figure 11.6 : Evolution du taux de gonflement dans I’éthanol

des matériaux obtenus a différents temps et températures d’irradiation

Le taux de gonflement dans 1’éthanol est constant et d’environ 20%, quels que soient
le temps et la température d’irradiation. La faible valeur et la constance du taux de gonflement
sont cohérentes, d’une part, avec 1’évolution tres lente du taux de conversion en doubles
liaisons et, d’autre part, avec le faible taux de conversion des CH, en o du NHCO. La
proportion de zones amorphes n’évoluant pas de fagon trés importante, ceci n’a quasiment

aucune conséquence sur la pénétration de I’éthanol dans le matériau.

Le gonflement des matériaux dans 1’eau, 1’acétone et I’acétonitrile se révele également

négligeable (inférieur a 3,5%).
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IT1. Récapitulatif et comparaison a des échantillons de référence

Afin de vérifier I’intérét du matériau élaboré dans cette étude, nous 1’avons comparé a
des poudres références commercialisées par Arkéma, notées HX2629 et HX2632, et dont les

caractéristiques physico-chimiques sont données dans le tableau III.1.

Copolyamide 6/11/12 Copolyamide Copolyamide
o, ®-insaturé HX2629 HX2632
Structure Linéaire Linéaire Ramifiée
T (°C) 107 125 120
Taux de cristallinité (%) 17 24 22
Mn (g.mol™) 7250 ~ 10000 ~ 9000
% d’insaturations 0,7 0 0,6
% en masse de BP 4 0 4

Tableau III.1 : Caractéristiques physico-chimiques des différentes poudres testées

Le copolyamide PA6/11/12 o,m-insaturé et le copolyamide HX2629 présentent
initialement une structure linéaire. Le premier possede une température de fusion plus basse et

un taux de cristallinité plus faible que le second.

Le copolyamide HX2632 est initialement ramifié. Il renferme le méme pourcentage en
masse de BP et environ le méme pourcentage d’insaturations sur la chaine. Cependant, il
possede une température de fusion plus importante que le copolyamide PA6/11/12 o,m-

insaturé.
Les résultats obtenus sur le copolyamide PA6/11/12 o,w-insaturé irradié pendant 7

min a 80°C en présence de BP ont été comparés, dans le tableau III.2, a ceux obtenus sur ces

produits références ayant subi le méme traitement thermique et UV.
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Copolyamide 6/11/12 Copolyamide Copolyamide
o, W-1nsaturé HX2629 HX2632
Tg (°C) 10-45 10-60 10-50
Tdégradation (OC)
430 400 310
a 5% de perte de masse
Taux de gonflement (%)
20 42 29
dans I’éthanol
Taux de gonflement (%)
3 10 7

dans les autres solvants

Tableau II1.2 : Comparaison avec les produits Arkéma

Nous pouvons constater que les propriétés chimique (résistance au gonflement) et

thermique (température de dégradation) sont globalement meilleures pour le copolyamide

6/11/12 o, m-insaturé.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la photoréticulation sous UV, en
présence d’un photoamorceur de type II, du copolyamide 6/11/12 o,®-insaturé précédemment
synthétisé. Le matériau final a été obtenu selon le cycle suivant :

- fusion de la poudre a 125°C pour obtenir un film d’épaisseur uniforme

- refroidissement du film formé a une température T (50 < T < 125°C) et irradiation

UV ala température T.

L’analyse par RMN 'H des matériaux formés a permis de confirmer la possibilité
d’établir des liaisons covalentes entre chaines de polyamide par ce procédé photochimique. Il
a en effet ét€ montré que les doubles liaisons allyliques réagissent selon un taux de conversion
pouvant atteindre 100% a I’état complétement fondu et pour un temps d’irradiation
suffisamment long (au moins 5 min) en présence de benzophénone, et que parallelement les
CH; en a des ponts amide sont eux aussi engagés dans la formation d’un réseau covalent
d’autant plus dense que la température et le temps d’irradiation sont élevés. La 4-

phénylbenzophénone s’est révélée en revanche moins efficace que la benzophénone.

L’analyse par DSC des matériaux irradiés a permis de montrer que 1’établissement de
ce réseau covalent génait la recristallisation du matériau lors de son refroidissement a
température ambiante apres irradiation, ceci pouvant aller jusqu’a 1’absence totale de zones

cristallines lorsque le réseau covalent est le plus dense.

