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Introduction

| NTRODUCTION

Les peintures marines sont des revétements polyméyasiques utilisés essentiellement pour
leur réle anticorrosion en milieu marin. En zonendarnage, elles subissent un ensemble de
contraintes particulierement agressives, car sthas alors soumises a un milieu humide, salin,
ensoleillé, oxygéné... Compte tenu de la sensibiliténdat®riaux polyméres organiques aux
contraintes de I'environnement, on peut facilement giréyue ces peintures se dégraderont,
plus ou moins rapidement. Il est donc primordial d’ésmlaur comportement a long terme en
conditions d'utilisation. Pour pouvoir atteindre uh abjectif, il faut dans un premier temps
comprendre les mécanismes responsables de la dégnadatioieillissement des polymeres
organiques entraine en effet une évolution irrévierglle leurs propriétés physico-chimiques,
qui résulte de la modification de la structure chimigdes macromolécules induite par
'absorption de I'énergie lumineuse. La méthodologiwaloppée au LPMM, est basée sur
'analyse a I'échelle moléculaire du vieilissementrdatériau polymere dans des conditions
accéléerées afin de pouvoir expliqguer les modificatiomacroscopiques observées en
vieillissement en conditions réelles d'usage. L'obfede ce travail est détudier les
mécanismes de dégradation de revétements anticorras base d’époxy/amine pour des
applications comme peintures marines, résultant al@saintes de leur environnement d’'usage.
La particularité du sujet est que I'étude porte narieseent sur I'action de la lumiére solaire
mais aussi sur l'influence de l'action alternée etfowkanée de I'eau sur les mécanismes de

dégradation de ces matériaux.

Pour ce faire, et afin d’adopter les conditionsgks représentatives des conditions réelles, la
méthodologie adoptée consistera a étudier dans unigeréemps l'effet du vieillissement
photochimique seul sur la structure moléculaire etesegomportement physico-chimique des
matériaux, pour établir les mécanismes responsablésud dégradation. Ensuite, le deuxieme
parametre environnemental mis en jeu, a savoir I'satg introduit dans le processus du
vieillissement. Ainsi, trois types de vieillissemerdcéléré ont été retenus et appliqués a
'ensemble des matériaux étudiés selon des protoomesléfinis :

- voie dite seche, par irradiation des échantillons ¢Esenceintes de vieillissement
en absence d’ead & 300 nm, 60°C);

13



Introduction

- voie humide en incluant des cycles alternés irradidtioomersion dans I'eau, c'est-
a-dire que chaque série de vieillissement est composge diiccession réguliére et
alternée d'irradiation a sec suivies d'immersion daas ;

- voie humide par irradiation des échantillons immergés teau (simultanée).

Ce travail de these a été amorcé par une Action @éecéncitative (ACI) impliquant le
Laboratoire de Photochimie Moléculaire et Macromdeioel (LPMM) (UMR UBP/CNRS
6505) pour I'étude des mécanismes de dégradation phwoigclei des polymeres, et le
Laboratoire d’Etudes des Matériaux en Milieux AgressitSMIMA) (EA3167, Université de la
Rochelle) pour les aspects concernant la problémasigtieorrosion. Ce projet de recherche
portait sur deux peintures marines industrielles. Vu la cexitpldes formulations des peintures
industrielles utilisées, qui contiennent, outre intl polyépoxyde de base, plusieurs autres
composants gue nous ne connaissons pas exactementpaaisdes de confidentialité, il a été
décidé de commencer I'étude sur des polymeres modehaglifigis, tridimensionnels
(DGEBA/TETA) ou bidimensionnels (résine phénoxy PRHJ

Ce manuscrit se présente alors en six chapitres :

= |e premier est consacré a I'étude bibliographique dgétements organiques anti-
corrosion a base d’époxy/amine et de leur vieillissémous ferons alors le point sur
ces polymeéres, et nous nous intéresserons plusyligmeément a leurs vieillissements
photochimique et/ou hydrolytique ;

= |es techniques expérimentales utilisées et les pre®ad vieillissement mis au point
pour la réalisation de cette étude sont décrits au daexédapitre ;

» |e troisieme chapitre décrit la mise en ceuvre des rimake étudiés ainsi que leur
caractérisation ;

» |e quatrieme chapitre s’intéresse aux vieillissemphtgtochimique et/ou hydrolytique
de la résine bidimensionnelle "modéle" PRH1 & leurs impacts au niveau moléculaire
(structure chimique) et macroscopique (propriétés physiroigues);

* |le cinquieme chapitre présente les principaux résultaés dieillissements
photochimique et/ou hydrolytique du systéme réticulé 3mpkfié" DGEBA/TETA ;

= enfin le sixieme chapitre fera le point sur les résultdttifi® au vieillissement des

systemes réticulés 3D formulés : peintures A et B.

14
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Chapitre | : Etude bibliographique

l. Les revétements anti-corrosion a base d’époxy/amine
comme peintures marines

I.L1.  Généralités sur les peintures :

[.1.1. Définition

Une peinture est un produit liquide, pateux ou en poudre, contenant destgigiestinée a
étre appliqguée sur une surface pour former un feuil opaque doté emtrs d@tqualités

protectrices ou décorativfisao05].
1.1.2. Composition

Il existe de nombreuses peintures présentes sur le marchéndande actuelle est au
développement de « peintures écologiques ». Cela se traduit parelmpgément massif des
peintures en poudre ou a Haut Extrait Sec (HES), ceci afirédigre les émissions de

produits solvantés (Composés Organiques Volatils = COV) lors de I'applicationidiesgse

Ainsi, selon leur nature, les constituants qui entrent dans la foromuldiune peinture

peuvent étre classés en deux catégories, volatils ou non volatils:

= |a partie volatile est la partie de la peinture qui s’évapore. Son réle est mhtemia la
peinture sous forme liquide pour en faciliter I'application. Une ligeinture appliquée sur
la surface du substrat, cette partie s’évapore et laisse alii@ilp uniforme qui séche et

forme une couche consistante.

Dans cette partie, on trouMes solvants organiquesui ont la propriété de dissoudre
totalement les liants méme a forte concentrati@au pour le cas des peintures au latex
(polymere en émulsion) &s diluantsqui sont incorporés en cours de fabrication ou ajoutés
au moment de I'emploi pour obtenir les caractéristiques d’appliceduises sans entrainer

de perturbations.

= |a partie non volatile est la partie de la peinture qui demeure sur le substrat aprés

séchage et qui détermine alors la résistance de la couche de peintuee formé

Cette partie est constituee essentiellement d’un liant ou d’lengeeddiants. Ce sont des

produits macromoléculaires, d'une masse molaire comprise entret 300@) daltons, qui
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Chapitre | : Etude bibliographique

donnent la consistance et la transparence au revétement, pareextaptsines alkydes, les

polyacrylates, les résines phénoxy, les résines époxy.
Dans cette partie non volatile, on trouve également :

» les pigments substances généralement présentes sous forme de fines particules
pratiquement insolubles dans les milieux de suspensions usuels, sitidiséeaison de
certaines de leurs propriétés optiques, protectrices, décorétiveeur) ou pour assurer
d’autres caractéristigues de surface comme la lavabilitdustee...C’'est le constituant

responsable de I'opacité d’'une peinture.

= les charges substances en poudre, pratiguement insolubles dans les milieux de
suspension, souvent blanchatres ou faiblement colorées, dont l'indice detigafrest
généralement inférieur a 1,7, elles sont employées en raisoertdees de leurs propriétés

chimiques ou physiques.

» |es additifs substances ajoutées en faible quantité pour apporter des propriétés

particuliéres au revétement.

= |es colorants ce sont des substances colorées, solubles ou non dans les milieux de

suspension et qui, a la difféerence des pigments, ont un pouvoir opacifiant faible ou nul.

Un vernis, a la différence d’'une peinture, est un produit non pigmentéappliqué sur une

surface, forme un feuil transparent.

1.1.3. Séchage et formation du film de peinture apres dépot

Apres application, au cours du séchage, un film solide est faresépropriétés de ce film
dépendent du substrat (propreté, dégraissage..) ainsi que de la dompleslia peinture et de
la méthode d’application utilisée.

Le séchage d'une peinture sur le substrat se fait selon deux plssque[Les78] [Cla80]
[Sol67] ou chimiqugKit80] :

= Séchage physiqueDans ce processus, aucune réaction chimigue ne se produit. On le
trouve dans le cas des peintures avec des liants a massessréaiées tels que les nitrates
et les esters de cellulose, les polyacrylates, les pehgegtermoplastiques, les copolymeéres

de styrene...
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Chapitre | : Etude bibliographique

Avec ces polymeres, la formation du film peut se faire arpdgtisolvants (organiques ou de
dispersions dans des solvants organiques ou dans l'eau) qui s’évaporiigsant le

polymeére sur le substrat.

Ces liants conferent au revétement une bonne flexibilité et une tadnbté en raison de
leur masse molaire élevée. Leur température de transiti@usardoit étre au dessus de la
température ambiante pour assurer une bonne dureté et une bonamoesisia rayure

("scratch resistance") du film formé.

= Séchage chimique :Ce type de processus concerne les peintures contenant les
constituants du liant qui ont une masse molaire relativement fathiej réagissent entre eux
au cours du séchage pour former des macromolécules réticuléegolgarérisation :

polyaddition ou polycondensation.

Pour le séchage par polyaddition (résines époxy par exempléaddon peut se faire a
température ambiante sans ajout de catalyseurs (autocatglyttpie la nécessité de
mélanger rapidement les constituants du liant avant I'applicatida jpeinture. Le temps au
bout duquel la peinture est utilisable apres réalisation du mélahgjimigé et connu comme

étant "la vie du pot" (pot life).

Le séchage par polycondensation quand a lui, nécessite soit kigocatalyseurs soit de

travailler & température plus élevée.

Dans la plupart des cas, les deux phénoménes, physique et chimignaennent lors du

séchage d’une peinture.

[.2.  Cas des peintures marines :

Les conditions que doivent satisfaire un revétement, sont détermpgageson milieu
d’utilisation. Pour le cas des peintures marines elles sorgéatiliau contact d’eau salée et
exposees a la lumiere solaire. Le milieu marin est un mgeneralement oxygéné, mais
parfois anaérobie, et contient des organismes vivants (biofouling) guemtecoloniser les

surfaces des navires ou des plate-forfdes75].

Pendant leur utilisation, les revétements marins doivent s'adapevironnement agressif
dans lequel ils se trouvent (température de —10 a +40°C, et humiditeerele 40 a 100%)
tout en conservant leurs propriétés fonctionnelles afin d’assuremleute protection contre

la corrosion. lls doivent également étre conformes a de nombreusesdérations
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professionnelles rigoureuses relatives a la sécurité et aamé, et aux contraintes

environnementales.

Le tableau I-1 regroupe les principaux systemes utilisés comme peinamraesn

Tableau I-1. Les principaux systemes utilisés comme peintures mgiks]

Paint system Advanlages Limitations
Zinc silicale outstanding neutral solvent resistance poor acid and alkali resistance

poor film formation at low humidity
Epoxy cured with polyamide tolerant to application condilions poor resistance to polar solvenis
Epoxy cured with amine adduct wide range of solvent resistance minimum application temperature 5 °C
Epoxy cured with isocyanate low temperature, elastic and adhesive poor alkali resistance

dangerous to human health
Epoxy-phenolic resin outstanding overall resistance, includ- requires heat for ultimate cure

ing methanol

Polyurethane excellent low-temperature curing poor methanol alkali resistance and

dangerous to human health

Les peintures utilisées dans le cadre de cette étude sont a base d’époxy/amine.

Afin de mieux comprendre les mécanismes responsables de la diégratéace type de
peintures, il faut rappeler les principales propriétés des résines époniéast amine.

[.3. Les résines époxydes (ou eépoxydiques)
1.3.1. Nomenclature

Selon Fontanille et Gnandion02], le terme de "résine époxyde" devrait étre réservé au
précurseur dont la réaction avec un durcisseur conduit au maténauepeltridimensionnel
final, le polyépoxyde. Toutefois dans la littérature, on rencontsestravent le terme "résine
époxyde", voire "résine époxy", pour désigner aussi bien le petouépoxydique, que le
matériau issu de la réaction du premier avec le durcisseur, difmigpcertaine ambiguité.
Dans le cadre de ce manuscrit, nous nous efforcerons d’employeerihess: "résine

epoxyde" et "polyépoxyde" selon les recommandations de Fontanille et Gnanou.
1.3.2. Définition [Pha05]

Les résines époxydes constituent une classe de matériaux pdaymtnése importante

caractérisée par la présence d’'une ou de plusieurs fonctions époxy ou époxydeneu oxira
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Ces résines sont le plus souvent préparées a partir tdnlaFhydrine en deux étapes :
= Condensation :
R—H + HxG—CH—CHCI —> R—CHg—CltH—CHZCI
OH
= Déhydrohalogénation :
R—CHy—CH—CHCl A, R—CH;—HC—CH,
OH

La résine époxyde la plus largement utilisée e®EEBA (DiGlycidyl Ether de Bisphénol
A) (en 2000, 75% des résines époxy utilisées démiade la DGEBA). Sa formule est

donnée dans la figure I-1.

o o
oo O -o-ongentod -E oo
0 CHs OH N CHs o
Figure I-1. Formule de la DGEBA (DiGlycidyl Ether de Bisphénol A)

La DGEBA est généralement utilisée sous forme diguvec un indice de répétition moyen n
d’environ 0,2. Selon la valeur de n, la résine pénat $olide (SERs : Solid Epoxy Resins) ou
liquide (LERs : Liquid Epoxy Resins). Une comparaisenqdielques principales propriétés

des LERs et des SERs est donnée dans le tableau I-2 :

Tableau I-2. Les résines époxy a base de DGHBHO05]

Mottler
softoning Molecular Viscogity at 25°C,

Rasin type n value® EEW point, *C  weight (M, * MPa.s (= cP)

Lo wiscosity <01 172-176 =350 4, N5, O
LER

Medium ~0.1 176185 ~3T0 T 000 —10 00
viscosity LER

Standard grade 0.2 1851935 =380 11,000 16,000
LER

Type 1 SER ~3 450560 70-85 ~1,500 160 — 250¢

Type 4 SER ~0 500950 85-110 =3, 000 450 — G00F

Type 7T SER ~15 1.600-2 500  120-140 =10, 00 1,500-3, 000~

Tvpe 9 SER ~25 2_500—4,000 145160 ==15,000 3,500-10 0002

Type 10 SER ~35 4.000-5,000 150180 =20, 000 10,0000, DTF

Phenoxy resin ~ 1) == 20,000 =200 == 40, 000

EEW : la masse de résine pour un équivalent de groupement époxy
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1.3.3. Les propriétés caractéristiques des résines époxydes [Bos85]

Les principales caractéristiques des résines époxydes sont les suivante

- une faible absorption d’eau et un faible retrait assurent une exweglle stabilité

dimensionnelle ;
- les performances mécaniques restent bonnes jusqu’a 100°C ;

- de bonnes propriétés diélectriques : le facteur de pedie-tars.10? ; la constante
diélectriqueg’ = 4,2 ; la résistivitép = 5.10° Q.cm; la rigidité diélectrique

Uc=18-20kV/mm ;
- une forte adhésion sur un grand nombre de matériaux (groupes hydroxyle) ;
- une tres bonne résistance thermique apportée par les noyaux aromatiques ;

- une résistance exceptionnelle aux divers agents chimiques dépendagede

durcisseur choisi.
1.3.4. Les mécanismes chimiques de la réticulation d’'un systeme époxy/ami

De tres nombreux auteurs ont étudié les mécanismes et lagemélie réaction des

prépolyméres époxy en présence de co-monomeres digdiasf]

Leurs travaux ont abouti aux propositions de mécanismes suivants:

ki, K
-HG—CH, + —NH, S —(|:H—CH2—l|\l— (I-1)
OH H
ko, K
-HC—CH,  + —(llH—CHz—ITI— — Jvcle—CHziN— (1-2)
OH H OH
k
-HG—CH, + —|CH— — > —|CH— (1-3)
OH O—CHz—CllH—
OH

La premiere équation (I-1) illustre la réaction d’addition d’un hgdr® primaire sur un
groupement époxy. L'amine secondaire formée réagit ensuite laveautre groupement

époxy pour donner une amine tertiaire (réaction. 1-2).
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Bien que les données expérimentales ne fournissent, le plus souvent, sgilmesaleur
d’énergie d’activation pour les réactions (I-1) et (I-2), leesges de réaction, compte tenu de
la difféerence éventuelle de réactivité des amines prim@mastantes de vitessesdt k';) et

secondaires (constantes de vitessetlk’,), peuvent étre differentes.
Ainsi, les réactions (I-1) et (I-2) sont régies par deux mécanismes en tmmpét

= |e premier est catalysé par les groupes hydroxyle imitiaht présents dans le
prépolymeére époxy et ceux genéreés en cours de réactieh K. En effet, 'addition
de composés a hydrogénes mobiles (eau, alcool, phénol, acide,...) f{add#en
nucléophile de I'amine sur un cycle époxy suivant le schéma suivant :

QN

ROCH—H,C—CH,

¢

HOR

= |e second mécanisme est un mécanisme non catalytiquet (k»). La réaction non
catalytique a lieu dans tout le domaine de températures et @nargie d’activation

supérieure (100 kJ/mol).

En l'absence de catalyseur, les réactions d'éthérificatied), (sous I'action de I'amine
tertiaire formée en (I-2), sont souvent négligées. Ces réackpendent principalement de la
températureglRic86] et de la basicité de I'amine. Elles restent favorisées tamas de

mélanges non stcechiométriques en présence d’'un excés de fonctions époxy.

En premiére approximation, on peut penser que se produiront principalesesdctions (I-
1) et (I-2). On définit alors le rapport stcechiométrique r d'udange diépoxy-diamine
comme le rapport entre le nombre de protons réactifs de I'amilee retmbre de groupes

époxydes.
[.3.5. La formation du réseau tridimensionnel

La réaction de polyaddition entre une résine époxyde et un durcidsetype diamine
entraine la formation d’'un réseau polyépoxyde. Durant la formationedetseau, deux

transformations structurales importantes sont observées : la géifieaiia vitrification.
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Le phénomene dgélification est le passage d’un état visqueux a un état caoutchoutique, lié a
laugmentation brutale de la masse molaire moyenne du réseéurneation. Le réseau
présente alors des propriétés élastiques inexistantes avedtitde pmlécules linéaires ou
ramifiées. La gélification apparait a un taux de conversion fixgerdéant du rapport
stoechiométrique mais indépendant de la température. Pour le sst@ases époxy/amine,

et dans les conditions stoechiométriques, ce taux est égal[R@s6d] [Maa01]

Apres le point de gel, il y a formation d’'un réseau ponté chimiquement ; cehaxdste avec
des molécules solubles de monoméres et de polymeres. Nous pouvonsépbrey le

mélange réactionnel en deux phases :

= une phase gel infusible et insoluble dans tout solvant neutre. Lergetpmund a la
formation d’un réseau infini dans lequel les molécules sont leesaries aux autres

pour n’en former qu’une.

= une phase sol qui demeure soluble et peut étre exttai@arée du gel a I'aide d'un
solvant. Avec I'avancement de la réaction, la fractie sol diminue exponentiellement
au profit du gel, au fur et a mesure que des chaingslgiméres dans le sol sont relieées

au gel.

La vitrification traduit, quant a elle, le passage, a une température donnée dliguétatou
caoutchoutique a un état vitreux. Le temps de vitrification en isatheorrespond au temps
nécessaire pour que la Tg du systeme en évolution du faitpdéytaérisation, soit égale a la
température de réaction. La vitrification est due a l'augnientales masses molaires si elle
se produit avant la gélification, ou a une augmentation de la defgsitéticulation si la
vitrification apparait apres la gélification. La vitrificationteine une réduction des degrés de
liberté du systeme réactif et a pour effet de ralentiesction qui devient contrblée par la

diffusion des espeéeces.
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Il. Vieillissement photochimique et hydrolytique des
revétements anticorrosion a base d’époxy/amine

[I.1. Généralités sur le vieillissement des polymeres

Le vieillissement correspond a une évolution lente et irréversihleedbu de plusieurs
propriétés du matériau a partir d’'un point de référence, généralgme des la fin du cycle

de fabrication[Ver84]. Cette évolution peut résulter de modifications de la structuse de
macromoléculesqui assurent sa cohésion mécanique, de sa composition, ou de sa

morphologie.

Le vieillissement se traduit par une altération des propriétesionnelles(aspect, résistance
mécanique,...), ou de propriétés plus spécifigisess a une utilisation donnédesolation
électrigue, perméabilité gazeuse ou liquide, protection anticorrosion,...).

Les différents mécanismes responsables du vieillissement desgoes/peuvent étre classés

en deux grandes catégories : physique ou chimique.
1.1.1. Vieillissement physique

Ce type de vieillissement correspond a tout processus conduisant aodifieation des
propriétés d’utilisation du matériau sans qu'’il y ait modification de latstre chimique de ce
dernier. Il englobe les phénoménes de vieillissement sous contra@étanique, les
phénomenes de relaxations, les phénomenes liés au transfert de (p@sstration de

solvants, migration d’adjuvants) et les phénomenes de surface.
11.1.2. Vieillissement chimique

Il correspond a tout phénomene impliquant une modification chimique du awatus

l'influence de son environnement d’'usage.

Dans la pratique, ce vieillissement se superpose le plus souvemrilbgsseiment physique et

les deux phénomeénes interférent.

Le vieillissement chimique compreifder02b]:
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= |e vieillissement thermochimiququi correspond a tout vieillissement chimique en
atmosphére inerte (thermolyse) ou dans l'air (thermooxydation), doainétique dépend
essentiellement d’'un parametre externe qui est la tempérBme.le cas particulier de la

dégradation a des températures tres élevées, on parle de pyrolyse.

» |e vieillissement photochimique'est-a-dire le vieillissement résultant de I'exposition

directe au rayonnement solaire.

L’'acte primaire de tout processus photochimique est l'absorption d'un photetite C
absorption va amener I'espéce absorbahi@ I'état excité[A]*, c’est-a-dire a un niveau
électronique d’énergie plus élevée, donc conférant a la moléculéantevité qu’elle n'a pas

a I'état fondamental.

A+hy — [A]*, avec v : I'énergie du photon.

La grande majorité des polymeéres n’absorbent pas dans I'UVWesaast-a-dire a des
longueurs d’onde supérieures a 300 nm. Le vieillissement photochimigaiestié a la
réactivité de défauts de structure et d'impuretés absorbantexdgisent celle du polymeére.

Nous reviendrons plus en détail sur ce type de vieillissement au paragraphe II-2.

= e vieilissement hydrolytigues’accompagnant d’'une hydrolyse, gentraine des
coupures statistiques des chaines macromoléculaires du polymaiieurte altération, a
terme, des propriétés mécaniques. La réaction est généralegerénte a température
ambiante, la vitesse de I'acte chimique élémentaire étaym@ine faible et le processus
étant le plus souvent contrélé par la diffusion (également lenté&aledans le matériau. Le
paragraphe 1I-3 sera consacré a ce type de vieillissemgiitétessera plus particulierement

au cas des résines €poxy.

» |e vieillissement radiochimiquear des radiations ionisantes de forte énergiew(R,

Y, heutrons).

D’autres types de vieilissement chimique peuvent exister, on @&ut par exemple le
vieillissement en milieu réactif, le vieillissement biochimigue vieillissement sous

contrainte mécanique conduisant a des coupures de chaines (mécanochimique)...

Les aspects communs a tous les types de vieillissement chjnmigteanment en ce qui

concerne les processus, sont les suivants:
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= |es coupures statistiques des chaingslii dépendent de I'énergie de dissociation des
liaisons chimiques dans la structure et correspondent a la crdatagux chaines polymeres

a partir d'une seule (cf. figure I-2).

Le terme «statistique» ne correspond pas nécessairemenéalite, il est utilisé car il fait
partie de la terminologie courante ("random chain scission").
Polymeérs — - s as .

linéaire . * .

Polymers
tridimensionnel I

Figure 1-2: Processus de coupure statistique des squelettes macromoléfukides

= |a réticulation : c’est le processus inverse de la coupure de chairsestrihduit par
une augmentation de la masse moléculaire a cause de larcdahe seule "grande” chaine

a partir de deux chaines polymeres (cf. figure 1-3).

Polymere ———— @—:—h

@ I|nea|re %
@ Polymeére —_—

tridimensionnel % %

Etat initial (0) Etape (I) Etape (IT)

Figure 1-3: Représentation schématique des processus de réticulation dans un palifraken@ent
linéaire et dans un polymeére initialement tridimensiofiviet02a]

Si certains polymeéres réagissent essentiellement par cougarehaines (PMMA, PP,
POM...), dautres par contre, peuvent subir simultanément coupures de schetine
réticulations (PE, PVC, nombreux polymeres tridimensionnels). Lprapriétés évoluent

alors en fonction de la part relative de chacun des processus.

= |es réactions de dépolymérisatiomui sont, comme leur nom l'indique, I'inverse des
réactions de polymérisation. Elles font donc intervenir une élinmaséquentielle de
molécules de monomeére, a partir d’'un site particulierementbiespaéexistant (par exemple
extrémité de chaine), ou résultant d’une coupure statistique.
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» |es réactions conservant le squelette macromoléculairpour des taux d’avancement
relativement faibles, ces réactions n'ont pratigeltmaucun effet notable sur les propriétés
meécaniques, mais peuvent affecter d’autres proprigéss polymeéres, essentiellement les
propriétés électriques et optiqu€e type de réactions se produit essentiellementvaaunides
groupements latéraux par leur modification, élimimagd la formation de doubles liaisons ou

par cyclisation intramoléculaire (cf. figure 1-4).

DOASIAR LS AAS QB EES QA SR
AIIK = SR — Aank
RIIK — ATRK — XTI

Figure I-4: Les principaux types de réactions conservant le squelette macronmioddde84]
(a) modification des groupements latéraux
(b) élimination de groupements latéraux et formation de doubles liaisons
(c) cyclisation intramoléculaire

11.1.3. Cas du vieillissement des peintures marines

Dans notre étude, comme il a été précisé dans l'introduction, lesbdeecomprendre les
mécanismes responsables de la dégradation de revétements arditarttisés dans un
milieu extrémement agressif qui est le milieu marin en zenmarnage. Les deux principaux
parametres environnementaux qu'il faut prendre en compte seront dmmidse solaire
(UV solaire) et I'eau (voire I'eau salée). La méthodologieie pour mener a bien ce travalil
consiste a étudier dans un premier temps, I'effet de la photaixydtans des conditions de
vieillissement accéléré sur la structure moléculaire etesacomportement physico-chimique
de ce type de revétements pour établir les mécanismes respsrdatlieur dégradation.
Ensuite, le deuxiéme parametre environnemental, a savoir I'ea,irgeoduit dans le
processus du vieillissement en incluant des périodes ou cyclesésltet/ou simultanés
d'immersion dans l'eau, et son effet sur les propriétés phybioogques et sur les
mécanismes de dégradation préalablement établies sera étudié.

Pour atteindre cet objectif, il est donc important de comprendmdlée de chacun des
parametres environnementaux (la lumiéere solaire et I'eau)lespsocessus de vieillissement

de ce type de matériaux polymeres.

30



Chapitre | : Etude bibliographique

Le paragraphe suivant (II-2) donne une synthese bibliographique sueilissement
photochimique des polyméres et plus particulierement celui des géSpoxydes et des
polyépoxydes, alors que le paragraphe 1I-3 est consacré aisssgiient hydrolytique de ces

matériaux.

[I.2.  Vieillissement photochimique des polyméres

11.2.1. Mécanisme standard de la photooxydation d’'un polymere

Dans le domaine spectral de I'UV solaife ¥ 300 nm), les structures absorbantes sont
généralement étrangeres au motif structural et sont pessemtres faibles concentrations. Ce
sont des défauts de structure ou des impuretés. Elles ne pourrojwkamen rdle important
que si une réaction en chaine prend le relais des actes priphogxhimiques. C’est

justement le cas de I'oxydation.

Pour décrire cette réaction, il existe ce que I'on appelleaivérsa standard” des mécanismes

d’oxydation des polymeres, composé essentiellement de trois é&hpes peut étre écrit

comme suit :
= amorcage: polymére ou impuredeP (radicaux) (1-4)
= propagation: P+ Q; 2> POy (I-5)
PO, +PH> POH +P (1-6)
= terminaison P@ +PQ - produits inactifs (I-7)

Divers mécanismes de terminaison sont possibles :
PO + PQ > POOOOP (structures tres instables)
POOOOP> PO + PO+ O,
PO + PO - POOP (combinaison)

ou P"HO + PO - P"=0 + P’-OH (dismutation)

On peut donc s’attendre a ce que des hydroperoxydegi{P@es peroxydes (BP), des
cétones ou des aldéhydes (P'=0) et des alcools (POH) somnéd dans ce processus
standard. La réaction (I-5) correspondant a la transformation desuadorimaires Pen
radicaux peroxyles (PO) est extrémement rapide et ne va pas contrOler la cinétigbale

sauf si 'oxygéne fait défaut (cinétique controlée par la disfusle Q). La réaction (I-6)
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gouverne donc la vitesse de propagation du processus, il s'agitrdel@ment d’'un atome
d’hydrogene sur le polymére. Le classement de la stabitité-vis de 'oxydation correspond
donc a celui des énergies de liaisons C-H contenues dans le sqoeletbmoléculaire et
prend en compte des criteres d’encombrement stérique lié éedsbilité de l'atome

d(‘hydrogéne.
11.2.2. Cas des résines époxydes et des polyépoxydes

La photooxydation des résines époxydes et des polyépoxydes a été etuditede ldiverses

techniques pour estimer et expliquer les changements observés dans cesepolyme

Une des premiéres études portant sur le photoveiltient de ce type de matériaux polymeéres
est celle réalisée dans les années 80 par Bellehy@rau [Bel83a] sur un systéme d’époxy

(DGEBA, cf. figure I-1) réticulé amine aromatique Ml : Diaminodiphenyl méthane, cf.

Figure I-5: Structure du Diaminodiphenyl méthane DDM

figure I-5).

Lors de la préparation, un cycle de cuisson a étientgé pour avoir un taux de réticulation
maximal. Les échantillons ont été étudiés sous faten&ims libres de différentes épaisseurs
(10-100 pm), irradiés dans une enceinte equipédgsmtampes fluorescentes (30Q < 450
nm) avetunax= 365 nm et T° = 31+£1°C. L'analyse des échantillogtéafaite essentiellement
par spectroscopies IR en transmission et UV / \asib’évolution des spectres IR montre le
développement de bandes IR de fonctions carbonyléeO&chv3et amide & 1670 ch

La cinétique de photooxydation est plus ou moitardée selon la stcechiométrie du mélange
de départ et diminue quand la quantité de DDM augend_es molécules de DDM qui n’ont

pas réagi, agissent donc comme stabilisants.

Lors de lirradiation, on observe le développemenne coloration verte dans le systeme.
Cette coloration est essentiellement due a la fbomad'un chromophore spécifique
absorbant a 650 nm suite a l'oxydation du "pont"thpéne du DDM du réseau

tridimensionnel pour former des structures conjuguées.
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Afin de mieux comprendre le réle de chacun des constituants du mélardgpart dans le
comportement photochimique du systeme réticulé, une étude complémanéaéeacalisée
[Bel83b] en utilisant 3 types de résines époxydes (2 DGEBA de masekxulaires
différentes: n = 0,11 et n = 8,8 et une autre résine de strucksrsimilaire a celle de la
DGEBA en remplacant I'isopropylidene par un méthyléne) typ8s de durcisseurs diamine
(3 diamines de dianiline: DDM, DDS et DDE contenant respectinenhes ponts méthylene,

sulfone et éther ) (cf. figure I-6).

Résine :
Hzc\_/CHCHz{%@X@HW%@X@HWCQ_/%
S OH o
n
Durcisseur :
H2N—<: :>—z—<: :)—NHZ
Echantillon X n
CH3
Résine A
Résine B
Résine C
DDM
DDE
DDS
Figure 1-6: Structures des résines époxydes et durcisseurs amine utilisédlpag® et Verdu
[Bel83b]

Les résultats obtenus ont montré que la structure du durcissewnanjoa$ ou tres peu sur la
formation de produits carbonylés. C’est donc la partie phénoxy (ou épakygelymere qui
est probablement responsable de la formation de ces groupements.

La formation de fonctions amides dépend de la concentration iretiafenctions amines et

de la densité électronique de I'atome d’azote.
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Des études précédemment réalisées au LPMM ont permis de prdgsserécanismes
réactionnels responsables de la photodégradation de ce type de ps[RW&7a] [RivO7b]
[Rive8] [Riv99] [Riv00]. L’approche adoptée a consisté a simplifier les systémes
tridimensionnels complexes en utilisant des macromolécules "nstdBidimensionnelles et
ayant une structure moléculaire similaire a celles desae®sépoxydes. Les polymeres
"modeles" sont des résines phénoxy considérées comme apparténdéarmale des résines
époxydes, puisqu’elles sont constituées du méme motif de répétitiBMAGais avec une

masse moléculaire plus élevée (M : 30000-70000) permettant de simuler un éésaé r

Ces résines phénoxy comportent des groupes de type éther @lassdeture. Des études
précédentefGau85] [Gau87] [Pos95Jont montré que le groupement méthylene situé éa
la fonction éther constituait le point sensible de la réactivitéophohique des polyéthers
aliphatiques. L’identification des photoproduits a été réalisée ntsfEment par
spectroscopies FTIR et UV/Visible couplées a des réactions rdatains chimiques et a
I'extraction des photoproduits de faibles masses au méthanol suivie d’analy<e/s.G

Les résultats ont confirmé que le mécanisme de dégradation imgdriu@palement la
réactivité des fonctions éthers aromatiques (bande IR & 1036pamoxydation des groupes
CH, situés eru de celles-ci. Cette oxydation est induite, entre autres, panaderoradicaux
issus des processus de photolyse directe et conduit a la formation d’hydropeseigde

w4 M@O—CHZ_$HW — > M@Q_CH_?HW
OH OH
O, PH
— O_(le_cl;HW - > O_C|:H_(|:|_WW

00" OH OOH OH

Ce sont donc des structures de type phényl-formiate de bouts de @feide IR a 1739 ¢m
1) qui constituent le photoproduit principal formé par irradiation & graletesieurs d’onde

(2> 300 nm) pap-scission des radicaux alkoxy selon :

hv, A
@70—?%?% s W@Q_CH_?W

le o
OOH OH J OHOH

B-scissiol
w@—O—lCH—ch«mw —>w@—o—|(|:H + '?H—CHTO—@NW
J "OHOH o) OH
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Parallélement a I'oxydation sur I'atome de carbone eie |'éther, d’autres réactions ont été
mises en évidence, notamment I'oxydation du groupe isopropylidene impliqaastson
étape initiale soit I'arrachement d’un atome d’hydrogene soiwu@ure de la liaison C-G
'arrachement de I'atome d’hydrogéne emu groupe hydroxylé ou la photoscission directe

de la liaison éther suivie de I'oxydation des radicaux formés.

Plus récemment, la photodégradation d'un systeme époxy/amine flgXigke-50°C) :
DGEBA / Jéffamin& (cf. figure 1-7) a été étudig&aiosal.

H2N—(|3H—CHZ—EO—CH2—C|:H NH,
CHs CHz M

Figure I-7: Structure de la Jéffamine® (poly(oxypropyléne) diam[he)n07]

Les résultats obtenus ont montré que la photooigmlatu réseau tridimensionnel
époxy/amine touche essentiellement la partie DGEBRAs®@xyde pour former des fonctions
carbonylées. Les nceuds de réticulation amine s’axyaleur former des amides, alors que les
unités (oxypropyléne glycol) de la Jeffanfinee sont que peu touchées. L'analyse par ATR-
FTIR des échantillons époxy/amine photooxydés neomtie oxydation presque compléte des
unités DGEBA sur les 2-3 premiers microns prés dsuldace. Les produits moléculaires
résultant des coupures de chaine principale oupdass de réticulations sont volatils ou
migrent a la surface. Parmi les photoproduits péssibaucun acide carboxylique n'a été
détecté. Ceci suggere que les acides ne sont pagédaru que des acides de faibles masses
moléculaires tels que I'acide formique se sont formés eitémerdus par migration.

La photooxydation de la DGEBA et de la Jeffarffiseules avant réticulation a montré que la
Jeffamin& se dégrade rapidement dans les premiéres heulésatBation avec disparition
des fonctions éther et amine. Dans la résine réecules nceuds de réticulations amine
disparaissent, mais aucune diminution des groupher éb’est observée. L’hypothése
proposée est que la dégradation des fonctions ééhler Jeffamin® est alors empéchée par la
présence de la DGEBA.

La cinétique de formation des photoproduits et Idistribution dans la profondeur de
I'échantillon a également été étud[@4aiO5b]. Les profils d’oxydation ont été réalisés par

microscopie IR et par nanoindentation a I'aide d’'un mwpe a force atomique AFM.
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Le changement de cinétique de dégradation observé apres 30 heurdatitimrgar > 300
nm en présence d’oxygene) obtenu a partir des mesures ATR etsi\&Vpeut s’expliquer
par l'atténuation de lintensité lumineuse par les photoproduits chromaplfanmés qui
apportent un effet d’écran photochimique. Les profils de photooxydation rmeparé
microscopie IR ont montré une distribution hétérogéne des photoproduitsuavefil

d’oxydation dans les premiers 250um a partir de la surface exposée.

La formation de ces photoproduits est associée a des réactions deesaiguhaines, mises
en évidence par une diminution de la rigidité mesurée par des nanoiiwesid=M dans ces

mémes premiers 250um.

L’influence du durcisseur sur le photovieillissement des résedicxilés a base d’époxyde a
ete eégalement étudieée au LPMMel06]. Deux durcisseurs ont été utilisés pour réticuler la
DGEBA : le premier est une diamine aliphatique (DETA : Dikthgtriamine (cf. figure I-
8.a) et le deuxieme est un anhydride (MNA: I'anhydndhylnadiquécf. figure 1-8.b).

Une influence de la nature de l'agent de réticulation (durcisseur)e vieillissement des
matériaux formés a été mise en évidence. Le systeme époxy/anteydratdre une meilleure

durabilité thermo et photochimique.

0O

H
|
0
H2N/\/N\/\NH2

GH3 O
(a) Structure du DETA (Diethylenetriamine) (b) Structure de I'anhydridaéthylnadique MNA

Figure I-8 : Structure des durcisseurs : a) DETA et b) M#&I06]

J I

Une étude par spectroscopie IR (transmission et ATR) a &liéée par Ollier-Dureault et
Gosse[Oll98] pour suivre les modifications de la structure chimique au cour$ade

photooxydation de résines époxydes réticulées anhydride, utilisées eonsélatitrique.

Deux formulations industrielles a base de DGEBA réticulée MA K. figure 1-9) ont été

utilisées, I'une d’entre elles contient un agent flexibilisant (un acidesdiéistarboxylique).
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O

O

CH4
O

Figure 1-9 : Structure de I'anhydride méthyl tétrahydrophtalique MTHPA

La dégradation est trés hétérogéne pour les deux systdlaesstelus marquée a la surface
du matériau. Les photoproduits formés sont similaires et casddépar I'apparition de
bandes d’absorption dans les régions des hydroxyles, des carborigestéters. Le systéeme
"flexibilisé" contenant plus de groupes esters mais moins algogs phényles, se dégrade
plus rapidement pendant les premieres heures d’exposition. Cecs'eepliquer par une

attaque spécifique des groupements du flexibilisant qui disparaissent rapideme

Toujours sur les résines époxy réticulées anhydride, Monney entapublié une série
d’articles [Mon97] [Mon98a] [Mon98b] [Mon99a] [Mon99b] [Gui01l] portant sur la
photodégradation de systeme époxy réticulé anhydride DGEBA/MTHPA.

L’étude morphologique au MEB de la surface du matériau photodégaeléng grace a un
balayage tridimensionnel (3D) et bidimensionnel (2D) des surfacsstedir la rugosité
moyenne des surfacgfss91] [Dub94] [Mon93] [Pou94] et de quantifier le phénoméne

d’ablation observé au cours de l'irradiation.

Durant les 200 premiéres heures de photovieillissement, la photooxydest tres
superficielle: il y a formation d’'une couche mince d’oxydation eéxttéme surface du
matériau vieilli. Simultanément, la vitesse d’ablation augmente ptiamdre une vitesse
constante. Une fois formée, cette couche tres mince estiméeind de 2 um par EDS
[Mon98a] et par ATR[Mon98b] progresse a une vitesse constante au sein de la matrice
organique. Du fait de la perte des photoproduits volatils, 'avancemdatabeiche oxydée

formée se fait a la méme vitesse que celle de I'ablation.

L’identification des photoproduits volatils a été effectuée payaad&C/MS[Mon99b] qui a
révélé une perte de noyaux aromatiques. Ceci confirme les tequiéamlablement obtenus
par ATR [Mon98b] montrant I'absence des bandes caractéristiques des noyauatigums
(vc=c)1608, 1510 et 1458 ¢ jusqu’a une profondeur d’environ 2 pm & partir de la surface

irradiée.
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[1.3. Vieillissement hydrolytique des polyméres

[1.3.1. Généralités

On connait depuis longtemps les effets d’'un milieu humide sur la mrrdes métaux, mais
pour ce qui concerne les matériaux polyméres, les effets sons rh@n connus car ils

peuvent se manifester de différentes maniéres et a long terme sur plasieges.

Au contact d’'un matériau polymére, I'eau peut avoir un effet physigueskentiellement a
I'hydrophilie du polymére et se manifestant par la diffusionrdelcules d’eau a l'intérieur
du matériau avec éventuellement une modification de la strucacemoléculaire de celui-
ci (plastification, gonflement...) et/ou un effet chimique se ¢aresant par des coupures de

chaines (hydrolyse).

11.3.1.1. Vieillissement physique des polymeéres par absorption d’eau:

L’effet physique de I'eau sur les propriétés des matériauxrpolys est lié essentiellement a
'hydrophilie du polymere. La molécule ;.B, du fait de sa polarité élevée, est capable
d’établir des liaisons hydrogéene relativement fortes avecrimgpgs polaires portés par le

polymere.

Il est donc important de faire quelques rappels sur le cegdrydrophile des polymeres afin
de mieux comprendre les mécanismes physiques qui se produisssinadu matériau en

contact de I'eau.
= Hydrophilie des polymeres

L’hydrophilie d'un polymere peut étre appréciée d’'apres la teeewau W, généralement

exprimée en % massique, qu'il est capable d’absorber a I'équilibre.

En milieu atmosphérique, M\est une fonction croissante de I'hygrométrie relative HR.
On peut généralement écrire : W K (HR)" [Ver0O0] (1-8)
Avec K :une constante dépendant de la nature du polymere et de la température

a . un exposant généralement voisin de l'unité (sauf complicatioes &€ une

démixtion)
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En milieu liquide, W, est liée au potentiel chimique de l'eau, autrement djt tdhd a
diminuer lorsque la concentration en solutés augmente. Une conséqueigee pfatu pure

est généralement plus agressive que I'eau de mer de ce point de vue la.

En l'absence dautres phénoménes comme la solubilisation d'une gdartreatériau, la
fissuration..., on obtient des valeurs comparables gep@ir une exposition en atmospheére

saturée ou en immersion dans l'eau.

Selon Van KrevelerfKre76], la quantit¢é de molécules d'eau fixées par un groupement
chimique donné est indépendante de la structure dans laquelleeiigagjé et I'absorption
d’eau dans un polymere est une fonction molaire additive. Van Krevelen erajoos une
relation empirique simple pour estimer la quantité d’eau mdgirgae peut absorber un

polymere (cf. annexe |) :
Wp,=H.1800/ M (1-9)

Avec H: la quantité en moles de molécules d’eau absorbées pamamtémere de masse

molaire M.

