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Introduction générale

La diminution de la consommation des énergies fossiles est actuellement un enjeu majeur aussi
bien au niveau économique qu’écologique. C’est ainsi que dans les domaines aéronautique et
automobile, par exemple, les industries cherchent a diminuer le poids des appareils pour limiter
la consommation de carburant. Dans cette optique, depuis plusieurs dizaines d’années, elles
cherchent & remplacer un maximum de piéces métalliques par des matériaux plastiques
présentant des propriétés mécaniques, thermiques, électriques et de résistance chimique
équivalentes mais avec une masse beaucoup plus légere. Les composites répondent a ces
critéres avec un large choix de matériaux, renforts, matrices et techniques de mise en ceuvre
amplement développées et toujours en cours de développement dans une démarche

d’amélioration continue.

Le but premier d’un matériau composite est de renforcer les propriétés (mécaniques le plus
souvent) d’un matériau plastique a 1’aide d’un renfort, sous forme de fibres ou de charges. Ainsi
la résine, constituant la matrice et contenant le renfort, polymérise et forme un réseau rigide
renforcé par ce dernier. 1l existe deux grands procédés de polymeérisation des résines : le procédé

thermique et le procédé photochimique.

Le procédé photochimique présente de nombreux avantages. Tout d’abord, c’est un procédé
facile a mettre en ceuvre, extrémement rapide et permettant un contrdle spatio-temporel de la
réaction de polymérisation. De plus, par rapport a une polymérisation thermique, la
photopolymérisation est un procédé plus vert car moins énergivore (donc plus économique) et
sans émission de COV. Cependant, 1’inconvénient principal de ce procédé est 1’épaisseur
photopolymérisable qui est limitée a quelques centaines de pm?! du fait de ’absorption de la
lumiere par la matrice (loi de Beer-Lambert). Pour cette raison, la photopolymérisation est un
procédé tres utilisé dans le domaine des revétements, peintures, traitements de surface,
impression 3D, électronique ... mais beaucoup moins trivial dans le domaine des applications

composites.

En effet, au probléme d’absorption de la lumiére par la matrice, s’ajoutent des problémes liés a
I’absorption et/ou la diffusion de la lumiére par les charges. Il existe deux facons de s’affranchir
du phénomeéne de diffusion de la lumiére : en travaillant avec des charges de taille nanométrique
qui ne répondent pas toujours aux propriétés attendues en termes d’application et peuvent
présenter des risques toxicologiques, ou en faisant coincider au mieux 1’indice de réfraction de

la matrice avec celui de la charge.?® Ainsi la charge devient optiquement transparente pour le
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rayonnement, ce qui permet de photopolymériser la matrice de maniére homogéne et, par
conséquent, d’obtenir un matériau présentant des propriétés mécaniques optimales sur une
épaisseur plus importante.* Cette approche est toutefois soumise a deux contraintes importantes.
La premicére est que I’indice de réfraction de la matrice organique varie en fonction du degré de
conversion et de la température de celle-ci.>® La deuxiéme contrainte est qu’une qualité
médiocre de I’interface charges / matrice due a la présence de vides autour de la charge et
résultant d’une contraction de volume de la résine lors de la photopolymérisation ou encore
d’une mouillabilité des charges insuffisante par la matrice, peut générer des phénomenes de

diffusion/réflexion de la lumiére et accentuer cette hétérogénéite.

Des travaux antérieurs réalisés au sein de notre laboratoire ont permis de caractériser 1’évolution
de I’indice de réfraction d’une matrice organique au cours de sa photopolymérisation en
fonction de sa composition et de sa température, et de valider le concept d’égalisation des
valeurs d’indice pour diminuer le phénoméne de diffusion dans le cas de matrices acryliques.’
En revanche, I'impact de cette différence d’indice de réfraction d’une formulation
photopolymérisable sur les propriétés mécaniques finales des composites obtenus sous UV n’a
jamais été étudié. L’enjeu de cette these est donc d’¢laborer des matériaux composites épais
sous rayonnement UV, en se concentrant tout particulierement sur le choix de la formulation
photopolymérisable de fagon & minimiser au maximum le phénomene de diffusion de la
lumiere. Le matériau composite modele choisi pour cette étude est constitué¢ d’une matrice
époxyde et de particules de silice comme renfort. Ces choix ont été dictés par 1’indice de
réfraction de chaque entité, et par le fait que les matrices époxydes sont couramment utilisées
dans les matériaux composites et présentent 1’avantage d’une faible contraction de volume

comparé aux matrices acryliques classiquement utilisées en photopolymeérisation.