Les conséquences de ces variations de structures cristallines/amorphes se sont révélées
négligeables en ce qui concerne la Tg, la stabilité thermique et la résistance au gonflement a
I’eau, a ’acétone et a 1’acétonitrile des matériaux obtenus. En revanche, le matériau gonfle

d’autant plus facilement dans 1’éthanol que la phase amorphe est importante.
Compte tenu de tous ces résultats expérimentaux, nous pouvons penser que, pour ce

copolyamide 6/11/12 o,m-insaturé, les meilleures conditions d’irradiation se situeront pour

une température inférieure a 80°C.
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Conclusion générale

L’objectif de cette these, réalisée en collaboration avec le groupe Arkéma, était
d’élaborer un revétement poudre UV a base de polyamide pour supports sensibles aux hautes

températures et d’en étudier le comportement sous UV.

Les polyamides ayant une T; avoisinant les 200°C, donc tres élevée, nous avons dii

I’abaisser aux environs de 110°C en diminuant leur masse molaire moyenne, grace a un

limiteur de chaines. Cependant, une faible Mn a pour conséquence de diminuer la cristallinité
du polyamide et donc d’engendrer une perte en propriétés mécaniques du revétement final.
Nous avons donc introduit en extrémités de chaines du polyamide, par I’intermédiaire du
limiteur de chaines, des doubles liaisons photopolymérisables afin de pouvoir compenser la

perte de cristallinité par la création de ponts de réticulation entre chaines sous UV.

Notre étude a donc commencé par la syntheése d’'un homopolyamide a base d’acide 11-
aminoundécanoique. Nous avons limité la taille des chaines avec 1’acide undéceénoique (AU),

porteur d’une insaturation. Ainsi, nous avons obtenu un polyamide 11 a,m-insaturé de faible

Mn (de I’ordre de 7000 g/mol) mais présentant une Tr de 190°C. La diminution de la masse
molaire n’a donc pas eu I’effet escompté. Nous nous sommes donc orientés, dans un second

temps, vers la synthese de copolyamides.

Apres avoir testé différents monomeres, nous avons finalement obtenu un
copolyamide o,m-insaturé satisfaisant nos criteres et avec lequel nous avons poursuivi notre
étude. Ce copolyamide est constitué en moyenne de 20 motifs d’acide 6-aminocaproique, 12

motifs d’acide 11-aminoundécanoique, 12 motifs d’acide 12-aminododécanoique, possede

une Mn égale a 7250 g/mol, une température de fusion de 107°C et un taux de cristallinité de

17 %.

Dans un deuxieéme temps, nous nous sommes intéressés a la localisation des sites
radicalaires responsables du mécanisme de photopolymérisation de ce type de polyamide.
L’étude a été réalisée sur des molécules modeles en présence de benzophénone, un
photoamorceur de type II. Les molécules modeles ont été choisies pour leurs fonctions
chimiques différentes (acide carboxylique, double liaison, amine primaire, amide)

susceptibles d’€tres présentes sur le polyamide.
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La spectrométrie de masse nous a permis de montrer que chaque molécule modele
testée est capable, sous UV, de perdre un ou plusieurs H® par attaque de la benzophénone au
moins en o de la fonction chimique la caractérisant ou encore sur I’atome d’N présent sur les
fonctions amine et amide.

Cette étude a également mis en évidence que la présence de double liaison conduit a la
formation de liaisons covalentes entre molécules soit par couplage, soit par un processus de

polymérisation en chaine.

L’étude de la photoréticulation sous UV du copolyamide synthétisé en présence d’un
photoamorceur de type Il a permis de confirmer 1’établissement de liaisons covalentes entre
chaines de polyamide par ce procédé photochimique.

En faisant varier la température et la durée d’irradiation du mélange réactionnel, nous
avons constaté que ces parametres, conduisant a des variations de structures
cristallines/amorphes, avaient peu d’influence sur la stabilité thermique et la résistance au
gonflement a 1’eau, a I’acétone et a I’acétonitrile des matériaux obtenus. En revanche, dans le
cas de I’éthanol, le matériau gonfle d’autant plus facilement que la phase amorphe est

importante.