L’approche moléculaire seule s’avere insuffisante pour expliqgueedtire I'absorption d’eau
dans les réseaux époxy, d’ou l'introduction d’une deuxieme approche wappsur la

théorie du volume libre qui vient compléter la premiére (cf. 8. 11.3.2.1).
= Conséquences de I'absorption d’eau sur les propriétés physiques des polyméres

Les deux principales conséquences « primaires » de I'absorptiansietla plastification et
le gonflement du polymére. Ces phénomenes ont des conséquences impsuantes

comportement mécanique et physico-chimique du polymeére vieilli.

Mais I'eau peut avoir d’autres conséquences physiques sur legfsmiu polymeére vieilli
comme les propriétés diélectriques par exemple ou encore la perte d’adjuvants.

- Plastification :

Les molécules d’eau s’insérent dans le réseau macromoléceladtétruisent les liaisons
secondaires, de type Van der Waals ou liaisons hydrogéene entregypmligiees portés par
des chaines macromoléculaires voisifizan81] [Pay81] [Mag97]pour établir des liaisons

préférentielles avec eux (cf. figure I-10).
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polymere + eau —» polymere plastifié par I'eau
Zones hachurées : groupements polaires.

Figure I-10: Effet plastifiant des molécules d’eau sur un polynf€ez00]

Les molécules d’eau détruisent partiellement la cohésion mécadiguéseau qui était
assurée par ces liaisons secondaires et augmentent la nudslitbaines ou des segments de
chaines macromoléculaires. Cette mobilité accrue va afflestg@ropriétés mécaniques ainsi
gue physico-chimiques du polymdreda80] [Mor80] [Enn89] [Den92].

Dans la majorité des cas, une diminution du module de Young et du naadciteaillement a
été constatéfMor80] [Enn89] [Sha89]. La contrainte a la limite d’élasticité et la contrainte a
la rupture diminuent aussi dans la plupart des cas. La déformdtorugture, quant a elle,
augmente, stagne ou diminue selon les systémes ét{idaey7] [Kar82] [NogO01].
L’intensité et la température des transitions secondaires tglie la transitiofs sont aussi
affectéegMijo1] [Col02] .

En ce qui concerne la variation de la Tg, I'eau est caraégpar sa température de transition
vitreuse, longtemps controversée car difficile a observer, quid&sbrmais l'objet d’'un
consensus : Tg 120K [Fay05]. Le polymeére "sec" est également caractérisé par une Tg

notée Tgry. Le mélange polymére-eau (humide) est caractérisé par uinéefigédiaire notée
Tgwet: TQ—lZO < TgWetS ngry

La pénétration d’eau dans le matériau polymere abaisse dong, s& Tjui caractérise la

plastification.

Cette diminution de Tg lors du vieillissement hydrolytique, aldinhe dizaine de degrés
jusqu’a 80°C environ a été mis en évidence par plusieurs a(¥®rigl] [Ada80] [Luo01]

(cf. annexe 11).
- Gonflement :

Lorsque l'eau pénétre dans un polymere, son volume tend a s’addité@rcedui de ce
dernier, il y a donc gonflement. Les molécules d’eau s’insererd kx#t chaines et tendent a

ecarter ces dernieres les unes des autres (cf. figure I-11).
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Figure I-11: Gonflement du polymére apres pénétration de molécule©dVer05]

La plastification et le gonflement sont théoriquement des phénom@&resibles, autrement

dit les propriétés initiales du matériau doivent étre retrouvées apres degside celui-ci.

Cependant cette réversibilité n’'est pas toujours respectéeuttépe altérée par divers
phénomenes :
- rupture par gonflements différentiels résultant du gradient deentmation d’eau
dans la profondeur du matériau avant saturation (profil de vieillissement) ;
- hydrolyse ;

- relaxations de contraintes résiduelles et réarrangements nugjuas divers

(post-cristallisation par exemple) facilités par I'état de plastiidn.

11.3.1.2. Vieillissement chimique des polymeres en présence d’eau: 'hydmoly

Dans certains cas, le polymere ne se contente pas de fixerotizziles d’eau, il réagit plus
ou moins rapidement avec elles. L’hydrolyse peut intervenir sutialesns latérales (par
exemple esters acryliques), mais le cas le plus fréquelet glius important sur le plan
pratique est celui des coupures statistiques du squelette nodécafaire, qui entrainent une
diminution de la masse molaire et une perte des propriétés mécardueson importance

au plan du vieillissement.
L’hydrolyse peut étre schématisée comme suit :
o X =Y v + Ho,O — e X—0H + HY wwwe
Les effets de I'hydrolyse se superposent a ceux résultanintiaction physique entre le
polymere et I'eau.

Les principales caractéristiqgues des phénomeénes d’hydrolyse sonvéegesi
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- ils sont généralement trés lents a température ambiantetelsseside I'acte
chimique élémentaire étant elle-méme faible et le proc&tans souvent contrélé
par la diffusion, également lente, de I'eau dans le matériau. effess de

I'hydrolyse se manifestent donc a long terme (plusieurs mois ou plusieurs années)

- I'hydrolyse est une réaction activée thermiquement : elle detiestrapide aux
températures de mise en ceuvre, d’ou I'importance d’'une dessiccatipouthss

et granulés de polymere avant la mise en ceuvre du matériau.

- I'hydrolyse est une réaction susceptible d’étre catalysédgsmngents chimiques
divers : ions H, métaux de transition, ..., d’ol I'importance de la composition du

milieu réactionnel sur le vieillissement.
Les principaux groupements chimiques hydrolysables dans les polymeres sont :
- Les groupes ester :
R—lclt—o— R+ HO —> R—ﬁ:—OH + HO—R'
O 0]

On les trouve dans les polyesters linéaires (polyéthylenphtétate (PET), polybutylene
téréphtalate (PBT), polycaprolactone, polycarbonate et polyestengtiques), les polyesters
tridimensionnels (polyesters insaturés, poly-(phtalate de diallysines alkydes...), les

polyuréthanes-polyesters, les époxydes réticulés par des anhydrides.
- Les groupes amide :
R—ﬁl— NH—R + HLO —> R—ﬁZ—OH + HoN—R'
@) @)
On les trouve dans les polyamides et les poly(amides-imides).
- Les groupes imide :
O

R—C
N—R"

SN

N

ICl) O

R'_C ”
O + HO —> R—C—NH—R"+ R—C—OH

4

On les trouve dans les polyimides et poly(amides-imides).
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D’autres groupes sont également réactifs vis-a-vis de I'eas, anan degré moindre que les
précédentes, comme par exemple les liaisons silicones \Sie®-polyéthers (C-O-) ou les

ponuréthanes{—NH—lCll—O—). On n’observe leur hydrolyse que dans des conditions
O

séveres (températures élevees, catalyseurs...).

11.3.2. Cas des résines polyépoxydes
11.3.2.1. Nature des interactions eau / époxy: approche volumique / approche
moléculaire

La diffusion des molécules d’eau dans les réseaux époxy esté@@mée par I'existence de
différents mécanismes d’interaction avec le polymére. Deuxoepes différentes sont

proposeées pour expliquer ces mécanismes : I'approche volumique et I'approche melécula

Dans l'approche volumique, basée sur le concept du volume libre, lesutasléteau
absorbées sont présentes dans les volumes libres disponibles entrehdimes
macromoléculaires du réseau pipi84] [Mck78] [Joh86].

A partir du constat que certains polymeéres a volume libre élesa@rl@ent une quantité d’'eau
tres faible a saturation (exemple: les élastomeres dmrs#liou le polyéthylene réticulé
[Tch00]), cette approche volumique semble insuffisante pour décrire lacsopdau dans
un polymere. L'approche moléculaire basée sur l'interactiore éesr molécules d’eau et les
groupements polaires du polymere apparait donc comme un complémepénsdide a

I'approche volumique précéderjidik82] [Moy80] [Pet96].

Il peut donc y avoir donc une compétitiphle86] ou complémentarit¢Mor37] [Fuj61]

[Sol00] entre ces deux processus de diffusion.

De nombreuses études se sont intéressées a l'interactioneeptylyrhere et les molécules

d’eau incorporées au sein de la matfiean81] [11I78] [Kap91].

Les molécules d’eau ne sont pas faciles a observer quand afleprésentes dans les
polymeres. En employant des techniques telles que la diffragéis rayons X, la diffusion de
neutrons ou de la lumiére, on rencontre des difficultés pour localisetelles petites
molécules et « souples » qui peuvent rapidement changer leurs intesastec les molécules
voisines. En revanche, la spectroscopie infrarouge, certainenteshfaque la plus sensible
et la plus précise pour I'étude des liaisons hydrogdiead76] [Bra80] [Mar80], s'est avérée
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étre une technique trés puissante pour déterminer les configurdtiosaction que ces
molécules d’HO établissent avec les molécules voisifMdar96a] [Mar97], a condition de
pouvoir éviter la saturation des bandes d’absorption IR dues a la métemes molécules

H,O [Mar96b].

Ainsi, les études réalisées par spectroscopie infrarouge \@seahtiellement a suivre les
liaisons hydrogéne dans le résg@ol00a] [Sol98] [Sol00b] [Ngo99][Ngo00] [Ngo01]
[Ban79] [Ful79a] [Col89] [Mus00] Ces travaux suggéerent I'existence d’un grand nombre de
liaisons hydrogéne dans les réseaux polyépoxydes, persistardessus de la Tg et jusqu’au
point de décomposition thermique. La bande d’absorption des hydroxyles nan-i8600
cm? (vo.n), bien que rarement présente dans les époxy, est fortemeet g@mni& formation
d’une bande large & 3600-3200 tiwo.1..) due & la formation de liaisons hydrogdwsl70]

[Bel87].

La nature exacte de ces liaisons hydrogene est tres exangtl dépend de plusieurs facteurs
tels que la nucléophilie des amines, la distance entre les sqpale@es et la présence de

génes stériques. Trois types de liaisons hydrogene intrinsaapiadentifiees dans le cas des

résines époxy souples (cf. figure 1-12).

H, CH, Y
H"‘" I - =CH
xN; > ?\\:U BH fCHz
; s [N D L, S y
2
Hy 7 : : . :
°\m2 ;j possible hyvdrogen bonds: e {/C”“
/ 1: N...OH i
"N\ g;”: 2 0.HO HBL__h/ ’
C/CHE /}: 3 C!H...(}H 2 f
Hg‘l‘ OH CHy |;_||:H
H La ] LH
e ‘\ﬁ:f' \-.EL:-’ < > Lﬂj < } \S:-' \‘E;/w

Figure I-12 : Les trois types de liaisons hydrogene possibles impliquant I'nydroxyheégioxy
réticulé amine[Sol00a]

La premiere possibilité est la liaison intramoléculaire ®H-dans laquelle 'hydrogene

de I'hydroxyle se lie a I'amine tertiaire du nceud de rétimna En se basant uniqguement

sur les considérations acide/base, cette liaison devrait étre la plus forte
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- La configuration O---HO est aussi une liaison hydrogéne inteentdire entre
I’hydrogéne de I'hydroxyle et 'oxygéne de I'éther le plus proche.

- Latroisiéme possibilité est une liaison H entre deux hydroxyles OH---OH.

Bien que les liaisons montrées soient intramoléculaires, degdtiters intermoléculaires

analogues sont également possibles.

Ngono et al. ont publiés une série de trois artifidgo99] [Ngo00] [NgoOl]consacrés a
'étude des processus d’hydratation de deux types de résines épa¥ydelées amine
(DGEBA/DDM et DGEBA/TETA) par utilisation de la spectrosapR afin de déterminer le
réle éventuel des molécules d’eau ambiantes dans la dégradaties rdsioes, en particulier

guand elles sont exposées aux radiations radiochimiques.

Les auteurs ont pu suivre le processus d’hydratation et datgrias principales interactions

des molécules d’eau absorbées a I'intérieur de ces résines (cf. fiig)re |
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Figure I-13 : Les deux principales configurations des moléculg3 iHcorporées a l'intérieur des
films DGEBA/DDM [Ngo99]

Dans ces deux résines, les molécules,@'tdtablissent soit deux liaisons hydrogéne avec les
groupes OH, soit aucune liaison hydrogéne. Le rapport relatésidenix types d’interactions
est de l'ordre d’une molécule,8 n’établissant aucune liaison hydrogene pour deux a trois

molécules établissant deux liaisons hydrogéne.
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Le cas intermédiaire des molécules n’établissant qu’'une saidsenl hydrogene avec un de
leurs deux groupes OH et laissant l'autre sans liaison hydrogétast pas détecté sur les

spectres IR obtenus.

Une des liaisons hydrogéne formeées par les molécuyled’ekt avec I'atome d’oxygéene des
groupes éthers, 'autre liaison hydrogéne peut étre forméevaaitlatome d’oxygene d’un
autre groupe éther (cf. figure 1-13.B) (une configuration certaineniienitée par les
conditions stériques), soit avec une autre molécyl® ktf. figure 1-13.A) (n’établissant
aucune liaison hydrogene). Ainsi, a I'équilibre, dans une atmosphere iditunelative de
70% a 25°C, le nombre total des molécule® Fbsorbées par les résines DGEBA/DDM est
de l'ordre de 20% du nombre total des groupes alcool du polymére. ©etiengue le
nombre de sites alcools sur lesquels les molécul€sddnt fixées est faible et suggere que
les génes stériques jouent un roéle important pour empécher lesitegldeau d’étre portées

par un groupe C-OH.

Dans le cas de DGEBA/TETA, les spectres d’hydratation domtages et le nombre de
groupes OH non liés appartenant aux molécul€3 ¢t relativement faible. Ceci suggere que

la configuration B (figure 1-13.B) doit étre dominante.

Les travaux de Soles et d5o0l00a] [Sol98] [Sol00ObJont conclu que la topologie des
nanopores, la polarité et les mouvements moléculaires agissenhckrtcpour réguler le

transport d’eau dans le réseau époxy.

La figure I-14 illustre la topologie des nanopores dans une régiacesde a un noeud de

réticulation dans un réseau époxy/amine.

mtmm:gm-mmal N,-‘ l-10 R

bonda agtive. s huneju tnatcn\e e

e NANGS P(JRF:S e =5 NANO-PORES ~
- ESTERs e - RLQ(‘K;?DJ -

Figure 1-14: schémas de la diffusion des molécules d’eau a travers les nanoporessdaun
époxy/amine ou les interactions entre I'eau et les sites polaires higr@xyamine régulent le
transpor{Sol00a]
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La spectroscopie temporelle d’annihilation de positons (PALS: Positron Anmghilatetime
Spectroscopy) permet de mesurer le temps de vie d’'un positon danséuiaumaoreux et de

caractériser ainsi la taille des pofeg03].

Conformément aux données de la spectroscopie temporelle d’annihilatiqgrositens

(PALS), les nanopores sont dessinés légerement plus grands que les moléaules d’'e

Quand la liaison hydrogéne intramoléculaire N---HO est "imatt(figure 1-14.B),
molécules d’eau peuvent réagir avec lI'amine et I'hydroxyletteCassociation bloque

momentanément le nanopore et empéche ainsi le transport des molécules d’eau.

Quand cette liaison hydrogéne N---HO est "active" (figure |-14e&)molécules d’eau ne
peuvent pas s’associer aux sites polaires et peuvent, par conséagilameht traverser les

nanopores.

Dans ce modele, les sites polaires agissent donc comme un déttahglement pour le
transport a travers les nanopores, et le taux d’association/digsodeas liaisons hydrogene

internes régule ce transport.

Dans la figure 1-15, une représentation similaire est donnée paoas ldes résines époxydes
non réticulées amine (réticulées anhydride par exemple), ogitkss polaires amines et
hydroxyles sont absents. Dans ce cas la, le transport seglaisement sans géne en raison
de I'absence des sites de piégeage comme le confirme katgtion des coefficients de

diffusion de ce type de réseaux.

Figure 1-15: schéma de la diffusion des molécules d’eau a travers les nanopores durdfépexy
non réticulée amine ol le manque de sites polaires de piégeage conduit fusiom dibn génée
(plus fluide)[Sol00a]
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A partir de ces résultats et de ceux trouvés par spectrostiéf@etrique[Pet96] et RMN du
solide [Zho99a] [Gar02] [Luo0l1], on peut distinguer deux types de molécules d’eau

incorporées au sein de la matrice polymere:

» Le 1* type est I'eau dite "libre" résidant dans les microcawtépolymeére. Cette eau

présente une mobilité comparable a I'eau liquide.

Lorsque plusieurs molécules d’eau sont agglomérées les unes as antparle d’agrégats

ou de «cluster }Bre80] [Ale86] [Api85] [Ant81] [Car83]. Un argument étayant cette
approche de formation de cluster est l'arrét de I'évolution dealasition p (du module
dynamique), correspondant aux mouvements de chaines latéralesalesialécules, bien
avant que le taux maximal d’eau dans le polymére ne soit attéévolution de cette
transition étant conditionnée par les interactions avec I'easdfis hydrogene), ces derniéeres
seraient donc peu nombreu$Api85]. En outre, certains auteurs ont noté que la présence de

charges peut faciliter la formation de clus{@mio3].

D’autres tendent a réfuter 'hypothese de « clusters » ermatrgue les mesures de DSC d’un
polymeére vieilli en immersion, refroidi puis réchauffé, ne présentastde pic de fusion
d’eau a 0°C. La simulation de pénétration d’eau dans certains sysépmeydiques montre

que du point de vue énergétique, aucun dimére ou trim&enkl peut se form¢ijol] .

= Le deuxieme type est l'eau "liée" au polymére par linteliziée de liaisons
hydrogene. A partir d'essais de désorption, Zhou et L[#f&s99a] ont suggéreé la présence

de deux types d’eau liée (cf. figure 1-16) :

o l'eau de type | qui forme une seule liaison hydrogéne avec un groopeme
polaire du réseau et est facilement désorbée. Ceci entraiptastiéication du

polymére.

o0 I'eau de type Il qui est liée a deux groupements polaires daueg#e induit
des nceuds de réticulation secondaires au réseau et contribuen@ntaug

légérement la Tg du polymere.
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maim ¢hain stracture — secondary crosslinking
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Figure I-16: Eau liée au réseau époxXg) type I: les molécules d’eau forment une seule liaison
hydrogéne avec le résedh) type II: les molécules d’eau forment plus qu’une seule liaison hydrogene
avec le réseaizho99a]

11.3.2.2. Effets de I'absorption de I'eau sur les polyépoxydes

Bien que les résines polyépoxydes, dont les résines réticuléss, awient connues pour étre
chimiquement peu sensibles a I'eau, des microfissures et dexcraguelures peuvent étre

observées du fait de la présence de molécules d’eau au sein de ces matériaux.

En s’appuyant sur les travaux de De Neve et ShanfbamO5], Xiao et al[Xia98] ont
développé un modele permettant de prendre en compte des pertes dagsasiE®s aux
réactions d’hydrolyse observées sur un systeme époxy-dicyaddigdGEBA/DDA) lors
d’'une immersion dans l'eau a 90°C (température a laquelle I'hygirobevient tres

importante).

Des réactions d’hydrolyse peuvent également se produire dans besagseaux €poxy
réticulés anhydride du fait de la présence de groupements esteledenstructures. Au
contraire, les réseaux époxy/amine ne devraient pas subir d’hydrolységeetitect de I'eau

sur un réseau époxy/amine aura plutdt des conséquences sur lesgsrqungsiques du

matériau vieilli et se traduira essentiellement de deux manieres:
= Plastification

Les molécules d'eau pénetrent dans le réseau tridimensionnemgtent les liaisons
secondaires de type Van der Waals ou liaisons hydrogéne emifgegrpolaires des chaines
macromoléculaires voisind®an81] [Pay81] [Mag97] Les groupes polaires vont se lier

préférentiellement a une molécule d’eau.

La rupture des liaisons entre les chaines, qui assuraient en bonne pignitiédéadu matériau,
va permettre une augmentation de la mobilit¢é des chaines ouege®rgs de chaines

macromoléculaires, qui se traduira par une baisse de la tempétattnansition vitreuse du
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polymere[Moy80] [Mck78] [Cha95] et de son module vitreux. Ceci peut étre a I'origine de
leur vieillissemen{Kae77] [Bro78] [Car83].

=  Gonflement

Plusieurs auteurs ont noté une variation de volumg ldgmolymere suite a son contact avec I'eau
[Ela89] [Ela90] [Kar02]. Dans une premiere approche, on pourrait supppgelaugmentation
de volume des échantillons est égale au volume d’ean@pSaz78]. Or, ce n'est pas le cas, ce
dernier étant globalement supérieur au gonflemexsuné[Xia98] [Mck78] [Ada80] [Moy80]
[Won85]. Une part importante de I'eau absorbée réside dans le volume libre préexistant. La
guantité d’eau libre est de l'ordre de 2,0 — 2,564r une quantité totale d’environ 3,0-3,5%
[Won85] [Bar94]. Si chaque groupement hydroxyle du réseau étad lilme seule molécule
d’eau, la quantité d’eau absorbée par liaison hyahegtteindrait 8% soit une absorption totale
de 10%][Bar94]. De telles valeurs d’eau a saturation sont raremgintes avec les systemes
époxy-amine. Cela résulte au moins en partie daddessibilité des sites hydrophi[&oy80],

qui s’explique par la morphologie biphasée desadsecpoxy (cf. figure I-17)]Van99a]
[Van99b] [Mor66]: une phase dense, fortement réticulée, noyée denmatrice internodulaire

de plus faible densité de réticulation.

0 1.00 pm

Figure 1-17: Image AFM d’'un systeme époxy/amine staechiométrique, la phase la plus dense
(microgel) est attribuée aux zones claires alors que la phase reosesabrrespond aux zones plus
sombregVan99a]

L’encombrement stérigue dans les zones fortement réticuléest sesponsable de
inaccessibilité de certains sites de sorption. Cette hétéég peut étre également a
I'origine du caractéere non-Fickien de la cinétique d’absorptiony lfEnétrant a une vitesse

beaucoup plus lente dans la phase hautement réticulée que dans la phase peu réticulée.
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D’aprés Zhou et Lucagzho99a] [Zho99b], seules les molécules formant une seule liaison
avec le réseau (type I) sont responsables du gonflement, alorsliggede type |l renforcent

la cohésion entre les chaines (réticulations secondaires) et n’induisdetgaslements.

Dans une étude réalisée sur des réticulats d’époxy-amine, J.sfudAda80] a montré
gu’'on peut différencier trois grandes phases pour décrire le change® volume de ces
matériaux suite a leur contact avec I'eau (cf. figure)l-Afhsi, dans la phase | correspondant
aux temps de vieillissement courts, le volume du gonflement esinfi@€ieur au volume
d’eau absorbé. Les molécules d’eau se placent dans les voluress tilexercant quasiment
pas de contraintes sur le réseau. Une fraction de I'eau absorbée va cepeinetgearskaison
hydrogéne au polymére, engendrant le gonflement par désenchevétréese chaines
macromoléculaires (plastification). Cette premiere phase dilisorest gouvernée par le

processus de diffusion.

Une fois les volumes libres remplis, la phase Il commence.daegsus de liaison hydrogéne
va dominer. Chaque molécule d’eau qui va se lier au polymére va linéremplacement
dans un volume libre, qui va étre aussitdét comblé de proche en proche pavléoele d’eau
venant de I'extérieur. L'absorption d’eau est donc entierement due aurgentlet le volume
de gonflement est globalement égal au volume d’eau absorbé. Ays te@s longs, le
systeme se rapproche d’un état d’équilibre (phase llI).
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Figure 1-18: Gonflement d’une résine époxy Hercules 3501 (Hercules Incorporated, Magmg, Uta
immergée dans 'eau a 7418da80]
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= Réticulation secondaire

Dans certains cas, la plastification du réseau par I'ealbke f@mpérature (<80°C environ)
facilite le mouvement des petites molécules et permet alors au sysdmie de réticuler par
combinaisons des « dernieres » molécules de prépolymere qui n‘onttggs lkka Tg

augmente alors légeremgBro02].

D’autres auteurs ont observé une légére augmentation de la Tguaprdaisse importante
dans les premiers temps de vieillissement, lorsque la rédirmere®e a saturation en eau.
Plus I'immersion se prolonge, plus 'augmentation est marquée.augmentation de la

température du milieu exacerbe ce phénoméne. Les molécules ofgardient des ponts

entre les chaines macromoléculaires voisines par l'interim&dias liaisons hydrogéne des
sites hydrophilefZzho99a] [Zho99b] (cf. figure I-16.b).
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l. Introduction

Pour mener a bien notre étude, nous avons eu recours a de nombrehsepidec
analytiques, et mis au point différents protocoles de vieillissetede mise en ceuvre des

matériaux.

Trois types de vieillissement accéléré ont été mis au poiapgiqués a I'ensemble des

matériaux étudiés:

- Vieillissement photochimique & sec: par irradiation des échantilitams les
enceintes de vieillissement a une humidité relative HR infé&ria@%, le but étant
d’étudier I'influence de la lumiére solaire seule sur le cotepoent de ce type de

matériaux;

- Vieillissement photochimique incluant des cycles alternés diatisn a sec et
d'immersion dans l'eau (chaque série de vieillissement estpasde d'une
succession réguliere et alternée de périodes d'irradiationesechivies
d'immersion dans l'eau). Le but est d’étudier I'effet de I'eau des matériaux

vieillis et sur leur comportement photochimique;

- Vieillissement photochimique dans l'eau. Le but est alors d'étucketidn

simultanée de la lumiére solaire et de I'eau sur les matériaux étudiés.

Ainsi la premiere partie de ce chapitre donne une bréeve descript®rdisigositifs de

vieillissement utilisés pour lirradiation de nos échantillons. deuxiéme partie présente
guant a elle les protocoles expérimentaux mis au point pour isatéat de I'étude, alors que
la troisieme partie concerne la présentation des principales méthoddsifues analytiques

utilisées dans le cadre de ce travail.

7 7

Il. Dispositifs de vieillissement photochimique accéléré

Les vieilissements photochimiques accélérés sont realisés deux types d’enceintes
d’irradiation: I'enceinte Sepap 12-24 pour l'irradiation a seteateinte d’irradiation Sepap

14-24H utilisée pour l'irradiation des échantillons dans I'eau.
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1.1. Enceinte Sepap 12-24

Afin de simuler et accélérer le vieillissement naturééesur, I'enceinte d’irradiation utilisée

pour les films libres et les dépdts sur plaques métalliques est la Sepap 12-26JATL

Il s’agit d’'un dispositif congu et mis au point au laboratoire de phatde moléculaire et
macromoléculaire (LPMM) pour lirradiation des échantillons & dengueurs d’onde

supérieurs a 300 nm a température contrélée.

Cette enceinte se présente sous une forme parallélépipédique basé last carrée. Chacun
des quatre angles de I'enceinte est occupé par une lampevapewr de mercure de type
moyenne pression 400W (figure 1l-1-a). Le spectre émis pdamepes est un spectre de raies
(figure II-1-b) et l'irradiance fournie est de 150 W/m?2 erg@® et 400 nm. L’enveloppe des
lampes est en verre borosilicaté qui permet la filtratiorradistions dont la longueur d’onde
est inférieure a 300niitan81].
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Figure llI-1-a: Schéma de I'enceinte  Figure II-1-b: Spectre émis par les lampes utilisées dans
d’irradiation SEPAP 12/24 la SEPAP 12/24

Une tourelle pouvant accueillir 48 échantillons et animée d'un mouvedwnbtation
circulaire uniforme est située au centre de I'enceinte. Ssseitde rotation est de 4 tours par
minute. La distance de I'axe de la lampe aux échantillongee®0 cm. Le contrble et la
régulation de la température, fixée a 60°C, sont assurés parulateég thermique (sonde
platine Pt 100) placé au contact d’'un échantillon. Le régulateur eaonentrois ventilateurs
latéraux soufflant vers l'intérieur et d’'un ventilateur d’exti@ttplacé sur la face supérieure

de I'enceinte. Le taux d’humidité relative dans I'enceinte est inférie@ba 2
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1.2. Enceinte Sepap 14-24H

Ce dispositif a été utilisée pour I'irradiation de polymérgdrbsolubles dans I'eaiMor07]
[Has08] et dérive de la Sepap 14-P3hi97] qui est constituée d’'un réflecteur cylindrique a
base elliptique. L’irradiation a grandes longueurs d’oridde (300 nm) est assurée par une
seule lampe a vapeur de mercure moyenne pression située sigd’ares focaux de la base
elliptique. Les échantillons sont placés a lintérieur d’'un rémctylindrique a double
enveloppe en verre, refroidi par une circulation d’eau dont I'axe ceiraxndc I'autre axe

focal de la base elliptique (figure 11-2).

==> H,0

Lampe —

Réacteur

< Bain d’'immersion

Figure II-2: Schéma de I'enceinte d'irradiation SEPAP 14/24H

Ce dispositif permet l'irradiation des échantillons en solution eacda une température de

27°C, maintenue constante par la circulation d’eau dans la double enveloppe du réacteur.

. Mise au point des protocoles expérimentaux des différents
types de vieillissement:

Rappelons que l'originalité de cette étude réside principalemenieléais qu’outre I'impact
de la lumiére solaire sur les revétements polymeres anticorrosion, & detwir I'influence
d’'un second parametre environnemental tres important, a savoir I'edes suécanismes de

dégradation de ces matériaux.

L’ensemble des échantillons a été vieilli selon trois voies :
- voie seche par irradiation des échantillons dans une atmosphere a HR < 2% ;
- voie humide en incluant des cycles alternés irradiation/eau ;

- voie humide par irradiation des échantillons immergés dans I'eau (simultanée).
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Pour chacun de ces trois types de vieillissement, un protocole biehadété mis en place
afin d’assurer une meilleure fiabilité et reproductibilité auveau des résultats tout en

essayant d’étre le plus proche possible des conditions réelles d’exposition.

La méthodologie généralement adoptée consiste a considérer praalabtbaque parametre
environnemental séparément et caractériser son influence seldergateériau concerné avant
de le combiner avec les autres. Pour cela, I'étude commencerallpadu comportement de

ces matériaux en conditions de photovieillissement en milieu sec.

Cette étude préalable nous permettra essentiellement d’d&blprincipaux mécanismes
réactionnels responsables de la photodégradation, et permettre dienyaictl de ce type de

vieillissement sur différentes propriétés physico-chimiques de cesanatér

.1. Vieillissement photochimique en milieu sec

Pour ce premier type de vieillissement, et comme lindique san, farradiation des
échantillons se fait par leur irradiation en absence d’eau a hamathtive (HR) inférieure a
2 % a)\ = 300 nm et 60°C.

Le vieillissement photochimique accéléré en milieu sec absééen enceinte Sepap 12-24 (
> 300 nm, HR inférieure a 2%, 60°C en présence)di{fgure 11-1), sachant qu’il peut
également se faire en enceinte Sepap 14-24H en absence d’eau dans le réacteair pome
température de 27°Q & 300 nm, 27°C en présence djQfigure II-2).

.2. Vieillissement photochimique incluant des cycles alternés
d'immersion dans I'eau

Afin d'étudier linfluence de l'action alternée de la lumiérelagre et de l'eau sur le
comportement photochimique des matériaux, les échantillons sont souwgs c@’on

appellera des cycles de vieillissement, chaque cycle se composant de dmlespéri

hv H,O hv H,O hv H,O
Sepap 12/24 (20°C) Sepap 12/24 (20°C) Sepap 12/24 (20°C)
/\/\/\/\ W __________ >
t:o\ g i - e >
1¢" cycle 2¢me cycle
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= La premiére période, dite "séche", se déroule dans I'enceiptgp I2-24 et

représente lirradiation des échantillons>6300nm, a 60°C .

= La deuxieme période, dite "humide", se déroule dans une solution agueuse

les échantillons sont immerges.

Les échantillons sont analysés avant et aprés chaque période sffiivréeleur évolution au

cours de chaque étape du vieillissement.

Un des parametres a controler afin que les essais soieesfetbleprésentatifs est le rapport

. _ . . ..
R du temps d'irradiation ({.,) sur le temps d'immersion, (f..4d : R :—t séche

humide

Dans les premiers essais, pour chaque série dsmdé/rapport R (R=0,5 par exemple), était

maintenu constant pour la série d’analyse.

Les résultats obtenus ont montré qu’apres immermgarant un temps suffisamment long
(£2 heures), un équilibre est atteint indiquant que itgeractions éventuelles avec le

matériau et les photoproduits formés ont déja eu lieu.
Les autres parametres a prendre en compte dans ce tygdlgsement sont:

- latempérature du bain d’immersion. Cette températurefaxéea 20°C dans un

bain thermostaté.

- la nature de I'eau: deux milieux agueux ont été utilisé® :.aau déionisée et une

eau saline (3.5 g/l de NaCl) pour reproduire le milieu m&aop02].
- faible agitation.

L’analyse des échantillons apres immersion partspgmopie infrarouge est une opération
délicate du fait de la présence d’eau au sein slenadériaux qui provoque une saturation des
spectres enregistrés. Pour s’affranchir de la poéseleau, les échantillons sont d’abord
séchés a l'aide d’'un papier absorbant et sous obdtair pendant environ 15 minutes puis ils

sont placés dans I'étuve a 60°C pendant 5 a 10 minutes.

Les échantillons sont analysés par spectroscopi&ttBnsmission pour les films libres et par

ATR pour les dépbts sur plaques.
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[11.3. Vieillissement photochimique dans I'eau

Ce troisieme type de vieillissement est réalisé en etec8epap 14-24H. Les échantillons,
sous forme de films libres ou dépdts sur plaques, sont placés siypartgorte-échantillons
en polycarbonates (PC), et disposés d’'une fagon réguliere aidurtéiun réacteur en pyrex
coincidant avec I'un des axes focaux de I'enceinte elliptique ébangtrie de cette enceinte
ainsi que ses parois réfléchissantes font que la quantité derduraigue par chacun des
échantillons est exactement la méme comme nous avons pu lervérifju’'on présentera
plus loin (cf. Chapitre IV). Le refroidissement par circulatioradi ainsi que le ventilateur
situé en haut du dispositif assurent une régulation optimale denfeitature a I'intérieur du

réacteur en pyrex au cours de l'irradiation a 27°C.

Le séchage des échantillons pour analyse est identique aftesdtué lors des cycles alternés

irradiation/eau (cf. paragraphe 111.2).

IV.  Techniques analytiques

IV.1. Méthodes spectroscopiques
IV.1.1. Spectroscopie infrarouge
IvV.1.1.1. Spectroscopie infrarouge en mode transmission

L'appareil utilisé est un Spectrométre NICOLET Magma IR {B@solution: 2 cn,

Nombre de Scans: 32). Le principe de la mesure est une applicadiote die la loi de Beer-
|
Lambert :A = log (T‘)j = ¢e.Ce
<+«—>
e
Dans le cadre de notre étude, cette technique grét€ipalement utilisée pour suivre
I'évolution chimique des polyméres sous forme de filmsbkkau cours de leur vieillissement.

La spectroscopie IR a également été utilisée pewulvi cinétique de la réticulation des

systemes réactifs de départ (peintures A et B).
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IvV.1.1.2. Spectroscopie infrarouge en Réflexion Totale Atténuée ATR

L’analyse IR des échantillons sous forme de dépbts sur plaguesiquétakst réalisée par
ATR (Réflexion Totale Atténuée). L'appareil utilisé estIpectrométre NICOLET Magma-
IR 860 équipé d’un accessoire ATR monoréflexion muni d’'un cristal Diafacni', 64

scans).
La profondeur analysée est exprimée par la relation sui/em®7]:

A

D. =
" Zn\/(nlzsinze—nsz)

Le domaine spectral balayé : 4000 tm400 cntt

Et: 0=45°

n; = indice de réfraction du cristal (2,38 pour le Diamant)
ns = indice de réfraction de I'échantillon.

Une comparaison entre la profondeur analysée par le cristal Diaetacelle par le

Germanium, pour le cas de la résine époxy, est donnée dans le tableau II-1.

Tableau II-1. Profondeur analysée en fonction de la nature du cristal pour le cagdméadpoxy

NEr B dionde Ny ne (résine Profondeur d’analyse (Dp) en pm
encm Ge Diamant €poxy) Ge Diamant
3600 4,05 2,38 1,37 0,18 0,45
700 4,00 2,38 1,49 0,79 2,91

La profondeur analysée avec le cristal Diamant est bien sumegecelle analysée avec le
cristal Germanium, d’ou le choix d'utilisation du Diamant afindd¢ecter les photoproduits

avec une meilleure sensibilité et de réaliser des analyses sugr@engrmicrons.

IV.1.1.3. Microspectrophotométrie IR

Le couplage d’'un microscope a un spectrophotométre IRTF, permet didietespiectre IR
d’'une zone déterminée en délimitant par un jeu de fenétres la zoradyd& (par exemple

10um par 10um). Cette technique permet de mettre en évidenégamiaelle hétérogénéité
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d'oxydation dans un matériau polymerflou87] [Jou89] En effet, la micro-

spectrophotométrie IR permet d’analyser la distribution des photopatinitydation dans

I'épaisseur des films. Cette technique mise au point et dével@ppgein du Laboratoire de
Photochimie Moléculaire et Macromoléculaire (LPMM) consistmalyser le film polymere
selon une direction perpendiculaire a la direction d'irradiafou87]. Pour cela, il faut

préalablement découper au microtome un film irradié dans un platejeaeala direction

d’irradiation (figure 1I-3).

Amalysis direction of the infra-red beam

Direction of irradiation

Microtome slice Polymer sample

Figure 11-3: Schéma du principe de découpe au microtome d’un film irradié pour I'analyse par
microspectrophotométrie IfRivO5]

Le "microfilm" ainsi obtenu est disposé sous I'objectif du micope infrarouge. Des fentes
permettent de définir la taille des fenétres analyséesassurface de I'échantillon. Ces
fenétres sont successivement analysées en déplacant I'dchasdils I'objectif a I'aide d’'un
porte-échantillon motorisé€, ce qui permet de balayer toute I'épaidsefilm. On peut alors
mesurer I'absorbance correspondant au photoproduit d’'oxydation considdé¥entifpoints
de I'épaisseur du film, donc a différentes distances de la face exposémmimgtainsi s'il y

a un profil d’'oxydation au sein du matériau analysé ou non (figure 11-4).

Pas de profil
d'oxydation

Profil
d’oxydation

Ty

Figure 1l-4: Détermination du profil de distribution des produits d’oxydation par micrtrgpec
photométrie IJRivVO5]
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IV.1.2. Spectrométrie UV/Visible

Les spectres UV/Visible des films sont enregistrés entree2800 nm avec un spectrometre
d’absorption UV-visible Shimadzu UV2101 PC éequipé d’'une sphere d’intégratioeff&n
les films de polyméres donnent généralement lieu a une transmikise importante, il
faut donc utiliser une sphére d’intégration pour mesurer la transmishifuse et non

seulement la transmission directe (figure 11-5).

lo
source détecteur

A
—
rétrodiffusion i ~§--~’. A
trodiff diffusion SANS SPHERE

DETECTEUR
. EC SPHERE

s / A (nm)

Figure 1I-5: Schéma du principe de la sphére d'intégration utilisée dans le spdotrainéVisible

La sphére d’intégration est une sphére creuse dont I'intérietgaegtvert d’'une couche d’un
compose réfléchissant dans le domaine UV-Visible, généralemdioixgde de magnésium
ou du sulfate de baryum. Elle est munie d’'un détecteur spécifiqueuetse placer dans le
compartiment du spectrophotométre normalement utilisé pour les cuvssluliens. La
source lumineuse utilisée est constituée d’'une lampe halogenmarilde tungstene pour le
domaine visible, et d’'une lampe au deutérium moyenne pression donttee giémission
est un continuum entre 160 et 400 nm pour le domaine UV (domaine sp#éniaur a 350
nm). Le changement des lampes se fait & 360 nm. Le domaineakpeddryé est compris
entre 200 et 800 nm.

IV.1.3. Traitements de dérivation chimique

Les réactions de dérivation consistent en des traitements chinigsexhantillons par des
réactifs susceptibles de modifier la nature de certains produits de phatboryeh modifiant
leur fonctionnalité ; ces réactions permettent alors I'identioades produits absorbants en
IR en comparant les spectres IR des films avant et apiigsrients chimiques en identifiant
les bandes qui apparaissent et celles qui disparaigSar@8] [Car87] [Dmo86] [Car83]
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[Wil94]. Dans cette étude, deux types de réactions de dérivatiorgokiront été utilisés : le
traitement par le tétra fluorure de soufre {|S& celui par 'ammoniac gaz (NH[Wil94].
Chaque traitement est effectué sur un échantillon vieilli eirswierge afin de vérifier la non

réactivité de I'échantillon vierge.

IV.1.3.1. Traitement Sk

Le tétrafluorure de soufre est susceptible de réagir aveacidss. Par contre $lRe réagit
pas sur les cétones, les esters ou les lactones. Ce trditparenet donc de mettre en
évidence les groupements acides qui sont transformés en fluotatieesl selon la réaction
suivanteHea63].

@)
% Sk
R— C\

/,
R—C\/ + HF + SOf
OH F

\J

Le film polymére a analyser est placé dans un réacteur en téflon, a tengoénalbieinte, dans
lequel on fait circuler Sf apres avoir préalablement purgé le réacteur par passage d'un

courant d’azote.

IV.1.3.2. Traitement NH;

L’ammoniac réagit avec les acides carboxyliques pour donner ded'agimonium. Il peut

aussi réagir avec les esters et les formi@es78][Gau89].

0 ©
R—C, Ws » r-¢
OH O™ "NH,4
0 0
NH ‘
R—C > » R-C + ROH
OR' NH;

Le film polymére a analyser est placé dans le réactéem@érature ambiante, dans lequel on
établit une atmosphere saturée enzNdppres avoir soigneusement purgé le réacteur par

passage d’'un courant d’azote.

Le tableau 1l-2 résume les principales modifications observéas/eau des spectres IR des
polyméres oxydés apres leur traitement pap 8& NH;. Ces modifications permettent

I'identification des photoproduits formés au sein de ces matéilS4] .
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Tableau II-2. Description du traitement de dérivation chimiqae 8F et NH;

i Produit .
, Produ_lt C . Absorption IR
d’oxydation Dérivé
Acide aliphatique SF, Fluorure d’acide aliphatique 1841-1846 cmt
_

Acide insaturé Fluorure d'acide insaturé 1810-1815 cm1?
Acide carboxylique NH Carboxylate d’ammonium 1545-1560 cm?
Ester et anhydride 3 Amide 1660-1680 cm?
Aldéhyde et cétone Imine 1680-1690 cm?

D’autres traitements de dérivation chimique existent, a sawdfd : pour la détection et
l'identification des hydroperoxydes et les alcools, 2,4-DNPH poualtEhydes et les cétones

et ICI pour les doubles liaisons.

IV.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie difféerentielle a balayage (DSC) permetdéterminer et de quantifier les
phénomenes endo ou exothermiques qui accompagnent un changement d'état pHysique t
gu'une évolution structurale ou une réaction chimique. L’appareil utdisérecalorimétre

DSC 822 de Mettler Toledo.

Le principe de fonctionnement du calorimetre consiste a mdsutak de chaleur nécessaire
au maintient du matériau a la méme température que celleédhantillon de référence
[Chal4].