Cette étude se décompose en quatre chapitres. Aprés une présentation génerale des matériaux
composites, le premier chapitre est consacré a 1’état de I’art des différents modes de
polymérisation des résines époxydes et des avancées dernierement recensées concernant
I’¢élaboration de matériaux composites sous UV, les problémes rencontrés et les solutions
proposées par la communauté scientifique. Le deuxiéme chapitre présente une étude
comparative des deux modes de photopolymérisation de formulations époxydes non chargees :
la voie cationique et la voie anionique. L’objectif final de cette étude est de déterminer les
résines époxydes qui seront utilisées pour élaborer les composites ainsi que le mode de
polymeérisation qui sera le plus a méme de conduire a des photocomposites épais. Le troisieme

chapitre est dédié a 1’é¢tude des cinétiques de réaction sous UV et de transmission du

2
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rayonnement au cours de la photopolymérisation de formulations chargées. Les propriétés
mécaniques des photocomposites produits y sont également présentées. Enfin, dans le dernier
chapitre, nous nous sommes briévement intéressés a une technique développée trés récemment,
la RICFP qui combine un amorcage photochimique a une propagation de la réaction en

profondeur grace a la chaleur générée par la réaction de photopolymeérisation.
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Introduction

Cette thése a pour but 1’optimisation du procédé de photopolymérisation de matériaux
composites épais. Les difficultés soulevées par la communauté scientifique inhérentes a ce sujet

et les solutions proposees seront exposées dans ce chapitre bibliographique.

Dans un premier temps, des généralités sur les matériaux composites seront présentées. Ce
travail de these se focalisant sur les matériaux composites a matrice époxyde, nous nous
intéresserons, dans un deuxiéme temps, aux résines époxydes couramment employées dans ce
domaine, aux propriétés qu’elles conférent au matériau final et aux différentes voies de
polymérisation de celles-ci : thermique et photochimique. Ce dernier procédé sera expose plus
en détail dans une troisiéme partie. Les limitations concernant 1’épaisseur de matériau
photopolymérisable ainsi que les stratégies employées pour les contourner seront décrites dans
la partie suivante. Enfin, la problématique liée a 1’ajout de renfort au sein d’une formulation
photopolymérisable ainsi que les solutions les plus prometteuses pour pallier ce probleme

seront exposées.

I. Généralités sur les matériaux composites

Un matériau composite est un matériau hétérogene composé d’au moins deux entités distinctes
non miscibles : une matrice qui assure la cohésion du matériau et un renfort qui lui confére un
caractéere résistant face aux différentes sollicitations extérieures et ce de facon homogeéne. De
cette maniere, il est possible d’améliorer les propriétés du matériau final comme la résistance
mécanique, la rigidité, la résistance chimique, la tenue a la fatigue, la conductivité electrique et
thermique, la résistance a ’abrasion, la densité... Des additifs peuvent également étre ajoutés

pour moduler les propriétés et aider a la mise en ceuvre. ..

Les matériaux composites peuvent étre classés en deux catégories? selon la matrice (céramique,
métallique ou organique) ou selon le type de renfort utilisé (fibres, particules, matériaux

structuraux), comme illustré ci-apres.
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Composites

Matrice Renfort
Céramique Organique Métallique Fibreux Particules Structuraux
Polyméres Fibres courtes (discontinues) Organique Sandwich
Fibres longues (continues) Inorganique Stratifié

Thermoplastiques
Thermodurcissables

Figure 1 : Classification des composites

1. Classification selon le renfort

1) Les composites fibreux

Les composites renforcés par des fibres (FRP fiber reinforced plastic) sont les plus représentés
sur le marché et sont utilisés pour de nombreuses applications industrielles comme
I’aéronautique, ’aviation, I’automobile... L’efficacité du renfort par des fibres dépend de
plusieurs paramétres : la forme (diametre et section (cylindrique ou rectangulaire)),
I’orientation (unidirectionnelle, bidirectionnelle, multidirectionnelle, aléatoire) et la nature des
fibres (synthétique ou naturelle, continue ou discontinue). Le choix s’opére selon le cahier des
charges a respecter. De maniere générale, les fibres sont reconnues pour leur haute résistance a

la traction mais pas a la compression.

Dans la catégorie des fibres synthétiques, les fibres les plus couramment utilisées dans les
matériaux composites sont les fibres de verre reconnues pour leur trés haute résistance,
flexibilité, souplesse et leur résistance chimique.® Leur prix bas favorise leur utilisation en
grande quantité dans la matrice pour renforcer au mieux les matériaux utilisés dans la grande
distribution.* Les fibres de carbone sont également trés utilisées en composite et entrent
principalement dans la composition de matériaux a haute performance du fait de leur trés haute
résistance mécanique, leur haut module a la traction et leur résistance a 1’usure exceptionnelle.’
Les fibres aramides (type Kevlar) peuvent également étre citées. Elles présentent un
allongement a la rupture faible mais une résistance a la traction et un module élevés comparés

aux autres types de fibres synthétiques.