Il s’avere au final que les meilleures propriétés du revétement résultent d’un
compromis entre taux de cristallinité et taux de réticulation. En 1’occurrence, elles sont
obtenues pour une température d’irradiation inférieure a 80°C, domaine de température pour
lequel on observe une réticulation dans les zones amorphes tout en conservant un taux de

cristallinité élevé.

Enfin, comparés aux produits référents d’Arkéma, les matériaux obtenus dans les
conditions d’irradiation de notre étude présentent des propriétés satisfaisantes pour
I’application visée. Notons, par ailleurs, que cette formulation est loin d’étre optimisée
(formulation, masse molaire, nature des insaturations...), seul I’optimum entre cristallinité et

réticulation ayant été recherché.
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Annexe I : Modes opératoires de synthese

I.1. Synthese de copolyamides a,»-insaturés

Nous avons utilisé le méme montage pour les deux étapes de la synthése. Ce montage
est constitué d’un réacteur muni d’une agitation mécanique, d’un appareil de Dean-Stark

surmonté d’un réfrigérant et d’une arrivée d’azote (schéma I.1).

Systeme d’agitation

No

Récupération de I’eau

Bain d’huile
Plaque chauffante .
°©

Schéma I.1 : Montage expérimental utilisé pour la syntheése de copolyamides

Le mélange réactionnel est mis sous flux d’azote de 0,25 bar pendant 20 min avant que
le réacteur ne soit plongé dans un bain d’huile a 220°C. Apres fusion des réactifs, le mélange
réactionnel est mis sous une agitation mécanique (150 trs/min). La réaction se déroule sous un
balayage d’azote qui sert surtout a drainer la vapeur d’eau vers le réfrigérant. La récupération

de I’eau permet de déplacer 1’équilibre de polycondensation vers la formation du polyamide.

A la fin de la réaction, le produit synthétisé est laissé a refroidir completement a

température ambiante dans le réacteur fermé pendant au moins 1 heure sous balayage d’azote.

Apres refroidissement, le polymere, de couleur blanche, reste collé au fond du

réacteur. Pour récupérer le polymere, on le refroidit a 1’azote liquide en-dessous de sa Tg
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(comprise entre 40 et 45°C'™). On obtient un bloc qui est cassé en morceaux a I’aide d’un
marteau. Les morceaux obtenus sont ensuite introduits dans un broyeur pour étre réduits en

poudre.

I1.2. Synthese des amides modeles

Dans un tube en pyrex de 50 mL, on introduit la dodécylamine (3,6 g ; 0,02 mole) puis
I’acide laurique (4,0 g ; 0,02 mole) ou I’acide undécenoique (3,7 g ; 0,02 mole). La réaction
d’amidification est réalisée a 140°C sous agitation mécanique et sous courant d’azote pendant

6 h. Le produit brut est recristallisé 3 fois dans de 1’acétate d’éthyle.

Guerin B., Polyamides, Techniques de 1’Ingénieur, traité Plastiques et Composites A 3
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3. Zhang Q., Mo Z., Zhang H., Liu S., Cheng S.D.Z., Crystal transitions of Nylon 11
under drawing and annealing, Polymer 42 (2001) 5543-5547

Jolly L., Tidu A., Heizmann J.-J., Bolle B., Microstructure evolution in polyamide
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Annexe II : Techniques d’analyses utilisées

I1.1. Analyse enthalpique différentielle (DSC)

L’appareil que nous avons utilisé est un appareil Perkin Elmer DSC7. Le schéma du

systeme est donné figure I1.1.

échantillon référence
0)
yaN | |
)

Figure I1.1 : Principe d’un appareil de DSC.

Le systeme est divisé en 2 boucles de contrble. La premieére @ sert au contrdle de la
température, la seconde @ permet, lorsqu’une différence de température se produit entre
I’échantillon et la référence, d’ajuster la puissance d’entrée de maniere a compenser cette
différence. Un signal proportionnel a la différence de chaleur fournie a 1’échantillon et a la

référence, dH / dt, est enregistré.