Pour notre étude, cette technique a été utilisée principalement pour :

- Le suivi cinétique de la réticulation des systéemes reactifdepart (matériaux
thermodurcissables: peintures A et B et DGEBA/TETA) (cf. githa I1l). Deux

programmes de température ont été alors utilisés :

®m en conditions non isothermes: une série de balayages en tenmgpéstur
réalisée de 30°C a 250°C a différentes vitesses de chauffa@e, : 1%, 20 et
25 °C/min, sous flux d’azote (m = 8-14 mg);

= en conditions isothermes: le flux thermique est mesuré a diffdrent
températures : 40°C, 60°C, 80°C et 100°C sous flux d’azote. On considere que
la conversion maximale est atteinte quand le flux thermique esinagrat
stable (m = 8-14 mg).
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- Le suivi de I'évolution de la température de transition vitreugp &0 cours du
vieillissement (cf. Chapitres IV, V et VI). La mesure si $ar des échantillons
d’'une masse comprise entre 8 et 14 mg, lors de la deuxieme montée en températur

a 10 K/min, sous flux d'azote.

IV.3. Caractérisation de la réticulation au cours du vieillissment :
fraction de gel

L’étude de la réticulation des polyméres, en cours de vieillissentantdepensable pour une
meilleure compréhension des phénomenes mis en jeu. La techniquenerpee utilisée
dans notre étude pour caractériser la réticulation qui pourrgtaskiire au sein de nos

matériaux au cours de leur vieillissement est la fraction de gel.

La solubilité d’'un polymére dans un solvant dépend entre autres de la longueur déness cha
Un polymere se dissout dans un solvant quand les segments de chatn@motéculaires
sont maintenus, par interaction avec le solvant, éloignés les unsitdes aes interactions
polymeére/solvant peuvent casser les liaisons faibles, type \YaNakds, mais pas les liaisons
covalentes. Quand un polymeére réticule, il s’établit entredgments des chaines des ponts
covalents. Plus la réticulation est importante et moins le sokmaiviera a disperser les
chaines, tout au plus arrivera-t-il & gonfler le polymere. La ngrigin de réseau polymere,
issu de la réticulation, se déroule en deux étapes : la gédificett la densification. Dans la
phase de gélification, les chaines se connectent les unes aeg psggu’au seuil de
percolation ou point de gel définit par le moment ou il devient possielgarcourir
'ensemble de I'échantillon, d’'un bout a l'autre sans discontifjiBié®04] (figure 1I-6). Cette
fraction insoluble du polymeére est appelée [g4le00]. La fraction soluble est quant a elle
appelée sol. Dans la phase de densification, les mailles dw réglemensionnel formé

diminuent de taille par augmentation de la densité de réticulation.
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P EwE rk W}} R, [t
i ‘fp(&
et | EF R T,

Figure 1I-6: Schéma de I'évolution de la structure moléculaire au cours dedalaétin de deux
monomeéres de fonctionnalités 2 eta) pré-polymére et durcisseun) oligomeres linéaires/ramifiés,
c) point de gel : transition sol/gel (percolatiod) réseau 3D réticulfMou08]

Un échantillon de polymere vieilli pendant un temps donné€, de masse ddppuest placé
dans un pilulier en présence de solvant pendant une durée suffisammaeat(térgralement
48 heures), pour permettre au solvant de bien pénétrer entre les chatnesoléculaires du
matériau. La partie insoluble, gonflée par le solvant, est ernséifeee a I'étuve sous vide
jusqu’a obtenir une masse constante de polymére sec apres extkdgdi La fraction de gel

est alors calculée en appliquant la relation suivante :

ins

G, =

M

tot
La fraction soluble extraite par le solvant est uities analysée par chromatographie

d’exclusion stérique (SEC).

IV.4. Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Le principe de cette technique est fondé sur laent&n sélective des chaines
macromoléculaires en fonction de leur taille dueuk pénétration dans les pores de la phase
stationnaire. Ainsi, les molécules les plus volumsgss, exclues de la totalité ou d’'une partie
des pores de la phase stationnaire, migrent pludem@ent que les petites molécules qui

peuvent pénétrer dans un grand nombre de pDeas02].

Cette technique permet alors de déterminer lesesassléculaires moyennes en nombre M
et en poids N, sachant que : M= Z NiM; / Z N;

et M,=X NM2 /= NiM;

=Mw/Mp est I'indice de polymolécularité,d1 pour un polymere isomoléculaire)
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Les analyses en SEC sont réalisées sur un appareil VISC@TEple détection équipé de
deux colonnes en série. Les détecteurs utilisés sont un réfeaaiISCOTEK VE 3580)

comme détecteur de concentration et un viscosimetre (VISCOTE€cImodel 270) comme
détecteur de viscosité et diffusion de lumiére (LALS-RALS) (LAmgle Light Scattering —

Right Angle Light Scattering). L'éluant utilisé est |elfF & un débit de 1 mL/min. Le logiciel
de calcul de distribution des masses molaires et de viscosité est lel [GgTISEC 4.2.

La valeur du dn/dc de la PKBdlans le THF calculée & partir de solutions de concentrations
différentes de PKHJa t = Oh est de dn/dc=0,1698.

Cette technique a été utilisée pour suivre I'évolution des massésutaires moyennes de la
résine thermoplastique phénoxy PKHal cours du vieillissement (cf. Chapitre V).

IV.5. Mesures de microdureté

La mesure de la dureté correspond en pratique a la mesureédgstance a la pénétration
locale du matériau considéré. C’est une propriété physique canjgjex dépend non
seulement des caractéristiques du matériau, mais aussi mguiee et de la forme du

pénétrateur et du mode de pénétrafiona84].

Les mesures de dureté sont simples, rapides et généralementstroctides, elles offrent
donc un moyen trés commode et tres utilisé pour vérifier I'éwrluties propriétés d’un

échantillon ou pour contréler la conformité d’'une piéece.

Dans notre étude, deux types de pénétrateurs ont été utilisés, Knoop et Vickers.

IV.5.1. Méthode de Knoop
La méthode de Knoop utilise un pénétrateur (pointe) en diamant, taillé suivant ungpyaam
base losange, dont les diagonales sont sensiblement dans le rapport 7 a 1-{figire Il

L’avantage du pénétrateur Knoop est de donner une empreinte safésagrande pour une

tres faible charge, en sollicitant donc un volume trés réduit de matiere.

La dureté Knoop (HK) s’exprime par le rapport de la charge applig@k surface projetée
A de I'empreinte :

HK =F/A = 0,102« F2 ~14, 23 0,1(22< I
0,07028«| I
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Avec F (N) . la charge
A (mm?2) . la surface
[ (mm) : la longueur de la plus grande diagonale imprimée

IV.5.2. Méthode de Vickers

Le principe est le méme que celui de I'essai Knaogis le pénétrateur est, dans ce cas, une
pyramide en diamant a base carrée; I'angle entug fiees opposées est de 136° (figure II-7-
b).

Le diamant laisse une empreinte carrée et I'on mee$a longueur de la diagonale de
'empreinte (ou la moyenne des deux diagonales)08@20mm pres, grace a un microscope
micrométrique (grossissement 120) lié a la mach&eggouvant venir automatiquement se

placer au-dessus de I'empreinte.

La dureté Vickers HV est le quotient de la char@gesshi Fpar l'aire de I'empreinte de

diagonale d, c’est-a-dire :

2x0,102¢ Fx sin 136 /
V= = mi )2=1,8544x%22x':
d d
‘\_J
o = 1307 6 = 136"
6 =172°30"
(@) (b)

Figure 1I-7: (a) Pénétrateur Knoop éb) Pénétrateur Vickers

IV.6. Suivi gravimétrique des cinétiques de sorption d’eau

Le suivi gravimétrique est une méthode classique gaivre le vieillissement d'un matériau
en milieu aqueux. Un protocole tres précis poupridevement, le séchage superficiel et la
pesée doit étre mis au point. En effet, cette nuhwécessite une grande précision et une
bonne répétitivité, car en fonction du séchagedaasse de I'échantillon pesé peut varier dans
des proportions importantes. Le principe ainsi tpuéondement théorique de la technique

sont mis en annexe llI.
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Chaque échantillon d’environ 300 mg, préalablement séché et mis dalessiocateur ou
dans une étuve sous vide, est pesé (masgepunis immergé dans un bac en verre

thermorégulé (20°C) contenant de I'eau distillée.

Les prélevements sont effectués périodiquement. Le temps pksdée (1 minute apres la
sortie du bain) est considéré suffisamment court pour que I'évapordteau soit
négligeable. Avant chaque pesée, la couche d'eau éventuelle ke gle I'échantillon est

éliminée a 'aide d’'un papier absorbant type Kimwipes.

Le pourcentage de gain massique au temps t est calculé selon I'équatiatesuiva
m —
M, (%) =M~ 2100
m

0
m, et m, sont respectivement la masse initiale et la masse de [Wddraau temps t.
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l. Introduction

Ce chapitre est consacré a la mise en ceuvre et la ceacé@ des matériaux étudiés. La
premiére partie est consacrée a la présentation des différatégaux utilisés et des raisons

justifiant leur choix.

La deuxieme partie porte sur la préparation et la mise erecdavces matériaux. Cette phase
est tres importante pour les essais qui seront effectuégutrient afin d’avoir des mesures

fiables, répétitives et correctes.

Ainsi, dans cette partie, les résultats relatifs au sunédtitjue de la réticulation des systemes
réactifs de départ (DGEBA/TETA et peintures A et B) seront dé&taillé

La troisieme partie concerne la caractérisation des prégprigitiales des matériaux mis en

ceuvre au temps initial avant leur vieillissement.

. Présentation des matériaux

Trois types de matériaux, appartenant tous a la famille des époxydes, ondié €

[I.L1. Les formulations industrielles: peintures A et B

Comme précisé dans lintroduction de ce manuscrit, ce travéilede s’est déroulé en partie
dans le cadre d’'une Action Concertée Incitative (ACI) sur ldlisgement des peintures
marines, impliquant le Laboratoire de Photochimie Moléculaire etrdfaoléculaire
(LPMM) et le Laboratoire d’Etudes des Matériaux en Milieuydssifs (LEMMA) (EA3167,
Université de la Rochelle).

Dans le cadre de cette ACI, deux formulations de peintures lpasantes a base
d’époxy/amine ont été étudiées. Elles forment apres mélange, eauré&sdimensionnel

insoluble et infusible qu’on peut schématiser comme suit:

Diamine Epoxy

M+u-—\o—>
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Ces deux formulations ont été fournies par la société HEMPEhbUPe$s France SA par
lintermédiaire du LEMMA, et sont désignées par :

= 45750/ 97750 (4/1 en volume): c’est une peinture solvantée qui contient 81%
de fraction solide et 205 g/l de COV. Elle sera notée peinture A dans la suite du

manuscrit.

= 35530 / 95530 (3/1 en volume): c’est une peinture sans solvant: 100% de
fraction solide et 0 g/l de COV. Elle sera notée peinture 1% da suite du

manuscritt.

1.2.  Larésine phénoxy PKHS

Les premiers essais effectués sur les deux formulations diingeA et B ont rapidement
limité linterprétation des résultats du fait de la complexd& ces systémes et de la
méconnaissance de tous les constituants entrant dans leurs formylatiorges raisons de
confidentialité. En d'autres termes, ces formulations de peintunestitwiaient pour nous
comme une sorte de "boite noire"” qui rendait trés difficile plieation des phénomeénes
observés lors du vieillissement et la proposition des mécanisraesordels au niveau

moléculaire délicate.

En effet, pour étudier les mécanismes de vieillissement d’'un poéyni est primordial de

bien connaitre sa structure chimique a I'état initial afinppdevoir interpréter les résultats
concernant les modifications structurales observées. Vu la cotépties formulations des
peintures qui contiennent, outre la résine et I'agent réticulantephgsautres composants,
nous avons décidé de simplifier ces systemes en utilisant si&sngg modeles ayant une

structure voisine, et dont la composition (voire la préparation) serait controlée

Ainsi, nous avons choisi comme systeme modele la résine phénoxy yroiyyiéther)
PKHJ® commercialisée sous forme de granulés translucides et prgauiteChem Corp.
Son comportement photochimique a été précédemment étudié au labojRioBéa]
[RivO7b] [Lon06]. Bien que thermoplastique (bidimensionnelle), ce polymére a I'ayanta
d’'étre constitué, pour la partie époxyde, du méme motif de répétitiola gésine DGEBA et
elle a une masse moléculaire élevée (cf. tableau [-2, Chapitr8on comportement

photochimique peut étre considéré comme représentatif de celui de la DGEBA.
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En effet, comme détaillé dans le chapitre bibliographique, la photooryddu réseau 3D
époxy/amine touche essentiellement la partie phénoxy (ou époxgysteme, qui s’oxyde

pour former des fonctions carbonyl¢Bgl83a][Bel83b][MaiO5a].

Les principales caractéristiques physico-chimiques de o&dtee données par le fabricant

sont :Viscosité (20% dans solution de cyclohexanone a 28)  : 600-775 cP (1cP 2130361-5)

Mn : ~ 16000 Daltons
Mw : ~ 57000 Daltons
Tg :~95°C

[1.3. Systeme tridimensionnel DGEBA/TETA

Un systeme modéle tridimensionnel a été choisi afin de falrenl@ntre les résultats obtenus
sur le systéme bidimensionnel simple PRH&t ceux des formulations complexes de

peintures.

Le systeme époxy/amine simple choisi est constitué de rEsBieBA réticulée avec une

amine TETA (triéthylenetétramine).

La résine DGEBA utilisée est commercialisée par Dow Gtedreous le nom DEE332. Elle
est sous forme liquide translucide et présente l'avantage d’avoiquimatent massique

époxyde maximum de 178 ainsi qu’une grande pyBai@/99].

Le durcisseur ou réticulant amine utilisé est la TETA figi€netétramine) (figure IlI-1) de
chez Sigma-Aldrich, d’'une pureté avoisinant les 70%, commerciasisés la référence
90462.

H

|
|
H

Figure IlI-1: Structure duriéthylenetétramine (TETA)

Ces deux constituants forment aprés mélange et réaction au tésémensionnel insoluble

et infusible (Figure I1I-2).

79



Chapitre 1l : Matériaux : mise en ceuvre & caractérisation
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Figure 11I-2: Types de chaines formées lors de la réticulation d’un systéme prépelym
diépoxy/durcisseur diamine primaiilsov90]

Les mélanges ont été réalisés selon les proportions stcecljpieetafin de s’assurer que le
maximum de fonctions ont réagi et que le systeme formé ne coqgtiente minimum de
bouts de chaines réactifs. Le systeme est alors vitrifieec@ise que les chaines restent
figées pour éviter tout risque de post-réticulation ou de relaxatiérieures au cours du
vieillissement, qui pourraientt compliquer, voire fausser les intejgwés des phénomenes

observés.

Pour cela, une étude compléte visant a bien maitriser la phasépadgation de ces matériaux
tridimensionnels a été réalisée et sera détaillée dans le paragtajghedichapitre.

[l. Mise en ceuvre des échantillons

l1I.L1. Larésine phénoxy : PKHS

La résine phénoxy PKI3X& été étudiée sous deux formes :

» Films libres, obtenus par pressage a chaud 200 °C, 200 bars pendant 3 min).

L’épaisseur moyenne des films préparés est d’environ 40 um.
» Films sur plagues métalliguesbtenus :

- par "collage a chaud" au moyen de la presse a chaud (200°C) agure pl

métallique en acier doux type E-24 laminé a froid. Les dimensiotigles des
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plaques d’acier sont les suivantes : 20 x 10 x 0,008etr@ rugosité est comprise

entre 0,6 - 1,7 um.

- par dip-coating (voie solvant) a partir d'une solution (PKHJ/THRund’
concentration d’environ 0,2 g/mL. Apres évaporation du solvant par séchage a l'air

ambiant puis étuvage sous vide, des dépodts homogéenes ont été obtenus.

.2. Le systéme 3D DGEBA (DER332)/TETA

1.2.1. Introduction

Les deux constituants du mélange réactionnel sont ajoutés dans les tigmepor
stcechiométriques. La caractérisation des deux composantes deddépgsteme réactif, a
savoir 'époxy DGEBA DER332 et I'amine TETA a constitué une étape cruciale pour la
préparation des échantillons. Il a fallu déterminer I'équivalent y¢gbxamine de ces deux
composantes pour calculer les quantités relatives de produitsaiéessa la réalisation du

mélange stoechiométrique.

1.2.2. Caractérisation des constituants de départ du systeme réactif DGEBFETA
1.2.2.1. Caractérisation de la résine époxyde DEB32
[11.2.2.1.1.  Principe

La détermination exacte de la valeur moyenne du degré de pdgtieati n, ainsi que la
fonctionnalité et I'équivalent époxyde de ces résines, est tng®riante. L'équivalent
époxyde (EEW : epoxide equivalent weight) est par définition laenas grammes de résine
qui contient un gramme d’équivalent molaire de fonctions époxydes. eardéation de
'EEW est tres importante pour définir la quantité exactgeha de réticulation ou durcisseur
qui doit étre ajoutée pour obtenir des matériaux ayant de bonnesnpartes physico-

chimiques.

Différentes techniques analytiques peuvent étre appliquées palgtdamination de cet
équivalent époxyde EEW: le dosage chimique par action d'un halogénacale]’ la
spectroscopie infrarouge ou la résonnance magnétique nucléaire [R&H7] [Dob69]
[Gar98]. Parmi ces techniques, la RMN peut étre considérée comme une ditamnative

aux procédures chimiques et spectroscopiques car elle est rapitenaede que des petites
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quantités d’échantillons et fournit une information complete sur lermaat étudié. Les
analyses RMN'H et *C peuvent étre utilisées pour la caractérisation des régioagdes
[Pas83] [Bui94] [Fed82] [Dor77] [Ham73] [Mon79]

Nous avons appliqué la méthode proposée par SoaregSad3]pour la caractérisation de
la résine époxyde de départ DEF32. Cette méthode simple et rapide qui utilise la RN
sans I'emploi d’étalon interne est basée sur la mesurendeni§ité des signaux propres aux

protons aromatiques et aux groupements glycidyles terminaux.

Les spectres RMN ont été réalisés a I'aide d'un spectrer®N Avance 400 (Bruker) (9.4
T, 400 MHz pour 1H), a partir d’'une solution de 10 % massique de DGEBA dans lg. CDCI

[11.2.2.1.2. Résultats

La figure 111-3 représente le spectre RMN de la résine époxyde DER32.

g;_ngﬂ.mwmmmh mmmmmmmmmm mhgmhmhewﬁ-hvﬁag
] N P Py S m I"\U'!N-—dﬂcllﬂ--ltl mmmmm L= - o VI Lga —
¥ E2B8ZF2EE BB CER RS ERENEEEERE
ra e
S D o N G e N A O
:C o—C —0 0 —0—C —0C
H n7 1 ] (s
= H i eHs T H OHH
< @ A & H

integral
2.0332
054
04742
1.0088
1.5577
0.0029

.......
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Figure 111-3: spectre RMNH de la résine époxyde DEB32 (10%wt. dans le CDG)

Les pics a 7,1 ppm et 6,8 ppm (pi&stb) correspondent aux protons aromatiques de la partie
bisphénol et le pic a 1,6 ppm (gt correspond aux protons des groupes méthyles. Le groupe

glycidyle terminal (bout de chaines) est caractérisé papids fins aé compris entre 2,6 et
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4,1 ppm (picg, d, e, f etg). L'absence d’'un petit pic d0 au fragment aliphatigiieopservé
généralement vers 4,1 ppm sur des époxydes contenant des oligdmeare$), donne une
premiére indication sur la pureté du produit et confirme bien que BBBAGER®332 est

trés pure.

L’expression théorique qui relie la masse molécealéM,) au degré de polymérisation (n)
est donnée par I'équation (I1l-1M» =284n+ 34C, 340 correspond a la masse moléculaire
de I'oligomeren = 0 et 284 correspond la masse molaire du motif détitém.
A partir de cette équation, il est possible deereliéquivalent époxy EEW au degré de
polymérisation par la relation (111-2) :

EEW=142n+ 17( -2

La fonctionnalité ) représente le nombre moyen de fonction activegpar chaine. La

valeur théorique est de 2.

Nous allons définir un rappoR tel queR, :|_2’ avec :1,correspond a l'intensité de pias
1

et b liés aux protons aromatiques (8 protonsl), atorrespond a l'intensité des pics e, f et g
lies aux protons du groupe terminal époxy (3 prefohes valeurs dé, et |,sont obtenus

directement & partir du spectre RMN.
Les caractéristiques obtenues pour la résine T38R sont:

R, -1,33
n=—2—""""=0,03
1,33

E :i[S(”J' 1)} =2,00

R

p

EEW=142n+ 170= 174
[oligomeéres_,| %mok 97,2¢

Le détail des calculs est développé en annexe IV.

Ces valeurs permettent d’'une part, de confirmer les castjéas fournies par le fabriquant
dans la fiche du produifDow99], notamment la pureté du produit et la valeur élevée
d’équivalent époxyde EEW (171-175), et d'autre part, de déterminer a¢ecsipn la

guantité du durcisseur a ajouter pour avoir un meélange stoechiométrique.
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1.2.2.2. Caractérisation du durcisseur amine TETA
[11.2.2.2.1.  Principe

L’équivalent hydrogéne amine (AHEW : amine hydrogene equivalesight) est par
définition la masse en grammes du durcisseur amine qui contient mmgrd’équivalent
molaire d’hydrogenes amine actifs. Différentes techniques peldtemtutilisées pour la
détermination de cet équivalent hydrogene amine AHEW : le dosaggipotétrique (norme

ISO 9702 :1996]Is096] ou la calorimétrie DSQGar07]. C’est cette derniére méthode que
nous avons choisi dans notre étude. En effet, quand I'équivalent époxyde EEW de latrésine es
connu, il est possible de connaitre directement I'équivalent hydrog@iee AHEW par
mesure calorimétrique DSC. Cette méthode est basée sutel’éalorimétrique direct de la
réaction du systeme époxy en utilisant différentes concentratiengurcisseur amine en
mode dynamique (non isotherme). En proportions stcechiométriqgues d’antigpamty, le

systeme réactif donne la valeur la plus élevée en terme d’enthalpie denréAkt. ).

L'étude du systéme époxy constitué de I'amine TETA et dedine DGEBA DER332
ayant un équivalent époxy connu (EEW=174 Q)eq été réalisée en effectuant plusieurs
essais calorimétriques DSC en mode dynamique sur des mélaagtsnnels contenant

différentes concentrations du durcisseur amine.

Les analyses DSC ont été réalisées avec un appareil Meaiteelo DSC 822 sur des
échantillons de 10-20 mg placés dans des capsules en aluminium deet&bwrhis a une
chauffe de 30 a 250 °C avec une vitesse de 10°C/min sous flux d’azote.

[11.2.2.2.2. Résultats

La figure IlI-4 représente la variation de I'enthalpie dégdgeéede la réaction de réticulation
du systéme époxy DER32 / amine TETA en fonction de la concentration en durcisseur (%

vol).
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Figure 111-4: Détermination de I'équivalent hydrogene amine AHEW de la TETA par-D8@e
non isotherme & partir de différents mélanges avec la DGEBA'BEREEW=174)

L’enthalpie de la réaction pour le mélange stoechiométriqgue pomésa l'intersection des
deux droites pour une fraction volumique de TETA de 0,133 et massique de 0,115. Les
conditions stcechiométriques de mélange des deux constituants correspaundapport
volumique TETA/DGEBA = 1/6,52 et a un rapport massique de 1/7,68.

d(DGEBA) = 1,16(

Sachant qu
d(TETA)=0,982

A I'équivalence : n (époxy) = n (H amine), cela implique que I'édaiahydrogene amine

AHEW est : AHEW =-"era xgpw =274 — 55 65 g
mDGEBA 7’ 68
1.2.2.3. Conclusion: Caractéristiques des constituants de départ duesgstDGEBA
(DER®332)/TETA

L'analyse RMN'H selon la méthode proposée par Soares EBad03] nous a permis de

calculer I'équivalent époxyde de la résine DGEBA (BB2) qui est égale & 174 g'eq

Pour le durcisseur amine TETA, I'analyse est faiteqadorimétrie différentielle a balayage

DSC. La valeur trouvée de I'équivalent hydrogéne amine AHEWle 22,65 g.€g

Pour avoir un mélange stcechiométrique, les consetdude départ doivent étre ajoutés selon

les proportions suivantes:
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volumiques : V(TETA)/V(DGEBA) = 1/6,52

massiques : m(TETA)/m(DGEBA) = 1/7,68

I11.2.3.  Réticulation du systéme réactif DERR332 / TETA
1.2.3.1. Principe et méthodes

Le suivi cinétique de la réticulation a été réalisé par aeallgermique (DSC) et chimique
(FTIR).

111.2.3.1.1.  Analyse thermique par calorimétrie différentielle & balayage DSC

La conversiona (ou degré d'avancement) est le rapport entre le nombre de ésitetfsr
consommeés au temps t et le nombre de sites réactifs présedépart. L’évolution de la
conversion avec le temps est obtenue en intégrant la courbe de éhethewque pas de temps

et en normalisant par rapport a la chaleur totale (Figure IlI-5), selon:

j(dH(t)jdt
L\ dt _H()

“®= T(dH(t)jdt H.,
dt

51

-3

Les significations des différents paramétres sonnédes en annexes V et VI.

H(t)

dQ/dt

t t z 5]
: Temps ou Tempeérature

Figure IlI-5: Principe du suivi cinétique de la réticulation du systeme réactif &ookye a travers
I'évolution du pic exothermique de la réaction par calorimétrie diffékana balayage DSC

En conditions isothermesy(t) peut étre également déterminé par mesure de [ipeha
résiduelleH, lors d'un balayage en température effectué apmésdurée t de la réaction. Le

taux de conversion est alors calculé selon :
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H
a(t) =1——-—" -
(t) H. 1I-4

Les programmes effectués sont :
@ Suivi de la cinétique en conditions non isothermes

Une série de balayages en température est redis8@°C a 250°C a différentes vitesses de
chauffage : 5 K/min, 10 K/min, 15 K/min, 20 K/min et 25 K/min, stius d’azote.

@ Suivi de la cinétique en conditions isothermes

Le flux thermique est mesuré a différentes tempéeat: 40°C, 60°C, 80°C et 100°C. On
considére que la conversion maximale est atteiotnd) le flux thermique est quasiment
stable. Cette valeur stationnaire du flux est pasmme ligne de base. L'extrapolation de
cette ligne de base coupe I'exotherme initial daimps que I'on associe au temps initial de la

réaction.

[11.2.3.1.2.  Analyse chimique par IR

> Principe

Cette méthode permet de suivre les fonctions qoaigissent et celles qui disparaissent dans

le systéeme réactif lors de la réticulation.

Dans notre cas, le suivi est basé essentiellementasbande d’absorption vers 915 tm
attribuée a la vibration du cycle époxyde. En efier le cas d’'une résine époxy réticulée
amine, et d’apres la réaction :
—HC\—/CH2 + —NH2 —_—> —Cl:H—CHz—lT|—
OH

On doit s’attendre a :

- une apparition de fonctions hydroxyles —OH quirseldit par une augmentation
de la bande IR correspondante (3600-3300)cm

- disparition de fonctions amines —NH qui se tragait une diminution de la bande
correspondante (3500-3200 ¢)n

- ouverture des cycles époxydes qui se traduit par diminution de la bande

correspondante vers 915 ¢m
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Pour compenser le changement d’épaisseur de I'échantillon endmyslymérisation, on
utilise une bande IR caractéristique d’un groupement dont la coatlentreste constante,

comme étalon interne. La conversia(t) peut alors étre reliée aux absorbances mesurées par
I'équation :

Ao (D)

915cm

A915cm‘1 (t 0)
A réf (t)
A réf (t 0)

avec A(t) : l'absorbance au temps t

a(t)=1- II-5

et A(t,) : l'absorbance au temps initial

> Mode opératoire

Pour effectuer le suivi cinétique in situ de laadation du systéme réactif DGEBA/TETA

par spectroscopie IR, quelques gouttes du mélange mélevées et placées entre deux
pastilles KBr qui servent ainsi de support inertdransparent a I'lR. Avant chaque suivi, on
effectue une acquisition du spectre de source Kiracnd") sur les pastilles KBr seules. Le

sandwich KBr-époxy-KBr est placé ensuite dans letspmetre pour étre analysé.

1.2.3.2. Résultats
111.2.3.2.1.  Analyse thermique par calorimétrie différentielle & balayage DSC

> Mode non isotherme

La figure IlI-6 représente I'évolution du taux dawement (vitesse de la réaction) en
fonction de la température aux différentes vitesdesampe utilisée (5, 10, 15, 20 et 25
K/min).
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Figure 111-6: Evolution du taux d’avancement en fonction de la température au cours de la
réticulation du systeme DGEBA/TETA, mesurée par DSC en conditions ribarises, a différentes
rampes de température

Les thermogrammes correspondant a la réaction présentent wotbierenique qui s'étale de
40 a 200°C. Plus la rampe de température est élevée et plustlarrést décalée vers des
températures plus élevée. L'enthalpie totale de la réactiodeeSR3t 9 J/g et I'enthalpie

résiduelle obtenue lors du deuxieme passage est nulle.

L’évolution de la conversion en fonction de la température aux difEsasitesses de rampe
utilisées (5, 10, 15, 20 et 25 K/min) est représentée dans la figure IlI-7.

1,0 -

0,8+ 5 K/min
. 10 K/min
c 4 15 K/min
8 0,6 - 20 K/min
o 25 K/min
c
8 04+

0,2 1

0,0 - - T T T T T

50 100 150 200

Température (T)

Figure IlI-7: Evolution de la conversion en fonction de la température au cours delgatéin du
systéme DGEBA/TETA, mesurée par DSC en conditions non isothermegrardis rampes de
température
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L’augmentation de la vitesse de chauffe décale les theamwges vers les hautes
températures. Chaque courbe se caractérise par sa forme slgmoé&actéristique d'un
mécanisme autocatalytiqi&ha04], avec un départ lent (période d’induction), une brusque
accélération et un ralentissement sur la fin du fait de Idicafiion du systeme qui devient

contr6lée par la diffusion de la matiére.
> Mode isotherme

En mode isotherme, l'intégration de l'aire comprise entre lentbgramme obtenu a une
température donnée et la ligne de base d’ordonnée nulle permetduidét I'enthalpie de

la réaction H. Il existe deux difficultés dans ce mode isotheame lors de I'introduction de
la capsule dans le four de I'appareil DSC et I'autre pour déterminer la fin ékectéon.

- L’introduction de la capsule dans le four :

Cette étape est déterminante pour la suite des résultatbhutede I'appareil DSC est
préalablement chauffé a la température de l'essai et éguilitmrmiquement. La capsule
sertie a température ambiante est alors introduite dans leGette approche est souvent
utilisée pour les thermodurcissab[@$a00] [Dim04] [Dim03]. La température de la capsule
proche de la température ambiante perturbe I'équilibre thermiquswiu Le temps de
stabilisation atteint parfois les deux minutes sur certainsr@ifgpaPour déterminer ce temps
de stabilisation, nous utilisons un produit ayant completement réagoust suivons le
protocole d’introduction. La seule perturbation thermique est alors di@raduction de
I'échantillon et a sa mise en température. Le retour a la ligne d@daiseotre cas est obtenu

au bout de 30 a 45 secondes environ.
- Détermination de la fin de I'essai

La fin de I'essai correspond au retour a la ligne de base déterminéeaat dais mesure avec
deux capsules vide$AtaO0] [Dim04] [Dim03]. Pour des réactions longues (durées
supérieures a 5 heures), il est difficile de prolonger I'egssagju’a la fin de la réaction. En
effet, le nombre de points d’acquisition est limité, si bien gugs le temps de mesure est
long et plus la quantité d’'informations perdues au début de la réaction estimgddte plus,
aux temps longs, I'exothermie est couverte par le bruit deetara entrainant des difficultés
a ajuster la fin du signal sur la ligne de base. Par conséqumrg avons limité le temps
d’acquisition a 5 heures. Un deuxieme passage en mode dynamique gdermmetsurer

I'enthalpie résiduellaH, .
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La figure 11I-8 représente la variation de I'enthalpie totaleladeéaction de réticulation du
systeme DGEBA/TETA pour les essais isothermes obtenus eediffé températures (40, 60,

80 et 100°C). Cette enthalpie totale de la reactibhy correspond a la somme des valeurs de
I'enthalpie mesurée lors du premier palier isothertd,_ , et de I'enthalpie résiduellaH,

mesurée lors du®?°cycle dynamique.
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Figure I1-8: Enthalpie de la réactionH, obtenues DSC en conditions isothermes a différentes
températures

Les enthalpies mesurées a partir des essais isothermes a&4808CG sont trés proches et du
méme ordre de grandeur, par contre, celle mesurée a partirsdai l& 100°C est tres
inférieure par rapport aux trois autres. Ceci est d0 au faitagréaction a cette température
devient trop rapide pour étre mesurée avec precision et beaucoup d’'imdossnt perdues
au deébut lors de la stabilisation thermique du four perturbée paodirdtion de la capsule.
Par conséquence, la valeur moyenne de l'enthalpie totale deadtioré sera calculée
uniguement a partir de valeurs obtenues par les essais isotheies60 et 80°C. Cette
valeur moyenne de I'enthalpie totalaH, = AH_,, +AH,) est égale alors AH =507+ 1%
J/g. Cette valeur est trés voisine a celle trouvée en conditionsothermes (5289 J/g). Ce
petit écart entre ces deux valeurs peut étre attribué a la perte de dorsdeda stabilisation

thermique en mode isotherme.

La figure 111-9 représente I'évolution du taux d’avancement detdation de réticulation en
fonction du temps en mode isotherme déterminée a partir de I'équation VI-3 (cf. atihexe
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Figure I11-9: Evolution du taux d’avancement en fonction du temps au cours de la réticulation du
systéme DGEBA/TETA, mesurée par DSC en conditions isothermesgirediéfs températures

Les thermogrammes obtenus traduisent bien le caractere autigatakye la réaction de
réticulation: en effet, la vitesse maximale ne correspond pdsenaps initial. On constate
également que la cinétique de réaction est d’autant plus rapida tpradérature est élevée.
A conversion élevée, le taux d’avancement, c'est-a-dire la eitks$a réaction, devient tres

faible en raison des effets de diffusion qui deviennent prépondérants.

Les évolutions du taux d’avancement en fonction de la conversion sontergpesssur la
figure I11-10.
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Figure 111-10: Evolution du taux d’avancement en fonction de la conversion au cours de la
réticulation du systeme DGEBA/TETA, mesurée par DSC en conditiongiisth, a différentes
températures
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On constate que le taux d’avancement (vitesse) maximaltestt ggour une conversion de
I'ordre de 0,3. Ce taux est indépendant de température de cuissonairtteconcorde bien

avec celles trouvées dans la littérature. En effet, les csiomer associées aux taux
d’avancement maximaux extraits de différents systemes épurxy compris généralement
entre 0,3 et 0,fGha04].

A partir de I'équation [lI-3, on détermine I'évolution de la conversioriometion du temps
(figure 111-11).

=} —=—40C

5 60°C

g 80C

2 -+ 100C

o

®]

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200
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Figure 1lI-11: Evolution de la conversion en fonction du temps au cours de la réticulation duesysté
DGEBA/TETA, mesurée par DSC en conditions isothermes, a différemgetatures

On constate que plus on chauffe, et plus la réaction devient rapities edlle se stabilise a
des conversions élevées. Ainsi, a 100°C, la réaction atteint un patrespondant a une
conversion presque compléte du systeme (~98%) au bout de 15 minutesqteadiO°C, il

faut plus de 175 minutes pour atteindre un pseudo-palier correspondant a 80% de conversion.

De plus, les courbes d’évolution de la conversion mesurées aux tenggralkevees ne
refletent pas clairement le caractére autocatalytiquéa d@action, qui se caractérise par
I'allure sigmoidale des courbes comme on peut le voir sur la ctnad¥e a partir de I'essai

isotherme a 40°C.
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[11.2.3.2.2.  Analyse chimique par FTIR

Les spectres infrarouges enregistrés pour suivre la rétmuldti systeme réactif DGEBA
(DER®332) / TETA placé entre deux pastilles KBr & température amtiisont représentées

sur la figure 111-12.
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Figure 111-12: Diminution de I'absorbance de la bande IR & 915 tors de la réticulation du
systéme réactif DGEBA/TETA, attribuée a I'ouverture des cy&bexy

Comme prévu, et conformément au mécanisme réactionnel, on comsataninution de la
bande & 915 cthattribuée & I'ouverture des cycles époxy, accompagnée d’uneeatajion

de I'absorption dans la région des hydroxyles vers 3450 cm

La bande de référence utilisée pour compenser le changemenssE@pale I'échantillon en
cours de polymérisation, est celle & 1608™caitribuée & la vibration de la liaison CH

aliphatique.

La figure 111-13 représente le tracé de I'évolution de la comwera(t) en fonction du temps

du systeme DGEBA/TETA pendant la réticulation a température ambiante.
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Figure 11I-13: Evolution de la conversion en fonction du temps au cours de la réticulation duesysté
DGEBA/TETA, a température ambiante, mesurée par FTIR (dépot syir KBr

A température ambiante, le systéme réactif DGEBA/TETWiratt un palier correspondant
seulement a 65% de conversion au bout de 50 heures de séchagbabh&iods préparés a
température ambiante ne peuvent donc pas étre utilisés direcsnenies essais ultérieurs
de vieillissement sans étre recuit a une température plueéleska permettra d’atteindre des
conversions plus importantes, afin de s’assurer que les chaite®medsigées et que le
systeme n’évoluera pas (post-réticulation) au cours du vieillesserRour cela, il a fallu
mettre au point un cycle thermique pour la préparation des échanb®BBA/TETA. Dans
un premier, nous avons essayé le cycle de cuisson proposé par N. asjhgigd4] [Lon06]
pour la préparation de ses échantillons de DGEBA (LY556 - Vantid@ulée TETA
(HY951 - Vantico). Ce cycle consistait a préparer le méldigaler et le laisser réticuler a
température ambiante pendant 12 heures, puis a placer ces échadéiienkétuve pour

subir le cycle thermique suivant :

- une rampe de température de 60 °C/heure jusqu’a 140°C ;
- un palier de 4 heures a 140°C ;
- une descente progressive en température de -60°C/heure jusoyparature

ambiante.

Pour notre étude, la réticulation a cette température élevéavagpe un fort jaunissement
des échantillons préparés, reflétant une thermodégradation de cessdédous avons alors
mis au point un nouveau cycle thermique mieux adapté a la rétculii nos échantillons

tout en essayant de ne pas trop dépasser la température maxlagplelle ils seront vieillis
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(60 °C). Le mélangeage des constituants est réalisé a teanpé&atbiante. On laisse ensuite
durcir (réticuler) le mélange a température ambiante pendant @#sheUne cuisson
immédiate du mélange a I'étuve pourrait provoquer des réactiotégiadation résultant du
caractére fortement exothermique de la réaction de réticulation. En tengué cta® résultats
du suivi cinétique par spectroscopie infrarouge, a ce stadeicdation, le systéme serait a
plus de 55% de conversion. Aprés cela, le systeme est placé daws péur subir le cycle

thermique suivant:

- rampe de température de 40°C/heure jusqu'a 60°C
- un palier de 150 minutes (2h30) a 60°C
- une descente en T° de -40°C/heure jusqu'a I'ambiante

D’aprés les résultats du suivi cinétique de la réticulationD#€ en mode isotherme, la

conversion du systeme au terme de ce cycle de cuisson dépasse les 87%.

.2.4. Conclusion : Protocole de mise en ceuvre de la DGEBA/TETA

Les constituants DGEBA DER32 et durcisseur amine TETA sont prélevés a I'aide d'une
seringue et pesées en respectant les proportions stcechionséttiffyé8 pds. ou 1/6,52 en
vol.). Le mélangeage, réalisé a température ambiante sur une tommé&f] est tres important
car il conditionne 'homogénéité du milieu. Il se fait en remuarg@rgétiguement a l'aide

d’une spatule pendant 30 a 45 secondes.

Selon le type d’échantillon qu'on veut préparer, film libre ou dépdplague métallique, une
guantité du mélange est prélevée et ensuite étalée entre deaxtafionées pour les films
libres, ou entre une plaque métallique et une toile teflonnée poéalisation de dépdbts sur

plaques métalliques. Apres durcissement pendant 24 heures a temepé@rabiante, les
échantillons subissent le cycle thermique :

- une montée en température de 40°C/heure jusqu'a 60°C
- un palier de 150 minutes (2h30) a 60°C
- une descente en température de -40°C/heure jusqu'a I'ambiante

A lissue de ces opérations, nous obtenons des échantillons bienégtticoinversion

supérieure a 87%) préts a étre utilisés dans les essais de vieillissement

Précisons que le calcul des énergies d’activation de la edt@muldes systemes réactifs

(DGEBA/TETA et peintures A et B) a également été développé (cf. aMibxe
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[11.3. Les formulations de peintures industrielles A et B
1.3.1. Cinétique de réticulation des peintures A et B

Afin d’étre les plus proches possible des conditions réelles datiiis nous avons suivi
rigoureusement les consignes du fournisseur pour les proportions ldegenéles deux

constituants ainsi que le temps et la température nécessaires au bon ségheigtudes.

Pour la peinture A (solvantée), le fabricant préconisait de méldagésine (35530) et le
durcisseur (95530) respectivement selon les proportions 3/1 en volume, @taierdle
meélange sous forme de film et de le laisser sécher a temmgéaanbiante pendant 1 semaine
pour avoir un systéme stable. Pour la peinture B (sans solvantapfort résine
(45750)/durcisseur(97750) est de 4/1 en volume, tandis que la tempéralireraps de

séchage sont identiques a la peinture A, c'est-a-dire, une semaine a tempérhiante.

L’étude cinétique de la réticulation des peintures A et B avait poude vérifier que les
conditions de séchage préconisées par le fabriqguant permettaieeni’oiot état stationnaire

avec un systeme complétement réticulé.

Comme pour le systeme DGEBA/TETA, le suivi cinétique de éticulation des deux
peintures A et B est effectué par DSC ou par spectroscopieounde conformément aux

protocoles expérimentaux déja précisés aux paragraphes ll1-2-3 de ceechapit

1.3.1.1. Peinture A
111.3.1.1.1. Séchage a T >zhp

> Analyse DSC en conditions isothermes

La figure 1lI-14 donne les résultats du suivi de la réticulationadeeinture A dans les

conditions isothermes a trois températures différentes: 60, 80 et 100°C.
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Figure 111-14: Evolution de la conversion en fonction du temps au cours de la réticulation de la
peinture A, mesurée par DSC en conditions isothermes, a différenfusratunes
Pour les trois températures, la réaction de réticulation dénmrapiglement (systéeme
autocatalytique) jusqu’a vitrification du systéme réactif quiadn& une réduction des degrés
de liberté des chaines macromoléculaires formées et a poudeffalentir la réaction qui

devient contr6lée par la diffusion des espéces.
Lorsque la température augmente, le temps nécessaire poudratign palier correspondant

a la réticulation maximale du systéme diminue. Ainsi, pour :
60°C : palier atteint & 82% de conversion apres environ 90 minutes de séchage ;

80°C : réticulation maximale a 86% aprés environ 40 minutes de séchage ;
100°C : conversion maximale proche de 90% aprés environ 30 minutes de séchage.

> Analyse FTIR
L’'analyse est réalisée sur des dépbts du mélange initial placés entigadélles KBr.

La figure 11-15 donne I'évolution des spectres IR vers 915 cfbande d’absorption
caractéristique des cycles époxy) et dans la zone spectral830Gm" correspondant &
I'apparition des bandes IR des fonctions —OH et a la disparition des bandes des fondtfions —N

de la peinture A au cours de sa réticulation a 60°C.
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(a) (b)

Figure 111-15: Evolution des spectres IR de la composition A au cours de la réticulatio@ A(8p°
domaine des hydroxyles-amines et (b) domaine des époxydes

Conformément au mécanisme réactionnel (cf. 8. 111.2.3.1.2), on observenuineitthn de la
bande IR & 915 cthcorrespondant & I'ouverture des cycles époxydes au fur etuxardss

'avancement de la réaction.