Chapitre 1 - Etude bibliographique

Ces derniéres années, par souci écologique, de plus en plus d’études se sont orientées vers
I’incorporation de fibres naturelles dans les matériaux composites. Cependant, les
caractéristiques techniques, et notamment mécaniques (Tableau 1), de ces matériaux n’égalent

pas celles des matériaux a base de fibres synthétiques.®

Tableau 1 : Propriétés mécaniques des fibres utilisées dans les matériaux composites’

. Densité Elongation —, _ .., Module d’Young
Fibre Type (10° kg/m?) (%) Ténacité (MPa) (GPa)
Aramide  SYynthetique 14 33-37 30003450 63— 67
organique
Kevlar4g9  SYnthétique 1,45 2 2800 124
organique
siC Synthétique 3,08 0,8 3440 400
organique
Synthétique
Verre E ; . 2,5 2,5 2000 — 3500 70
Inorganique
Verres  Synthetique 25 28 4570 86
Inorganique
Alumine ~ Synthetique 3,95 0,4 1900 379
Inorganique
Carbone  OYnthetique 14 14-18 4000 230 — 240
inorganique
Coton Naturel 15 7,0-8,0 287 - 597 55-12,6
Jute Naturel 1,3 15-1,8 393 -773 26,5
Lin Naturel 15 2,7-35 345 -1035 27,6
Chanvre Naturel - 15 690 -
Ramie Naturel - 36-38 400 - 938 61,1-128
Sisal Naturel 15 46 511 -635 9,4 -22
Coco Naturel 1,2 30 175 40-6,0
Bananier Naturel 1,3 2-4 750 29 -32
Ananas Naturel 1,56 - 172 62
Huilede  \aturel 155 . 100 400 26,5
palme
Bois Naturel 15 - 1000 40
2) Les composites a particules

Dans cette catégorie, les particules ou charges introduites dans la matrice composite ont pour

objectif de renforcer cette derniere, principalement en diminuant la ductilit¢ du matériau par

augmentation de son module d’Young.!® Du fait de leur géométrie, principalement

bidimensionnelle, les particules (ou écailles) conférent résistance et rigidité au matériau selon

7
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deux directions, contrairement aux fibres (renfort unidirectionnel). Enfin, I’ajout de particules

améliore les propriétés barriére des composites.>°

Les composites a particules présentent un avantage majeur comparés aux composites a base de
fibres. En effet, les particules peuvent étre introduites en plus grande quantité et sont dispersées
beaucoup plus facilement et de facon plus homogene, conduisant alors a des matériaux plus
denses. De ce fait, I’enrobage des particules est plus aisé et nécessite une quantité de matrice
moindre. Ceci peut étre exemplifié par les composites renforcés par des particules de verre. lls
présentent des propriétés similaires (résistance et rigidité) voire supérieures aux GRFP (glass
fiber reinforced plastic). Cependant, si 1’état de la surface des particules est de mauvaise qualité
ou présente des défauts, cela peut affecter les propriétés mécaniques du matériau final comparé

a un GFRP dont les fibres ont une surface trés réguliére.!

Les composites a particules inorganiques sont utilisés, par exemple, dans le domaine de la
construction. Le béton est ainsi un composite a matrice ciment renforcée par des particules de
sable et de gravier. Par ailleurs, des particules métalliques peuvent aussi étre ajoutées a une
matrice plastique pour améliorer la conductivité électrique et thermique, diminuer le

phénomeéne de dilatation thermique et augmenter la résistance a I’usure des composites.

Les particules organiques sont également utilisées comme renfort au sein des composites.
L’introduction de microsphéres de polyméres, comme les particules sphériques d’époxydes*
ou phénoliques®?, est une technique pour renforcer la matrice. Les particules de carbone et

notamment de graphéne sont quant a elles les plus utilisées dans cette catégorie.*>°

3) Les composites structuraux

Les matériaux composites structuraux stratifiés sont constitués d’au moins deux couches de
matériaux différents superposées et liées entre elles par collage.! Chaque couche est composée
de fibres imprégnées de résine polymérisée, les fibres étant alignées, soit de maniére
unidirectionnelle, soit de maniére bidirectionnelle avec une orientation variable (0°, + 45°, +
90°) comme représenté Figure 2.* Le but est, encore une fois, de combiner les propriétés des
différents composants afin d’obtenir un matériau plus performant. Ces matériaux de haute
performance sont trés prisés dans les domaines de 1’aéronautique, de 1’automobile, de