Le refroidissement du bloc est assuré par de I’eau permettant de travailler a partir de
30°C. L’étalonnage en température et en énergie (seulement par I’indium) a été effectué avec

deux standards :

Indium : T =156,6°C Zinc : Ty=419,5°C
AHy=28,45J/g

I1.1.1. Utilisation en DSC classique

Toutes les analyses ont été réalisées avec une vitesse de montée en température de

10°C/min, sous atmosphere d’azote (20 mL/min), avec des prises d’essais de 20 mg.
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I1.1.2. Utilisation en photoDSC

Le bloc de couverture standard a été remplacé par un couvercle avec deux fenétres de
quartz de maniere a ce que le rayonnement UV puisse pénétrer dans les 2 fours de la téte de

mesure. Les fenétres en quartz permettent de ne pas modifier la circulation du gaz inerte.

] &+—— obturateur
(position ouverte)

fenétre de quartz

téte DT

1 [I
¥
-
L four référence

four échantill on

Figure I1.2 : Extension optique du calorimetre DSC 7 Perkin Elmer.

L'extension optique du calorimetre est constituée :

- d'une source lumineuse munie d'un dispositif d'alignement optique et d'un filtre qui
permet d'éliminer la lumiere parasite IR du spectre de la lampe

- d'un obturateur manuel ou automatique (précision : 0,1 s.) permettant de contrdler

le temps d'irradiation.

Le radiomtre employé pour mesurer I’intensité de la lampe UV, en mW.cm™, est un
VLX-3W de Vilber équipé de sondes centrées sur 254, 314 et 366 nm et positionnées a

hauteur de 1’ échantillon.

I1.2. Résonance magnétique nucléaire (RMN 'H et °C)

Les spectres sont enregistrés a 300 MHz sur un appareil de type BRUKER AC 300.

Le nombre de scans de chaque analyse est de 16 et le temps de relaxation est de 10s.
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Les échantillons sont analysés dans le chloroforme deutéré et/ou de 1’anhydride

trifluoroacétique.

I1.3. Diffraction des Rayons X (DRX)

I1.3.1. Principe de la diffractométrie a compteur

Si un faisceau monochromatique de rayons X, de longueur d’onde A, rencontre un
matériau semi-cristallin, une partie du faisceau est diffractée de facon cohérente par le cristal,
c'est a dire réémise sous forme d'un rayonnement X de méme longueur d'onde. Pour que
l'intensité du rayonnement X soit observable, il faut que les rayonnements diffusés soient en

phase, formant ainsi un faisceau diffracté. Cette condition est exprimée par la loi de Bragg :

nA =2d sin®

avec d : distance entre les plans réticulaires,
0 : angle des rayons X incidents ou diffractés avec le plan réticulaire,

n : ordre de réflexion.

Normale
a l'échantillon

Echantillon

Faisceau
incident

/

Platine
goniométrique

Faisceau
/ diffracté

Compteur

Figure I1.3 : Diffractometre a compteur.

Dans le diffractometre a compteur (Figure I1.3), I'échantillon plan est placé au centre

d'une platine goniométrique. Il est bombardé par un rayonnement X faisant un angle 6 avec la
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normale au plan de l'échantillon. Cet échantillon tourne a la vitesse angulaire ®. A la
périphérie de la platine, un compteur tourne a la vitesse angulaire 2® et est donc capable de
recueillir les rayons X diffractés, sortant de 1'échantillon et faisant un angle de 20 avec le
rayonnement incident. Lorsque 0 varie, le compteur relié a une base d'enregistrement permet

d'obtenir directement l'intensité recueillie en fonction de 1'angle 6.

I1.3.2. Appareillage

Les mesures ont été réalisées sur un diffractometre Siemens D5000 constitué des

éléments suivants :

- un tube a rayons X au cobalt (Ac, = 1,78897 A),

- un porte-échantillon : il faut respecter le plan horizontal de référence, sinon les
mesures sont faussées,

- un compteur a scintillations : il enregistre les intensités diffractées,

-un goniometre : il représente les 2 cercles solidaires respectivement du porte-
échantillon (vitesse angulaire 0) et du compteur a scintillations (vitesse angulaire 26). La

précision angulaire est de 0,001°.

Le logiciel DIFFRAC AT comprend plusieurs programmes permettant entre autres
d’acquérir et de traiter des spectres ainsi que de comparer les mesures avec une base de

données.

Conditions d’analyse :

La plage de mesure s’étend de 20 = 5° a 80°.

Le pas de mesure est fixé a 0,02°.