On observe également, une augmentation de la bande IR & 342(bante des —OH)
corrélée & une diminution simultanée de la bande & 300Qlsamde des —NH) avec un point
isobestique & 3220 ¢

L’évolution de la conversion en fonction du temps de séchdébteest représentée en Figure

I-16.
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Figure 1lI-16: Evolutions de la conversiom en fonction du temps au cours de la réticulation de la
peinture A & 60 et 100°C, mesurées par FTIR (dépbts sur KBr)
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Pour : - 60°C : réticulation maximale correspondant a 88% atteinte au bout de 110 minutes de

séchage;
- 100°C : réticulation maximale proche de 88% apres environ 30 minutes de séchage.

> Comparaison des résultats obtenus par DSC et par FTIR

Afin de s’assurer de la validité des deux méthodes, nous avons colepaésultats des

cinétiques obtenus par DSC et par IR a 60 et a 100°C (Figure IlI-17).
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Figure 111-17: Comparaison des résultats du suivi cinétique de la réticulation dentarpeh
obtenus par DSC (conditions isothermes) et par FTIR (dépbts sur KBrt A@0*€

Cette comparaison montre un bon accord des résultats obtenus par léscteigues, avec
de faibles écarts pour des taux de conversion au-dela de 50%. Ce phémon@aeété
constaté par d’autres aute(ik4er86] [Ngu06] [NguO7b]. En effet, aux conversions élevées,
I'absorbance & 915 cMmdevient difficile & déterminer précisément car la rétioota
s’accompagne d’une augmentation d’absorption dans la zone adjacemianalé des €époxy :
I'absorption mesurée & 915 ¢rest alors surestimée. Ces résultats confirment donc ldt&abil
de ces deux techniques analytiques pour I'étude cinétique de laatiicude notre systeme.
Pour I'étude de la cinétique de réticulation a température amebiantéaction devient lente

(plusieurs jours) et nous avons alors choisi de suivre la cinétique par analyse IR

111.3.1.1.2. Séchage a température ambiante
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A température ambiante, la cinétique de réticulation du mélkestgeuivie par analyse IR en
déposant le mélange réactif de départ entre deux pastilled KBonversiono (déterminée

a partir des spectres IR) est donnée dans la figure 111-18.
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Figure 11I-18: Evolution de la conversion en fonction du temps au cours de la réticulation de la
peinture A, a température ambiante, mesurée par FTIR (dép6t sur KBr)

La détermination du temps nécessaire a la réticulation mex@ngempérature ambiante est
délicate; néanmoins, la figure IlI-18 montre, qu’'aprés 25 heuregamge, on obtient un

taux de conversion d’environ 0,75. Le palier cinétique correspondant a une mmmvers
maximalea (10,82 est atteint au bout de 72 heures (3jours) environ de séchage. On peut donc

conclure que le temps nécessaire a la réticulation maxaedte peinture A est de 'ordre de

80 heures a température ambiante.

Pour vérifier ce résultat, une étude du comportement photochimique dedélia peinture A

a été réalisée sur des films de la peinture A apréselitietemps de séchage: 30 heuses (
0.75), 100 heuresi(= 0.82) et 408 heures (17 jours) (temps suffisamment long pouniEass
d'une réticulation maximale du systeme>0,82). Ces films ont été irradiés en enceinte

Sepap 12/24. Les résultats des cinétigues de photooxydation de cesofilng®nnés dans la

Figure I11-19.
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Figure 111-19: Influence du temps de séchage.a, Bur le comportement photochimique des films
de la peinture A

Les courbes cinétiques calculées sur la bande IR & 172%btanues pour les films aprés
différents temps de séchage sont similaires. Ce résultat mauittepartir d'un temps de
réticulation suffisant correspondant a une conversion de l'ordre de O¢®niportement
photochimique des films de composition A est identique. A ce stadetidalaton, le
systeme 3D formé est stable, et d’éventuels phénomenes de ms&tiéti ne perturbent pas

les études de vieillissement.

On peut alors conclure qu'un temps de séchage de 80 heures a tem@émdtianrge est

suffisant pour I'étude du comportement photochimique des films de composition A.

11.3.1.2. Peinture B
111.3.1.2.1. Séchage a T >zhp

L’étude est faite par DSC en conditions isothermes a diff&yetetmpératures: 60, 80 et

100°C. Les résultats sont rassemblés Figure 111-20.
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Figure 111-20: Evolution de la conversion en fonction du temps, au cours de la réticulation de la
peinture B, mesurée par DSC en conditions isothermes, a différenpEs atumes

Comme pour la peinture A, la réaction de réticulation démarre rapittepuis ralentit au fur
et a mesure de la vitrification du systeme. Le caractétecatalyique de la réaction, se

traduisant par une allure sigmoidale des courbes est mis en @vidertout a faible

température 60°C.
Quand la température augmente, le temps nécessaire eldatieth maximale du systéme

diminue. Ainsi, pour:
- 60°C : méme au-dela de 450 minutes de séchage, le systeme cdatnétieuler. A

450 minutes, le systéme atteint une conversion maximal@,34.

- 80°C : la réticulation ralentit fortement au bout de 150 minutes deagé pour

atteindre une conversion maximale proche de 0,94.

- 100°C : réticulation maximalex([10,98) apres environ 75 minutes de séchage

D’aprés ces résultats, la peinture B nécessite un tempsltigeduien supérieur a celui de la

peinture A.

111.3.1.2.2. Séchage a température ambiante

Le suivi de réticulation de la composition B a température ambpartspectroscopie IR a

montré que les spectres enregistrés continuaient d’évoluer méese=pjours de séchage
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(figure 111-21) (résultats obtenus sur plusieurs essais). Cela montréegué@rature ambiante,
la cinétique de réticulation de la peinture B devient trés |dnést donc nécessaire de faire

subir aux échantillons de la peinture B un recuit & une températsrélpiée pour accélérer

et pousser la réticulation.
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Figure 111-21: Evolution de la conversion en fonction du temps au cours de la réticulation de la
peinture B, a température ambiante, mesurée par FTIR (dép6t sur KBr)

11.3.2. Protocoles de préparation des peintures A et B

Comme la PKHJ et la DGEBA/TETA, les peintures A et B sont étudiées sous fiemes:

films libres ou dépots sur plaques métalliques.

11.3.2.1. Films libres :

La réalisation de ces films est faite en deux étapes :

= Mélange des constituants suivant les proportions indiquées par le feurngs
température ambiante. Les constituants sont prélevés a l'aide danngue puis
meélangés énergiquement a l'aide d'une spatule pour assurer I'hoéitégéiu

mélange.
= Préparation du film : dép6t sur toile téflonée.

Pour les analyses ultérieures notamment par spectrométrimbiention de films

minces avec une épaisseur la plus homogene possible est rechéjoiese avoir
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essayé différentes techniques (étalement manuel par simalelette » et spin-
coating), I'étalement a l'aide d’'un "bar-coater" a donné des atsutes satisfaisants
pour obtenir des films d’épaisseur £386um. Les films sont laissés sécher a l'air a

température ambiante pendant la durée requise a la réticulation maximad&adgen

& Peinture A : séchage a température ambiante pendant 80 heured'usurecuit a
60°C pendant 30 minutes appliqué a nos échantillons au terme des 80 heures a
'ambiante pour éviter tout risque de post-réticulation pouvant s’agé&meante
lors des essais de vieillissement.

& Peinture B: nécessite un temps de séchage beaucoup plus long attempéra
ambiante. Apres séchage pendant des périodes assez longues (>1Eegfilms

subissaient un recuit a 60°C pendant 5 heures.

1.3.2.2. Dépots sur plaqgues métalliques :

Les dépbts sur plaques des peintures A et B nous ont été fourmesfaaricant (HEMPEL
Peintures France SA) via le LEMMA. lls sont analysés pactspsopie IR a l'aide d’'un

accessoire ATR diamant.
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Chapitre 1l : Matériaux : mise en ceuvre & caractérisation

[11.4. Caractérisation physico-chimique des matériaux de départ
11.4.1.  Larésine phénoxy : PKHP
1.4.1.1. Analyse par spectrométrie infrarouge

La figure 111-22 représente le spectre IR d'un film deH3R (36pm) enregistré en transmission.
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Figure 111-22: Spectre IR d’'un film libre de la PKHJ (épaisseur 36 pm)
Les attributions des principales bandes d’absorption IR de la rghéroxy PKHJ sont

répertoriées dans le tableau I1[£in91] [Ng099].
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Chapitre 1l : Matériaux : mise en ceuvre & caractérisation

Tableau IlI-1: Attribution des principales bandes d’absorption IR de la FKHJ

Nombre d’onde (en cn) Attribution
3561 V,_, (alcool)
3445 Vo_nm(@lcool)
3033 V., aromatique
2967
2931 V., aliphatique
2869
1605
1584 V... aromatique
1512
1459 Oy, Cisaillement
1411 O,y (alcool)
1384 Y cw, SYm.(torsion)
1358
1296 Yen, @Sym. (wagg)
1251 Ve (@)-oc(alky (EtEr)
1185 8cn-|(<p—0) + Ve @)-oc(alkyh
1109 V_oun(alcool)
1083 Vo4 (alcool)
1039 Ve ayo-cay (Ether)
834 Yo (@lcool) - hors du plan

Y., aromatique
0o (éther)

1.4.1.2. Détermination de la température de transition vitreuse Tg par DSC

Par DSC, la § mesurée est d’environ 92°C, valeur en bon accord avec les données du
fabricant (Tg~95°C).
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Chapitre 1l : Matériaux : mise en ceuvre & caractérisation

1.4.1.3. Détermination des masses moléculaires par chromatographie d’exmtus
stériqgue SEC

Par chromatographie d’exclusion stérique en phase organique (H$Rnasses molaires
obtenues sont : MLJ 17000 g.mof et M, U 61000 g.mof correspondant & un indice de

polymolécularité IpL] 4. Ces valeurs sont en bon accord avec celles données par le fabricant
(M, = 16000 g.mot et M,, = 57000 g.maot)

11.4.2. Le systeme tridimensionnel DGEBA/TETA
1.4.2.1. Analyse par spectrométrie infrarouge

La figure (111-23) représente le spectre IR enregistréusuiilm DGEBA/TETA de 40 um en
mode transmission.
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Figure 111-23: Spectre IR d’'un film libre de DGEBA/TETA (épaisseur 40 pm)

Les attributions des principales bandes d’absorption IR du sySBnigGEBA/TETA sont
répertoriées dans le tableau I1[t2n91] [Ng099].
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Chapitre 1l : Matériaux : mise en ceuvre & caractérisation

Tableau IlI-2: Attribution des principales bandes d’absorption IR de la DGEBA/TETA

Nombre d’onde (en cn) Attribution

3403 Vo_nm(@lcool)

3036 V., aromatique

2964

2929 V., aliphatique

2870

2898 Ve (QHz Qes amines
aliphatiques)

1608

1581 V... aromatique

1510

1459 Oy, Cisaillement

1414 O, (alcool)

1383 Y e, SYm.(torsion)

1362

1297 Ve, @Sym. (wagg)

1249 Ve ay-0c(an (ELhEN)

1183 6CH(<I>—O) + VC((D)—OC(aIkyI)

1107 Vc_onm(@lcool)

1085 V_oy (alcool)

1037 Ve oy (Ether)

829 Y on (alcool) - hors du plan

Ycu aromatique
Oc_o.o (éther)
1.4.2.2. Détermination de la température de transition vitreuse Tg par DSC

La Ty mesurée par DSC est de 95 °C.
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Chapitre Il : Matériaux : mise en ceuvre & caractérisation

111.4.3. Les formulations industrielles : Peinture A et B
11.4.3.1. Caractérisation MEB des peintures [Fre07]

Cette caractérisation a été effectuée par le LEMMA-La Roc[ek8]

Nous présentons ici des images obtenues a l'aide de la Micro&tlepteonique a Balayage
de coupes transversales de films de peintures A et B enrobéssiépa respectives 150 et
300 um. Ces deux nuances présentent de nombreuse charges en includefratditn ()

et la dimension (R, rayon équivalent) sont différentgX)f 0,25, §(B)= 0,2, R(A)= 10 um

en moyenne et R(B)= 25 um.

Figure IlI-24: Photographies MEB d’une coupe transversale de films libres de peiAtetd®
d’épaisseurs respectives a)150 um et b) 300 um c) grossissement asun f8atle a) et d)
grossissement d’un facteur 10 de b) [E. Conforto, Centre Commun d’Analyses R\

1- Résine d’enrobage
2- Coupe transversale d'un film libre de peinture.
3- Matrice organique

4- Charges

111.4.3.2. Composition chimique

Une analyse EDX, réalisée au Service Central d’AnalyseéSNRS, nous a permis de déterminer la

composition chimique des matrices et charges pour les deux peintur&(Aadtleau I11-3). Bien que
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Chapitre 1l : Matériaux : mise en ceuvre & caractérisation

certains éléments soient communs au deux peintures, tel quie 8,eA Ti, nous noterons I'absence

de I'élément Mg dans la peinture A. De plus les charges présentemnaessitions différentes.

Tableau IlI-3: Pourcentage atomique des principaux éléments présents dans leepdirgtB.

O Mg Al Si Ti
A Matrice 58,36 * 17,56 6,22 12,88
Charges 38,25 * 41,48 2,50 5,49
B Matrice 73,93 7,10 0,79 9,72 9,00
Charges 60,73 15,46 0,16 22,21 0,77
111.4.3.3. Analyse par spectrométrie infrarouge

La figure IlI-25 représente le spectre IR enregistré en nratsmission sur des films libres

de peintures A et B (~36um).

1356,52
]
118195

1408,70

513,04
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626,09

p——

2000
i)

Wavenumbers (cr-1)

a) (b)
Figure 111-25: Spectres IR d'un film libre (épaisseur 36 um) de (a) peinture A et iftupe=B

Les principales bandes d’absorption IR de ces deux formulationsrderpesont répertoriées

dans le tableau IlI-4.
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Chapitre 1l : Matériaux : mise en ceuvre & caractérisation

Tableau IlI-4: Attribution des principales bandes d’absorption IR des peintures A et B

Nombre d’onde (en cn) -
- - Attribution
Peinture A Peinture B
Trés probablement d a la présence d’'un
* 3675 élément minéral dans la formulation (pigment
par exemple)

3560 * V,_, (alcool)
3400 3357 Vo_m(@lcool)
3034 3030 V.., aromatique
2960 2961
2930 2929 V., aliphatique
2865 2872
2817 * V., (CH; des amines aliphatiques
1608 1608
1582 1581 V.. aromatique
1513 1509
1456 1461 Oy, Cisaillement
1408 * O, (alcool)
1383 1383 Y cw, SYm.(torsion)
1357 1362
1296 1296 Ycu, @SYM. (Wagg)
1243 1248 Ve (@)-oc(alkyy (EthET)
1182 1183 Ociw-0)* Verw)-ociaiy
1107 1107 V_onm(@lcool)
1085 * Vc_ oy (@lcool)
1039 1039 VC(Q’)O—C(aIkyI)(éther)
826 829 Yo (@lcool) - hors du plan

Ycu aromatique

Oc oo (éther)
111.4.3.4. La température de transition vitreuse Tg par (DSC)

Par DSC, la Tg mesurée est de 98 °C pour la peinture A (70 jousgadikeage), et est
d’environ 100 °C pour la peinture B (70 jours de séchage).
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Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

l. Introduction

Nous rappelons que le but de notre étude est de comprendre les mésasigmonsables de
la dégradation de revétements anticorrosion, a base de résineréficx¢e amine, utilisés
dans un milieu extrémement agressif comme le milieu marindées principaux parametres
environnementaux a prendre en compte sont donc la lumiéere solaireol&iié)set I'eau. I
est donc important de comprendre le rbéle de chacun de ces deux pssametr
environnementaux dans les processus de vieillissement de ce typelydeeres, puis
'influence des deux parameétres couplés. Pour ce faire, la méthmdaldgptée consiste a
étudier dans un premier temps, l'effet du vieillissement photochimgpé dans des
conditions de vieillissement accéléré sur la structure moléeuddi sur le comportement
physico-chimique de ce type de revétements pour établir lesisées responsables de leur
dégradation. Ensuite, dans un deuxiéme temps, le deuxiéme parameétbanamental, a
savoir I'eau, sera introduit dans le processus du vieillissement. Des périodesesiattgchés
et/ou simultanés d'irradiation / immersion dans I'eau seront iraflosd’étudier les effets sur

les propriétés physico-chimiques et les mécanismes de dégradationlpnéatal@tablies.

Ainsi, apres avoir défini et détaillé les protocoles expérinuantalatifs au vieillissement et a
la mise en ceuvre de nos différents échantillons dans les chélpétrel, le présent chapitre
est consacré au vieillissement du systéme bidimensionnel simplifiéina pég&noxy PKHJ.

La premiére partie s’intéressera aux modifications chimiquesoars du vieillissement,
observées essentiellement par spectroscopie infrarougajeatdeme partie se focalisera sur
les conséquences de ce vieillissement a I'échelle macroscopigad'&ude de I'évolution
de différentes propriétés physico-chimiques de cette résine.

Rappelons que trois types de processus de vieillissement onisét@ point et appliqués sur
'ensemble des matériaux étudiés, le premier se déroule dases I'enceinte d’irradiation
Sepap 12-24, et les deux autres se font en présence d’eau, sojclen alternés

d’irradiation/immersion ou par irradiation simultanée dans 'eau.
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Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

Il. Etude des modifications chimiques de la PKHJau cours du
vieillissement

L’irradiation des polyméres organiques entraine une évolution igiélede leurs propriétés
physico-chimiques, qui résulte de la modification de la structurenighe des
macromolécules, induites par I'absorption de [I'énergie Ilumineuse. miéahodologie
développée au LPMM, est basée sur I'analyse a I'échelle makécdia vieillissement du
matériau polymeére dans des conditions accélérées afin de pouvajuexpéis modifications
macroscopiques observées. Cette analyse repose essentiellunefd spectroscopie
infrarouge qui fournit des informations trés précieuses surtriectgre moléculaire du

polymére étudié et son évolution.

Avant d'étudier l'effet de I'eau sur les mécanismes de dégioedae la résine phénoxy
PKHJ, il est nécessaire de commencer par une étude préalable gaconieillissement

dans les conditions seches, sans période d'immersion dans I'eau.

1.1. Vieillissement photochimique en milieu sec

Le vieillissement photochimique a sec des échantillons esit@ffen enceinte Sepapl2/24

avec des irradiations a des longueurs d’oad@00 nm, 60°C et H.R. inférieure a 2 %.

1.1.1. Analyse par spectroscopie IR
Les échantillons de la résine phénoxy PKKant irradiés sous deux formes: films libres et
dépdbts sur plaques métalliques.

Les films libres sont analysés par spectroscopie infraroug®ee transmission alors que les

films sur plaques métalliques sont analysés par ATR-diamant.

11.1.1.1. Analyse des films libres de PKI%J

L’irradiation des films de PKHJ conduit & des modifications au nivéa leur structure
moléculaire dés les premiéres heures d’exposition commeotdrenl’évolution de leurs

spectres IR (figure IV-1).
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Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ
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Figure IV-1: Evolution des spectres IR-transmission d'un film libre de PKHJ (36urodars de

I'irradiation a sec en Sepap 12/24-800nm, T°=60°C et HR < 2%) : (a) les spectres directs, (b) les

spectres de différence par rapport au spectre ing)algns le domaine des hydroxyles (b-1) et des
carbonyles (b-2)

A partir des spectres de différence (figure 1V-1-b), on tagparition et I'évolution d’'une
bande d'absorption I.R. & 1735 em(figure IV-1-b), correspondant & un photoproduit

carbonylé.

Dans la région des hydroxyles (3800 & 3100'mn observe I'évolution d’'une bande large
I.R. avec un maximum vers 3280 ¢nOn note également la diminution de la bande initiale
vers 3560 cnl, attribuée aux hydroxyles non liés des groupes phénoliques de bouts de

chaines de la résine phénoxy PRHIAvr70] .
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Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

La cinétique de photooxydation de la PKHdéterminée & partir de I'évolution de la bande

IR &1735 cn, est donnée en figure IV-2.
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Figure IV-2: Evolution de I'absorbance a 1735 &ren fonction du temps d’irradiation au cours de la
photooxydation d’un film de PKIXe=36pm)

La figure IV-2 montre I'apparition de photoproduits carbonylés ddglheit d’irradiation sans

période d’induction.

11.1.1.2. Analyse des films de PKHJsur plaques métalliques

Pour suivre I'évolution de la structure moléculaire des échantilenBKHS sous forme de
dépdbts sur plaques métalliques, I'analyse IR est réalisée TRr(#flexion totale atténuée)

en utilisant un cristal diamant (cf. 8. IV-1.1.2, Ch. II).

La figure IV-3 donne les spectres ATR obtenus pour un dépdt de PKttJ substrat

meétallique au cours du photovieillissement a sec en Sepap 12230(nm, 60°C).
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Figure IV-3: Evolution des spectres ATR enregistrés sur un dép6t de Pstiiplaque métallique au

cours de l'irradiation & sec en Sepap 12/2B00nm, T°=60°C) : (a) spectres directs et (b) spectres de
différence par rapport au spectre initig) (tans le domaine des carbonyles

Les résultats obtenus par ATR sont tres similadreseux obtenus par I.R.-transmission, et
montrent essentiellement I'apparition d'une bande digdi®n dans le domaine des carbonyles
& 1725 crit et une autre plus large dans le domaine des hy@mxaxec un maximum vers
3200 cnt (Figure IV-3). Il faut noter un décalage de I'orddéenviron 10 cnif, entre les
valeurs de nombres d'onde obtenus par ATR et par tissism pour la formation du

photoproduit carbonylé.
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Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

La figure IV-4 donne la cinétique de photooxydation obtenue par ATR dissna un dépot

de PKHY sur plaque métallique.
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Figure IV-4: Evolution de I'absorbance a 1725 trobtenue par ATR sur un dépét de PRI4ar
plague métallique, en fonction du temps d’irradiation

L’ATR est a l'origine une technique de caractérisation qualéaton destinée aux analyses
guantitatives qui ne sera utilisée que pour les peintures sur plagtediques (cf. Ch. VI).
Rappelons que la profondeur de pénétratipandlysée par ATR diamant dans le cas de notre
résine varie entre 0,45 pm & 3600 cet 2,91 pm & 700 cm Dans la pratique, il est
géenéralement admis que la profondeur effective est d’envirgr{NMait83], ce qui veut dire
gue pour notre échantillon, la profondeur effectivement analysée pgareaifTcomprise entre

1,3 et 8,7 microns. A 1735 ¢hnelle est de I'ordre de 6 microns.

11.1.1.3. Profil d’'oxydation par microspectrométrie IR

La figure IV-5 représente le profil d’'oxydation obtenu par mspectrométrie infrarouge sur
un film libre de PKHJ microtomé & 50pm (film de 220 um irradié), aprés irradiation penda

130 heures en enceinte Sepap 12/24.
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Figure IV-5: Profil d'oxydation par micro-spectrophotométrie infrarouge d’un film de 220um de
PKHJ® (irradié 130h en Sepap 12-24)

Un profil d’oxydation est observé Figure IV-5. La photooxydation au seimatériau n’est
pas homogene et est limitée par la diffusion de I'oxygene gérétration de la lumiére qui
provient de 'augmentation de I'absorbance entre 300 et 400 nm au cdimadi@tion (voir
figure IV-6).

11.1.2. Analyse par spectroscopie UV-Visible

La figure IV-6 représente les spectres d'absorption U\bldsd'un film libre de PKH3
(36um) au cours de l'irradiation a sec en Sepap 12£2300nm, T°=60°C, HR < 2%).
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Figure IV-6: Spectres UV/Visible d’'un film libre de PKAJ36um) au cours de la photooxydation en
Sepap 12/24

Avant irradiation, le film de PKHJn'absorbe pas & des longueurs d’onde supérieures & 300
nm. Au cours de lirradiation, on observe un déplacement du spectre egergrdndes
longueurs d’'onde, qui se traduit visuellement par un jaunissement desillctsaitadiés.
Ceci est di a la formation d'espéces chromophores absorbant dansible, viui

s’accumulent dans la matrice polymeére au cours de l'irradiation.

11.1.3. Identification des photoproduits par traitements de dérivation chinique

Les réactions de dérivation consistent en des traitements chintdigsi€hantillons irradiés,
par des réactifs susceptibles de modifier la nature de cepiaidaits de photooxydation en
modifiant leur fonctionnalité. Elles permettent l'identificatiors ggoduits absorbants en IR

en comparant les spectres IR des films avant et apres traitemeritguelsim

Deux types de traitements chimiques ont été utilisés stiifes de PKHY : traitement par

'ammoniac gaz (Nh) et traitement par le tétrafluorure de soufre,JSF
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Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

11.1.3.1. Traitement NH;

Les résultats du traitement NHbendant 90 minutes d’un film de PKHitradié & sec en

Sepap 12/24 pendant 100h sont donnés figure IV-7.

1 Film libre PKHT (36um) Oh Secstrustam /1 o gpecive iitiel: Film Mhew WS (Fhom] - Brrod & sec 100k st wwitement ME
| 116 4 Sttt 7 s e e it S Bhey PRMT [Fim] - Frrvd d vow 1000 g Trothwment 1AEY (INFE)

1900 1650 1600 1750 1700 1650 T e *
bre donda (em-1) b dimds oo}

(@) (b)

Figure IV-7: Traitement NHde 90 minutes d’un film libre de PKFitradié a sec (100 heures), (a)
spectres directs et (b) spectres de différence par rapport au spyactréradiation

La réaction du film photooxydé de PKHavec NH conduit & la diminution de la bande IR a
1735 cni et & la formation concomitante d’une bande IR & 1678 attribuée au formamide
(NH,COH). Le traitement Ngld’'un échantillon de résine phénoxy incorporée de phényl-
formiate permet d'attribuer sans ambiguité la bande qui séopeed 1735 cihaux phényl-
formiates de bouts de chaingRiv97a)]. Vers 1570 cmi, on observe également le
développement d’une bande large correspondant aux ions carboxylat€&NRGO obtenus

par la neutralisation d’'un acide carboxylique.

D’aprés les résultats précédemment obtenus au labor@iRir@7a], la participation des
acides carboxyliques et des esters a I'absorption des produits ydagoest tres faible. Les
fonctions phényl-formiates de bouts de chaines détectées & 1738laivent alors étre
considérées comme étant le principal photoproduit d’'oxydation formé au coursatiation

de la résine phénoxy PKFL
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11.1.3.2. Traitement Sk

075 Film libre PKHT (36ym) - Irrad. é sec 100h avant traitement SF4 U5 e i fit gy St [ Pl Sbew SN (M - Srrmdl i mee D008 puis Frovwmest 554 (208
Film libre PKHT (364m) - Irrad. G sec 100h puis Traitement SF4 (23h)

1950 1900 1850 1800 1750 1700
Nornbre dionde (crn-1) oibes sl forc 1}

(@) (b)

Figure IV-8: Traitement Sfde 23 heures d’un film libre de PKHifradié & sec (100 heures), (a)
spectres directs et (b) le spectre de différence: traité — ritén tra

Le traitement SFinduit une faible diminution des bandes IR & 1712'@n1735 crit et la

formation de deux bandes d’absorption a 1840 etn1806 crit sur le spectre IR (figure IV-
8). L'intensité relative de chaque bande confirme bien que la ipattan des acides
carboxyliques a I'absorption des carbonyles reste trés faibleapport a celle des phényl-

formiates de bouts de chaines.

L’absorption & 1712 cthet celle & 1840 cthsont attribuées respectivement aux vibrations

d’'un acide carboxylique saturé et a son fluorure d’acyle correspondant.

Les bandes & 1735 chet 1806 crit (ainsi qu'une partie de la bande & 1840k peuvent
étre respectivement attribuées aux vibrations de I'acideomégtre (HO-CO-CH(OH)-CO-
OH) et a son fluorure d’acyle correspondiit/97b].

11.1.4. Mécanisme réactionnel

Les résultats relatifs a la photooxydation a grandes longd&mrde ¢>300nm) de la résine
phénoxy PKHJ sont en accord avec ceux préalablement obtenus par RivatofRetodla]
[Riv97b]. Le mécanisme de dégradation implique principalement la réactigs fonctions
éthers aromatiques (bande IR & 1039'cpar oxydation des groupes g€kitués eru de la
liaison —C-O-C-. Cette oxydation, induite entre autres par lasromadicaux issus des

processus de photolyse directe, conduit & la formation d’hydroperoxydes selon :

w4 M@O—CHZ_?HW — > M@Q_CH_?HW
OH OH
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O, PH

O0C® OH OOH OH

Ce sont donc des structures de type phénylformiates de boutsmesdhbainde IR & 1735 chn
qui constituent le photoproduit principal formé par irradiation a grafategueurs d’onde

(A> 300 nm) par coupure ¢ndes radicaux alkoxy selon :

hv, A
w@—o—ch—cl:Hm — O—CH—CHhmor

ly o
OOH OH J "OHOH

B-scissiol
m@—o—(l:H—(l:waw —>M@—O—Ic|:H + 'CltH—CHz—O—@m
J "OHOH e} OH

L’étude antérieure menée par Rivaton et al. a permis égalemetravers différentes
techniques analytiques (IR, traitements chimiques, GC/MS...), dgemen évidence la
formation d’autres structures en quantités beaucoup plus faibles, metandivers acides
carboxyliques (formique HCOOH, acétique CH3COOH, oxalique HOQOR®, tartronique
HO-CO-CH(OH)-CO-OH et benzoique COOH)[Riv97a] [Riva7b].

11.1.5. Thermooxydation

Afin d’évaluer la part de I'effet thermique seul sur les pracgesBoxydation radicalaire, les
échantillons ont été vieillis thermiquement dans un milieu oxygénénea température

identique a celle utilisée pour le photovieillissement accélére, etbst-60°C.

La figure 1V-9 donne les résultats du suivi I.R.-transmission\éMisible d’un film libre de

PKHJ® (36um) au cours de la thermooxydation & 60°C.

187 Fitm PKHT (364m) - On

16 Film PKHT (364m) - Ther: 60°C - 6 Jours

| Film PRHT (364m) - Ther 60°C - 31 Jours
Fillm PKHT (364m) - Thermooxydation 60°C - 56 Jours
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s Film PKHJ (364m) - Thermooxydation 60°C - 6 Jours
Film PKHJ (36ym) - Thermooxydation 60°C - 31 Jours
101 2,0 - %= Film PKHJ (364m) - Thermooxydation 60°C - 56 Jours
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Figure IV-9: Thermooxydation & 60°C d’un film libre de PKHJa) spectres IR (b) spectres UV-Vis.
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Les analyses par spectroscopie |.R. et UV-Visible montrent quragproduit d’oxydation
n'est formé méme apres 56 jours d’exposition a 60°C. Ceci indigueegughEnomeénes
observés et rapportés dans le paragraphe précéedent sont attribugdifes photochimique.

La température joue essentiellement un réle d’accélérateur de photooxydation.

1.2. Influence de I'eau sur le vieillissement photochimique de la sine
PKHJ®

Aprés avoir détaillé le mécanisme réactionnel responsablept®iaoxydation de la PKI3J
en milieu sec, les deux paragraphes qui vont suivre portent sur létudide du deuxieme
parameétre environnemental, a savoir l'eau, dans le processus de dégradat
vieillissement des échantillons est réalisé selon deux voigsdaififes : soit en suivant des
cycles ou périodes réguliers et alternés d'irradiation / irsime dans l'eau, soit par

irradiation directe et simultanée des échantillons immergés dans I'eau.

11.2.1. Vieillissement photochimique en incluant des cycles altgés d’immersion
dans l'eau

Les échantillons sont soumis a une succession réguliere de aolesliation puis

d'immersion dans 'eau (cf. 8. llI-2, Ch ll) :

- période, dite "séche" ou "dry", en Sepap 12/24 a des longueurs d'ong@0 nm,
60°C et HR < 2%.

- période, dite "humide" ou "wet", avec immersion dans un bain d’eau dé&anisé
d’eau salée (3,5 g/L de NaCl), a 20°C et sous faible agitation, pendahteures

Les échantillons sont alors analysés avant et apres chaque péfilodge suivre leur

évolution au cours de chaque étape du vieillissement.

11.2.1.1. Analyse du film polymére vieilli
11.2.1.1.1.  Analyse par spectroscopie IR
11.2.1.1.1.a. Analyse de films libres

La figure IV-10 représente des spectres I.R. enregistaésqie eau salée) sur un échantillon
de PKHS (film libre de 36um) : 0 heure (état initial vierge), 90 heureg"'dvant immersion

128



Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

et 90 heures "wet" aprés immersion pour vieillissement incluartydéss alternés irradiation

/ immersion dans 0.

24 Film libre PKHT (36um): Oh - Vieillssemnt en incluant des cycles alternés d'immersion dans HP0

2.4 3Fillm libre PKHJ (36um): Oh - Vieillsse
22 LFillm libre PR (36um): 90h “dry
iFillm libre PKHT (36m): 90h “wet" aprés imm

incluan? des cycles alternés d‘immersion dans Hpo/Nacl

20
184
181
14

Absorbance

3500 2000 2500 2000 1800 1000 500 3800 000 2500 2000 1500 1000 00

Figure IV-10: Spectres I.R. d’un film libre de PKB36 um) incluant cycles alternés d'immersion
(a) dans 'eau et (b) dans I'eau salée

La figure IV-10 montre qu'a part une faible diminution de I'intendi¢éda bande & 1735 ¢m
aprés immersion dans l'eau (ou l'eau salée) attribuée aux ploémyates, aucune

modification notable des spectres IR n’est observée.

Afin d'évaluer linfluence de I'eau sur la PKBJnon irradiée, un film de PKiJa été
immergé pendant 27 jours. Les spectres IR avant et apressimomefun film non irradié
sont présentés Figure IV-11.

:Film PKHT (36um) - Oh
24 Film PKHT (36um) - 27 T 16k d'immersion dans HZO seule sans irradiation
227

204
184
161
141

121

08
0B+
0ai
2+

Absorbance

3800 3000 2600 2000 1800 1000 500

Nombre d'ande (cm-1)

Figure IV-11: Suivi l.R. de la structure moléculaire d'un film libre de PKHJ (36, o irradié, au
cours de son immersion dans I'eau pendant 27 jours

Aprés 27 jours d'immersion, aucune modification n'est détectée sgpkctres IR (Fig. V-

11). L’eau ne réagit donc pas avec le polymere non photooxydé. Par canisiquariation
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observée apres immersion sur les spectres IR de filmsésramlovient uniquement de la

réaction entre les photoproduits formés et les molécules d’eau.

La figure 1V-12 représente I'évolution de la cinétique de photooxydatialculée a partir de
la bande d’absorption & 1735 ¢mattribuée aux phényl-formiates formés dans des films
libres de PKHJ (36um) au cours de leur vieillissement en incluant des cyclemés

d’'immersion dans I'eau déionisée ou dans I'eau salée.

-~ Film libre PKHJ (36ym): Cycles altérnés irradiation ¢ sec / immersion dans HO
-~¥-- Film libre PKHJ (36pym): Cycles altérnés irradiation ¢ sec / immersion dans H, O/Nac/
0 =

0,35 - ra
0,30 -
0,25 -
0,20 -

0,15

AA 1735 cm™

0,10

o .

0,00 ==y . ; . ; . : I : I
0 20 40 60 80 100

Temps d'irradiation (heures)

Figure IV-12: Evolution de I'absorbance & 1735¢mour des films libres de PKAJe=36um) au
cours du photovieillissement incluant des cycles alternés d’imonedsins I'eau ou I'eau salée

Pour faciliter la lecture des courbes, les absorbances sonter@gess uniquement en fonction
du temps d’irradiation. Ainsi, pour une méme abscisse, on a deux pdntsremier
correspond a la difference d’absorbane aprés irradiation en Sepap 12-24 et le deuxiéme

point correspond AA aprés immersion.

La Figure 1V-12 montre qu’'a partir de 40 heures d’irradiation, on observe une ratdifidu
comportement photochimique du film de PKHdprés son immersion dans I'eau ou dans
I'eau salée, qui se traduit par une diminution de I'absorbance & 1735Cmtte diminution

devient de plus en plus importante au cours de l'irradiation.

L’'immersion en milieu aqueux a donc pour effet de diminuer la exdnation des

photoproduits phényl-formiates formés lors de l'irradiation a Gegohénomeéne peut résulter
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de réactions d’hydrolyse des photoproduits et/ou de relargage de pmbeldadhle masse

molaire par extraction.

Une comparaison des cinétiques de photooxydation d’'un photovieillissementjletdsssec
et incluant des périodes d'immersion dans I'eau ou dans 'eaa estiédlonnée en Figure V-
13.

~=¥-= Film libre PKHJ (36ym): Irradiation ¢ sec sans cycles altérnés
-8 Film libre PKHJ (36ym): Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans Ho

~=W-= Film libre PKHJ (36ym): Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans I-IZO/NaC/

AA 1735 cm™

0,0 p==— T T T T T . T . T
0 20 40 60 80 100

Temps d'irradiation (heures)

Figure IV-13: Cinétiques de photovieillissement de films libres de la PFK@E8um) lors d’irradiation
"classique" a sec, et lors de photovieillissement incluant désscgiternés d'immersion dans I'eau
déionisée ou dans I'eau salée

L'absorbance & 1735 ¢hd'un film photooxydé a sec est plus importante que celle mesurée
pour des vielllissements avec cycles d'immersion. De plus, en canpl@s pentes des
segments de droite entre deux temps d’irradiation successifs ggaplirbes incluant des
cycles d’'immersion, pentes qui traduisent les vitesses de photooxydan observe que
immersion induit une accélération de la cinétique de photooxydatida disine phénoxy
PKHJ®.

11.2.1.1.1.b. Analyse de films sur plaques métalliques

Les résultats des cinétiques de vieillissement incluant desdpérd’immersion obtenus sur
des plaques revétues de dépodt de Pketlanalysées par ATR diamant sont rassemblés dans
la Figure IV-14.
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~ X~ Dépét sur plague de PKHJ: Irradiation d sec sans cycles altérnés
-~ Dépot sur plaque de PKHJ: Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H,0
~ W= DépSt sur plaque de PKHJ: Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H,0/Nac/l
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Figure IV-14: Cinétiques de photovieillissement de dépdts de PKitplaques métalliques lors
d’irradiation "classique" a sec, et lors de photovieillissement inthles cycles alternés d'immersion
dans I'eau déionisée ou dans I'eau salée

La encore, le méme phénomeéne que sur les films est obseng#gsant par une diminution
de la bande d’absorption correspondant au principal photoproduit d’oxydatioé {@tg5

cm® par ATR). Cet effet est visible & partir de 50 heures d'iatamh pour les immersions
dans I'eau déionisée et 70 heures pour les immersions dans I'eau Gal¢phénomene,
comme indiqué au paragraphe précedent, traduit une dégradation des photofnodégs
lors de lirradiation a sec par les molécules d’eau et peulteésoit de réactions d’hydrolyse

des photoproduits d’oxydation, soit de leur extraction, soit des deux a la fois.

11.2.1.1.2.  Analyse par spectroscopie UV/Visible : Corrélation UV-Visible/ IR

Lirradiation de la résine phénoxy PKPlJconduit & la formation de photoproduits
chromophores, absorbants dans I'UV-Visible, qui provoquent un jaunissementspifodes
la résine. L'immersion dans I'eau ou dans I'eau salée provoqu&rasé&gere décoloration
du film vieilli, comme le montre la Figure IV-15 qui présentedpsctres d’absorption UV-
Visible enregistrés sur un échantillon de PRHfilm libre de 36um) & différents temps de
vieillissement incluant des cycles alternés d’irradiatise@immersion: 0 heure (état initial
"vierge"), 90 heures d'irradiation "dry" avant immersion et 90 heures d'irradiatiet” aprés

immersion soit dans I'eau (a) ou dans 'eau salée (b).

132



Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

Film libre PKHT (36pm): Oh
Film libre PKHJT (36ym): 90h "dry" avant immersion
Film libre PKHJT (36ym): 90h "wet"” aprés immersion

Film libre PKHJ (36ym): Oh
Film libre PKHJ (36ym): 90h "dry" avant immersion
Film libre PKHJT (36ym): 90h "wet" aprés immersion

2,5+

2,5

Absorbance
Absorbance

T 1 0,0 T 1
300 400 300 400
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

0,0

(@) (b)

Figure IV-15: Spectres UV-Visibles d’un film libre de PKF{36 pm) incluant des cycles alternés
d'immersion (a) dans I'eau et (b) dans I'eau salée

La figure 1V-16 représente la variation d’absorban@e335 nm en fonction de la variation
d’absorbance de la bande I.R. & 1735amans le cas du vieillissement & sec en enceinte
Sepap 12/24 et photovieillissement incluant des cycles alternésddiiion a sec / immersion

dans I'eau déionisée ou salée.

X Film libre PKHJ (36ym): Irradiation ¢ sec sans cycles altérnés
B Film libre PKHJT (36ym): Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H,o
Y Film libre PKHJ (36ym): Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H,0/Nac/l
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Figure IV-16: Corrélation entre les cinétiques de photovieillissement d’un film lierekHJS
(36um) déterminées par spectroscopie IR (transmission) et par spagiedsV/Visible pour les
différents types de vieillissement

Les trois courbes, correspondantes aux différents typegeillissement, sont similaires. La

corrélation entre la variation de densité optique & 335 ralletde I'absorption IR & 1735 €m
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n'est quasiment pas modifiée par l'introduction duxiitme parameétre environnemental, a

savoir I'eau, dans le processus du vieillissement.

1.2.1.2. Influence de la nature du solvant d'immersion sur le Ji@sement de la
PKHJ®

Afin de mieux comprendre l'origine du phénomene observé par spmmpiesl.R., et de
déterminer s’il s’agit d’hydrolyse et/ou d’extraction, des irradiatguisies d’immersion dans
quatre solvants de polarité différente ont été réalisées suériaals films de PKHJde 36
pm irradiés pendant 100 heures en enceinte SEPAP 12/24 pour avoir uniie gufigante

de photoproduits formeés.

Les échantillons irradiés sont ensuite placés dans différentsddanmsersion: eau, eau salée,
méthanol et cyclohexane. Le suivi I.R. de la bande d’absorption & 173&ttribuée aux

phényl-formiates, est donné Figure IV-17.

—--8--— PKHJ (36 ym) Irrad. ¢ sec 100h puis immersion dans H,0
—--M-— PKHT (36 ym) Irrad. ¢ sec 100h puis immersion dans HZG/NaC/
0,5 — =k = PKHJT (36 ym) Irrad. ¢ sec 100h puis immersion dans MEétOH

PKHJT (36 ym) Irrad. d sec 100h puis immersion dans le Cyclohexane
4 .
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Figure IV-17: Evolution de I'absorbance & 1735 tmour des films libres de PKAJ36pm)
irradiées pendant 100 h en Sepap 12-24, suivi d'immersion dans différentsss@@aantdéionisée, eau
salée, méthanol et cyclohexane)

La figure IV-17 montre que la diminution la plus importante de I'atmoce & 1735 crhest
observée aprés immersion dans du meéthanol. Dans le cas du cyclohexamee a
modification notable n'a été observée. L'effet de I'eau ou I'eagiesest intermédiaire avec

une diminution deux fois moins importante que dans le cas du méthanol.
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La bande IR & 1735 chcorrespond & des photoproduits macromoléculaires avec des
fonctions phényl-formiates de bouts de chaines. La diminution de l'itdeshsicette bande
I.R., aprés immersion du film irradié dans des solvants polaiseque le méthanol et I'eau,
implique donc la disparition d’'une partie des fonctions formées paréacéon d’hydrolyse
suivie de migration dans le bain dimmersion. Par contre, le ogg&ie qui est un
hydrocarbure cyclique et un solvant apolaire, ne réagit pasles@hotoproduits carbonylés

formeés.