La durée de mesure pour chaque pas est comprise entre 1 a 5s. Une durée longue
permet d’affiner la mesure de diffraction, évitant ainsi un lissage, mais allonge en contrepartie

la durée d’acquisition du spectre.
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I1.4. Analyse thermogravimétrique (TGA)

Un appareil Perkin Elmer modele TGA7 a été utilisé. Il est composé de deux éléments

principaux : une ultramicrobalance tres sensible et un four.

La microbalance est capable de détecter une variation de 0,1 pg pour une capacité
maximale de 1,3 g. L’échantillon est placé dans la coupelle et le fléau maintenant le plateau
dévie. Cette déviation est mesurée par des capteurs optiques, et est compensée par un apport
de courant pour le ramener a sa position initiale. La quantité de courant fourni est directement

liée a la masse de 1’échantillon.

Le four, entouré de platine, permet de travailler de la température ambiante a 1000°C,
mais surtout permet des montées en température tres rapide (200 K/min). Un thermocouple
chromel-alumel a proximité de la nacelle de 1’échantillon régule la puissance a fournir pour
chauffer 1’échantillon au cours de 1’analyse et permet un bon suivi de la température de

I’échantillon pendant le chauffage.

L’étalonnage a été effectué avec de 1’Alumel dont le point de Curie est a 163°C et du

Perkalloy dont le point de Curie est a 596°C.

Toutes les analyses ont été réalisées sous atmosphere d’azote de débit égal a 20
mL/min, avec une vitesse de montée en température fixée a 10°C/min, avec des prises

d’essais 10 a 15 mg.

I1.5. Spectrométrie de masse (MS)

La fragmentation des ions est obtenue par application d'une radiofréquence
d'amplitude variable dite résonante. Plus la valeur d'amplitude (en V) est élevée, plus la
fragmentation est énergétique. Il est possible d'appliquer une valeur d'amplitude précise
(option "smartfrag off"), ou bien de balayer sur un ensemble de valeurs d'amplitude (option

"smartfrag on"), plage allant de 30 a 200 % de la valeur d’amplitude par défaut. Il est
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également possible de varier le temps de fragmentation dans le piege ionique quadripolaire.

Ce dernier est par défaut a 40 ms.

Sample inlet ;o4 N,

gas Lens 1

Skimmer 1 rf voltage Conversion
Sklmmer 2 Lens 2 4 dynode

| =

| : ‘ | |
4 1 \ ll
Electron MS Wz
lon Trap multiplier
Capillary Octopola 2
entrance
End-plate Octopole 1 fW\U
Nebulizer Capillary Dipolar voltage
Needle exit
. , N . .
Figure I1.4 : Schéma de I’ESI-QIT Esquire~LC (Bruker Daltonics)
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Figure IL.5 : Fenétres de contrdles des parameétres du spectrometre de masse Esquire~LC
Bruker Daltonics). a) mode simple permettant 1'optimisation automatique en fonction de la
valeur m/z de l'ion ("target mass"), de I'énergie de transmission ("Compound stability") et de
la profondeur du puits de piégeage ("trap drive") b) mode permettant 1'ajustement manuel de

chacun des parametres de transmission de I'ion.
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L’ensemble des expériences a été réalisé sur un piege ionique quadripolaire associé a
une source ESI (Esquire~LC, Bruker Daltonics) (figure 11.4). La vitesse de balayage était de
13000 m/z par seconde pour un Am 0,6 Th.

Deux fenétres du logiciel de pilotage Esquire Control 6.16 sont représentées figure
IL.5. Celles-ci permettent le réglage des parametres du spectrometre de masse de facon
automatique (figure II.5a) ou chaque parametre individuellement (figure I1.5b). Le logiciel de

traitement des données est Data Analysis 3.0.

L'optimisation des parametres peut se faire automatiquement grace a l'option "target
mass". La valeur donnée a cette option correspond a la valeur m/z de 1ion pour laquelle
I'ensemble des parametres allant de la sortie du capillaire ("capillary exit") au détecteur est
optimisé. Plus la valeur de m/z s'éloigne de celle du "target mass", moins les conditions de
transmission et de piégeage des ions sont favorables. Une seconde option appelée "wide"

permet d'élargir cette plage de valeur centrée sur la valeur de "target mass".