11.2.1.3. Analyse du bain d'immersion

Aprés le suivi de I'évolution de la résine phénoxy PRidar spectroscopie I.R. dans le cas de
vieillissement incluant des cycles d'immersion dans I'eau, nous aamalysé la solution
d'immersion par pH-métrie et par chromatographie ionique pour détéétentuels produits

moléculaires relargués.

11.2.1.3.1. Evolution du pH de la solution d'immersion

La figure 1V-18 représente I'évolution du pH de la solution aqueuse d'immersioalemgnt
neutre (d’eau déionisée), aprés immersion successive de desxdélfAKH3 préalablement
irradiés a sec, en Sepap 12-24 pendant 80 heures.
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Figure 1V-18: Evolution du pH du bain d’eau d'immersion apres l'introduction succesSivet2,5h
de 2 films PKHJ (~180um) irradiés 80h en Sepap 12/24
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L'introduction du premier film irradié de PKJ(253,3 mg, ~180 um) provoque une
diminution quasi-immédiate et brutale du pH du bain d’immersion (iaitieht pH=6,2),
traduisant alors I'extraction de substances acides de la enptigmeére vers la solution. Au
bout d'un temps relativement court, moins de deux heures, le pH delfi@rsde stabilise a
une valeur d’environ 4,8. Ces résultats sont en accord avec ceux obtespgqisoscopie
I.R., qui montrent que I'absorbance de la bande & 1735 attribuée au photoproduit
principal formé lors de la photooxydation de la PRHdAe diminue plus aprés 2 heures
d'immersion. Cette durée correspond donc au temps d'immersion néeesda@chantillon

pour atteindre un équilibre avec le milieu liquide dans lequel il se trouve.

L'immersion du deuxiéme film irradié de PKB&A 2,5 heures du début de I'expérience,
provogue une nouvelle diminution brusque de la valeur du pH de la solution qa&tiertde
nouvelles quantités de substances acides avant d’atteindre un nouieradepgaH a environ
4,2.

L'immersion d’'un film de PKHJ non irradié a permis de confirmer que I'acidification du
bain d'immersion, observée par les mesures du pH, provient de teoméacec I'eau des

photoproduits d’oxydation.

11.2.1.3.2.  Analyse par chromatographie ionique

Les résultats de I'analyse par chromatographie ionique d’'uneaoldé 20 ml d’eau dans
laquelle a été immergé un échantillon (masse totale de 473,7 nieiKid& photooxydé

pendant 80 heures en Sepap 12-24, sont donnés dans le tableau IV-1.

Tableau VI-1: Pourcentage des principaux composeés carboxyliques présents dans I'eagrsiogmm
d’un échantillon 473,7 mg) deKHJ® photooxydé pendant 80h en Sepap 12-24

CalTaeas Masse | Gamme | Limite de | Signal C g C |y
P Molaire | (ug/L) | détection | (uS.min) | (ug/L) (uM)
Acide acétique )

CH=-COOH 60,05 | 0,5-250 0,021 0,11 33,844 | 20,124 | 0,564 | 0,335
ACidH‘?gggﬂq”e 46,03 |05-250 | 0,025 0,26 | 57,487 | 10,473 | 1,249 | 0,228
Acide Succinique

HOOG-CH,CH.OH,-COOH 118,09 | 0,5-250 0,003 0,11 58,609 | 1,768 | 0,496 | 0,015

Malonique
HOOG-CH ,-COOH 104,06 | 0,5-250 0,001 0,05 32,498 | 31,024 | 0,312 | 0,298

Oxalique

HOOC-COOH 90,04 | 0,5-250 | 0,002 054 |95288| 2,109 | 1,058 |0,023
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Ce tableau confirme la présence de divers acides, responsaldediménution du pH de la
solution apres immersion. La concentration en acide formique gsiusaélevée, suivie

respectivement de celles en acide oxalique, acétique, succinique et malonique.

Rappelons que la formation de certains de ces acides, notammel# f@mique, oxalique
et acétique, sous l'effet de l'irradiation photochimique a déjamé$éen évidence par GC
couplée MS lors de travaux antériefjRiv97a] [Riv97b]. Le traitement SFde PKHS

irradié a également montré la présence d’acides. Cedgegplacidification de la solution
apres immersion. La diminution de 'intensité de la bande d’absorptgoph#yl-formiates a
1735 cm dans le film polymére ne peut étre attribuée qu’a une consomnuiitonctions

formiates qui réagissent avec I'eau par hydrolyse pour forméaalde formique, extrait par

la solution agueuse d’'immersion.

1.2.1.4. Conclusion: mécanisme réactionnel
1.2.1.4.1. Immersion dans I'eau

La figure 1V-19 résume les principales hypotheses proposées ypliguer I'influence de

I'eau sur les photoproduits formés lors de la photooxydation de la résiné€ PKHJ

A
mm(: :>—O—:|(|Z—H
Yo

1735cm™
H,O
Extraction
+ 7 HO—=C—H -
”’*@’OH I pa— N 1735 cm '™
hv
_ PKHJ
r — Oxydation de la PKHJ T (voir § 11.1.4)

O

I

7 de la vitesse de photooxydation

Figure IV-19: Mécanisme réactionnel schématisant I'effet de I'eau sur le pledt@gement de la
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résine phénoxy PKH

Aprés immersion de la résine phénoxy PRHitadiée a sec, les phényl-formiates formés
subissent une réaction d’hydrolyse par I'eau pour former des doscthénol et de I'acide
formique. L'acide formique formé étant un produit moléculaire de faitdsse, il peut étre
extrait par le bain d'immersion. Ces deux phénomeénes se traduisemepdiminution de la
bande d’absorption I.R. & 1735 ¢m

Les phénols formés lors de I'hydrolyse sont & méme d'induire la phataten de la PKH3J
car, par absorption de photons, ils peuvent conduire a des radicauxearsode |a
photooxydation, ce qui peut justifier 'augmentation de la vitesseadphbtooxydation
observée aprés immersion. L’effet photoinducteur des groupements phéndiqués
photodégradation des polyméres est bien connu, par exemple dansdks castioxydants

phénoliques.

1.2.1.4.2. Immersion dans le méthanol

Pour le cas de I'immersion dans le méthanol, un mécanisme analogeiei établi pour
'immersion dans I'eau peut étre envisagé. Dans ce cas-lagitat plutét d’'une réaction de
transestérification entre le méthanol et les phényl-formigigisconduirait a la formation de
phénols et d’acide acétique (figure 1V-20).

A
O—C—H

|

Yo

1735cm™

CH3OH (transestérification)

Extraction
+ " HO—C—CHgj ™ i
~O)-or T = [ varssem:

Figure IV-20: Mécanisme réactionnel schématisant I'effet du méthanol sur le peiitssément de
la résine phénoxy PKI4J
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11.2.2. Vieillissement photochimique dans 'eau

Afin d’évaluer I'effet de I'eau et de lirradiation deaniere simultanée, la deuxiéme voie du
vieillissement photochimique en présence d'eau a st@naiirradier des échantillons immergés
dans l'eau en SEPAP 14-24H>( 300nm, 27°C) (cf. 8§ 1.3, Ch. ll). Le vieillissenten
photochimique dans I'eau a seulement été réalisé stifrdsdibres.

Afin de comparer le vieillissement a sec et dans I'eau dans les mémesoosndlitradiation,
des irradiations a sec en SEPAP 14-24H ont été realisésaalast-des films ont été placés

dans le réacteur Pyrex refroidi par circulation d’eau (T=27°C).

11.2.2.1. Analyse par spectroscopie IR en transmission

La figure IV-21 montre les spectres I.R. de films libres déifkde 36 pm au temps initial,
apres 320 heures d'irradiation & sec en SEPAP 14/24H et aprés 128digradiation dans
'eau en SEPAP 14/24H.

2,4 1 Film libre PKHJT (36um) - Oh
221 Film libre PKHJ (36um) - 128 heures {‘irradiation dans /'eau - Sepap 14/24H
QID,EFiim libre PKHJ (36um) - 320 heures W ‘irradiation d sec - Sepap 14/Z4H

Absorbance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mombre d'onde {cm-1)

Figure IV-21: Spectres I.R de films libres de PKH®6 um) au temps initial (Oh), aprés 320 h
d’irradiation & sec en Sepap 14/24H et 128 heures d'irradiation dans I'eapagn14¢24H

Le spectre IR d'un film de PKMJirradié dans I'eau (Fig. IV-21) présente seulement une

différence au niveau de 'intensité de la bande & 1735 attribuée aux phényl-formiates.

La figure IV-22 permet de comparer les cinétiqgues de photooxydatidiinte libres de

PKHJ® (36um) dans le cas du photovieillissement & sec ou dans I'eau en Sepap 14/24H.
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-=K=- Film libre PKHJ (36ym): Irradiation ¢ sec sans HO dans |'enceinte Sepap 14/24H
-3~ Film libre PKHJ (36ym): Irradiation dans H,0 - enceinte Sepap 1 4/24H

0,35—- i

0,30 !

0,25 JE

0,20 [ %%
0,15—- A

0,10 S E

AA 1735¢m™

0,05 A

_ .

000 foec® = - O O L

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps d'irradiation en heures

Figure IV-22: Cinétiques de photovieillissement de films libres de PKHJ (36 pum)éréasiec ou
dans I'eau en Sepap 14/24H

A partir de 20 heures d'irradiation, 'augmentation d’absorbant@3% cm est beaucoup
plus rapide dans le cas de l'irradiation dans I'eau que dansdaehd irradiation a sec (Fig.
IV-22). Cet effet peut étre attribué a I'effet photoinductews pleénols formés par hydrolyse
des formiates. Cet effet est beaucoup plus marqué que dans le cyslake alternés
irradiation/immersion. La présence d’'eau au cours de lirradiagermet aux réactions
d’hydrolyse / extraction de se faire en continu. Les phénols photoindsigent présents en
guantité plus importante lors de lirradiation, ce qui se traduiuparvitesse d’oxydation du
polymeére plus élevée. De plus, la présence de substances acidda dalgion aqueuse
d’irradiation a également été vérifiée pour ce type de iggdinent par des mesures pH-

métriques (figure 1V-23).
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T T =--0-=- Cinétigue de photovieillissement - AA 1 735¢cm” ~7.0
0,35 + --W--- pH de la solution d'irradiation %
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— /..
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", | I ]
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Figure IV-23: Evolution du pH de la solution @ d'irradiation pour un film libre de PKIJ~36um)
irradié dans I'eau en Sepap 14/24H

11.2.2.2. Analyse par spectroscopie UV/Visible (Corrélation UV-Visible / IR)

La figure IV-24 présente les spectres d’absorption UV-Visibldildes libres de PKHJ de
36um au temps initial, aprés 320 h d’irradiation a sec en SEPARH4Rapres 128 h
d’irradiation dans I'eau en SEPAP 14-24H.

Film libre PKHJ (36ym) - Oh
Film libre PKHJ (36ym) - 128 heures d'irradiation dans H,O0- Sepap 14/24H
Film libre PKHJ (36pym) - 320 heures d'irradiation ¢ sec - Sepap 14/24H

2,5 4

Absorbance

0,0

T T T T I T I ' T T 1
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-24: Spectres UV/Visible de films libres de PKH®B6 um) au temps initial (Oh), aprés
320h d'irradiation a sec en Sepap 14-24H et 128 h d'irradiation dans I'eau en Sepap 14-24H
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Les spectres UV/Visible, présentent un déplacement de l'almorprs les grandes
longueurs d’onde au cours de l'irradiation dans les deux cas (Fig4)l\Vearactérisant un

phénomeéne classique de jaunissement de la résine phénox{ Biddurs du vieillissement.

L’absorbance aprés 128 heures d’irradiation dans l'eau est plus imtpodee lors de
lirradiation & sec, méme apreés 320 heures d’irradiation. Ceeitebuable & 'augmentation
de la vitesse d'oxydation dans l'eau, suite a la formation en neontie phénols

photoinducteurs, conduisant a la formation de quantités plus importantes de photoproduits.

La figure IV-25 représente une corrélation entre I'évolution desbrbance a=335 nm et
celle de I'absorbance & 1735 ¢mesurée sur les spectres IR dans le cas du vieillissement e
Sepap 14/24H (a sec ou dans I'eau), ainsi que dans le cas d'irradiag@mou en cycles
alternés avec immersion en SEPAP 12/24 (a T=60°C).

Film PKHJ (36um): irradiation & sec - Sepap 14/24H
Film PKHJ (36um): irradiation dans |'eau - Sepap 14/24H
0,8 — Film PKHJ (36um): irradiation a sec - Sepap 12/24

Film PKHJ (36um): irradiation alternée H,O - Sepap 12/24
Film PKHJ (36um): irradiation alternée HZO/NaCI - Sepap 12/24 %E/'

AA 335 nm (UV-Visible)

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

AA 1735 cm™ (IR-transmission)

Figure IV-25: Corrélation des cinétiques de photovieillissement de films libr&Kee® (36pm)
déterminées par spectroscopies IR-transmission et UV/Visibldelaas de vieillissements en Sepap
12/24 (a sec et alternés) et en Sepap 14/24H (a sec et dans 'eau)

Comme observé précédemment en SEPAP 12/24 (cf. § 11.2.1.1.2), la comrédatre la
variation d’absorbance ’&335 nm et I'absorption I.R. & 1735 ¢m’est pas modifiée par la

présence d’eau, méme lorsque l'irradiation a lieu sur des films immergékedans
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1.3. Conclusion

L’étude des modifications chimiques de la structure moléculaite dsine phénoxy PKI3J
au cours du vieillissement photochimique a sec (HR inférieure ®@%h présence d’eau, a
montré que les résultats obtenus pour la photooxydation a sec sont eth aeeorle
mécanisme de dégradation préalablement proposé par RivatorjRiv@ra] [Riv97b], qui
implique principalement la réactivité des fonctions éthers arquesi par oxydation des
groupes CH situés eru des fonctions éthers aromatiques pour former des phényl-feamia

de bouts de chaines, principaux photoproduits d’oxydation formés au cours de l'irradiation.

La présence d’autres photoproduits de faibles masses molaires eréguplus faibles,
notamment divers acides carboxyligues (formique, acétique, oxaliqueonigue et

benzoique), a également été mise en évidence.

L’introduction du deuxiéme parametre environnemental, a savoir 'eau,l@@nscessus de
vieillissement de la résine phénoxy PKHyia des cycles alternés d'irradiation/immersion ou
par irradiation dans I'eau, a montré que I'eau a essentiellemexteffets principaux sur la
photodégradation de cette résine phénoxy: le premier est la ddégrd des photoproduits
formés au cours de la photoxydation (phényl-formiates des bouts theshpar hydrolyse
pour conduire a la formation de phénols macromoléculaires et de melétaledes
carboxyligues de faibles masses moléculaires (acide formfqod¢ment extraites de la
matrice polymere par I'eau. Le second est 'augmentatioa g#dsse de photooxydation en
présence d'eau, liee a la formation de phénols qui agissent contueteurs de la

photooxydation

143



Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

. Evolution des propriétés physico-chimiques de la PKHJau
cours du vieillissement

Aprés avoir rapporté dans la premiére partie de ce chapéredé des principales
modifications de la structure chimique de la résine phénoxy PlgH&ours du vieillissement
photochimique a sec ou dans I'eau, nous consacrerons cette secondmupatielutions des
propriétés physico-chimiques caractéristiques du matériau, au ac®rges mémes

vieillissements.

.1. Evolution de la température de transition vitreuse
1.1.1. Photooxydation en SEPAP 12/24 ("a sec")

La figure IV-26 représente la variation de la températureashsition vitreuse (Tg), mesurée
par DSC sur des films libres de PKH®B6um), en fonction du temps d'irradiation & sec en
Sepap 12-240300 nm, 60°C et H.R.< 2%).

100 —
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Figure IV-26: Evolution de la Tg de films de PKFau cours de l'irradiation en SEPAP 12/24

La figure IV-26 montre qu’aprés 25 heures d’irradiation a sec, onwebsee diminution de
la Tg d’environ 10°C de la résine PKHJCette évolution de Tg est en accord avec le

mécanisme de coupures de chaines proposé par A. RivatofRiv@ra) [Riv97b]. Au dela
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de cette durée d'irradiation, la valeur de Tg reste pratiquenoestante jusqu’a 100 heures
d’irradiation. Cette atténuation de la variation de Tg pourratdite a I'existence simultanée
de deux phénomenes antagonistes : coupures de chaines et réticulatEmsamupensent.

Les éléments que nous avons jusqu’ici ne nous permettent pas plafieloin dans cette

hypothése.
.1.2. Influence de I'eau
M.1.2.1. Sur des échantillons non irradiés

L'influence de I'eau sur des films de PKHdon irradiés a été étudiée (figure IV-27) avant
d’analyser I'éventuel effet de I'eau sur la températureatssition vitreuse Tg d’échantillons
de PKHY photodégradés.

1 ‘--.}._} _______________ pomimmimem T %

20 4

Tg (T)

10 H

: -—F7—7—
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps d'immersion en heures

Figure IV-27: Evolution de la Tg au cours de l'immersion dans I'eau de films de PH®1d irradiés

Pendant les 50 premiéeres heures d'immersion dans 'eau, lagigmetles molécules d’eau
dans la matrice polymeére provoque une diminution rapide de sa Tg dmn8itGn, qui peut

étre interprétée comme une plastification du polymére. Les olekd’eau s’inserent dans le
réseau macromoléculaire et rompent les liaisons secondaired/dgpeder Waals ou liaisons
hydrogene entre les groupes polaires portés par des chaines olécubaires voisines pour
établir des liaisons préférentielles avec eux. Elles démumeasi partiellement la cohésion
meécanique du réseau qui était assurée par ces liaisons secoedaigmentent la mobilité

des chaines ou des segments de chaines macromoléculaires.
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Pour des durées d'immersion beaucoup plus longues, on observe une légé&mtatimnde

la température de transition vitreuse (nous ne disposons toutefois que pdion
expérimental). Si tel est bien le cas, une interprétation poétra la suivante : les molécules
d’eau formeraient des ponts entre les chaines macromolésulaisines par l'intermédiaire

des liaisons hydrogene avec les sites polaires. Ce réseitat en accord avec celui obtenu
pour des résines époxy réticulées amine (DGEBA/mPDA et TGIDIE) par Zhou et
Lucas[Zho99a] [Zho99b] qui ont observeé une légere augmentation de la Tg, aprés une baisse
importante dans les premiers temps d’'immersion, lorsque la résirarivée a saturation.
L’augmentation de la température de I'eau exacerberait ceopténe. Zhou et Lucas ont
attribué ce phénoméne a l'existence simultanée de deux types éeulesld’eau liées au

polymere:

- l'eau "de type I" qui forme une seule liaison hydrogéne avec uunpgroent
polaire du réseau et est facilement désorbée. Ceci entraingdastiication du

polymeére ;

- I'eau "de type II" qui est liée a deux groupements polaires dauéseentrainerait

une réticulation physique.

Ces deux types de molécules d’eau liées influencent différatnebelans des sens opposés
les valeurs de Tg. Ainsi, les molécules de Type | agissent eoptestifiants, et conduisent
alors a une diminution de Tg, alors que les molécules de typeluisent des nceuds de

réticulation secondaires et contribuent ainsi a augmenter légérementligobtymere.

Les travaux de Ngono et a]Ngo99] [Ngo00] [NgoO1]sur les systemes époxydiques
DGEBA/DDM et DGEBA/TETA, réalisés en se servant d'un disfosfiécial qu’ils ont
congus permettant le contréle "in situ" de I'humidité relativeleeta température du milieu
lors des analyses IR, ont permis de confirmer la présence deypesxde molécules d’eau:
celles établissant deux liaisons hydrogéne avec les groupesyPéi I} et celles libres
n'établissant aucune liaison hydrogéne avec ces groupes. itarasédiaire des molécules
n'établissant qu’une seule liaison hydrogene avec un de leurs grotipes laissant I'autre

sans liaison (type ) n’était pas détecté sur leurs spectres IR.

D'apreés ces résultats, la résine phénoxy PKith irradiée est saturée en eau en moins de 50

heures.

Rappelons que dans la littérature, deux approches différenterstafir pour expliquer la

nature des interactions eau/polymere: I'approche volumique basée @ncept du volume
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libre et I'approche moléculaire basée sur l'interaction efdse molécules d'eau et les
groupements polaires du polymere. D’aprés la littératurejstemce de deux types de
molécules d’eau incorporées au sein de la matrice polymégenige en évidence: une eau
dite "libre" présente dans les microcavités du polymere et unditea'liee" au polymere par

l'intermédiaire de liaisons hydrogéne (molécule©Hype | et II).

1.1.2.2. Sur des échantillons photooxydés
La figure 1V-28 représente I'évolution de la Tg d'échantillonsibiesf PKHJF irradiés & sec

100 heures puis immergés dans 'eau.

100
90 | E
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Figure 1V-28: Evolution de la Tg au cours de lI'immersion dans I'eau d’échantillons Hd PK
préalablement photooxydés a sec (Sepap 12/24) pendant 100 h

La aussi, en fonction du temps d’immersion, on observe deux effetgpaistes. Pour les
premieres heures d'immersion (0 a 48 heures), I'eau a un edfgifipht sur les échantillons
photooxydés de PKIJ se traduisant par une diminution de Tg, d’une idizale degrés
environ. En plus de la plastification engendrée lear molécules d’eau, il peut y avoir
hydrolyse des photoproduits d’oxydation formés aurs de l'irradiation, impliquant des
coupures de chaines pour donner des molécules dggritis petites tailles et ayant donc un

degré de liberté plus grand, ce qui contribuertt@minution de Tg.

Au-dela de 50 heures d’'immersion, probablement l@rdg résine arrive a saturation, nous

observons une augmentation de la Tg, probablemen&da présence de molécules d’eau de
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type I, qui formeraient des nceuds de réticulation secondaires @arsystéme et
contribueraient ainsi a une légére augmentation de la Tg du polyDans ce cas, le
phénomene apparait beaucoup plus nettement que dans le cas desagshantillirradiés.
Les explications qui avaient été données (cf. § 111.1.2.1) sont alménze de rendre compte

de ces observations expérimentales.

[.2. Evolution de la solubilit¢é de la résine PKHY au cours de
I'irradiation : fraction de gel

Le but de ce paragraphe est de confirmer que les mécanisncesiiges de chaines sont
accompagnées de phénoménes de réticulations au sein de laPiésiifeau cours de son

vieillissement. Cette éventuelle réticulation sera caractériséagsaire de la fraction de gel.

l.2.1. Effet des irradiations seules sans eau (Sepap 12/24)

Pour chaque durée d'irradiation, le film de PRHbhotooxydé (de masse )l est placé dans
une solution de THF pendant 48 heures. Pour les films irradiés au-dela de 25h, on observe une

partie insoluble.

La partie insoluble, gonflée par le solvant, est alors séparée siguition, séchée a I'étuve
sous vide jusqu’a obtention d’'une masse de polymére sec constagtéevipourcentage

massique de la partie insoluble ou fraction de gel est alors obtenu par la relation :
|\/lins
G, (%wt) =—"=x10C
tot

La figure IV-29 donne I'évolution de la fraction del de la résine PKi3Jau cours de son
irradiation a sec en Sepap 12/24300 nm, 60°C et H.R. inférieure a 2% ).
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Figure IV-29: Evolution de la fraction de gel de films PKHau cours de lirradiation en conditions
seches (Sepap 12/24, HR < 2%)

La figure IV-29 montre que jusqu’a 25 heures d'irradiation, la réghénoxy reste

complétement soluble dans le THF. Le point de gel n’est alors pas encore atteint.

Aprés 50 heures d'irradiation, une fraction insoluble (gel), représep®datenviron de la
masse totale apparait. Le point de gel est donc atteint enttés@%eures d’irradiation a sec.
Cette fraction de gel augmente ensuite rapidement pour atteirdite% apres 75 heures

d’irradiation, puist 47 % apres 100 heures d'irradiation.

Ces résultats confirment la formation d'une seconde phase rétaul&ein de la résine
PKHJ® au cours de l'irradiation. La PKfJa alors une structure morphologique biphasée,

composeée d’'une phase insoluble dense noyée dans une matrice souple non réticulée.

11.2.2. Influence de I'eau
La figure 1V-30 donne I'évolution de la fraction de gel en fonction dytediimmersion de
films PKHJ® photooxydés & sec 100 heures, puis immergés dans I'eau a 20°C.

L'influence de I'immersion dans I'eau a alors été étudiéelaswolubilité dans le THF de
films PKHJ® photooxydés 100 h.

149



Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

50 4

40—%
i o
. P
30 +_/'

10

A\
\\

Fraction de gel (en %)

0 - T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps d'immersion en heures

Figure 1V-30: Evolution de la fraction de gel en fonction du temps d'immersion d’éclozastitle
PKHJ irradiés & sec 100 h (Sepap 12/24)

L'immersion dans I'eau de films de PKPighotooxydés 100h provoqume diminution brutale
de la fraction de gel qui chute de 47 a 31 % durant les trois pesheures d’'immersion.
Une immersion prolongée au-dela de 3h se traduit par une augmedtatairaction de gel

pour atteindre des valeurs intermédiaires (~35%) apres 70 heures d’ionmersi

Précisons que dans les premiéres heures d'immersi8rhéures), une diminution analogue
des masses moléculaires moyennes, a également été olpmar@teC (cf. Fig. IV-33). Cette
diminution pourrait résulter de réactions d’hydrolyse des photoproftuiteés au cours de
l'irradiation par les molécules d’eau absorbées, qui toucherai bigs la partie soluble que
non soluble du polymére. Cela conduirait d’'une part a une diminution daskertotale de la
fraction insoluble, par formation de fragments solubles ce qui exphigua diminution
observée de la fraction de gel et en partie celle des masdésulaires moyennes. D’autre
part, comme la partie soluble peut étre soumise a des réadtigaisolyse, il y aurait alors
diminution des masses molaires moyennes des chaines, décefdtdagigse réalisée avec
la technique SEC.

Au dela de trois heures d'immersion, on observe une réaugmentation de la fraggbndde
probablement a des réticulations secondaires par les moléculesid’'gge Il présentes dans
le polymére.
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Toujours par analogie avec les essais trouvés par la SE@(cé I\V-33), il est fort possible
que la fraction de gel passerait par un maximum entre 24 et 78shéummersion, qui
correspondrait au changement de configuration de molécules d’eall, typigpe |, qui sera
evoqué plus loin lors de la description du mécanisme de transport desilesld’eau dans le

polymere (cf. 8. 111.3.2.1), et qui conduirait a une disparition progressisendeuds de
réticulation secondaires formés par celles-ci.

[.3. Evolution des masses moléculaires moyennes
1.3.1.1. Photooxydation "a sec" en Sepap 12/24

La figure 1V-31 représente I'évolution des masses molairgeemmes en nombre et en poids,

M, et My, mesurées par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) pouilrdesdé
PKHJ® irradiés en Sepap 12/24300 nm, 60°C).
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Figure IV-31: Evolution des masses molaires moyennes en nombre et en ppiets\ly) de films de
PKHJ® au cours de lirradiation en Sepap 12/24

Rappelons que les analyses par SEC sont réalisées sur demsalutpolymeére dissous dans
le solvant THF puis filtrées. A partir de 50 heures d’irradiadorSEPAP 12/24, une partie
insoluble apparait et est caractérisée par fraction de gel.

Dans les premiéres 25 heures d’irradiation, les massesresofabyennes en nombre et en
poids, initialement de 17000 et 57000 g/mol, augmentent rapidement pour atteindre
respectivement des valeurs maximales de 29000 et 176000 g/mol. Aprésuigd he
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d’irradiation, I'analyse de la partie soluble montre une diminutioMdest M,, jusqu’a des
valeurs respectives de 9200 et 58000 g/mol. Au-dela de 50 heureslidtion, on observe
une diminution progressive moins brutale de ces masses molairesttpmdre des valeurs

respectives de 6200 et 23000 g/mol apres100 heures d’irradiation.

La forte augmentation des masses molaires dans les 25 preiménes d’irradiation peut
s’expliquer par la formation de chaines linéaires/ramifié pantages inter-chaines,
constituant une étape préliminaire au processus de réticulatioh @araolation ou point de
gel, qui correspond a I'apparition d’une fraction gel insoluble 3D. Lesuras de fraction de
gel montrent qu'il n'y a pas encore formation de parties insedulfbgel) & 25 heures
d’irradiation (cf. figure IV-29). L’analyse par spectroscopie dRnontré qu’il y avait des
coupures de chaines, néanmoins, a ce stade de vieillissemenlytibévales masses
moléculaires est plutét influencée par la formation de chaimesiles plus longues,

précurseurs de la réticulation (mais qui sont encore solubles donc détectaldeSE@Y. |

Ceci semble en désaccord avec la diminution de Tg observégcé fV-26). Un élément
de réponse pourra étre apporté par I'analyse de microdureté qui estalyse surfacique, et

qui est en accord avec la mesure des masses moléculaires.

Au dela de 25 heures d'irradiation, il y a percolation du systemapparition de fraction
insoluble (gel) dans le polymere (cf. figure 1V-29). L’anal\@eC concerne uniquement la
partie soluble du polymere et traduit les coupures de chaines (donidetiMV, et M,) lors de

la photooxydation, relativement atténuées par des pontages intieeshmour former des
chaines plus longues. La fraction insoluble augmente au coursrddi&tion (durcissement
du réseau 3D formé), provoquant ainsi une disparition progressive dessdh&édnaédiaires
solubles. Au dela de 25 heures d'irradiation, trois types de chaima®moléculaires sont en
présence : gel 3D insoluble, chaines linéaires intermédiairesesfoibinées par pontages et
photoproduits macromoléculaires. L’évolution des masses moléculairkes pdetie sol est

alors plutét influencée par ces mécanismes de coupures de chaines.

11.3.2. Influence de 'eau
1.3.2.1. Sur la résine phénoxy avant vieillissement

La figure IV-32 donne I'évolution des masses molaires moyennela désine phénoxy

PKHJ® non irradiée au cours de son immersion dans I'eau.
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Figure 1V-32: Evolution des masses molaires moyennes en nombre et en poiets\ly) en
fonction du temps d’immersion d’échantillons de PRI état initial

La figure IV-32 montre que I'évolution des masses molaires moyetméims de PKHJ

immergés dans l'eau passe par deux étapes: la premiéreade40Oheures d’immersion
environ, se caractérise par une augmentation rapide des massessmudgennes en nombre
et en poids pour atteindre des valeurs maximales respectiaigde et 120000 g/mol. Au-
dela de 24 heures d'immersion, la deuxieme étape montre une domimmportante des

valeurs de M et M,, pour retrouver pratiquement les valeurs initiales.

D’apreés les travaux de J. Adamd&wa80] et de Soles et dSol00a] on peut imaginer deux
grandes étapes pour décrire les processus d’absorption et deottramigsi que le lieu

préférentiel ou vont se placer les molécules d’eau au sein du polymeére :

- dans l'étape | correspondant aux temps dimmersion courts, pour deslécaticns

energétiques, les molécules d’eau auront tendance a soit se pléfggentiellement au
niveau des microcavités du volume libre sans se lier au polypéve limiter les

encombrements stériques et n'exerceront ainsi quasiment aucurenterdur le systéme,
Soit a étre attirées et retenues par les sites polairgolgmere en formant des liaisons
hydrogene avec eux. Ces molécules peuvent alors étre liées eulugreaupe polaire du
polymeére: type |, ou a deux sites polaires a la fois: typ€él.dernier type de molécules
d’eau, induit des nceuds de réticulation secondaires dans le systaugiribue donc a une

augmentation "apparente” des masses molaires moyennes ;
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- apres saturation, c'est-a-dire, une fois que les volumes brésremplis et que les sites
polaires sont inactifs (liaisons hydrogene), I'étape Il commenes molécules d'eau
absorbées exercent alors des contraintes internes au sein akeida polymere se traduisant
macroscopiquement par le gonflement de cette derniére. Au niveagculadie, ces
contraintes entraineront des coupures des nceuds de réticulation sesofttaiés par les
molécules de type Il qui deviendront alors de type |I. Chaque molé€eale qui change de
configuration libérera ainsi un emplacement (site polaire vagamisera aussitét comblé de
proche en proche par une molécule d’eau venant des volumes libresrdpjes, laissant a

son tour sa place a une autre molécule d’eau venant de I'extérieur.

11.3.2.2. Sur des échantillons photooxydés

La figure IV-33 représente I'évolution des masses moléculaimgnnes de films de PKEJ

irradiés 100 heures en SEPAP 12/24 puis immergés dans l'eau.
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Figure IV-33: Evolution des masses molaim@®yennes en nombre et en poids, @11M,,) de films de
PKHJ irradiés a sec (Sepap 12/24) pendant 100 h en fonction du temps d’'immersion

Les résultats obtenus sont trés similaires a ceux trouvéssséchantillons de PKJnon
irradiés, c'est-a-dire que la encore, on observe une augmentatiortain@ des masses
molaires qui demande plus de temps (environ 51 heures d'immersiovig d’'une chute

rapide de ces masses moléculaires.
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L’augmentation observée correspondrait donc a I'étape | du processiadt le transport
des molécules d’eau dans le polymére. Le fait qu’elle soitlphgue cette fois-ci, découle
tres probablement de la création, par photooxydation, de nouveaux sitesspataiessibles

aux molécules d’eau qui diffusent et qui s’ajouteraient a ceuxpdégents dans la résine de
départ. La saturation dans ce cas-la serait plus lente adadtéaux alentours de 51 heures

d'immersion). L'étape Il correspondrait alors a la diminution dessses moléculaires

observée au-dela de 51 heures d’'immersion.

.4. Mesures de microdureté Knoop HK et Vickers HV

1.4.1. Photooxydation "a sec" en Sepap 12/24

La figure IV-34 montre I'évolution de la microdureté Vickers H\surée sur une série de
plaques métalliques revétues de PRIdd cours de la photooxydation en Sepap 12(3300

nm, 60°C).

La charge appliguée sur les échantillons est de 200 gf.
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Figure IV-34: Evolution de la microdurté Vickers (HV) au cours de l'irradiagonSepap 12/24, HR
inférieure & 2% d’échantillons de PKHJ

La figure IV-34 montre une faible augmentation de la microdwetkers HV de la résine
phénoxy PKH3 au cours de lirradiation, ce qui traduit un durcissement du matgiaours

de son vieillissement lié aux réactions de réticulation qui se produisent au seiréedaumat
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Bien que la fraction insoluble n'apparaisse qu’au dela de 25 heures d’irradiagor{c. Fig.

IV-29), la formation de précurseurs de la réticulation a étée nee évidence par
chromatographie d’exclusion stérique (SEC). La phase dense autaiiaites les propriétés
mécaniques du matériau (module et dureté) comme le ferait panpéx une charge

inorganique ou métallique incorporée dans un matériau composite a matrice polymere.

La réticulation se poursuit au cours de l'irradiation, entrainantaugenentation de la rigidité
et de la proportion de la phase dense et des coupures de chaineenmmésedence par
spectroscopie IR. Les deux phénomeénes ont des effets antagonideesmetrodureté
résultante du systéme montre une influence prépondérante deuéati&tn sur I'évolution de

la microdureté.

111.4.2. Influence de I'eau: cycles alternés irradiation / immersion

La figure IV-35 donne une comparaison des résultats obtenus quant ati®@vale la
microdureté Knoop HK mesurée sur une série de plaques métalleyétsas de PKHYJ au
cours de l'irradiation en SEPAP 12/24>800 nm, 60°C et H.R. < 2%) et d’un vieillissement

incluant des cycles alternés d'immersion dans I'eau a 20°C (temps d’irmamegs! heures).

La charge appliguée sur les échantillons pour ce cas-la est de 50 gf.

PKHJ - Irrad. a sec sans eau (HR ambiante)
B Irrad. avec cycles alternés H20: avant immersion
25 Irrad. avec cycles alternés H20: avpres immersion

20

HK (kgf/mm?2)

10 7

0 20 40 60 80

Temps du vieilissement en heures

Figure 1V-35: Evolution de la microdureté Knoop (HK) d’échantillons de PKEL cours de
l'irradiation en Sepap 12/24, HR < 2%) et aprés cycles alternés d’'siane

156



Chapitre IV :Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiqudalgésine phénoxy PKHJ

La comparaison des valeurs de HK avant et apres immersims l@g&gu montre que la
microdureté a tendance a augmenter légerement apres 24 hHeuresrsgion. Ceci pourrait
résulter de réticulations secondaires, crées par les molédidesi de type II, qui
diminueraient le degré de liberté et la mobilit¢ des chainesromaléculaires et
entraineraient ainsi une rigidification supplémentaire du matériau.

l1.5. Suivi gravimétrique de la sorption d’eau

Les courbes de sorption d’échantillons de PKHHotooxydés en Sepap 12/24 entre 0 et 100

heures, sont représentées sur la figure IV-36.

Il faut préciser que du fait de I'existence concomitante de phénomeénes dyisedeatraction,
les courbes représentées sur la figure IV-36 correspondraient pldédt prises de masse au
lieu de prise d'eau. Il en découle que les coefficients de diffugioseront déterminés (cf.

Fig. IV-37) correspondront a des coefficients "apparents”.
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Figure IV-36: Cinétique de sorption d’eau d’échantillons de PKhihdiés a sec (HR < 2%)

déterminées par mesures gravimeétriques

Le caractére non Fickien des courbes de sorption devient de plus emaplug au cours de

lirradiation des échantillons (a partir de 75h d’irradiation). Apigadiation, outre le

mécanisme de transport des molécules d'eau dans le polymérge"viproposé au

paragraphe 111.3.2.1 de ce chapitre, les modifications chimiques didasphotooxydation

interviennent.
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La figure IV-36 montre qu’avant le point de gel, c'est-a-dire jusqu’a 25 hdinmesliation, la
pente de la tangente a 'origine des courbes de sorption, aindil guenasse d’'eau sorbée a

saturation en %) sont constantes. Apres le point de gel, a maB0 deures d’irradiation, on
observe une diminution de plus en plus importante de ces deux parametesrs de

I'irradiation.

La détermination de D, coefficient de diffusion de I'eau, sep@itapplication des équations

l11-6 et 11I-7 (annexe lll). Les résultats obtenus sont représenigla figure 1V-37.
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Figure IV-37: Evolution du coefficient de diffusion d’échantillons de PKHJ irradiécaéterminé
par mesures gravimeétriques

Apres le point de gel, c'est-a-dire aux environ de 50 heures ditiadion observe une forte

diminution du coefficient de diffusion, initialement & 1,1%Xn2/s (Fig. IV-37).

Le coefficient de diffusion de I'eau dans la PRH#épend essentiellement de la structure
morphologique du polymeére qui se trouve fortement modifiée aprés le gmigel par la
présence d'une seconde phase réticulée, dense et insoluble, ou il edifffgils aux

molécules d’eau de pénétrer.
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V. Conclusion

L'ensemble des résultats donnés dans ce chapitre consacréude Idu vieillissement
photochimique et/ou hydrolytique des résines phénoxy Pkétddiés comme modéles des
systemes 3D complexes a base d’époxy, montre bien la corgpliesiphénomenes observeés,

aussi bien au niveau moléculaire que macroscopique.

Ainsi, par photovieillissement a seen enceinte Sepap 12/24 (ou 14/24H) a des longueurs
d’ondeX >300 nm, 60°C (27°C pour la 14/24H);

- au niveau moléculaire:

- on observe l'apparition de photoproduits d’oxydation des les premiéressheure
d’irradiation : ils sont détectés par spectroscopies I.R. en trasismiet ATR, et

UV/Visible. Au plan visuel, on observe un jaunissement des échantillons irradiés.

- par micro-spectrophotométrie I.R., un profil d’'oxydation a pu étre mis en évidence,
montrant la non homogénéité de la photooxydation au sein du matériaest qui
limitée par la diffusion d’oxygene et la pénétration de la lumiére.

- les analyses L.R. et les traitements chimiques ont confirméndeanisme
réactionnel de la dégradation proposé par le LP§RW97a] [RivO7b], qui
implique principalement la réactivité des fonctions éthers arquest (bande I.R.
a 1039 crit) par oxydation des groupes E€Hitués ena de celles-ci. Cette
oxydation, induite entre autres par les macroradicaux issus dessguecde
photolyse directe, conduit ensuite a la formation d’hydroperoxydeso@t donc
des structures de type phényl-formiates de bouts de chainesesoparécoupure
enp des radicaux alkoxy et détectés & 1735"cqui constituent le photoproduit

principal obtenu par irradiation a grandes longueurs d’okrel&@@0 nm).

- il y a également formation d’autres produits, de faibles massereentrations
plus faibles, notamment des acides carboxyliques (formique, acétigakque,

tartronique et benzoique).
- au niveau "macroscopique”:

- les analyses ont pu mettre en évidence le phénoméne de réticalatcours de
lirradiation. Le point de gel est atteint apres une durée cemmmtre 25 et 50
heures d'irradiation en Sepap 12/24. La morphologie du polymere senat al
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biphasée, constituée d’'une phase réticulée dense noyée dans urselabtecet
souple.

- au-dela du point de gel, le systeme se rigidifie suite a Idiplcdtion des
pontages entre les chaines, entrainant une diminution de la tajlenne des

mailles de réticulation;

- on note également la présence, dés les premieres heuresatioradnéme avant
percolation, de chaines linéaires/ramifiées, précurseurs dddalation, toujours

solubles mais ayant des longueurs relativement plus élevées.

Le suivi de lahermooxydation a 60°Cpar méthodes spectroscopiques (I.R. et UV/Visible) a
montré qu’aucun changement dans la structure de la PKkhiervient méme aprés 56 jours
(1344 heures) d’exposition.

L’'immersion dans I'eau d’échantillons vierges non irradiés, visawird’ effet de I'eau seule

sur la PKHY, a montré:

- au niveau moléculaire, qu’aucun changement dans la structure chimigquegétiau n’était

détecté;

- au niveau macroscopique : pour résumer et expliquer les diff¢re@tomeénes observés
expérimentalement, nous avons proposé, sur la base des résultatslitteratare, un
mécanisme simplifié, composé de deux étapes, pour décrire lesspOaks transport et
d’absorption des molécules d’eau dans le polymere, comme l'illgstrechémas de la figure
IV-38.
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former des |. H avec les molécules H,O
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Figure IV-38: Schématisation des étapes du processus de transport et d’absorption dessrialEc
dans la résine phénoxy PKHJ "vierge" non irradiée
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L’étape |, correspondant aux temps d’'immersion courts avant satyrast caractérisée par

I'existence de deux types de molécules d’eau :

libres non liées, n'’exercant aucune contrainte sur la mgtobgnmere et qui se

placeront préférentiellement au niveau des microcavités du volume libre;

liées aux sites polaires du polymére par une (type 1) ou daiseris hydrogéne
(type II). Les molécules de type | favoriseront alors uneifitagton du polymére
alors que celles de type Il induiront des nceuds de réticulation sé@sndans le

systeme, et contribueront ainsi a une rigidification du systeme.

Aprés saturation, c'est-a-dire, une fois les volumes libres iemaples sites polaires liés,

'étape |

| du processus commence. Les molécules d'eau absocekéssent alors des

contraintes internes sur le polymere qui provoquent son gonflememtivéau moléculaire,

ces contraintes entrainent des coupures des nceuds de réticulaimases formés par les

molécules de type Il qui changent de configuration et devient@stdes molécules de type

I. Chague molécule d’eau qui changera de configuration, libérera ainsiplacement (site

polaire vacant), qui sera aussitét comblé de proche en proche papléuellend’eau venant

des volumes libres déja remplis, laissant a son tour sa plaeeautre molécule d’eau venant

de I'extérieur.

En ce qui concernedffet de I'eau sur le comportement photochimqde la PKH3, la

réalisation de cycles alternés d’irradiation / immersion ou d’irradiations [tau, a montré:

- au niveau moléculaire :

on observe la diminution de lintensité de la bande ILR. & 173% aprés
immersion de la résine phénoxy PKHdradiée a sec (HR inférieure & 2%) a des
longueurs d’onde supérieures a 300 nm : les phényl-formiates formés subissent une
réaction d’hydrolyse par I'eau pour former des fonctions phénol diadiele

formique.

'acide formique formé est un produit moléculaire de faible masseeut étre
extrait par la solution d'immersion. Ceci est confirmé pamesures de pH et par

chromatographie ionique.

les phénols formés peuvent étre considérés comme ‘“inducteurs” de
photooxydation. Par absorption de photons, ils constituent une source de radicaux
amorceurs de réactions de photooxydation, ce qui explique la faneeatation
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de la vitesse de photooxydation observée au cours de lirradiationl’'dans
(Sepap 14/24H) ou aprés immersion lors des cycles alternés (Sepap 12/24).

- au niveau macroscopique: aprées irradiation, outre le mécanismes@rppur décrire le
transport des molécules d’eau dans le polymeére "vierge", d’auttesifa viennent s’ajouter,

notamment :

- la réticulation impliquant la présence d’'une seconde phase réticldése et

insoluble dans le systeme, donc plus difficile & pénétrer par les molécwdas d’'e

- l'augmentation du nombre total de sites polaires du polymere suita a
photooxydation. L’étape | du processus de transport des moléculesddiesile
polymére durera donc plus longtemps.

- les réactions d’hydrolyse / extraction qui se passeront dartsutss premiéres
heures suivant 'immersion impliqueront essentiellement des coupurdsates

gui toucheront bien entendu, aussi bien la partie soluble gu’insoluble du systeme.
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Chapitre V:Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiquesgistéme réticulé 3D DGEBA/TETA

l. Introduction

Aprés avoir consacré le quatriéme chapitre au systéme madelE’ Pet avant d’aborder le
cas des peintures marines A et B, nous consacrerons ce cinquiapigecau systéme
tridimensionnel DGEBA (DER332)/TETA, qui constitue un systéme simplifié par rapport

aux peintures A et B.

La principale différence entre ce systéme et la résine pidPkdJ® réside d’une part, dans
sa structure 3D car le systeme est réticulé c'esteaglie les chaines sont liées par des
liaisons covalentes, et d’autre part, au niveau de la structureqdeindans la présence de
nceuds de réticulation amine. L'influence éventuelle de ces deteufagermettra alors de
compléter et d’approfondir I'étude que nous avons réalisée au peéaablle systeme
bidimensionnel PKHJ

La encore, les échantillons (dont la préparation a été détaillébapitre 11l de ce manuscrit)
ont subi trois vieillissements différents : irradiation a se§epap 12/24, et les deux autres en
présence d'eau, soit avec des cycles alternés d’irradiatiopfision, soit avec irradiation

dans 'eau (simultannée).

Il. Etude des modifications chimiques au cours du
vieillissement

Comme pour la PKHJ Iétude du vieilissement des échantillons tridiniensels
DGEBA/TETA s'intéressera aussi bien aux modificatichimiques, observées essentiellement

par spectroscopie I.R., qu'a I'évolution des proprigtésico-chimiques engendrées.

1.1. Vieillissement photochimique en milieu sec

Rappelons que le vieillissement photochimique a sec des échantilldBBAYETA, films
libres et dépbts sur plaques métalliques, est réalisé emen8eipapl2/24%300 nm, 60°C
et H.R. inférieure a 2 %).

11.1.1. Analyse des films libres

Les films libres sont analysés par I.R.en transmission elests sur plagues métalliques par
I.R. en mode ATR-diamant.
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11.1.1.1. Spectroscopie IR en mode transmission

La figure V-1 donne I'évolution des spectres I.R. enregistrésaesrtrission sur un film libre
de DGEBA/TETA (40 um) au cours de son irradiation a sec en Sepap 12/24.
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Figure V-1: Spectres IR d’'un film libre de DGEBA/TETA (40 um) au cours de l'irragiieéi sec en
Sepap 12/24 : (a) les spectres directs, (b) les spectres de déf@aerrapport au spectre initiaj) (t
dans le domaine des hydroxyles (b-1) et des carbonyles (b-2)

pY

Dans la région des hydroxyles=8800 & 3100 cif) (figure V-1-b-1), on observe
essentiellement I'évolution d’une large bande I.R. avec un maxim@a8a cn. Cette
bande peut étre attribuée aux groupes hydroperoxydes liés paaisiess| H. Ces produits

intermédiaires sont impliqués dans le mécanisme de formation de plusieursgroygées.
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Dans le domaine des carbonyles1000 & 1500 cif) (figure V-1-b-2), & partir des spectres
de différence, on note l'apparition et I'évolution de deux bandes d’absorptionlekont

maximums sont respectivement & 1726’en 1662 crit.

A partir des données de la littératiiiaiO5a] [Bel83a] [Bel83b] la bande I.R. & 1662 ¢
peut étre attribuée sans ambiguité a la formation de fonctiomesnes groupes amides
résultent de I'oxydation du carbone secondaire situé ate I'atome d’azote, qui se traduit
par une diminution importante de la bande I.R. & 2825 ¢figure V-1-b-1) selon le

mécanisme suivant :

OOH O°*OH . 0
o, hv, O, = I hv, G, u ] -H w
N—CHy—CHpwwr ~ — 3% N—CH—CHpww  ——» N—CH—CHpyww  ——> N—C— CHywww
& PH & A & &

La figure V-2 présente I'évolution des spectres de différenaes l& domaine spectral 1300-
900 cm" enregistrés par I.R. en transmission sur un film libre de DGEBA/TETA (40 pum).
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05 D/T 30h
\D/T 40h
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Figure V-2: Spectres de différence |.R. par rapport au spectre infiaahs le domaine spectral
1300-900 crif d’un film libre de DGEBA/TETA (40 pum) au cours d'irradiation en Sepap 12/24

Sur la figure V-2, on note la diminution de la bande d’absorption & 16 attribuée aux
groupements époxy qui n'ont pas réagi lors de la mise en ceustagitl donc d’'une post-

réticulation du systeme sous l'effet de la chaleur lors de l'irradiationegirge a 60°C.

On observe également la diminution de la bande & 1036 amrespondant aux éthers

aromatiques, ce qui implique la formation de phényl-formiates (daimsdrbance est vers
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1739 cnt). Ainsi, I'oxydation de deux fonctions éthers de I'unité DGEBA, conduit
formation simultanée de deux phényl-formiates et d’'une molécule d’acideyfer selon:

2 W@O—CHZ—?H—CHZ—O—@M o 2 M@—O—EH + o:cle

OH o) OH

La présence d’'un point isobestique a 1260"coans la région spectrale caractéristique des
substituants liés aux noyaux aromatigjkés91] [Avr70] , indique que la diminution observée de
la bande & 1250 cinpeut étre corrélée & I'augmentation de la band@78 cni. D'aprés le
schéma de formation des phényl-formiates, la natasegroupes fonctionnels liés aux noyaux

aromatigues est significativement modifiée duranhlatgoxydation et peut expliquer le décalage
des bandes d’absorption (de 1250'G270 cri).

De plus, on note que la bande d’absorption & 1183 conrespondant aux groupes Ctte
l'isopropylidéne n’est pas modifiée, ce qui traduit la stabditégroupement —Civis-a-vis
de la photooxydation.

La cinétiqgue de photooxydation de la DGEBA/TETA, déterminée ar mhrtl'évolution des
bandes I.R. & 1726 chet 1662 crit est donnée sur la figure V-3.

-0~ Fillm libre DGEBA/TETA (40um): Irrad G sec - AA 1726 cm™ - IR transmission
W= Film libre DGEBA/TETA (40um): Irrad G sec - AA 1662 cm”" - IR transmission
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Figure V-3: Cinétique de photooxydation d’un film libre de DGEBA/TETA (40 pm) (vaorati
d’absence IR & 1726 chet 1662 crit en fonction du temps d'irradiation)

L’évolution des deux bandes & 1726 tet 1662 crit montre des cinétiques de formation trés

similaires.
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11.1.1.2. Analyse des dépots sur plaques métalliques

La figure V-4 donne les spectres I.LR. en ATR-diamant enregisinésun depb6t de
DGEBA/TETA sur plaque métallique au cours de son photovieillisseser@epap 12/24
(A>300 nm, 60°C).

055:0/T ok

0801 0/T 20n

10/ 30h
U451 0/1 408

0407 57 son Carbonyles:

1D/T 70k 2 bandes

03507 gon \

030+

0251

Absorbance

020-

015+

010+
Do5-
-0,00-
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mombre d'onde (cm-1)
(a)

1324 prr 2ok
0303 gor pom
025157 #o%

Figure V-4: Spectres IR-ATR pour un dépodt de DGEBA/TETA sur plaque métallique au cours
d’irradiation en Sepap 12/24: (a) les spectres directs et (b) letsespde différence par rapport au
spectre initial () dans le domaine des carbonyles

L’ATR est une technique bien adaptée a l'analyse directeédbantillons massiques ;
I'utilisation d’un cristal diamant augmente la profondeur d'gsalet donc la sensibilité de la

détection des photoproduits. Les résultats obtenus sont tres sisgaiceux obtenues par

171



Chapitre V:Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiquesgistéme réticulé 3D DGEBA/TETA

|.R.-transmission, et on observe I'évolution des deux bandes d’absorption am7? 2662
cm* dans le domaine des carbonyles ainsi qu’une bande large dans le domaine des bydroxyle

avec un maximum vers 3200 ¢m

Contrairement & la PKK) ou les analyses IR par transmission et ATR montraient un
décalage d’environ 10 c¢hau niveau des bandes d’absorption (1735 @in1726 crit), on
n'observe pas de différence dans le cas des échantillons DGEBA/TETA.

La figure V-5 compare les cinétiques de photooxydation détermpeielR- transmission et
par ATR, pour les bandes & 1726 tet 1662 crit sur des échantillons de DGEBA/TETA

(films libres de 40 um et dépbts sur plagues métalliques).

Rappelons que pour les échantillons a base d'époxy, la profondeur daf@méfranalysée
par ATR diamant varie entre 0,45 pm & 3600'@n2,91.um & 700 ¢t Dans la pratique, il
est généralement admis que la profondeur effective soit d’envirdn[Blar83], ce qui
signifie que la profondeur effectivement analysée par ATRa@sprise entre 1,3 et 8,7 um.
Dans le domaine des carbonyles, elle est de l'ordre de 6 pm.irGgajue que, si la
distribution des photoproduits au sein du matériau irradié était feanfaat homogene , le

rapport des intensités des bandes IR obtenues en transmission @éTRadevrait

correspondre %2 donc un rapport de I'ordre de 6.
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—-C- Dépét sur plague DGEBA/TETA: Irrad. d sec - AA 1724cm” - ATR -0k~ Dépét sur plague DGEBA/TETA: Irrad. d sec - AA 1660 cm™ - ATR
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Figure V-5: Comparaison des cinétiques de photoxydation de la DGEBA/TETA obtenues par
spectroscopie IR-transmission et par ATR diamant a partir degivad d’absorbance des bandes
vers (a) 1726 cihet (b) 1662 ci

Sur la figure V-5-b représentant les cinétiquepldatooxydations correspondant aux amides
formés déterminées a partir de la bande & 1662 om peut voir que la courbe obtenue par

ATR tend vers un palier a partir de 50 heures dliaion. Par contre, | ‘absorbance mesurée
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par transmission continue d’augmenter. De plus, pour les premigps ®@irradiation, a 10
heures par exemple, le rapport relatif des bandes transmissiorggtTéRenviron 2,4 alors
gu'’il atteint une valeur d’environ 3,5 apres 80 heures d’irradiation. &edtats montrent que
la distribution des amides, formés lors de I'irradiation, seragéirbgene. De plus, la présence
d’'un palier a 50 heures d'’irradiation pour les amides, laisse panse consommation de la
totalité des fonctions susceptibles de former des amides &tist les CH situés eno de
'atome d’azote) présentes dans les 6 um a partir de lacsuif@adiée. L'oxydation des
fonctions au coeur du matériau, est alors limitée par la diffusion de I'oxygéisesar@oursuit
et est observée par analyse en transmission, ce qui permé¢cterdés produits d’oxydation

dans toute I'épaisseur de I'échantillon.

Sur la figure V-5-a représentant les cinétiques de photooxydati@rr(déées a partir de la
bande & 1726 ciqui correspondrait aux phényl-formiates et aux molécules d'acides
carboxyliques), le rapport des bandes transmission et ATR restppraent constant tout au
long de l'irradiation (~2), mais reste inférieur a la valeanr@spondant a une photooxydation
homogene £40/6), ce qui traduit encore une distribution hétérogene des photoproduits

formés.

11.1.1.3. Distribution des produits d’oxydation par microspectrométrie IR

La distribution des photoproduits d’oxydation peut étre déterminée pamngigse par
microspectrométrie IR de coupes microtomées transversalemerigura V-6 regroupe
guelques spectres enregistrés par microspectrométrie IReeedies distances de la surface
irradiée d’'un film libre de DGEBA/TETA d’environ 310 um d’épaigsdrradié pendant 80
heures a sec en Sepap 12/24, puis microtomé pour obtenir une épaisseur de 50um.

_ i Profil DEEBA/TETA - avudition & sec F0 hewres - § om i
18-

1 Arefil DEEBA/TETA = irrociiation d sec 80 heures - 12 pm i 'I

Profil DEEBA/TETA - ivudiation d sec B9 hewres - 28 pm

"B Brafif DEEBA/TETA - ivediation & sec §0 havres - 164 s ‘

Absorbance

N o

Figure V-6: Spectres IR enregistrés par rhibfo-épectrophotométrie infrarouge sim libhre
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(~310pm) irradié en Sepap 12/24 pendant 80h

Les spectres IR a différentes profondeurs du film irradié ranntjue la bande d’absorption
dans le domaine des carbonyles est centrée vers 172@amfirmant bien la formation de

phényl-formiates par oxydation du carbone situéwaste la fonction éther aromatique.

La figure V-7 représente le profil d’oxydation obtenu par micraspettrie infrarouge sur
un film libore de DGEBA/TETA d’environ 310 um d’épaisseur, irrapi@dant 80 heures en
Sepap 12/24 puis microtomé a 50 pum.
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Figure V-7: Profil d'oxydation en épaisseur par micro-spectrophotométrie infrarouge
DGEBA/TETA (80h d'irradiation & sec) & partir de la bande & 1726 cm

Un profil d’'oxydation marqué est observé pour le systeme bidimensiD@GIEBA/TETA, ce

qui confirme que la photooxydation au sein du matériau est hétéregese limitée par la
diffusion de l'oxygene et la pénétration de lumiére. L'épaissenite d’oxydation est
visiblement de 60-70 um de chaque coté du film irradié. Dans eci@ms libres de 40 um,
avec irradiation sur les deux faces, on peut donc considérer qu’il n’y a pas de profil.

On peut noter que les profils d’'oxydation tracés a partir dérdiites bandes d’absorption,
ont des allures similaires. La distribution des produits d’'oxydasbri@nc indépendante de
la nature du photoproduit d’'oxydation formé. Elle dépend de la diffusion dgyBoe au sein

du matériau, qui est influencée par la morphologie, et de I'absorption de la lumiére.

174



Chapitre V:Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiquesgistéme réticulé 3D DGEBA/TETA

11.1.1.4. Traitements de dérivation chimique

On rappelle que les réactions de dérivation consistent en desngats chimiques des
échantillons par des réactifs susceptibles de modifier la naterecertains produits
d’oxydation en modifiant leur fonctionnalité. Elles permettent ailgsimieux identifier les

produits absorbants en IR en comparant les spectres IR des films avarg é#tpraent.

Comme pour la PKHYJ] deux types de traitements chimiques ont été réalisés pour les
échantillons de DGEBA/TETA: traitement par 'ammoniac gaz;Ni traitement par le

tétrafluorure de soufre SF

1.1.1.4.1. Traitement NH

Les résultats du traitement Nidendant 90 minutes effectué sur un film libre photooxydé en

Sepap 12/24 pendant 100h sont donnés dans la figure V-8.

Pl e BEERAITETA fhim) 80 il Sewtraction /¢ ou pecsy mitil. il bbre DEERATETA (45pm) - Dot & vec 1098
7 ot b DGERASTETA (dlum] - Dvud. d ses 1889 Al VA Srtrmerion % s gpeerre mivial: il Whew BEERA/TETA (iwm) - Trrwd. d woe 1008 puie wivemnt NN (TAIT )

Félm bbew BEERATETA (dtm) - Bvwd. J sos 1090 pust Sruetymemt NI (3050 |

(a) 3 5

Figure V-8: Traitement NH de 90 minutes d’un film libre de DGEBA/TETA photooxydé 100 heures,
(a) les spectres directs et (b) les spectres de différencappart au spectre initial

Le traitement par Nkldu film de DGEBA/TETA photooxydé conduit a la diminution de la
bande IR & 1726 cthet & 'augmentation concomitante de la bande & 1660dgja présente

et correspondant a des amides.

Comme précisé au paragraphe 11.1.1.1., les spectres |.R. enregistréss échantillons
irradiés montrent une diminution importante de la bande a 1036(due & I'oxydation des
groupes CHisitués en des éthers aromatiques), ce qui confirme bien la formation de phényl-
formiates au cours de la photooxydation. Les phényl-formiates, @emre du Nk

réagissent pour former du formamide.
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On note également qu'aprés traitement, on n'observe pas de bandeelR5t8¢1570 cih
qui correspondrait a des ions carboxylates RQMY", ce qui traduit I'absence d’acides

carboxyliques en quantité notable.

1.1.1.4.2. Traitement Sk

Le traitement par SFdes échantillons DEGBA/TETA sur un échantillon vierge non irradié
montre une forte interaction entre ;S&t les groupes hydroxyles de départ, ce qui conduit
alors au développement de bandes parasites empéchant I'exploitatispedess pour des

échantillons vieillis.

L’ensemble de ces résultats est en accord avec ceux obtenaslepnérent au LPMM
[Mai05a] sur le systéme DGEBA/Jeffamifi¢polyéther aliphatique diamine), qui montraient
gque la présence d’acides carboxyligues n’était pas observée. Latitornd’acides
carboxyliques de faible masse molaire simultanément aux fesngbmatiques n’a pas été

exclue, ces molécules diffuseraient hors de la matrice polymére.

Une autre possibilité peut étre évoquée pour expliquer I'absence efamadboxyliques : il
pourrait s’agir de la consommation de ces fonctions au fur esaremde leur formation par
réaction avec d'autres fonctions présentes dans le systéme méeforau cours de
l'irradiation. En effet, les amines présentes dans le systéticelé DGEBA/TETA peuvent
réagir avec les molécules d’acides carboxyliques forméesoans ce lirradiation en se

comportant comme des bases pour donner un sel de carboxylate d’ammonium :

DA F N ¢ D .o of
R—C—E)—H + :N‘z;vw R—C—Q: HN|7:2,VW

La formation du sel est favorisée mais réversible. Le sebd#oxylate d’'ammonium ainsi

~

formé, contribuerait & I'augmentation de I'absorbance de la bande IR & 1662 cm

1.1.2. Analyse par UV-Visible

La figure V-9 représente I'évolution des spectres d’absorptioVigible d’un film libre de
DGEBA/TETA (40um) au cours de son irradiation en Sepap 12/24.
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Figure V-9: Spectres UV/Visible d’'un film libre de DGEBA/TETA (40 um) au courseade |
photooxydation en Sepap 12/24

Comme pour la PKH] le film de la DGEBA/TETA n’absorbe pas & des longueurs d’onde
supérieures a 300 nm avant irradiation. Au cours de l'irradiation,iddefda formation et de
'accumulation de photoproduits chromophores absorbant dans le visible, on observe une
augmentation progressive de I'absorbance a des longueurs d’onde sep&i800 nm. Ceci

se traduit visuellement par un jaunissement des échantillons irradiés.

11.1.3. Conclusion : mécanisme réactionnel

A partir des résultats expérimentaux obtenus, et des données rojbliimgies sur des
systemes similairefRivo7a] [Riv97b] [MaiO5a], certains photoproduits formés ont pu étre

identifiés au cours de l'irradiation des échantillons DGEBA/TETA.

Par spectroscopie IR, on a observé I'apparition de deux bandes d’absagtiectivement a
1726 cni et & 1662 cm. La bande IR & 1662 cha été attribuée a la formation de fonctions
amides. Ces groupes amides résultent de I'oxydation du carbone @esmidié eno de
I'atome d’'azote, qui se traduit par une diminution importante de laebbRd & 2825 ci

selon:
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OOH O*°OH . (@]
hv, G, = ] hv, O, B ] -H W
N—CHz;—CHymw B N—CH— CHyww —_— N—CH— CHyww e N—C— CHyww
PH & A & &
(1662 cn'™)

Par analogie avec la résine PKH&t suite aux résultats du traitement parsNie la résine
DGEBA/TETA irradiée, la bande & 1739 ¢morrespond a des phényl-formiates formés par
oxydation des groupes Ghitués eno des éthers aromatiques, ce qui se traduit par une
diminution concomitante de la bande & 1036'@®lon:

w4 M@O—CHZ_?HW — > M@Q_CH_?HW
OH
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Parallélement a cette voie principale, Rivaton €iRi/97a] ont proposé la formation d’esters

absorbant & 1726 chpar une réaction en cage selon:

cage
O ~Oroppore—Oroporo-
7

d OHOH O OH
(1726 cm'y)

11.1.4. Thermooxydation

Afin de voir un éventuel effet de la température sur le visdhisent du systeme réticulé, les
échantillons ont été placés en milieu oxygéné (air) a une tempemdéntique a celle utilisée
pour le photovieillissement artificiel accélére, c'est-a-dire 6Q8Guivi analytique est réalisé
par spectroscopie |.R. et par UV/Visible. Les résultats obtamusiras libres (~40um) sont
donnés dans la figure V-10.
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Figure V-10: Thermooxydation a 60°C d’'un film libre de DGEBA/TETA, (a) spectres IRgbtses
UV-Visible

D’aprés la figure V-10, les analyses |.R. et UV-Visible tewt en évidence la formation
d'amides (a4 1662 cth en IR) au cours de la thermooxydation. Par rapport a la
photooxydation, la quantité de photoproduits formés est toutefois beaucoupilmkeig dar

des durées correspondantes.

1.2. Effet de l'eau sur le vieilissement photochimique de Ia
DGEBA/TETA

Aprées l'analyse de I'évolution moléculaire du systeme rétidi@EBA/TETA au cours
d’irradiations a sec, c’est le réle du deuxieme paramétre eneinoemtal, a savoir I'eau, qui
est étudié. Comme pour la PKHJe vieillissement des échantillons en présence d’eau est
réalisé selon deux voies différentes: par des cycles atefméadiation / immersion, ou par

irradiation simultanée des échantillons immergés dans I'eau.

11.2.1. Vieillissement photochimique incluant des cycles alteés d'immersion
dans 'eau

Le protocole expérimental mis en place permet de s’intéradsation alternée de la lumiere
et de I'eau sur le comportement des matériaux. Les échantilohs@imis a une succession

de cycles de vieillissement. On rappelle que chaque cycle se compose derideles pé

- La premiere période, dite "seche" ou "dry", se déroule en encaiptp3.2/24X
> 300 nm, 60°C et HR < 2%).
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- La deuxieme période, dite "humide" ou "wet", se déroule dans un bain
d'immersion d’eau déionisée ou d'eau salée (3,5 g/L de Nal@Y°&@ et sous

faible agitation.

Les échantillons sont analysés avant et aprés chaque période sffiivréeleur évolution au

cours de chaque étape du vieillissement.

11.2.1.1. Analyse de DGEBA/TETA au cours du vieillissement

Les échantillons sous forme de films libres sont analysés patragmpies I.R. en
transmission et UV-Visible. Les dépbts sur plaques sont anghgébR. en mode ATR-

diamant.

11.2.1.1.1.  Analyse par spectroscopie IR
11.2.1.1.1.a. Spectroscopie IR en mode transmission

La figure V-11 montre les spectres IR d'un film de DGEBA/PE®Dbtenus lors du
vieillissement incluant des cycles alternés d’irradiatise@/ immersion (eau ou eau salée).
Différents temps de vieillissement sont représentés: 0 haatar(iial "vierge"), 100 heures

"dry" avant immersion et 100 heures "wet" apres immersion.

Filem ibre BEERASTETA [~4bum]: b - Cyeles o immervion dores H3E

._( a) % (b) o

Figure V-11: Spectres IR d’'un film libre de DGEBA/TETA (40 um) en incluant desesyalternés
d'immersion (a) dans I'eau et (b) dans I'eau salée

Les spectres IR avant et aprés immersion sont simil§gas d’apparition de nouvelles
bandes), on note seulement une légére variation des intensités des bandes & 1726 &t 1662 cm

La figure V-12 représente I'évolution de la cinétique de photooxydatioenoéta partir des

bandes d’absorption & 1726 et 1662 crattribuées respectivement aux phényl-formiates et
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esters et aux amides formés au cours du vieilissement enrinalea cycles alternés
d'immersion dans I'eau déionisée ou dans l'eau salée de filnes lite DGEBA/TETA
(40um).

-8 Film libre DGEBA/TETA (40um): Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H.0 8=~ Fillm libre DGEBA/TETA (40um): Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H.O0
~~W- Film libre DGEBA/TETA (40um): Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H,O/Nacl ~~W- Film libre DGEBA/TETA (40um): Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H,0/NaCl
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Figure V-12: Cinétiques du photovieillissement incluant des cycles alternés d'@omelans I'eau et
dans I'eau salée -films libres de DGEBA/TETA (40 um): (a) bande a 1@2@tc(b) 1662 cil

Pour faciliter la lecture de ces courbes, on a représentébgesbances uniquement en
fonction du temps d'irradiation, c’est-a-dire le temps correspondinpiemiere période du
cycle de vieillissement. Ainsi, pour une méme abscisse, nous avonpalats<: le premier
correspond a la différence d’absorban@eapres irradiation et le deuxiéme point correspond

a laAA apres immersion.

Pour la bande & 1726 &mla figure V-12 montre qu'a partir de 50 heures d'irradiation
environ (période d’induction), on observe une diminution de lintensité e lcande aprés
immersion. L'immersion entraine donc la disparition des photoproduitséforiors de
lirradiation a sec. Cette diminution devient de plus en plus impertant cours de
lirradiation. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenusipnéeéent sur la PKHJ ou

on observait une diminution de la bande & 1735 cworrespondant aux phényl-formiates.
Cette diminution a été attribuée a I'hydrolyse suivie d’exiwactie ces fonctions, ce qui

pourrait étre le cas eégalement pour la résine DGEBA/TETA (eau ou éal. sal

D’autre part, en tenant compte de la nature du milieu, I'hydeolges esters serait

négligeable.

Pour la bande & 1662 ntorrespondant aux amides, la figure V-12 montre une évolution

aprés immersion avec une tendance a augmenter apres imnuasglieau ou dans I'eau
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salée des les premiéres heures du vieillissement. Il N’y amlsd’hydrolyse des fonctions
amides formés par I'eau. En effet, d'apres la littéraf@et04], I'hydrolyse des amides est
une réaction nécessitant un apport énergétique important (chaudiagailieu fortement

acide ou basique.

La légére augmentation observée vers 1662 aprés immersion dans I'eau, pourrait étre due
a des molécules d’eau toujours présentes malgré le séchaganapersion, qui seraient

liées aux chaines macroléculaires par des liaisons hydrogéne.

Une comparaison entre les cinétiques de photooxydation dans le jghstduieillissement a
sec (Sepap 12/24) et du vieillissement incluant des périodes d’'ilmmedemns I'eau déionisée

est donnée dans la figure V-13.

-~ Film libre DGEBA/TETA (40um): Irradiation d sec sans cycles altérnés —=>-= Film libre DGEBA/TETA (40ym): Irradiation d sec sans cycles altérnés
-~ Film libre DGEBA/TETA (40um): Cycles altérnés irradiation / immersion dans H,0 -~ Film libre DGEBA/TETA (40um): Cycles altérnés irradiation / immersion dans H,0
0,6 1,24
054 % - 1,0
- 0,4 i/ ., 084
0 P 5
@ 0,3 S 06
= 3
S 02 & ERY
0,14 024
= //.
0,0 4"
T T T T T T T T T T T 0.0 - T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Temps dirradiation (heures) Temps dirradiation (heures)

Figure V-13: Cinétiques de photovieillissement de films libres de DGEBA/TETA (40pumpais ¢
d’irradiation a sec, et dans le cas du vieillissement incluant déssalternés d'immersion dans I'eau
déionisée (a) bande & 1726tet (b) 1662 cm

Apres une période d’induction d’environ 50-60 heures, I'évolution de I'absorbahZ@c
cm® du film photooxydé & sec (Fig. V-13-b) est relativement plugoitante que celle
mesurée pour le cas du vieillissement incluant des cycles diisiom. La comparaison des
pentes des segments de droite entre deux temps d’irradiationssiscpesr chacune de ces
deux courbes, ne permet pas de conclure quant a l'effet de I'eala sutesse de

photooxydation.

Les évolutions des courbes dA a 1662 crit (Fig. V.13.b) correspondant aux deux modes
de vieillissement restent tres voisines. On peut noter des ahseslégerement supérieures

pour la courbe représentant le vieillissement incluant des cydl@snersion, due a la
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présence de molécules d’eau adsorbées au polymere, persiatarséshage. Par la suite,
seule I'évolution de la bande vers 1726 gnecorrespondant aux phényl-formiates et aux

esters, sera représentée pour suivre les modifications du sySGBEBA/TETA au cours du

vieillissement.

11.2.1.1.1.b. Analyse par spectroscopie IR par ATR-diamant

Afin de réaliser une analyse de surface, I'évolution chimique dessddpdDGEBA/TETA
sur plagues métalliques est suivie par ATR diamant pour le ssgithent incluant des cycles
d'immersion. L'évolution de I'absorbance, déterminée & partimdeahde & 1724 ch est

tracée dans la figure V-14.

-~ Dépot sur plague DGEBA/TETA: Irradiation ¢ sec sans cycles altérnés
B Dépot sur plague DGEBA/TETA: Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H,0
~=W- Dépot sur plague DGEBA/TETA: Cycles altérnés irradiation d sec / immersion dans H,0/NaCl

0,25
A

0,20
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Temps d'irradiation (heures)

Figure V-14: Cinétiques de photovieillissement de dépodts sur plagues de DGEBA/TETAI@U ¢
d’irradiation & sec, et dans le cas du vieillissement incluant déss@lternés d'immersion dans I'eau
déionisée et dans I'eau salée (bande & 1723 cm

On observe, le méme phénomene que précédemment pour les fikess djbr se traduit par
une diminution de la bande d’absorption & 1724 énpartir de 40-50 heures d'irradiation. Ce
phénomene traduit une dégradation des photoproduits formés lors didfiom a sec par les

molécules d’eau : hydrolyse / extraction.

183



Chapitre V:Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiquesgistéme réticulé 3D DGEBA/TETA

11.2.1.2. Influence de la nature du milieu d'immersion sur les filnde DGEBA/TETA
vieillis

Afin de mieux comprendre les phénomeénes observés lors de vieilisseafternant

irradiation et immersion, et comme pour la PRHdes films de DGEBA/TETA (40 um) ont

ete irradiés pendant 100 heures dans I'enceinte SEPAP 12/24 puigyéardans différents

milieux : eau déionisée, méthanol et cyclohexane (figure V-15).

~~E-- DGEBA/TETA (40 ym) Irrad. a sec 100h puis immersion dans /-/20
-~ W~ DGEBA/TETA (40 ym) Irrad.  sec 100h puis immersion dans MétOH
-~ DGEBA/TETA (40 ym) Irrad. ¢ sec 100h puis immersion dans le Cyclohexane

0o
0,5+ & ;D O 8
T
o
s 044 o
© g
N 0,34
N~
= &
= .
< 0,24 3
0,1+
...... @{ Irradiation ¢ sec (Sepap 12-24) a<
Y S ——
0 20 40 60 80 100 120

Temps total du vieillissement en heures

Figure V-15: Variation d’absorbance a 1726 ¢me spectres IR de films de DGEBA/TETA (40um)
irradiés 100 heures en Sepap 12-24, puis immergés dans différents solvanto(esgéedéau salée,
méthanol et cyclohexane)

L’évolution de la bande I.R. & 1726 ¢n{Fig. V-16) montre que la diminution la plus
importante est observée apres immersion dans le méthanol, suogeddans I'eau. Dans le
cyclohexane, contrairement & la PEHJU aucune modification notable n'a été observée,
I'absorbance & 1726 ¢mdes films irradiés de DGEBA/TETA diminue aprés immersion.
Cette diminution, peut traduire une extraction d’espéces non polayg®phobes) présentes
dans le systéme irradié et contribuant & I'absorption de la bah@26acm'’. Par contre, la
diminution de la bande IR & 1726 ¢mbservée aprés immersion des films irradiés dans les
solvants polaires (eau et méthanol) implique la disparition d’unes s fonctions formées,

par une réaction d’hydrolyse suivie d’extraction ou de lavage.

184



Chapitre V:Vieillissement photochimique et/ou hydrolytiquesgistéme réticulé 3D DGEBA/TETA

1.2.1.3. Immersion d’un film de DGEBA/TETA non irradié

La figure V-16 représente les spectres IR en transmissuamt &t apres immersion dans
'eau, d’'un film libre de DGEBA/TETA "vierge" non irradié.

| Film libre DGEBA/TETA (40 pm): 0 h
| Fitm libre DEEBA/TETA (40 gm): 27716k d'immersion dans H2O seule sans irr

Absorbance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure V-16: Spectres IR d’un film libre de PKHJ (36 pm), non irradié, avant et aprasrision
dans I'eau pendant 27 jours

La figure V-16 montre qu’apres 27 jours d’immersion, on a une légagmentation vers
1650-1670 cni, due & la présence de molécules d’eau persistantes malgéehiags
(essuyage, séchage sous courant d’air 15 min + 10 minutes étuvage) a &0Che autre
modification moléculaire n'a été détectée sur les spectred’#au ne réagit pas avec le
polymére avant irradiation mais peut par contre s’adsorber. Liativar observée aprés
immersion des films irradiés provient donc uniqguement de la réactomdkcules d'eau
avec les photoproduits formés lors de la photooxydation et non avec laé&pelavant

irradiation.

11.2.1.4. Suivi du pH de la solution d'immersion

La figure V-17 représente I'évolution du pH de la solution d'imnoerginitialement pH égal
a ~6,2 (eau déionisée)), apres immersion d'un film libre de DXFEBTA préalablement

irradié a sec 80 heures.
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Figure V-17: Evolution du pH du bain d'immersion apreés introduction d’un film (235,0 mg) irradié
80h de DGEBA/TETA

L'immersion du film de DGEBA/TETA irradié pendant 80h ne provoque qu'failele
diminution du pH du bain d'immersion. Ce résultat ne permet pas de e@acli@xtraction

de substances acides du polymere photooxydé a sec.

De plus, et contrairement aux résultats observés lavetKHS (cf. §. 11.2.1.3., Ch. IV), le
systéeme réticulé DGEBA/TETA irradié ne libere pascilas carboxyliqgues lorsqu’il est
immergé. Ainsi, malgré la similarité de la structut@mique, on observe une différence
importante du comportement et des mécanismes oéaets entre la PKHJet le systéme

réticulé DGEBA/TETA lors du vieillissement et au contdet’'eau.

11.2.2. Vieillissement photochimique dans 'eau

(1P

Apres I'étude de I'effet d’irradiations "a sec” et de cgcdternés d’irradiations / immersions
dans I'eau sur le comportement photochimique du systeme DGEBA/TETA, I'effetdeest
étudié lors d’irradiation directe des échantillons immergés dleas.. Le dispositif de
vieillissement utilisé est I'enceinte Sepap 14/24H, décrite aagpgphe 1.2 du chapitre 1.
Les échantillons, sous forme de films libres, sont placés dasslution aqueuse dans un

réacteur en pyrex refroidi par circulation d’eau a 27°C.

La comparaison des cinétiques de dégradation de films libres BGEBA (40um), irradiés
a sec (en Sepap 14/24H sans eau) ou dans I'eau en Sepap 14/24H, estrdbguée\e-18

(a partir d’analyse IR en transmission).
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3K~ Fillm libre DGEBA/TETA (40um): Irradiation & sec sans H,0 en Sepap 14/24H

-~ Film libre DGEBA/TETA (40um): Irradiation dans H0 - Sepap 14/24H
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Figure V-18: Cinétique du photovieillissement en incluant des cycles alternés d$iomeans I'eau
et dans I'eau salée pour des films libres de DGEBA/TETA (40 pm)

Les vitesses de photooxydation (Fig. V-18) lors d’irradiations enigolagueuse sont plus

(1

lentes que pour des irradiations "a sec". Pour un méme tempidiion, la formation de
photoproduits détectés a 1726 tren IR est environ deux fois moins importante lors

d’irradiations dans 'eau.

Cet effet est opposé a celui observé avec la BKEE §. 11.2.2.1., Ch. IV) ou la vitesse de
photooxydation était plus rapide dans I'eau du fait'effet photoinducteur des phénols formés

par hydrolyse des photoproduits de type phényl-forsiate

L’introduction du deuxieme paramétre, a savoir I'eau, simultanémémta@iation dans le
processus du vieilissement, a en fait pour effet de ralergixydiation du systeme
DGEBA/TETA.

[1.2.3. Conclusion

Bien quayant des structures chimiques en partie similaires, demportements
photochimiques et les mécanismes réactionnels mis en jeu lorsilisseiment de la résine
phénoxy PKHJ et du réseau réticulé 3D DGEBA/TETA, sont différents.

Lirradiation & sec de la PKiJconduit & des phényl-formiates (bande IR & 1735)cm
comme principaux photoproduits. La formation d’autres photoproduits en fajbéagités

(acides carboxyliques) a été également mise en évidenceoRex, @ans le cas du systeme
DGEBA/TETA, lirradiation conduit également a des phényl-foregamais également a

d’autres photoproduits, notamment des esters, présents en proportiongntegodans le
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polymére irradié. La formation d’acides carboxyliques n’a pastgungise en évidence, ce

qui est en accord avec les résultats précédemment obtenus au [MAMOSa] sur des

systemes DGEBA/Jeffamine.

L’introduction du deuxieme parametre, a savoir 'eau, dans le mesek vieillissement de

la DGEBA/TETA, ne conduit a I'extraction d’'acides carboxyliquesfaible masse dans la

solution aqueuse, par hydrolyse des fonctions formiates, selon un mézandiactionnel
identique & celui proposé pour la PKH@f. Fig. IV-19, Ch. IV). Contrairement & la PK#J

la vitesse de photooxydation dans I'eau d’échantillons de DGEBA/TEStAralentie en

présence d’eau.

Les hypothéses pour expliquer cet effet de I'eau, en tenant campéecomposition et des

fonctions formées dans le milieu, a savoir les amines correspordantnceuds de

réticulations du systeme DGEBA/TETA, les phényl-formiates, dnides, les esters et

éventuellement les acides carboxyliques, sont les suivantes :

les esters sont difficilement hydrolysables sans catalyisie au basique et a

température ambiante.

Les phényl-formiates, comme observé pour la PKHJhydrolysent pour
former des acides carboxyliques (acide formique) et des phénols
macromoléculaires. L’absence de ces acides dans la solutiomsequeurrait
s’expliquer par un "piégeage"” ou une "rétention” de ces molédales le
réseau tridimensionnel du systtme DGEBA/TETA ou par I'impahbitié& a

'eau du systéme réticulé. Ces molécules d’acides pourraiesitréagir avec

les fonctions amines du polyépoxyde. Ainsi, dans un mécanisme sinalair
celui du traitement NkJ les amines réagiraient avec les molécules d’acides
carboxyliqgues en se comportant comme des bases ou de nucléophiles pour

former un sel de carboxylate d’ammoni(ifet04]:

DA KN S D .o of
R—C—E)—H + :N‘z;vw R—C—Q: HN|7:2,VW

Il est a noter que la formation du sel, bien que favorable, est cependant réversible.

La formation de fonctions amide a partir d'une amine et d’'un acidmgyligue nécessite un

chauffage, ce qui n’est pas le cas de nos conditions de vieillissement.
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. Evolution des propriétés physico-chimiques de la
DGEBA/TETA au cours du vieillissement

Apres I'étude des modifications chimiques se produisant au niveauutaméadu systeme
DGEBA/TETA au cours de son vieillissement photochimique a sec quésence d’eau, ce
paragraphe est consacré a I'évolution de différentes propriétésglfigmiques du systeme
DGEBA/TETA en essayant de les corréler aux modificationsnicies observées. Par
rapport a la résine bidimensionnelle PRHJa nature tridimensionnelle du systéme
DGEBA/TETA a limité le nombre de techniques analytiques qui pe@tenutilisées pour le

caractériser. Ainsi, I'analyse par SEC n’a pas été possible.

.1. Evolution de la température de transition vitreuse
1.1.1. Effet des irradiations a sec

La figure V-19 représente la variation de la températureatisition vitreuse Tg, mesurée par
DSC sur des films libres de DGEBA/TETA (40um), en fonction duypgediirradiation a sec
en Sepap 12-24%300 nm, 60°C).
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Figure V-19: Evolution de la Tg d’'un film de DGEBA/TETA au cours de l'irradiaticsea

Des les premiéeres heures d’irradiation, on observe une augmematgessive de la Tg de
'échantilon DGEBA/TETA. Cette augmentation, de l'ordre 20°C api&® heures
d’irradiation, traduit une "rigidification" du systéme et peuteéattribuée a une post-
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réticulation sous l'effet thermique du vieillissement (60°C) ou afarmeation de pontages
additionnels entre les chaines macromoléculaires suite a lentooplidation (voie

radicalaire). Il est a noter qu'une post-réticulation du syste@EBA/TETA a été mise en
évidence par la diminution de la bande IR résiduelle & 91§ atiribuée aux groupements

€époxy n‘ayant pas réagi lors de la mise en ceuvre (cf. Fig. V-2).

1.1.2. Influence de I'eau
1.1.2.1. Sur des échantillons "vierges" non irradiés

Avant de caractériser l'effet de I'eau sur la Tg d’échantillorediés de DGEBA/TETA,
immersion dans I'eau a été réalisée d’échantillons viengesvieillis. Les résultats obtenus

sont représentés sur la figure V-20.
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Figure V-20: Evolution de la Tg d’échantillons non vieillis de DGEBA/TETA au cours de
l'immersion dans I'eau

La figure V-20 montre une légere augmentation de Tg (environ 7)lda trois premieres
heures, puis la Tg reste pratiquement constante tout au long deitexpéméme au bout de
17 jours d'immersion. Contrairement & la résine bidimensionnelle PKEeltéseau réticulé
3D DGEBA/TETA montre une meilleure stabilité vis-a-vis deali. Ainsi, la faible

augmentation de Tg, observée au début de I'immersion, pourrait résaittele la formation

de nceuds de réticulations secondaires induits par les molécudesdd eype Il (cf. chapitre
IV), soit d'une post-réticulation du systéme par réaction entsegl®upements époxy
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résiduels qui serait favorisée par 'augmentation de la mob#isechaines en présence d’eau

(plastification).

1.1.2.2. Sur des échantillons irradiés a sec

La figure V-21 représente I'évolution de la Tg d’échantillons de B&HEETA irradiés a sec

pendant 100 heures, puis immergés dans I'eau.

110—-
I e flmmm - i-
90—-

70 =

\\

Tg (T)

20 o

10 4

477
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps d'immersion en heures

Figure V-21: Evolution de la Tg au cours de l'immersion dans I'eau d’'échantillon<G#BB/TETA
préalablement irradiés en Sepap 12/24, 100 h

La figure V-21 montre une diminution de la Tg de films de DGEHBZVA irradiés apres 3

heures d'immersion dans |'eau.