La valeur de tension de cone (Vn) ("Cap Exit Offset") correspond a la différence de
potentiel appliquée entre la sortie du capillaire et le premier "skimmer". Celle-ci peut étre
ajustée de deux manieres. La valeur souhaitée peut étre directement appliquée et, dans ce cas,
seule la tension de la sortie du capillaire est modifiée. Ou bien, une option appelée
"compound stability" permet 1'ajustement automatique du Vn en modifiant a la fois la tension
de la sortie du capillaire et celle du premier "skimmer". Cette derniere méthode permet de
modifier le Vn tout en maintenant la meilleure transmission possible vis-a-vis de la valeur de
la "target mass". Cependant, cette option "compound stability" ne permet pas d'appliquer une
valeur précise du Vn. L'ajustement du Vn se fait par rapport a une valeur de référence
appliquée pour la valeur de "target mass". Il est bien siir possible de voir a quelle valeur de Vn

correspond la valeur du "compound stability" appliquée.

Le terme "température de la source" correspond ici a la température du gaz de séchage
situé en amont du capillaire. La température de ce gaz de séchage est classiquement de 200 °C
a un débit de 5 L/min pour un débit d’infusion de 180 plL/h (Cole Palmer, Vernon Hills,
Ilinois, USA).
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L'ICC correspond a une valeur relative du nombre d'ions accumulés dans le piege
ionique quadripolaire. Il est possible de ne pas prendre en compte cette option et dans ce cas
d'ajuster l'intervalle de temps pendant lequel les ions pénetrent dans le piege ("Max Accu

Time").

Le nombre de scans effectué pour l'obtention d'un spectre est défini par le parametre
"Average". Le "Rolling Averaging" correspond au nombre de scans précédant le scan actuel

et le pondérant.

I1.6. Analyse mécanique dynamique (DMA)

Les propriétés mécaniques des revétements ont été mesurées sur un appareil Perkin
Elmer DMAY7. Le kit de compression utilisé est composé d’une sonde cylindrique en acier de

3 mm de diametre et d’une plate-forme métallique sur laquelle est déposé 1I’échantillon (figure

IL.6).

L’ensemble sonde / échantillon plonge dans un four dont la température peut varier de
-150 & +300°C. Un thermocouple situé a proximité de I’échantillon régule la puissance a
fournir pour chauffer 1’échantillon au cours de I’analyse. Le refroidissement du bloc de

régulation du four est assuré par de I’azote liquide.

La calibration de I’appareil en température a été effectuée avec deux standards : le n-
décane (T¢ = -29,7°C) pour les basses températures et I’Indium (T¢ = 156,6°C) pour les hautes

températures.

Toutes les analyses sont réalisées sous atmosphere d’hélium. Les composantes statique
et dynamique de la contrainte imposée sont respectivement égales a 210 mN et 200mN. Les
valeurs de ces forces sont fixées de maniere a obtenir une déformation ayant une amplitude
environ égale a 1um avant I’analyse. Elles sont ensuite maintenues constantes au cours de
I’expérience. La fréquence d’oscillation de la sonde est de 1 Hz. La vitesse de montée en

température est fixée a 10°C/min.
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Figure I1.6 : Schéma du kit de compression utilisé

La température de transition mécanique Ty, est déterminée au maximum de tan O et est

assimilée a la température de transition vitreuse Tg.
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Annexe IlI : Caractéristiques physico-chimiques des photoamorceurs utilisés

M lai Longueur d’onde
asse molaire
Nom Nom commercial Formule Fournisseur (e/mol) d’absorption max Etat physique
g/mo
(nm)
Diphénylcétone Benzophénone @ﬁ@ Acros Organics 182 254 poudre blanche
o
0
(1,1’-biphényl)-4- C poudre jaune-
4-phénylbenzophénone Acros Organics 258 290
yl)phénylméthanone orangée
CH;
2-benzyl-2 I\ (‘C‘) N’CH3
(diméthylamino)-1- _/ <:> N Ciba-Geigy poudre légerement
Y Irgacure 369° cib 367 325-335
[4-(4-morpholinyl)- Specialities jaune
1-propanone]
Oxyde de 2,4,6 o
xyde de 2,4,6- .
Y Lucirin TPO® ﬁ ﬁ /@ poudre 1égérement
triméthylbenzoyl- CHs =P BASF 348 380 )
jaune
diphényl-phosphine (MAPO) CH; @
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Annexe IV : Mécanismes de perte de molécules lors de ’analyse par spectrométrie de masse

Cas du mélange réactionnel AL + BP
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