Cette diminution peut étre due a un effet plastifiant de I'eaudets coupures de chaines par
hydrolyse des photoproduits d’oxydation formés au cours de l'irradiagiour donner des

composeés de plus faible masse qui pourraient avoir un effet plastifiant.

1l.2. Evolution de la microdureté Vickers HV au cours du
vielllissement

La figure V-22 montre I'évolution de la microdureté Vickers HV, dosnée Kgf/mmz, pour
un film de DGEBA/TETA déposé sur plague métallique au coursadiation a sec en Sepap
12/24.

La charge appliguée est de 200 df.
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Figure V-22: Evolution des microduretés Vickers (HV) au cours de l'irradiationoediions séches
sans eau (Sepap 12/24) de la DGEBA/TETA

D’apreés la figure V-22, on observe une augmentation de 14 a 21 Kgf/mmz2 de HV ehf®& 0

heures d'irradiation, puis la valeur de HV se stabilise vers 20 Kgf/mm2.

L’'augmentation au cours des premieres heures d'irradiation foétra liée a la post-
réticulation du systeme, déja évoquée sur la base des réshitatsis par analyses IR et

DSC, et correspondant a une rigidification du systeme.

Parallelement, les mécanismes de coupures de chaines liéphatéexydation, mis en
évidence par les analyses IR dans la premiéere partie degigreshafluencent la microdureté
avec un effet opposé (diminution de HV). Apres 50 heures d'irradiatiengdex effets

peuvent se compenser pour ce qui concerne la quantification de la microdureté.

< Influence de l'eau :

L’'immersion dans lI'eau, pendant 48 heures, d’'un échantillon non irradiéSEBBR/TETA,
provogue une augmentation de HV de 14 Kgf/mmz2 a 19 Kgf/mm?2 environ, et quiipétrea
due a une post-réticulation favorisée par la présence de moléeaesdans le milieu. Ce
résultat est en accord avec ceux de la DSC, ou on observe aredégmentation de Tg au

cours des premiéres heures d’immersion.

Par contre, I'immersion pendant 48 heures d’un film de DGEBA/TETadié 100 heures a
montré une faible diminution de HV, de 21 a 18 Kgf/mm?2, qui pourrait étra taérmation
de molécules de faible masse par hydrolyse des photoproduits d’oxyftatioes lors de

l'irradiation. La encore, ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par DSC
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1.3. Suivi gravimétrique de la sorption d’eau

Les courbes de sorption d’échantillons de DGEBA/TETA irradiéSepap 12/24 pendant
différentes durées (0, 25, 50, 75 et 100 heures) puis immergés dansdeareprésentées

sur la figure V-23.

DGEBA/TETA Oh

DGEBA/TETA 25h
DGEBA/TETA 50h
DGEBA/TETA 75h
DGEBA/TETA 100h

|
gggg{x
XE&Xom

0 , , , , , , ’ ,
0,0 4,0x10° 8,0x10° 1,2x107 1,6x107

tl/Z/h (Sllz.m -1)

Figure V-23: Cinétique de sorption d’eau d’échantillons de DGEBA/TETA irradiés a se
déterminées par mesures gravimétriques

Sur les courbes de sorption (Fig. V-23), on peut voir que pour I'étbarGEBA/TETA

non irradié (Oh) et celui irradié 25 heures, les pentes initial@si®s voisines, alors qud _,
la masse d’eau sorbée a saturation en %, augmente considérablement diagsrirra

Au-dela de 25 heures d’irradiation, les courbes sont confondues rigss initiales ainsi

gue les masses d’eau sorbées a saturation restent pratiquement constantes.

A partir de ces courbes de sorption, la détermination de D, on peuindér le coefficient
de diffusion par application des équations IlI-6 et IlI-7 (annelyellés résultats obtenus sont
représentés sur la figure V-24.
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Figure V-24: Evolution du coefficient de diffusion d’échantillons de DGEBA/TETA irradiésec
(déterminé par mesures gravimétriques)

D’apreés la figure V-25, on observe une diminution du coefficient de diffiisnitialement a
1,9.10™ cm?/s pour passer a 1,2f@m?/s & 25 heures d'irradiation. Au-dela, & partir de 50
heures, ce coefficient augmente et reste pratiquement stable & envirort®2;mae.

Cette évolution peut étre corrélée a celle obtenue pour la micrédui@igmentation de HV
entre 0 et 25 heures d’irradiation s’explique par une rigidificatioaydteme suite a sa post-

réticulation. Les molécules d’eau auront donc plus de difficultéénatper dans la matrice

polymére, ce qui se traduirait par une diminution du coefficient de diffusion.

Parallélement, les coupures de chaines liées a la photooxydatsms, eni évidence par les
analyses spectroscopiques dans la premiere partie de ce cluapitrg, effet inverse, ce qui

se traduit par une augmentation du coefficient de diffusion D.

Le coefficient de diffusion, qui dépend essentiellement de la steucharphologique du

systeme DGEBA/TETA, est influencé par la compétition eeakeux facteurs antagonistes,
réticulation et coupures de chaines: le premier entraine uddigggion du systeme se

manifestant par une diminution du coefficient D, alors que le secqgul@conséquence
laugmentation de D. Au dela de 50 heures d’irradiation, ces deurufactsont en

équilibres et les deux effets s’annulent.
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V.

Conclusion

Au terme de ce chapitre consacré a I'étude du réssgépoxyde DGEBA/TETA, on constate

gue, bien que la structure chimique de ce polyépoxydersgiartie similaire a celle de la résine

phénoxy PKHJ, les comportements de ces deux matériaux vis-a-vis diissement sont

différents. Il faut rappeler que les deux principauxisode différence entre ces matériaux

résident dans leurs architectures macromoléculai2®(23D) et dans le fait qu’outre la partie
DGEBA ("époxyde™), la DGEBA/TETA renferme des unigsines constituant les nceuds de

réticulations du réseau 3D formé.

Ainsi, parphotovieillissement a sede la DGEBA/TETA en enceinte Sepap 12/24300 nm,

60°C) :

- au niveau moléculaire :

par spectroscopie |.R. et traitements de dérivationanighes, on note
essentiellement l'apparition et ['évolution de deux dem dabsorption
correspondant a deux photoproduits d’oxydation: amsipbserve, des fonctions
amides (& 1662 ct), résultant de I'oxydation du carbone secondaire situé de
'atome d’azote de la partie « amine » du réseau retioG&BA/TETA, et des
phénylformiates (& 1739 ¢ty formés, comme pour la PKBJpar oxydation des
groupes CHisitués eru des fonctions éthers aromatiques (bande I.R. & 1039 cm

de la partie époxy du matériau.

la formation de molécules d’acides carboxyliques n’aguagtre mise en évidence

par traitement Sf-car ce produit réagit avec le polymére non vieilli.

lanalyse IR a permis également de mettre en évidencphénoméne de post-
réticulation du systeme au cours de [lirradiation sdeffet thermique du

photovieillissement a 60°C.

par UV/Visible, on observe I'augmentation de I'absod# (initialement nulle) a
des longueurs d’onde supérieures a 300 nm au codiisradiation, se traduisant

visuellement par un jaunissement des échantillordiésa

un profil d’'oxydation est caractérisé par micro-spgatoctomeétrie 1.R., montrant
gue la photooxydation au sein du matériau est non hemegget est limitée par la
diffusion d’'oxygéne et la pénétration de lumiére inciden
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- au niveau "macroscopique”, on observe essentiefiefa rigidification du systéeme dans les
premiéres heures d'irradiation suite a sa postuiétion, qui peut étre attribuée a I'effet de la
chaleur lors du vieillissement en enceinte a 60°C.déla; cet effet est compenseé par les

coupures de chaines résultant de la photooxydation, et ems&vidence par les analyses IR.

Contrairement & la PKH) le suivi de lathermooxydation & 60°C par analyses I.R. et
UV/Visible, a permis de montrer la formation de fames amides en concentration toutefois

beaucoup plus faible par rapport a la photooxydation powtuégs correspondantes.

Par immersion dans I'eau d’échantillons non vieilesRIGEBA/TETA visant a voir éffet de
I'eau seule aucune réaction conduisant a la modification de lectstre chimique du polymere
réticulé n'a pu étre détectée. Par contre, au niveauosw@pique, I'immersion dans l'eau
d’échantillons non vieillis de DGEBA/TETA conduit paloxalement a une rigidification du
systeme, qui pourrait étre due a la formation de nceudsadatidn secondaires induits par les
molécules d’eau de type Il, ou encore a une post-réimulgui serait favorisée par la présence

de molécules d’eau dans le milieu.
En ce qui concernedffet de I'eau sur le comportement photochimigde la DGEBA/TETA :
- au niveau moléculaire :

- par vieillissement incluant des cycles alternés dliatgon/immersion, et aprés une
période d’induction relativement longue, on observe umblef diminution de
lintensité de la bande I.R. & 1726 traprés immersion dans I'eau: les phényl-
formiates formés subissent une réaction d’hydrolyse sguait limitée par la
perméabilité du réseau réticulé 3D. On ne notedgaslution de la bande a 1662
cm’* correspondant aux amides, donc pas d’hydrolyse de ces fenctio

- lirradiation dans lI'eau en Sepap 14/24H a poueteffe ralentir I'oxydation du
systeme DGEBA/TETA.

- au niveau macroscopique, on observe une diminutiden Teet de la microdureté Vickers HV
des échantillons photooxydés de la DGEBA/TETA apreés isime dans I'eau. Cette évolution
pourrait étre due en partie a I'effet plastifiant des maécd’eau, mais surtout aux coupures de
chaines résultant de I'hydrolyse des photoprodudgydiation, pour donner des composés de

plus faible masse qui pourraient avoir un effet plastifi

196



Chapitre VI

Vielllissement photochimique et/ou
hydrolytique des systemes reticulés 3D
formulés : peintures A et B






Chapitre VI:Vieillissement photochimique et/ou hydrolytique sietémes 3D formulés : peintures A et B

I.  Introduction 201
Il. Etude des modifications chimigues au cours du vieillissement 201
I.L1. Vieillissement photochimigue en milieu "sec" 201
1.1.1. Peinture A 202
11.1.2. Peinture B 209
11.1.3. Thermooxydation 214
11.2. Effet de I'eau sur le vieillissement photochimigue des peimres A et B 216
1.2.1. Vieillissement photochimigue incluant des cycldsmlés d’'immersion dans I'eau 216
11.2.2. Vieillissement photochimique dans I'eau 218
11.2.3. Comportement en immersion de films non irradiépeiatures A et B 220

Ill. Evolution des propriétés physico-chimigues des peintures A et B au cours du

vieillissement 221
I1l.1. Evolution de la température de transition vitreuse 221
1.1.1. Effet des irradiations seules sans eau (Sepap J12/24 221
1.1.2. Influence de I'eau 222
I11.2. Evolution de la microdureté Vickers HV au cours du vieillissemen 223
I11.3. Suivi gravimétrigue de la sorption d’'eau 224
IV. Conclusion 226

199






Chapitre VI:Vieillissement photochimique et/ou hydrolytique sietémes 3D formulés : peintures A et B

l. Introduction

Comme nous l'avons déja mentionné, ce travail de thésbuédédans le cadre d’'une Action
Concertée Incitative (ACI) sur les peintures marimagliguant le Laboratoire de Photochimie
Moléculaire et Macromoléculaire (LPMM, Clermont-Feerd) et le Laboratoire d’Etudes des
Matériaux en Milieux Agressifs (LEMMA, La Rochelle)abs ce cadre, deux formulations de
peintures bi-composantes a base d’époxy/amine, isuar la société HEMPEL Peintures

France SA, ont été étudiées:

- Peinture A: 45750 / 97750 (4/1 en volume): solvanté#gemant 81% de fraction
solide et 205 g/l de COV.

- Peinture B: 35530 / 95530 (3/1 en volume): sans sbleantenant 100% de
fraction solide et O g/l de COV.

Nous rappelons que pour des raisons de confidenti@igompositions exactes de ces deux
formulations ne nous ont pas été fournies. Il a alors étdaldei simplifier ces réseaux réticulés
"complexes" par des systémes modeéles, bidimensi¢RKe#1J®, cf. Ch V) et tridimensionnel

(DGEBA/TETA, cf. Ch VI), ayant des structures molécukaires voisines a ceux-ci.

Ce chapitre présente les principaux résultats obtermiddovieillissement des peintures A et B,
avec parmi ses objectifs celui de les corrélerux ggéalablement obtenus dans les cas de la
résine phénoxy bidimensionnelle PKHgt du systéme réticulé tridimensionnel DGEBA/TETA
(cf. chapitres IV et V).

Rappelons que la mise en ouvre des échantillonsalitée selon un protocole bien défini,
détaillé au chapitre 1. De plus, le vieillissemeetfait la-encore selon trois voies: la premiére,
en enceinte Sepap 12/24>800 nm, 60°C et H.R. inférieure a 2%) ; les deux ause font en
présence deau (voie humide), soit par des cyclesnéfted’irradiation/immersion ou par

irradiation simultanée dans 'eau.

Il. Etude des modifications chimiques au cours du
vieillissement

1.1. Vieillissement photochimique en milieu "sec"
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11.1.1. Peinture A
11.1.1.1. Analyse par spectroscopie IR

Les échantillons de la peinture A sont irradiés sous deux foffitras: libres et dépots sur
plagues métalliques. Les films libres sont analysés par |.Rsntigsion et les dépbts sur

plaques métalliques par ATR-diamant.

11.1.1.1.1.  Analyse des films libres

La figure VI-1 représente I'évolution des spectres I.R. ertrégi€n transmission sur un film
libre de la composition A (36 um) au cours de son irradiation en Sepap 12/24.

2.4‘_-"- oh
Lazon !
221A 20h

2054 408
1A 50n
1814 60h

A 70h

15-A 80h

ik Hydroxyles
141 .

Absarbance

Carbonyles:
2 bandes

06+
04+
o2y RN
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Mombre d'onde (cm-1)
(a)
o 1ow 0354 gaw

EXBEEREREE 5 E o &
PR T LR EASR

(b-1) (b-2)
Figure VI-1: Evolution des spectres IR-transmission d’un film libre peinture A (3pguncours de

son irradiation en Sepap 12/24: (a) les spectres directs, (b) leespmkrtiifférence par rapport au
spectre initial @ : dans le domaine des hydroxyles (b-1) et des carbonyles (b-2)
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L’évolution de la peinture A au cours de la photooxydation est assez similaile abservée
sur la DGEBA/TETA. Ainsi, dans le domaine des hydroxyles, on nesentiellement
I'évolution d’'une bande large I.R. dont le maximum est situé a 3116 etnqui peut étre

attribuée aux groupes hydroperoxydes liés par des liaisons hydrogene.

Dans le domaine des carbonyles, on peut observer sur les splectliEgrence, I'apparition
de deux bandes d’absorption qui se développent avec des maximums vesyattia 1726
cm’ et 1660 crit. La bande IR & 1660 chpeut étre attribuée sans ambigité & la formation
de fonctions amides. Ces groupes amides résultent de I'oxydati@mshine secondaire situé

en o de I'atome d’azote, impliquant la diminution de la bande I.R. vers 2831 cm

La figure VI-2 présente I'évolution des spectres de différenoegestrés par |.R.en

transmission sur un film libre de composition A (36 pm), dans le dorsaeral 1300-900
cm™.
La diminution observée de la bande a 1036" @urrespondant aux éthers aromatiques (cf.
figure 1V-2), ce qui confirmerait la formation de phényl-fortemdont la bande d’absorption

a 1735 crit contribuerait a la bande résultante a 1728.cm

05014 104
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1A 30h
1A 40h
0352 4 50

040

Absorbance
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Figure VI-2: Evolution des spectres de différence |.R. par rapport au spectri(igittans le
domaine spectral 1300-900 ¢rd’un film libre de peinture A (36 pm) au cours de son irradiation &
sec en Sepap 12/2¥300nm, T°=60°C)

Comme pour la DGEBA/TETA, la présence d’'un point isobestique 1268 cnt, indique
que la diminution de la bande & 1250 tpeut étre corrélée a 'augmentation de la bande &
1270 cn.
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Il faut également noter que I'on n'observe pas de post-réticulatiolysdénse au cours de

lirradiation : en effet la bande correspondant aux groupements époxy & 9ieorarie pas.

La cinétique de photooxydation de la composition A, déterminée a garfévolution de la

bande I.R. & 1726 cthest donnée sur la figure VI-3.
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Figure VI-3: Cinétique de photooxydaton d’un film libre de la composition A (36 pm) — bande IR
1726 cm*

11.1.1.1.2.  Analyse des films sur plaques métalliques

La figure VI-4 représente les spectres I.R. en mode ATRahamnregistrés sur un dépot de
peinture A sur plaque métallique au cours de son photovieillissememniceinte Sepap 12/24
(*>300 nm, 60°C). On rappelle que, par cette technique, on analyse dans ldesone

carbonyles une couche d’épaisseur voisine de 6 um.
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Figure VI-4: Evolution des spectres ATR enregistrés sur un dépot de peinture A sur plagjliguaét
au cours de son irradiation a sec en Sepap 12/24: (a) les speetresati(b) les spectres de
différence par rapport au spectre initig) (tans le domaine des carbonyles

Dans les premiers heures d’irradiation (O a 35 heures), lefrepenontrent essentiellement
I'apparition et le développement de deux bandes d’'absorption vers 1660 et 1728wm
dela de 35 heures d'irradiation, on assiste & une séparation dedia &a725 cih pour

donner deux bandes dont les maximums sont respectivement & 1735 et 1715 cm

La bande & 1660 citraduit la formation d’amides, par oxydation du carbone secondaire

situé eno de I'atome d’azote.

La bande & 1735 cincorrespond aux phényl-formiates, tandis que celle & 1715pomrrait
résulter d’autres photoproduits d’oxydation comme des esters et/ou des acidegiqadsox
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La figure VI-5 compare les cinétiques de photooxydation détermpaelR en transmission
et par ATR & 1725 cih) sur des échantillons de peinture A (films libres (36 pm) et dépéts

plaques métalliques).

-K-= Film comp. A (36ym) - Irr. d sec - Par transmission (1726 cm”)

0.40 - Dépét sur plague comp A - Irr. G sec - Par ATR (1725 cm™")

0,30
0,25 | %

0,20 -
A

AA (LR.)

0,15
0,10 | é

0,05

0,00 =B , . , . , . , . ,
0 20 40 60 80 100

Temps d'irradiation en heures

Figure VI-5: Comparaison des cinétiques de photoxydation de la peinture A obtenues par
spectroscopie IR-transmission et par ATR diamant a partir de la bargl2725 cm

La figure ci-dessus montre que les deux courbes de photooxydatiorpradiguement
confondues. Ceci indique que la dégradation du matériau serait treficelfge ce qui
signifie que I'oxydation serait limitée par la concentration’deygene au sein du matériau

(donc par la diffusion) et par la pénétration de lumiere incidente.

Pour vérifier cela, nous avons fait appel a la microspectromeéfrazouge pour caractériser

la distribution spatiale des photoproduits au sein du polymére irradié.

11.1.1.2. Distribution des produits d’'oxydation par microspectrométrie IR

La figure VI-6 représente le profil d’oxydation obtenu par wspectrométrie infrarouge sur
un film libre de la composition A de 280 um d’épaisseur, irradié pent20 heures a sec
dans I'enceinte Sepap 12/24>800 nm, 60°C) puis microtomé a 50um.
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Figure VI-6: Profil d'oxydation en épaisseur par micro-spectrophotométrie infrarougiatari@ A
(280um, 100h d'irradiation & sec)

Un profil d’'oxydation trés marqué est observé, ce qui confirme guyghbdtooxydation du
matériau est trés superficielle et est limitée parffagion d’oxygene et par I'absorption de la

lumiére.

11.1.1.3. Analyse par UV-Visible

La figure VI-7 représente I'évolution des spectres d’absorptiorVigible d’un film libre de

peinture A (36um) au cours de son irradiation en Sepap 12#30¢nm, T°=60°C).

Comp. A Oh
Comp. A 10h
Comp. A 20h
Comp. A 30h
Comp. A 40h
Comp. A 50h
Comp. A 60h

Absorbance

300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure VI-7: Evolution des spectres UV/Visible d’'un film libre de la peinture & {8) au cours de
son irradiation a sec (Sepap 12/24)
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La présence du dioxyde de titane Ti@ans la formulation (pigment blanc) provoque une

absorption quasi-totale du rayonnement de longueur d’onde en dessous de 400 nm.

Aprés 10 heures d'irradiation, on observe une légere augmentation aedaicse entre 400
et 500 nm, qui se traduit par un jaunissement des échantillons que Ubrolpserver

visuellement. Au dela de 10 heures, I'absorbance évolue tres peu.

11.1.1.4. Traitements de dérivation chimique: Niet Sk,

Deux types de traitements chimiques ont été utilis@stement par Nglet traitement par SF

Comme pour la DGEBA/TETA, le traitement par,$les échantillons de la composition A n'a
pas été concluant et n’a pas permis de mettre elerdae la formation d’acides carboxyliques
au cours de l'irradiation. En effet, I'essai sur unadtition vierge non vieilli montre que $F

réagit avec les groupes hydroxyles de départ qui seed@sent en groupements fluorés. Ceci
conduit au développement de bandes parasites, qui lkempi@nt I'exploitation des traitements

réalisés sur des échantillons vieillis.

Les résultats du traitement Nid'un film irradié (100 heures) de composition A pentda0

minutes sont donnés sur la figure VI-8.

1,10 | Pl b Camg 4 (i ) - 0 55| St e i 7 g ypactee it Fili Kbrw Comp. A (<34 om < Trred d sec 100K

ot trution /7 oa gpeawn imitiel: Eim Bhew Comp. A [-D6 g - Trred i vow 1608 « IATE HHY

@ (b)
Figure VI-8: Traitement NH de 90 minutes d’'un film libre de peinture A irradié a sec (100 heures):
(a) les spectres directs et (b) les spectres de différencappart au spectre initial

La réaction du film photooxydé de peinture A avecsMHNduit & la diminution de la bande
des phényl-formiates & 1726 ¢net & 'augmentation concomitante de la bande amide déja

existante vers 1660 ¢h

La formation de fonctions phényl-formiates au cours de la photooxydatiorcardignée par
la diminution importante de la bande IR & 1036'coorrespondant & I'oxydation des groupes

CH, situés enu des éthers aromatiques. lls réagissent aves; piir former du formamide.
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De plus, on observe une déconvolution de la bande d’absorption a 174éoins que celle
observée par ATR). Ceci confirme que la diminution de la bande &fg26 ci n’est pas
due uniguement aux phényl-formiates mais aussi a d'autres espbsesbantes, qui
réagissent également avec Nfes esters par exemple) pour donner des fonctions amides

apres traitement.

11.1.2. Peinture B
11.1.2.1. Analyse par spectroscopie IR
11.1.2.1.1.  Analyse des films libres

L’évolution des spectres |.R. enregistrés en transmission sumulibfe de la composition B

(=36 pum) au cours de son irradiation en Sepap 12/24 est donnée dans la figure VI-9.

i on ]
i '
2818 10n |
2815 z0n
24 8 40n
i8 s0n
224
2028 son
158 9on Carbonyles :
1 2 3 bandes

Absorbance

2

(b-1)
Figure VI-9: Evolution des spectres IR-transmission d’un film libre de la compositi@6 B i) au
cours de son irradiation a sec en Sepap 12/£2300nm, T°=60°C) : (a) les spectres directs, (b) les

spectres de différence par rapport au spectre ingjaldans le domaine des hydroxyles (b-1) et des
carbonyles (b-2)
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L’évolution des spectres I.R. est tres analogue a cedlenale dans le cas de la peinture A. Ainsi,
dans le domaine des hydroxyles, on observe essemigit I'évolution d’'une bande large dont le

maximum est & 3270 chpeut étre attribuée aux groupes hydroperoxydepéiédes liaisons H.

Dans le domaine des carbonyles, on note I'appardidi@volution de trois bandes d’absorption
dont les maximums sont & 1739 ¢ni716 cm' et 1661 cr.

A partir des informations complémentaires apporpéeda figure VI-10 qui montre les spectres

de différences, et par un raisonnement analoge@iasuivi dans le cas de la peinture A, on peut
attribuer les bandes a 1739 et 1661 crespectivement aux phényl-formiates formés par
oxydation des groupes GHitués em des fonctions éthers aromatiques, et aux amideast

de I'oxydation du carbone secondaire situaiethe 'atome d’azote.

o 8 10m
{8 son

Ot san

Ansoibance

120 1250 10 150 1o 00 T ¥l ]
Hemitre d'ands (cm-1)

Figure VI-10: Evolution des spectres de différence IR par rapport au spectredaitgle domaine
spectral 1300-900 cfrd’un film de peinture B (36 pm) au cours de son irradiation en Sepap 12/24

La cinétiqgue de photooxydation de la composition B, déterminée a gaitévolution de la

bande I.R. & 1739 cth est donnée sur la figure VI-11.

0,5 /E

0,4 &’&
= ”E
£ 034 &
o s
3 A
S e
g 02+ A

x
s
0,14 .
e
o/'
0'0 2 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temps d'irradiation en heures

Figure VI-11: Cinétique de photooxydaton d’un film de peinture B (36 um) — bard&9 cnt
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11.1.2.1.2.  Analyse des films sur plaques métalliques

La figure VI-12 représente les spectres I.R. en mode ATRatiaenregistrés sur un dép6t de
peinture B sur plague métallique au cours de son photovieillissem&apap 12/24.6300
nm, 60°C).

Carbonyles: 3
bandes

Absorbance

B 60
04075 g5

035+

0304

(T pae

0204

Figure VI-12: Evolution des spectres ATR enregistrés sur un dépét de peinture Bcue pl
métalliqgue au cours de son irradiation a sec dans la Sepap 12/24: (a) tes shiexctes et (b) les
spectres de différence par rapport au spectre ingjalgdhs le domaine des carbonyles

bY

Dans le domaine des carbonyles, a partir des spectres denli#, on observe
essentiellement I'apparition et le développement de deux bandes d'absalpnt les
maximums sont & 1716 ¢het 1663 cnt (Figure IV-13). En tenant compte des décalages de
frequence entre 'ATR et I'IR-transmission, on peut noter que I'abserve pas sur les
spectres ATR le maximum d’absorption aux phényl-formiates, qui sbservés en
transmission & 1739 ¢ Cette bande est trés probablement masquée par la bande voisine &

1716 cn qui est beaucoup plus intense & la surface.
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La figure VI-13 permet de comparer la cinétique de photooxydation film libre de la

peinture B (36pm) obtenue par IR transmission (1739 @ncelle obtenue par ATR diamant

(1716 cni) sur un dép6t de la méme composition sur plaque métallique.

AA (IR

0,5

0,4

0,3

0,14

-k Film comp. B (36ym) - Irr. d sec - Par transmission (1739 cm'l)
-0~ Dépét sur plague comp. B - Irr. a sec - Par ATR (1716 cm”)

0,04&

e ¥ 5o %ﬁ 3
> éz;ﬁ% o

Temps d'irradiation en heures

Figure VI-13: Comparaison des cinétiques de photoxydation de la peinture B obtenues par

Les deux courbes ne se superposent pas. Néanmoins, le rapport des densités optiques obtenues

spectroscopie IR-transmission et par ATR diamant

dans chaque cas est largement supérieur au rapport des épaisseurssgBélyse® um).

11.1.2.2.

Distribution des produits d’oxydation par microspectrométrie IR

La figure VI-14 représente le profil d’'oxydation obtenu par micraspeetrie infrarouge sur
un film libre de peinture B de 175 um d’épaisseur, irradié periddhheures dans en Sepap

12/24 ¢>300 nm, 60°C) puis microtomé pour obtenir un film de 50um. Précisons qussur |

spectres enregistrés par microspectrophotométrie I.R., laenestueffectuée a 1726 ¢mce

qui correspond au maximum apparent de le principale bande d’absorption qui évolue.
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Figure VI-14: Profil d'oxydation en épaisseur par micro-spectrophotométrie infrarougatureds
(175um, 100h d'irradiation a sec)

Un profil d’'oxydation est également observé pour la peinture B iinggs moins marqué que
pour la peinture A. Ceci traduit vraisemblablement une perméadbil@éplus grande et une

pénétration de lumiére plus importante que dans le cas de la peinture A (voir 3peytres

11.1.2.3.

Analyse par UV-Visible

L’évolution des spectres UV-Visible enregistrés sur un filonelide peinture B (36um) au

cours de son irradiation est représentée sur la figure VI-15.

Absorbance

Comp. B Oh
Comp. B 10h
Comp. B 20h

Comp. B 30h
Comp. B 40h
Comp. B 50h
Comp. B 60h

T
400

T
600

T
500
Longueur d'onde (nm)

Figure VI-15: Evolution des spectres UV/Visible d’un film libre de la peinturg®&{m) au cours de

son irradiation a sec (Sepap 12/24)
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Comme pour la peinture A, aprés 10 heures d’irradiation, on observe umerdagion de
'absorbance entre 400 et 500 nm qui se traduit visuellement par urss@unent des

échantillons irradiés. Au dela de 10 heures, I'absorbance n’évolue plus.

11.1.2.4. Traitements de dérivation chimique: Niet Sk,

La encore, le traitement $Ees échantillons de la peinture B n’est pas concluant et n’a pas
permis de mettre en évidence la formation d’acides carboxyliques audediirsadiation. En
effet Sk réagit avec un échantillon vierge non irradié, en conduisant au dévekpéeen
bandes parasites qui empéchent I'exploitation des spectres obi#gnés traitement

d’échantillons vieillis.

Les résultats du traitement NKBO minutes) d’un film irradié de composition B sont donnés

sur la figure VI-16.

B N T T OB Sourtrme rier /¢ au grovw mitiat: il lbew Comp. # (06 o] - rrod, d sws 100K
15 Filw liew Chap. B (36 sm] - Dvad d see 1008 150 | Srarrmrion /¢ s gpecirw mitial: File lbee Coop. B (55 am) - Lrrod. d s 100K = IRED KR

Fil ey Comp. W -8 gm) - Dovwd d uwe SO0% » BARD NT

(a) 6.7 (b) =

Figure VI-16: Traitement NH de 90 minutes d’un film libre de peinture B irradié a sec (100 heures):
(a) les spectres directs et (b) les spectres de différencappart au spectre initial

Par analogie & la peinture A, les diminutions des bandes & 173®tcoelle & 1712 cth
correspondraient respectivement a la réaction dy B\c les phényl-formiates, dont la
formation est mise en évidence par spectroscopie IR, et avaited’a@speces absorbantes

comme les esters par exemple, pour donner lieu a des fonctions amides.

11.1.3. Thermooxydation

Les suivis IR et UV/Visible réalisés sur un film libre de la compmsifi (36 um) au cours de

sa thermooxydation a 60°C sont donnés dans la figure VI-17.

214



Chapitre VI:Vieillissement photochimique et/ou hydrolytique sietémes 3D formulés : peintures A et B
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Figure VI-17: Thermooxydation a 60°C d’un film libre de Composition A (36u(@) spectres IRb)
spectres UV-Visible

Les résultats obtenus montrent une bonne résistance de la peintureaAvivide la
thermooxydation a 60°C. Néanmoins, bien que les spectres IR restdijugment
inchangés, on peut noter une augmentation de l'absorbance UV/Visibteuas de la

thermooxydation. Cette augmentation de densité optique reste néammoinblaes fa

Pour la peinture B, en plus de la tres |égere variation constatées spectres UV/Visible, on
note sur les spectres IR une évolution de I'absorbance I.R. vers 15§0irdiguant la

formation de produits d’oxydation carbonylés (cf. figure VI-18).

15 Film libre Comp. B (364m) - 0 heures
- il lire Conp. B (36um) - 40 heures

2,0

1 41 Film libes Comp. 8 (36m) - 214 heurs r
\Fill libre Conp. B (36m) - 384 heures (+16 jours)

‘3:}‘1/»! libre Comp. B (36um) - 637 heures (<27 jours) |
i 1,54

——— Comp. B 1042h

1,0 A

Absorbance

==
-~ 7500
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Longueur d'onde (nm) -~

0,5

0,0 ; . : T : —=
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Figure VI-18: Thermooxydation a 60°C d’un film libre de Composition B (36(aj)spectres IRb)
spectres UV-Visible
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1.2. Effet de I'eau sur le vieillissement photochimique des peintuseA
etB
11.2.1. Vieillissement photochimique incluant des cycles alteés d’immersion
dans l'eau
11.2.1.1. Peinture A

11.2.1.1.1.  Suivi par spectroscopie IR en mode transmission

La comparaison des cinétiques de photooxydation déterminées adpalréwolution de la
bande IR & 1726 cid'un film libre (36 um) de la peinture A lors de son photovieillissem

"classique" a sec en Sepap 12/24 et dans le cas du vieillissémkrmnt des cycles

d'immersion dans I'eau déionisée est donnée dans la figure VI-19.

~=X Film libre Comp. A (36ym): Irrad. d sec sans cycles alternés
~~B-= Film libre Comp. A (36ym): Cycles alternés d'irradiation d sec / immersion dans H,0

0,351 k
0,304 %
0,25 | A
g 1 ! L}
o 0,20 -
5 0,15 - -
1 %- '
0,10 x
J X
0,05 e
1 ,,,f'/.%
0.00 _W T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temps d'irradiation en heures

Figure VI-19: Comparaison de la cinétiqgue de photooxydation de la composition A lors de
vieillissement "classique” en Sepap 12/24 et avec cycles d'immersion

Rappelons la encore que les absorbances sont représentées uniguefoeciion du temps

d’irradiation, c’est a dire le temps de la premiere période du cycle d’isimner

Pour le cas du vieillissement effectué en incluant des périodasdiision dans I'eau, on
peut observer la diminution de I'absorbance apres immersion seulambotit de 36 heures
d’irradiation. Cette diminution s’amplifie au fur et a mesure 'dagmentation de la durée

d’irradiation.
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On note également, en comparant les pentes des segments deenit@teleux temps
d’irradiation successifs pour chacune de ces deux courbes, ce antravcomparer les
vitesses de photooxydation, que l'immersion induit une augmentation ddeksevide

photooxydation.

11.2.1.1.2. Suivi par ATR

Les résultats du suivi cinétique du vieillissement incluant de®gesid'immersion dans
'eau déionisée et dans I'eau salée de plaques revétues dagéinanalysées par en mode

ATR diamant, sont rassemblés dans la figure VI-20.

-~~~ Dépét sur plague Comp. A (36ym): Cycles alternés d'irradiation & sec / immersion dans Ho

~~K-- Dépét sur plague Comp. A (36ym): Irrad. & sec sans cycles alternés
-~W--- Dépét sur plague Comp. A (36ym): Cycles alternés d'irradiation & sec / immersion dans H,0/Nacl

0,20
0,35 >:|<
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Figure VI-20: Cinétique de photooxydation de la composition A sous forme de dépét sur plague
métalligue mesurée par ATR-diamant

Un effet analogue a celui obtenu par analyse IR-transmissiofilldedibres est également
observé dans le cas des films sur plaques, avec diminution de |'alxsdy@eés immersion.
Cette diminution est détectée au bout 20 heures d’irradiation powmresrsions dans I'eau

et 40 heures pour des immersions dans I'eau salée.

1.2.1.2. Peinture B

11.2.1.2.1.  Suivi par spectroscopie IR en mode transmission
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Pour les films de composition B, I'analyse par spectroscopiarmfge des échantillons,
irradiés sous forme de films libres de 36 um, n’a pas étéhp@sses échantillons devenaient

en effet trop cassants et craquaient apres les premiers cycles desermaiint £ 30h).

11.2.1.2.2. Suivi par ATR

Les résultats du suivi cinétique du vieillissement incluant desgesid’ immersion obtenus
sur des plaques revétues de la peinture B et analysées par hiedermATR diamant sont

rassemblés dans la figure VI-21.

~-XK-- Dépét sur plague Comp. B (36ym): Irrad. d sec sans cycles alternés
~~B-- Dépét sur plague Comp. B (36ym): Cycles alternés d'irradiation & sec / immersion dans H,0
=W~ Dépét sur plague Comp. B (36ym): Cycles alternés d'irradiation ¢ sec / immersion dans H,0/NaCl

.

0,25 %

0,20 %

0,15

AA 1716 cm™

0,10

005+

Temps d'irradiation en heures

Figure VI-21: Cinétique de photooxydation de la composition B sous forme de dépét sur plague
métalligue mesurée par I.R. en mode ATR-diamant

D’aprés la Figure VI-21, on observe un comportement analogueoanfaosition A, avec une
Iégere diminution de la bande d’absorption aprés 20 heures d'irradiatiories immersions

dans 'eau et 40 heures pour les immersions dans I'eau salée.

11.2.2. Vieillissement photochimique dans 'eau

Les résultats des suivis cinétiques par |.R.-transmission mie fibres de la peinture A

(36m), irradiés a sec ou dans I'eau en Sepap 14/24H, sont donnés dans la figure VI-22.
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-~ Film libre Comp. A (36ym): Irradiation ¢ sec sans Hz O dans |'enceinte Sepap 14/24H
-~ Film libre Comp. A (36ym): Irradiation dans Hzﬂ - enceinte Sepap 14/24H
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Figure VI-22: Comparaison des cinétiques de photooxydation a sec et par irradiatioredarenl’
Sepap 14/24H de films libres de la peinture A (36 um)

Comme pour la DGEBA/TETA, et contrairement & la PRH4 cinétique de photooxydation
de la peinture A diminue considérablement quand lirradiation est $ar les échantillons

immergeés dans 'eau.

Pour la peinture B, un comportement similaire a été observédfigu23), mais les analyses
réalisées sur des films libres de 36 um ont été arrgpges 60 heures d’exposition du fait de

la fragilisation des échantillons.

X Film libre Comp. B (36m): Irradiation d sec sans H.0 dans I'enceinte Sepap 14/24H
-~~~ Film libre Comp. B (364m): Irradiation dans H,0 - enceinte Sepap 14/24H
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Figure VI-23: Comparaison des cinétiques de photooxydation a sec et par irradiatioredardgahs
I'enceinte Sepap 14/24H de films libres de la peinture B (36 um)
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11.2.3. Comportement en immersion de films non irradiés de peintures A &8

La figure VI-24 représente les spectres |.R.-transmission, avant stiegnérsion dans l'eau,

de films libres "vierges" non irradiés des peintures A et B.
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Figure VI-24: Suivi I.R. de la structure moléculaire de films libres non irrads@®), au cours de
leur immersion dans I'eau pendant 27 jours (a) peinture A et (b) peinture B

Aucune modification n'a été détectée sur les spectres |.Rdalescompositions méme au

bout de 27 jours d'immersion dans 'eau.
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. Evolution des propriétés physico-chimiques des peintuseA
et B au cours du vieillissement

La deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée aux évolutiogseldgies unes des
propriétés physico-chimiques caractéristiques des peintures ietlast et B au cours de

leur vieillissement.

.1. Evolution de la température de transition vitreuse
1.1.1. Effet des irradiations seules sans eau (Sepap 12/24)

Les variations des températures de transition vitreuse (Tgurées par DSC sur des films
libres de peintures A et B (36pum), en fonction du temps d’irradiatio8epap 12-24.%300
nm, 60°C) sont données Figure VI-25.
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Figure VI-25: Evolution des Tg de films libres de peintures au cours de l'irradiatioapap3.2/24 :
(a) peinture A et (b) peinture B

La figure VI-25 montre qu'’il n'y a pas de post-réticulations densals des peintures A et B.
Ceci est en bon accord avec les résultats obtenus par spededRetjui montraient que
I'on n'avait pas de diminution de la bande a 916'dfigures VI-2 et VI-10). On observe sur
la figure VI-24 une diminution des Tg des deux peintures sous l@déféad photooxydation,
des les premiéres heures d'irradiation. Cet effet peut #tieug aux coupures de chaines,

déja mises en évidence par spectroscopie IR.
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.1.2. Influence de I'eau
M.1.2.1. Sur des échantillons non irradiés

La figure VI-26 montre l'influence de I'eau sur les Tg de filllbses de peintures A et B (36

pm) non irradiés.
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Figure VI-26: Evolution de Tg en fonction du temps d'immersion dans I'eau de films libres de
peintures non irradiés: (a) peinture A et (b) peinture B

Dans les 24 premieres heures suivant I'immersion, I'eau a ahdsffplastification des deux

peintures, se traduisant par des diminutions de Tg de 7°C environ.

Au-dela de 24 heures d’'immersion (saturation), une légére auigtioa de Tg est observée

pour la peinture A, mais elle reste pratiguement constante dans le cas de la Beinture

Ces phénoménes peuvent étre liés a la nature des molécules dssnigw dans le polymere,
qui produisent, selon leur nature, des effets antagonistes : typestifigdtion et type Il :

réticulations secondaires (cf. chapitre V).

1.1.2.2. Sur des échantillons photooxydés

La figure VI-27 représente I'évolution de Tg de films de peaguh et B irradiés pendant

100h en Sepap 12/24 puis immergeés dans 'eau.
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Figure VI-27: Evolution de Tg en fonction du temps d’'immersion dans I'eau de films de msintur
photooxydés 100h a sec (Sepap 12/24): (a) peinture A et (b) peinture B

La encore, les molécules d’eau, selon leur nature (type | contlyn effet analogue a celui
observé sur les échantillons non vieillis, se manifestant par urieutiom de Tg dans les
premieres heures d'immersion, suivie d’'une augmentation (peintuoet &une stabilisation

(peinture B).

Il faut noter qu’en plus de I'effet plastifiant des molécules w'gge I, la diminution de Tg
observée peut étre également liée a I'hydrolyse des photoproduitgafimn pour donner

des molécules de plus faible masse.

1.2. Evolution de la microdureté Vickers HV au cours du
vielllissement

La figure VI-27 représente les évolutions de la microduret&kevic HV, exprimée en
Kgf/mmz2, au cours de la photooxydation en Sepap 122800 nm, 60°C), de plaques

meétalliques revétues de peintures A et B.

La charge appliquée sur les deux compositions est de 200 gf.
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Figure VI-28: Evolution de la microdurté Vickers (HV) au cours de l'irradiagonSepap 12/24 de
(a) peinture A et (b) peinture B

Pour la peinture A, la figure VI-28 montre une légere diminution aeitaodureté Vickers,
qui passe dex31 a +26 HV (Kgf/mm32). Ceci serait du a une "fragilisation" ou
"assouplissement” du réseau réticulé suite aux coupures de chaymwdrés par la
photooxydation, et qui touche essentiellement I'extréme surface tduiawia qui est analysée
par la technique de microdureté. Précisons que pour le cas desgsehiet B, la pénétration

de la pointe diamantée est de I'ordre de 25 pum.

Concernant la peinture B, la photooxydation implique une faible augnoentde la
microdureté Vickers, qui pourrait étre liée a une multiplasatde pontages inter-chaines,

induisant une rigidification supplémentaire du systéme.

[.3. Suivi gravimétrique de la sorption d’eau

La figure VI-29 représente les courbes de sorption d’échantiflergeintures A et B irradiés
en Sepap 12/24 pendant des différentes durées (0, 33, 66 et 100 heuresineuigs dans

I'eau a 20°C.
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Figure VI-29: Cinétiques de sorption d’eau d’échantillons irradiés a sec (HR < 28é)iléées par
mesures gravimeétriques (a) peinture A et (b) peinture B

Pour la peinture A (Fig. VI-29-b), la photooxydation a pour effadifainution de la pente

initiale des courbes M = () et de la masse d’eau sorbée & saturalipr(%). Un effet

inverse est observé pour le cas de la peinture B (Fig. VI-29-b).

La figure VI-30 représente I'évolution des coefficients de diffmsiles peintures A et B en

fonction du temps d’irradiation a sec en Sepap 12/24, déterminésiradeartcourbes de

sorption de la figure VI-29.
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Figure VI-30: Evolutions des coefficients de diffusion d’échantillons irradiés(HR < 2%)
déterminée par mesures gravimétriques (a) peinture A et (b) gebBitur

Pour la peinture A, la photooxydation provoque une diminution du coefficientffdsiain

avant de se stabiliser au-dela de 33 heures.

Pour la peinture B, on observe également une diminution du coeffigeattfasion D qui, au
contraire de A, passe par un pseudo palier avant de rediminuer a nouveau.
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V. Conclusion

A lissue de ce chapitre consacré a I'étude du vieillissemestpeintures A et B selon les
différentes conditions définies précédemment, nous avons vu que les conepdiste
photochimiques de ces deux formulations sont trés voisins et assez simitaihgésla réseau
réticulé "modele”, le polyépoxyde DGEBA/TETA.

Ainsi, parphotovieillissement a seen enceinte Sepap 12/24800 nm, 60°C) :
- au niveau moléculaire :

- par spectroscopie I.R., comme pour la DGEBA/TETA, on observe que la
photooxydation des deux peintures impligue essentiellement I'apparition et
I'évolution de deux bandes d'absorption : la premiére 2660 cm' correspond a
la formation de fonctions amides par oxydation du carbone seconda&esio.
de l'atome d’azote de la partie "amine" des systemes réticll et B, et la
deuxiéme, & 1726 chpour A et 1739 ci pour B est celle des phénylformiates,
formés par oxydation des groupes{3tués emn des fonctions éthers aromatiques
(bande I.R. & 1039 cf de la partie époxy des peintures.

- la-encore, la formation de molécules d’'acides carboxyliques tw®s la
photooxydation des peintures A et B n'a pu étre mise en évigemceaitement
Sk

- Pour les deux formulations, l'analyse IR confirme bien I'abseneepdst-
réticulation des systemes au cours de l'irradiation : en €ffeerisité de la bande

correspondant aux groupements époxy a 916 mwenvarie pas.

- par UV/Visible, la présence du TiOdans les formulations provoque une
absorption quasi-totale du rayonnement de longueurs d’onde inféried@€sram
dans les premieres couches. Au début de lirradiation (jusqu'a 10h), ervebs
une légére augmentation de I'absorbance entre 400 et 500 nm, quiustepaa un

jaunissement des échantillons irradiés. Au dela, I'absorbance évolue tres peu.

- par micro-spectrophotométrie I.R., nous avons montré que la photooxydation au
sein des deux peintures était hétérogene, ce qui se traduexpstehce de profils

d’'oxydation. On note toutefois que le profil obtenu sur la peinture non
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« solvantée » B reste relativement moins marqué que celui deeitdure

« solvanté » A.

- au niveau "macroscopique”, en absence de post-réticulation au céuradiation, on note
essentiellement la diminution degdes deux peintures A et B au cours de la photooxydation,

qui peut étre attribuée aux coupures de chaines par ailleurs mises en évidanegyparR.

De plus, les suivis par spectrophotométries I.R. et UV/Visiblgigillissement thermique a
60°C des deux peintures ont permis de constater que la peinture A ruoetneeilleure

résistance a la thermooxydation que la peinture B.

L'immersion dans I'eau d’échantillons non vieillis de peintures A, etidant a voir leffet de
'eau seule ne montre aucun changement des structures chimiques des deuguxaféar
contre, au niveau macroscopique, deux phénomenes sont observés, qui solat tiaétiige
des molécules d’eau présentes dans le polymere, produisant, seloratlena;, des effets
antagonistes : type |: plastification et type Il : réticolasi secondaires. Ainsi, dans les
premieres heures d'immersion (24h), on assiste a une plastificd#is deux systemes, se
traduisant par une diminution de leurg RAu-dela, une légere augmentation de [aest

observée pour la peinture A, qui reste par contre constante pour la peinture B.

En ce qui concerne dffet de l'eau sur le comportement photochimqu#es deux
formulations A et B, les résultats obtenus sont tres similairesux de la DGEBA/TETA.
Ainsi :

- au niveau moléculaire :

- Le vieillissement incluant des cycles alternés d’irradidimmersion conduit a
une diminution de lintensité de la bande I.R. & 1726 @prés immersion dans
'eau, traduisant I'hydrolyse des phényl-formiates formés parophgtation.
Pour les amides absorbant & 1660*cih n’y a pas d’hydrolyse. Précisons que
pour la peinture B, I'analyse IR a été réalisée par ATRnalyse en transmission
de films libres (36pum) n'était en effet pas possible cagédmntillons devenaient

trop fragiles et cassaient apres les premiers cycles de gmifient.

- lirradiation dans I'eau en Sepap 14/24H a pour effet de ralentydation des

deux systemes A et B.

- au niveau macroscopique, les molécules d’eau, selon leur najed ¢y 1), ont un effet

analogue a celui observé sur les échantillons non vieillis, séest@nt essentiellement par
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une diminution de J dans les premiéres heures d'immersion, suivie d'une augmoentat
(peinture A) ou d’une stabilisation (peinture B). En plus de cet efifect des molécules
d’eau, la diminution observée dg peut également étre liée a I'hydrolyse des photoproduits
d’oxydation pour donner des composés de plus faible masse qui pourkeigntira effet

plastifiant.

L'ensemble de ces résultats permet de conclure que la peslvantée A présente des
propriétés physico-chimiques et une résistance a la dégradatibeurae que celles de la
peinture non solvantée B : mise en ceuvre plus facile, cinétique de phathoxyalus lente,
meilleur résistance a la thermooxydation, meilleure tenue nwpEnvis-a-vis du

vieillissement incluant des cycles alternés d’irradiation/immersion,
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de thése s’est donné pour but I'étude les mécanaenphotovieillissement de
revétements anti-corrosion pour applications comme peintures marifiefuence de I'eau
sur les mécanismes et le comportement des peintures auxrdé&éehelles d’analyse. Pour
ce faire, la méthodologie que nous avons adoptée a été articulée deatdrois axes

principaux consistant a :

- essayer de relier I'évolution des propriétés chimiques des imatéétudiés a

I'évolution des propriétés physico-chimiques sous I'impact du vieillissement ;

- mettre en place de protocoles expérimentaux bien définis panhdttude de
I'influence de 'eau sur le photovieillissement tout en essaydtiedles plus proches
possible des conditions réelles d’exposition,

- simplifier dans un premier temps ces matériaux afin de mebienacette étude, dont

'une des finalités était de comprendre le comportement de deux peinturesismul

0 en étudiant le matériau réticulé 3D non formulé, c'est-a-dire \@pokyde
DGEBA/TETA. Ceci avait un double objectif : nous permettre d’'un¢ gar
définir le protocole d’élaboration des matériaux (réticulationd’'atitre part
d’étudier un matériau de composition et de structure chimique bien

caractérisée.

0 en étudiant un polymére linéaire (résine phénoxy PiHdprésentatif de la
partie époxyde de la DGEBA/TETA. Ceci nous a permis, sur la thase
polymére "modele” de structure chimique suffisamment simple, dizensn

place le protocole d’étude.

En terme de mécanismes d’évolution photochimique DGEBA/TETA rend bien compte
des résultats obtenus dans le cas des peintures A et B, puisqu’oveaisgoritairement
'apparition et I'évolution de deux photoproduits d’oxydation qui résultent detiohs au
niveau des parties amine et époxyde. Ainsi, on observe la formatfona®ns amides dont
la bande d’absorption IR est située & environ 1660, @htenues par oxydation du carbone
secondaire situé e de l'atome d'azote de la partie "amine" du réseau rétictlélee
phénylformiates de « bouts de chaines » (& 1728,dormés par oxydation des groupes,CH

situés ero des fonctions éthers aromatiques (bande I.R. & 1039 denla partie époxy du
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polymére. Les réactions concernant la partie époxyde ont pu épespes sur la base des
résultats obtenus avec la PKHDe plus, du point de vue cinétique, on note que les réactions
de photooxydation de la peinture solvantée A et de la PK$€) font & des vitesses
relativement plus faibles que celles de la peinture non solvareéel@la DGEBA/TETA (a

80h d'irradiationAA = 0,3 pour la PKHJ et la peinture A contre 0,45 pour la DGEBA/TETA

et la peinture B).

Le role de I'eaua été étudié selon deux protocoles, définis avec I'objectif de rendrpte
des conditions réelles d’exposition :

- vieillissement incluant des cycles alternés d’irradiatiomimersion dans l'eau : le
vieillissement est mené selon une succession réguliere ehéaltale périodes

d’irradiation en milieu sec en Sepap 12/24 suivies d'immersion dans I'eau

hv H,O hv H,O hv H,O
Sepap 12/24 (20°C) Sepap 12/24 (20°C) Sepap 12/24 (20°C)
i/\/ v/ /\/\/\L __________ >
- - A - S — .
1e" cycle 2éme cycle

- irradiation dans I'eau en Sepap 14/24H.

Ainsi, avec la PKHJ, on observe la diminution de l'intensité de la bande I.R. & 1735 cm
aprés immersion d’échantillons photooxydeés: les phényl-formiateaéforsubissent une
réaction d’hydrolyse par I'eau pour former de l'acide formigiedes fonctions phénol.
L’'acide formique, étant un produit moléculaire de faible masse, §eatextrait par la
solution d'immersion. Ceci est confirmé par la mesure du pH des solutions d’immetrgar
leur analyse par chromatographie ionique. Les phénols qui sont alorss fpeugent étre
considérés comme "inducteurs" de photooxydation. Par absorption de photoossiigient
une source de radicaux amorceurs de réactions de photooxydation, eogpligue la forte
augmentation de la vitesse de photooxydation observée au cours dkatioradans I'eau

(Sepap 14/24H) ou aprés immersion lors des cycles alternés (Sepap 12/24).

Avec la DGEBA/TETA, par vieillissement incluant des cycldgeraés d’irradiation et
d'immersion, on observe une diminution de lintensité de la bande I.R. acti2@prés
immersion dans l'eau, mais cette diminution reste toutefoisfaéibte: I'eau a alors peu
d’effet sur I'hydrolyse des phényl-formiates. Pour ce qui concles@mides, on n'observe

pas d’hydrolyse.
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De plus, contrairement & la PKHJirradiation dans I'eau en Sepap 14/24H a pour effet de
ralentir 'oxydation du systeme DGEBA/TETA. Ceci serait déeegiellement a la différence
des structures physiques (morphologies) des deux matériaux :3ZD Bour les peintures A

et B, on retrouve pratiguement le méme comportement qu’avec la DGEBA/TETA.

Ces évolutions moléculaires de structure chimique ont pucéimglées aux évolutions
macroscopiquesdes propriétés physico-chimiques de ces matériaux au courgude |

vieillissement.

Ainsi, pour la PKH3, outre les coupures de chaines mises en évidence par spectréRcopie
nous avons montré que la photooxydation a sec s’accompagne de réticllatpoint de gel
est atteint aprés une durée comprise entre 25 et 50 heures diomradia morphologie du
polymeére serait alors biphasée, constituée d’'une phase rétileniée noyée dans une autre
soluble et souple. Au-dela du point de gel, le systeme se rigidifeea la multiplication des
pontages entre les chaines, entrainant une diminution de la tajienneodes mailles de

réticulation.

En présence d’eau, la réticulation impliquant la présence d'awoade phase réticulée, dense
et insoluble dans le systeme, le matériau est donc plus diffigiénétrer par les molécules
d’eau. De plus, selon leur nature, les molécules d’eau présentetedamigmere peuvent
avoir des effets différents, voire antagonistes. Ainsi :

- les molécules d’pD "libres" non liées, n’exercant aucune contrainte sur la reatric
polymeére, se placeront préférentiellement au niveau des miciesaitit volume

libre;

- les molécules d’'bD peuvent se lier aux sites polaires du polymére par uneljtype
ou deux liaisons hydrogene (type Il). Les molécules de type lismvont alors
une plastification du polymere alors que celles de type Il indutdestnceuds de
réticulation secondaires dans le systeme, et contribueront aingi @gidification

du systéme.

Pour la DGEBA/TETA, selon leur nature (type | ou Il), les molés d’eau ont des effets
antagonistes se manifestant essentiellement par une diminutidg dans les premiéeres
heures d'immersion, suivie d'une augmentation (peinture A) ou d’ubdisasion (peinture
B) de la . En plus de I'effet plastifiant direct des molécules d’eau, la diminution obséevée
Ty peut également étre liée a I'hydrolyse des photoproduits d’oxydator donner des
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composés de plus faible masse qui pourraient eux aussi avoir uplastdtant. Des résultats
analogues sont observés pour les peintures A et B.

L’ensemble de ces résultats montre donc bien la complexité des ph@®observes, aussi
bien au niveau moléculaire que macroscopique. Les mécanismes,éiggueis, I'influence
du milieu dépendent donc de la nature, de la structure chimique, de utdurstr
morphologique et de I'état du polymeére étudié (vieilli ou non).

La dégradation des peintures marines est par ailleurs étudibéqogve du LEMMA a l'aide
d’outils électrochimiques telle que la spectroscopie dimpédanceplese (SIE). Les
résultats obtenus lors de la photooxydation en présence d'eau (en cdepldatix types
d’amorcage) ouvrent des perspectives en couplant les niveaux déaafitygle corréler les
modifications chimiques et les propriétés anti-corrosion. La rebhesffectuée dans le cadre
de cette theése pourrait étre prolongée par des travaux visaou@er les analyses
moléculaires avec une analyse des propriétés électrochimiquep@uuoettre de sonder
I'architecture macromoléculaire et les modifications qui réstlte la photooxydation du

polymere, éventuellement assistée de son hydrolyse.
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Annexe | : Hydrophilie des polymeéres: relation de Van Krevler [Ki&

Pour un groupement gi donné, Hi molécules d’eau sont absorbées par groupkement
résulte, que pour une unité monomere de masse moléculaire M contegemtpements gi,
Xj groupements gj,...etc, la quantité en moles de molécules d’eatbébs par cette unité
monomere est donnée par : KL xi Hi (I-1)

Par simple regle de trois on en déduit que 1 g de polymére alistivbenolécules d’eau,

c’est-a-dire 18H/M grammes d’eau. Le pourcentage massique d’eau absgflséeaionc :
Wi, = H.1800 / M (1-2)
Pour les polymeres semi-cristallins (taux de cristallinité x),:3\WH.1800 (1-x) / M (1-3)

Cette relation est implicitement fondée sur I'hypothése queréibution d’un groupement
donné est indépendante de son environnement structural et qu'il darstedes valeurs

« universelles » de Hi, par exemple :
- Hi =0 pour les groupements hydrocarboneés et fluores ;
- Hi=0,1a0,3 pour les groupements modérément polaires (esters, éthers...) ;

- Hi =1 a 2 pour les groupements donneurs de liaisons hydrogene (abobeds,

amides).

Ces valeurs universelles de Hi conduisent généralement a de boédesigrs pour les
polymeéres linéaires courant. Or ce n’est absolument pas Ipaascertains polymeres
tridimensionnels et plus particulierement les réseaux époxy/amiiries liaisons hydrogene

internes sont en compétition avec les liaisons polymére-eau.

Une autre complication provient du fait qu'une seule molécule d’eati§tee liee a deux
groupements polaires voisins (deux groupements hydroxyles par exerbgles ces

conditions, 'augmentation pseudo-parabolique de la masse d’eau a&acsh@uration avec
la concentration en groupements OH pourrait étre due a I'augnoendats paires OH actives
vis-a-vis de I'eau (diminution de la distance moyenne entre site$T@k)O0].
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Annexe |l : Plastification des polymeéres: modélisation de laiadon de Tqg

Il existe trois grandes approches physiques pour prédire cette variateigle |

Le premier est le modele de Fpox56] qui constitue une simple loi des mélanges inverse :
i = E + E (||-]_)
Tg To Tg2

Avecw. la fraction massique du composant Tgtsa tempeérature de transition vitreuse.

Pour calculer Tg, d'autres auteurs partent du gac’additivité des volumes libr¢kel61]
[Ada80] [Car82] [Joh86]. La rupture des liaisons secondaires entraine ugmentation du
volume libre total. Le modele de Kelley-Buedkel61] s’écrit alors :

Vol Tp+taa[(L-V,) [Tga

Tg
ap Wp + aud E(l—Vp)

(1I-2)

Avec V,: la fraction volumique du polymeérd;g : la Tg du polyméreTgi: la Tg de I'eau

et ap et aq correspondent respectivement aux differences aedficents d’expansion
volumigue a I'état liquide (ou caoutchoutique selerdomaine de masse molaire) et a I'état
vitreux du polymere et de I'eaw.:= ojig — Oitr

L’équation (II-2) peut étre simplifiée par la régle de SirBoyer[Sim62]: a.Tg = Cte. (1I-3)

Le modele de Kelley-Bueche s’écrit alors :

11 1 1
==+ ALV avec (A= — —— II-4
Tg To W) Tg To (-

La troisieme approche proposée par Carter ¢€Cal77] est fondée sur le concept d’entropie
configurationelle. Le coefficient de diffusion dédu, qui augmente suivant une loi
d’Arrhenius pour des températures inferieures a Tigmente brusquement lorsque celle-ci
est dépassée. En outre, le calcul prend en comptmteractions eau/matrice. La Tg est
modeélisée de la fagon suivante :

p— — R -
Tg=Tqo Eﬁl YR Cp Ey(r)} (11-5)

Avec Tgola Tg de la résine seche, R la constante thermodypendgdes gaz parfaits (R=8,314
J/imol.K%), Ms la masse effective d'un site de liaison hydrogéA€p I'écart de chaleur
spécifique entre état vitreux et état caoutchoetigaur la résine seche, y(r) une fonction de
r=(MdMea).Meay avec Mgy la masse molaire de I'eau et4yla masse d’eau par gramme de
résine. Ce modéle semble bien décrire certainesrierpés mais la détermination d€p
reste toutefois délica{®ay81] [Car77] [Bro81].
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Annexe |ll : Sorption d’eau: principe et fondement théorique

& Diffusion de Fick

Le modéle le plus couramment utilisé pour représenter la cinéligbsorption d’eau des
systemes époxy est le modeéle de diffusion de Fick. Ce modéle suppo$e déplacement
d’'une molécule deau se fait au hasard. Nous ne développerons pathéelmses
mathématiques de ce type de diffusion qui sont totalement détaissl’ouvrage de Crank
[Cra75]. Le modele repose sur la proportionnalité entre le flux de matidifeusant a travers
un secteur dans la direction x et son gradient de concentration C normal au($écteloi de
Fick) :

J= —Da—C -1
)4

Avec D le coefficient de diffusion

Le calcul du flux net résultant dans une régiondeiina I'équation de diffusion (2eme loi de
Fick) :

2
oC -D 0 C2:
ot 0x

Les solutions de cette équation différentielle éhd définies pour plusieurs géométries

-2

[Cra75], en particulier, pour une plaque mince dont lesetisions surfaciques sont grandes
comparées a I'épaisseur h (I, b>> h); I'équatior2llpeut étre résolue en considérant les

conditions aux limites suivantes :

Pourt:Oet—D<x<D >C=G
2 2
Pourt:Oetsz_rg ->C=G

CO est la concentration initiale d’'eau dans le mmiéet Cs est la concentration d’eau a

saturation. La solution de I'équation. IlI-2 développée@ank[Cra75] est alors :

-3

C C nn02n+1 18

Cette formulation permet de calculer les profils @mcentration dans I'épaisseur de la

c-C, z(—1)n p[ X(2n+1)2n2t}cos(2n+hl)nx

plague. La masse d’eau sorbée a l'instant.telst donnée par :
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M, 8 1 (2n+ 1§t
=1-—> ———_exp -D—->1— 1I-4
M 22(2n+1)2 F{ 5. 18

Moo étant la masse d’eau sorbée a saturation.

Pour faciliter I'utilisation du modele, Shen et Spring®he76] proposent I'approximation

suivante :

M, Dt
=l-exp —-7,3 = -5
=1 7404

Dans la premiére étape de diffusion,[:]—xzt« 0,05 ou ll\\/l/lt <0,6, I'équation IlI-5 peut étre

00

simplifiée :

t 4
= D, t -
M hdz Vo -6

00

L’équation IlI-6 montre que le coefficient de difion D peut étre calculé a partir de la pente
de la droite initiale de la courbe du gain massique erifonde la racine carrée du temps.

Dans la pratique, il peut s’avérer nécessaire degen le coefficient de diffusion des effets
de bord si la longueur et la largeur des éprousetgesont pas suffisamment grandes devant

I'épaisseur. Le principe de ces corrections est proposéhear et SpringdShe76]

D

j— X

T A R\
(1+h+hj -7
b |

D est le coefficient de diffusion corrigé (réel)Btest le coefficient de diffusion observé. Le

coefficient de diffusion dépend peu du taux d’humidité diiemiet suit une loi d’Arrhénius :

E
D=D, exp ——2 11-8
0 p( RT]

Avec Dy facteur préexponentiel e Energie d’activation.

Pour les réseaux époxy, le coefficient de diffusiende I'ordre de I8 m2.s* & température
ambiante et I'énergie d’activation est de I'ordre de 30 aJs@&* [Tch00].

& Comportements non-Fickien

Pour modéliser les diffusions anormales, plusiewteluas ont développé des expressions
complexes prenant en compte la formation de ligisbgdrogenegBon81] [Car78],
'hétérogénéité du systenj@ac89a] [Jac89b] le changement de volume libfé/on85a]
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[Won85b], la relaxation des segments du polymere permettant une lerd&ribedion des
éléments de volume libre en cours d’hydrataf®er78], la dégradation du matérig4ia97],

la diminution de la TgVre92] ou encore le gonflemeriKia98]. Parmi ces modeles, le
modele le plus pertinent suppose que I'eau absorbée dans le polytmeoestituée de deux
phases : une phase mobile et une phase liée au réseau. Ce modefgpééye 1978 par
Carter et Kibler[Car78] fait intervenir deux étapes de piégeage-dépiégeage des molécules
d’eau et se rapproche en cela de la théorie de Langmuir appdidiagigine aux isothermes
d’adsorption. Ce modéle a été appliqué avec succes dans le cas dawn épexy exposé a

des contraintes d’humidité relative variables.
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Annexe |V : Détermination de I'équivalent époxyde (EEW) der&sine
époxyde DGEBA par la méthode de Soares [Soa03ingipe

M, =284n+ 34( V-1

EEW=142n+ 17( V-2

Soit le rapportR tel que R, =|—2 avec : |, correspond a lintensité de pieset b lies aux
1

protons aromatiques (8 protons) ket correspond a lintensité des pics e, f et g liés au
protons du groupe terminal époxy (3 protons). Ldsura del, et |, sont obtenus directement

a partir du spectre RMRH.

D’autre part : [ =M V-3

n,, (chaines

Et:

{ =30, (époxy) .

[, =8(n+1)n,, (chaines

tot

avecn,, (époxy) correspond au nombre totale des fonctions époxy, gthainescorrespond

au nombre totale des chaines ;

— |
Nous avons alorsF =|—1[ V-5

2

8(n+1)}__1[ 8(n+ 1)}
3 | R 3

p

En combinant I'équation IV-1 et V-5, la fonctionitél peut étre exprimée en fonction de la

masse moléculaire par :

F, =26 M- 56 V-6
""R| 284

p

Connaissant la masse moléculail() ou le degré de polymérisation (n), la fonctiortéali

peut étre alors estimée par I'équation V-5 ou IV-6.

Considérant une résine époxy théorique (idéalejtdtage uniguement par la structure ayant

— . I ;
n=0 (Mn =340), on peut alors écrireR, =-2* avec I, représente le nombre de protons

1.t

correspondant aux groupes aromatiques (8 protdnk), @eprésente le nombre de protons
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correspondant aux groupes terminales époxyde (6 protons). La valeR; geur cette

structure théorique est aloR; :g =1,33 V-7

Or, presque la totalité des échantillons de réstépesy contiennent des fractions oligomeres

ayantn > 0. Par conséquent, la valeur Bg est toujours supérieure a la valeur theorigye

La contribution des oligomeres ayant>0 dans la valeur moyenne de n peut alors étre

estimée par I'’équation suivante :

_(R,~R) _(R,-133
R, 1,33

n V-8

L’équivalent époxy EEW peut étre estimé par combBirades équations 1V-2 et 1V-8.

Le degré de polymérisation obtenu par I'équatior8I¥burnie également une information

concernant la concentration en oligomere awvec0 :
[oligomere_,] (Y%omoly 100@& r
Pour le cas de notre résine DEFR2, & partir de la figure 111-3 (Chapitre 1I1), n® avons :

|, =1,4830 |
=
|, =2,0332 P

R, =-2=137
Il
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Annexe V : Réticulation des systemes réactifs thermodurcissables
diagramme TTT [Gil86]

Deux transformations structurales importantes sont observées pemrdagadtion de
polymérisation des polymeres thermodurcissables:

- La gélification qui marque le passage de I'état liquide atl’éhoutchoutique, par
la formation d’'une premiere molécule tridimensionnelle occupant toublieme
réactionnel (percolation). Le matériau a alors des propriéaéticeles et présente
une fraction insoluble.

- La vitrification qui est définie comme le passage d’'un état choutique a un état
solide vitreux. L’apparition de la vitrification conduit au ralerdisent de la
réaction. Ce phénomeéne se produit, lorsque la température de trawisitase
(Tg) du systeme partiellement réagi atteint la température deorgacti

Une fois les liaisons formées, nous aboutissons a un réseau tridimexisians lequel les
macromolécules sont liées entre elles. Les produits finis gartdainsi la forme dans laquelle
ils ont été mis en ceuvre et ne pourront plus étre a nouveau trandfarmése en ceuvre de

nos deux peintures doit donc étre réalisée avant la vitrification du systeme.

Généralement, ces deux transformations (gélification et vétifin) sont bien décrites par
des diagrammes de type Temps—Température-Transformation Tudlppigés par Gillham
(1986) pour illustrer les phénomenes ayant lieu lors de la rétaulf&il86] (figure V-1).
Les temps d’apparition des différents phénoménes (gélificationfication, réticulation

compléte et dégradation) sont mesurés pour différentes températures de satbgomes.

Tgx 77777777777777777777777

empérature de cuisson

liquide
T Talgeh |- T

Tg0 sol vitreux

log (temps)

Figure V-1: Exemple-type d’'un diagramme TTT
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Le diagramme comporte trois températures critiques importantes :

- Tg, estla température de transition vitreuse des composants n’ayant pas reagi ;
- Tgye Pour le systeme reticule &g, , la gélification et la vitrification se produisent

simultanément ;
- Tg, est latempérature de transition vitreuse maximgake le systeme peut atteindre. La
courbe de réticulation compléte du diagramme TTarégente le temps nécessaire pour

chaque température de cuisson pour que Tg att€gne

Lorsque la température de cuissqrest plus élevée que la température de transittosuge
du mélange initial'g,, la vitesse de reéticulation est contrblée pairatmue chimique. La Tg

ainsi que la viscosité du miligDim64] [Hal91] augmentent consécutivement a la formation
des chaines du réseau. Au point critique (tempgetiela Tg atteint une valeur critique notée

Tg(gel) .

QuandAT = T.-Tg est faible, la mobilité moléculaire est limitdea vitesse de la réaction de
réticulation est alors controlée par la diffusioesdespeces actives. Si Est faible

(Tg,<Te<Tg,,,) la vitrification se produit avant la gélificatiortyne augmentation de

température permet la dévitrification et un regdénmobilité, permettant un complément de

réaction. Entrelg ., et Tg,, la gélification précede la vitrification.

Si T; est élevée (FTg,, ), la dégradation thermique peut empécher la réticun compléte.

Il faut savoir que [I'évolution de la cinétique de Iréticulation des polymeres
thermodurcissables s’accompagne généralement de tmandes caractéristiques: un
dégagement de chaleur, la formation ou la disparitle groupements chimiques et des
changements de propriétés physiques. Trois appsoekpérimentales permettent donc de

suivre la cinétique de réticulation d’'une résinerthodurcissable :

= Détermination directe de la concentration des grogues réactifs présents dans le

milieu, par spectroscopie infrarouge par exenfidler87] [Gon03] [Fag01];

= Estimation directe de I'avancement de la réactibimue, par mesure thermique

par exemple;

= Mesure des évolutions des propriétés physiquesamgees, €lectriques...etc. du

polymere (Tgn, E, G.e...).
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Annexe VI : Cinétigue de réticulation du systeme réactif époxy/ampar
DSC : principe

Lors des réactions chimiques, des liaisons covalentes se formdagageant de la chaleur.
L’analyse thermique regroupe une famille de techniques de meswgerqgistrent la réponse
du matériau soumis a une source de chaleur ou a un refroidissérneshtalors possible de
caractériser la cinétique en fonction du temps (conditions isotheouese la température

(conditions dynamiques).

Rappelons que la DSC, congue pour déterminer les enthalpies &&endsf processus
(cinétiques chimiques, transition vitreuse, vitrification), mesuridulede chaleur nécessaire
pour maintenir un échantillon et une référence inerte a laemémpérature. Elle comporte
deux fours, un contenant une capsule vide et 'autre I'échantillon gkats une capsule de

méme masse. Le maintien a méme température se fait par compensatiosatepuis

p- dW VI-1
dt
P est la puissance (en Watt), W est le travail @me). Comme il n’y a pas d’action

mécanique et que le travail se fait a pression constanadateon précédente peut se réécrire :

_ dw(t) _ dH(t)
dt dt
dH(t)/dt est le flux de chaleur dégagé au tempshlyfdothese utilisée pour I'étude cinétique

P VI-2

est que le flux de chaleur est proportionnel au taux d’avascgSou76}

du _ 1 dH(Y) s

H. est la chaleur totale dégagée au cours de laoaa8a valeur est obtenue par intégration

du pic exothermique sur tout le temps de réactéaiisée en balayage dynamique. Le taux

d’avancement est défini comme la vitesse de formation éaués

L’évolution de la conversion avec le temps est ml¢een intégrant la courbe de chaleur a

chaque pas de temps et en normalisant par rapport a la dotddelr selon:

t(dH(t)
II( dt jdt H(t)

"0 ‘f(dH(t) ; Hr
dt

Vi-4

4
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Annexe VIl : Détermination des énergies d’activation de la rélation des
systemes réactifs thermodurcissables: méthode iseemionnelle

l. Principe et méthodes

Pour notre étude, nous avons utilisé la méthode isoconversiofBieity] [Dim04] [Sal05]

pour suivre I'évolution de I'énergie d’activation du systéme au cours de sdatdic.
Le comportement cinétique peut étre décrit par I'équation générale suivante

do _
prin K(T)f (o) Vil-1

Avec : t le temps, k(T) est la constante de vitesse de lacea&ttf() une fonction cinétique.

La constante de vitesse de la réaction k(T) est décritenpagxpression arrhénienne :

E
k(T)=A exp| ——= VII-2
(M=A, p( RTJ

A, et E, sontles parametres d’Arrhenius qui varient avec la coiovers

La forme intégrale de dj) est notée @) :

g(a) = j—a VII-3

L’analyse isoconversionnelle, développée en paricydar Vyazovkin[Vya96a] [Vya96b]

[Vya97a] [Vya97b] [VyaOO] décrit I'évolution de E,en fonction dea sans faire

d’hypothese sur et &). L'idée fondamentale du principe isoconversiorgsl que la vitesse

de la réaction, a une conversion donnée, ne dépend que dpdadame.
Plusieurs méthodes basées sur ce principe ont été dé\esapges la littérature :

& Méthode intégrale ou isotherme

Dans le cas d’'une réaction isotherme, l'intégratier’équation A combinée avec I'équation

VII-2 apres réarrangement, conduit a :

Ln(t,,) =Ln {@} s o Vil-4
' A, | RT

o

t,, estle temps correspondant a la conversiguour une réaction isotherme a la température

T.. A partir de cette equation,aEest obtenue directement pour plusieurs expériences

isothermes, en tracant le logarithme du temps eatifin de I'inverse de la température pour
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des conversions constantes. Les pentes de ces droites (courbe) deaépoupgermettent de

remonter aux énergies d’activation correspondantes.

@Méthode de FriedmarjFri64]

En utilisant le logarithme de I'équation VII-1 combinée a VII-2, nous pouvons écrire :

da ) _ [ E,
Ln(aj =Ln[A f(a)] (RTJ VII-5

o

Cette méthode nécessite de connaitre le taux d’avancementeetdarature pour chaque

conversionn . Ainsi, la pente de la droite obtenue en tragaré%) en fonction de l'inverse

o

de la température donne la valeur de I'énergie d’activation pour clwmpwversion. Cette

meéthode est appliquée pour des données isothermes ainsi que des données non isothermes.

= Meéthode d’Ozawa, Flynn et Wall

Dans les conditions non isothermes, I'équation VII-1 combinée a VII-2 s’écrit :

do _ A, (
—=—Cexp -
dT q

E(I
RT) f(a) VII-6

N , E .y , .
Ou g est la rampe de tempera(w{e: %) En notantu = Rfl' , la forme intégrale s’écrit:

A E
g(o) =—2—"=P(u) VII-7
Rq
avec P(u):e —J'(e ]du VII-8
u lu

comme aucune solution exacte n’existe pour VII-Bitec équation est représentée en

introduisant une approximation d{u).

En utilisant I'approximation de Doyl¢Doy62], Ln(P(u))D— 5,3305 1,052, I'équation
d’Ozawa, Flynn et Wall peut étre obterjéy66] [Oza70]:

AE E
Ln(q) O Ln(%} Ln(g(@) ) 5,3305 1, osE R; j VII-9

o

En tracant le logarithme de g en fonction de I'mpeede T pour une conversion donnée et en

répétant cette operation pour chaque conversiars abtenons la dépendancekeaveau .

@Meéthode de Kissinger, Akahira et Sunose (KAS)

Pour cette méthode, I'approximation utilisée estuavante :
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—U

e
u2
Il en découle I'équation de Kissinger, Akahira et Sunose qui donne |'évoldé I'énergie

VII-10

P(u)=
d’activation en fonction de la conversion par un tracé similaire au précédent :

q AR E
Ln| — [ULn| —=—  Ln - -
(sz ( : } (9(0)) RT VII-11

o o

Il. Résultats
I1.1. systéme réactif DEER832 / TETA

Les résultats expérimentaux obtenus en DSC, que ¢a soit en rotheense ou anisotherme,
sont traités par analyse isoconversionnelle. Nous rappelons que karsdgenversionnelle
permet de déterminer la dépendance de I'énergie d'activaEphavec la conversiona). Le
principe des méthodes isoconversionnelles postule qu’'a conversion donnéejxle ta

d’avancement n’est fonction que de la température.
[1.1.1. Mode isotherme

Les résultats obtenus en mode isotherme sont analysés a laidéeuk méthodes
isoconversionnelles. La premiére est la méthode différentielle de Frig@apaation VII-5) et

la deuxieme est la méthode intégrale (équation VII-4) (figure VII-1).

90 —

80 @\

B
70 o B
w % X g Bgomo®® ®FE
8 X
60 oy B ® X X
1 % - o w
J ¥ X X
— B
S 50+
E J
2 40+
w® B Méthode intégrale
30 7 ¥ Méthode de Friedman

20 +

10

o+
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

Conversion a

Figure VII-1: Détermination de I'énergie d’activation en fonction de la conversiolapaéthode
isoconversionnelle en mode isotherme du systeme DGEBA/TETA

Les valeurs d’énergie d’activation trouvés par les deux méthodemn@as les mémes. Pour
la méthode de Friedman, I'énergie d’activation esttd® kJ/mol aux faibles conversions,
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puis atteint un maximum a 68 kJ/mol pour des conversions entre 25 eta¥%a¥, de
diminuer a nouveau jusqu’a une valeur minimale d’environ 55 kJ/mol a 70% de conversion. A
la fin de la réaction > 75%), I'énergie d’activation remonte a nouveau pour atteindre 60
kJ/mol. Sachant que pour cette méthode de Friedman, les régressiéamsed aux
conversions élevées sont de faibles qualités, ce qui implique gqeéedegies d’activations
correspondantes ne sont données qu’a titre indicatif et qu’elles tdten prises avec
beaucoup de méfiance. En effet, Salla et Rg88496] ont montré que la méthode intégrale
est plus simple et plus précise que la méthoderigerran. Cette derniére utilise en effet des
valeurs de flux thermique instantané tres sensuesperturbations du signal et qui tendent a
étre numériquement instables. La méthode de Friedroaduit donc a des résultats moins
fiables que la méthode intégrale. Cette derniemndalans notre cas, des valeurs d’énergie
d’activation de +58 kJ/mol aux faibles conversions, puis atteint pseudo-plateau
énergétique de65 kJ/mol pour des conversions entre 20 et 70% tadaugmenter a
nouveau pour les grandes conversions. La encaserélgressions linéaires sont de moins

bonnes qualités aux conversions élevées.
[1.1.2. Mode non isotherme

Par rapport au mode isotherme, le mode anisothgniésente I'avantage de donner des
résultats plus précis. Par contre, I'analyse iseemionnelle est trés sensible a la ligne de
base choisi@_er00].

Les méthodes isoconversionnelles utilisées sonmé&hode de Friedman, la méthode
d’Ozawa-Flynn-Wall et la méthode de Kissinger-Akaksunose (figure VII-2).
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%
4 = * B b4
60 X X fi 5 } § &
] ¥ ¥ “
= ¥ ok ox BB omomyog oM E
_ 50 X o X% % g % x X
3 1 b4 - - X
E 40+ X ow X X
S
<
LLIm 30 4
20 - X Méthode de Friedman
] % Méthode d'Ozawa-Flynn-Wall
10 4 %  Méthode de Kissinger-Akahira-Sunose
0 T T T T T T T T T T T T 1

—
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Conversion o

Figure VII-2: Détermination de I'énergie d’activation en fonction de la conversiolapaéthode
isoconversionnelle en mode non isotherme du systeme DGEBA/TETA

248



Annexes

La méthode d’Ozawa, Flynn et Wall et celle de KissingeigahMa et Sunose présentent un
excellent accord. Au contraire, la méthode de Friedman conduit a dféserdies

significatives des valeurs d’énergies d’activatiBncomparée aux deux autres methodes. La

méthode de Friedman, qui est la plus prédlser00] [Sbi97], nous donne une valeur
d’énergie d'activation det 60 kJ/mol pour les faibles conversions, puis une diminution
jusqu'a 40 kJ/mol pour une conversion de 45%, avant de réaugmenter pour eatteiadr
valeur supérieure a 60 kJ/mol aux conversions élevées. Les régressidoges conversions
sont satisfaisantes contrairement au mode isotherme. La valéenuebaux faibles

conversions est en accord avec la valeur obtenue en mode isotherme.
[1.2. Peintures A & B
[1.2.1. Peinture A

Les résultats obtenus pour le cas de la peinture A, par DSC en isatlerme, sont

représentés sur la figure VII-3.
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Conversion o

Figure VII-3: Détermination de I'énergie d’activation en fonction de la conversiolapaéthode
isoconversionnelle en mode isotherme — peinture A

Les deux méthodes présentent un excellent accord jusqu’a une conderfigh Au-dela, la
méthode de Friedman donne des valeurs d’énergies d’activation sugeréegelles de la
meéthode intégrale. Cela peut étre expliqué en partie par lgquaites régressions linéaires
sont de faibles qualités aux conversions élevées. Ces résultatentiodes énergies
d’activation de I'ordre de 48-55 kJ/mol pour la méthode intégrale. Rappeue les ordres

de grandeurs des énergies d’activation proposés ne sont donnés guraidatif. En effet,
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I'analyse isoconversionnelle est trés sensible a la quabtéédeessions obtenues a partir des

résultats expérimentaux de DSC.
[1.2.2. Peinture B

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure VII-4.
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Figure VII-4: Détermination de I'énergie d’activation en fonction de la conversiolapaéthode
isoconversionnelle en mode isotherme — peinture B

La méthode de Friedman et la méthode intégrale donnent la médende a propos de
I'évolution de I'énergie d’activation avec la conversion. Par comé®,valeurs d’énergie
d’activation ne sont pas les mémes et la différence emsedkbux s’amplifie avec
'avancement de la réaction. Ces résultats donnent une énergiwatiac de I'ordre de

40kJ/mol au début de la réaction qui monte progressivement jusquiad@tene énergie
supérieure a 60kJ/mol pour la méthode intégrale et 75kJ/mol pourtthadeéde Friedman
aux conversions élevées. Rappelons la aussi que la qualité desicégrdinéaires devient
faible aux fortes conversions et que les ordres de grandeurs dgis®d&ctivation proposes

ne sont donnés qu’a titre indicatif.
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Résumé :

La préservation des structures métalliques en milieu ncarniduit au développement de revétements
organiques anticorrosion de type eépoxy, époxy-polyamine ou polyester, deir@mouvelles
formulations respectueuses de l'environnement. Les peinturésesiase trouvent exposées a la
lumiére solaire lors de leur utilisation en zone de marnagéles doivent conserver leurs propriétés
fonctionnelles pour assurer leur réle de protection contre la corrosion.

Afin d’évaluer le comportement a long terme de ces fornauat des vieillissements artificiels
acceélérés impliquant la lumiere et I'eau (alternativernengimultanément) ont été mis au point. Trois
types de vieillissement ont été alors utilisés : photlig®ement a sec, cycles alternés irradiation /
immersion et irradiations dans I'eau.

Deux peintures marines industrielles a base dea&oxy (avec ou sans solvant) ont été étudidess, a
que des polyméres modéles: soit bidimensionneaingé phénoxy PKHJ ou tridimensionnel
(DGEBA/TETA). En présence d’'eau, I'étude des mé&rans de vieillissement a permis de mettre en
évidence I'hydrolyse de photoproduits et leur migratlans la solution d'immersion. De plus, dans le
cas de la PKHJ®, cette hydrolyse conduit a la prtoi de phénols qui ont un effet photoinductetr, e
d’acides qui sont extraits par I'eau. Les évolutions moléeslales matériaux ont pu étre corrélées aux
évolutions macroscopiques des propriétés physico-chimiques au cours thseraiint.

Les mécanismes, les cinétiques, l'influence du milieu dépendeatrdgure, de la structure chimique,
de la structure morphologique et de I'état du polymere étudié (vieillooy n

Mots clés :photodégradation, eau, résine époxy, anticorrosion, milieu marin.

Abstract;

Preservation of metal structures against aggressionsrinerenvironment leads to development of
anticorrosion organic coatings, which are mainly based on epoxy,rpsigarethanes or polyesters,
and new environmental friendly formulations that are arising. Thesings are exposed to solar light
and to sea water, and in these particularly aggressive meglientist keep their functional properties
to ensure their role of protection against corrosion.

In order to evaluate the long-term behaviour of these formulatiotieir use conditions, accelerated
artificial ageing tests involving light and water (altegthior simultaneously) were adjusted. Three
different conditions of ageing were used: photodegradation in damydittons, alternated
irradiation/immersion cycles and photodegradation in water.

Two industrial marine paints based on epoxy resins (with or wigwuént) were studied, as well as
model systems: either 2D (a phenoxy resin PKHJ®) or a cnolesdl system (DGEBA/TETA). In
presence of water, one observed the hydrolysis of the photoproductber release in the water
solution. Moreover, in the case of PKHJ®, this hydrolydisttethe formation of phenol groups, which
have an inductive effect, and to acids extracted/éer. The modifications of the chemical structoire
the coatings have been correlated to the evolofiomacroscopic properties during weathering.

It has been shown that as well the mechanismstendates of degradation of the organic coatings, as
the influence of the medium depend on the chemtoattsire, the macromolecular architecture and the
physical state of the polymer (aged or not).

Keywords photodegradation, water, epoxy resin, anticorrosion, marine environment