’aérospatial et les sports de haut niveau.*
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(a) [~45/45/— 45/~ 45/45/ - 45] (b) [0/45/45/90/~ 45/~ 45/0]
Figure 2 : Représentation de différentes structures composites stratifiées*

Selon le besoin ou les contraintes inhérentes a I’application, les composites structuraux peuvent
étre agences en sandwich. Ils sont alors composés d’une ame et de deux peaux collées par une
résine compatible avec le systeme choisi. Les ames utilisées se présentent sous différentes
formes : en nid d’abeille, ondulée ou encore sous forme de mousse (Figure 3). Cette partie du
composite, du fait de sa structure, est trés résistante aux contraintes de compression et de
cisaillement hors plan. Les peaux sont, la plupart du temps, des stratifiés de natures diverses et
assurent la résistance aux contraintes dans le plan. Ce sont également des matériaux trées utilisés
dans les domaines automobile, aéronautique, aérospatial... ou ils sont soumis a des contraintes

de flexion et/ou de torsion importantes.

(a) Honeycomb (square) (b) Corrugation (c) Pyramidal

Figure 3 : Exemples de topologies de composites sandwich?’
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2. Classification selon la matrice

La matrice est la partie du composite responsable de la cohésion et de la forme du matériau.
Geénéralement, face au renfort, ses propriétés sont faibles. Cependant, une combinaison
judicieuse d’un renfort et d’une matrice peut mener a des matériaux présentant d’excellentes

propriétés (mécaniques, thermiques...) par rapport aux composants séparés.

Comme I’évoque le schéma de classification des matériaux composites (Figure 1), il existe trois

grandes familles de composites (selon la nature de la matrice) :
- Les composites a matrice céramique (CMC)
- Les composites & matrice métallique (CMM)
- Les composites a matrice organique ou polymére (CMO / CMP)
La suite de cette partie sera exclusivement consacrée a la derniéere catégorie de composites.

Les CMO sont composés d’un renfort et d’une matrice polymére. Parmi les polymeéres, deux
grandes familles sont a distinguer : les thermodurcissables (TD) et les thermoplastiques (TP).
Chaque catégorie a des propriétés spécifiques et conduit a des matériaux aux possibilités

d’applications industrielles diverses.

Figure 4 : Schéma représentant I’agencement des chaines de polymére dans un réseau thermoplastique (a
gauche) et dans un réseau thermodurcissable (a droite)

1) Les thermoplastiques

Les thermoplastiques sont constitués de macromolécules a chaines linéaires ou ramifiees
(liaisons covalentes fortes) liées entre elles par des liaisons physiques intermoléculaires faibles,
de type hydrogéne ou Van der Waals (Figure 4). Cette spécificité leur confére un caractére
remodelable : sous I’effet de la chaleur, il est possible de rompre les liaisons de faible énergie,

puis, aprés refroidissement, de les former & nouveau.'® Cette propriété est extrémement
10
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intéressante puisqu’elle rend le recyclage de ces polymeéres possible. En contrepartie, les
propriétés thermiques et mécaniques des TP sont relativement faibles et intrinséquement liées
a la structure du polymeére (cristalline, semi-cristalline ou amorphe). Les TP les plus utilisés
dans les composites ainsi que certaines de leurs propriétés thermiques et mécaniques sont

exposées dans le tableau suivant :

Tableau 2 : Propriétés thermiques et mécaniques de thermoplastiques®®

. o o Ténacité Module Elongation a la
Polymeres Te (°C) Tt (°C) (MPa) d’Young (GPa)  rupture (%)
Limite Haute Basse Haute Basse Haute Basse Haute Basse Haute Basse

PP -10 -23 176 160 41,4 26 1,776 0,95 700 15
LD-PE -125 116 105 78,6 4 0,38 0,055 800 90
HD-PE -100  -133 140 120 38 14,5 1,49 0,413 1000 12

PA-6 48 40 216 215 79 43 2,9 150 20
PA-66 80 50 269 250 94 12,4 3,9 2,5 >300 35
PC 150  140,5 aucune 72 53 3 2,3 125 90
PBT 45 20 240 224 55,9 51,8 2,37 300 100
PET 110 69 265 246 70 50 4 2,7 100
PEEK 153 139 343 334 1035 70 3,8 3,1 50

PPS 95 85 290 275 90 65,6 3,9 2,6 6 1,1

PEI 225 215  aucune 104,9 103,5 3 60 6

PAI 290 244 aucune 192 90 4,4 2,8 12

2) Les thermodurcissables

Contrairement aux TP, la mise en forme des TD est irréversible du fait de la formation de
liaisons covalentes de réticulation entre les chaines de polymeres. Ils sont reconnus pour leur
grande résistance mécanique, chimique, thermique et électrique. C’est pourquoi les composites

amatrice TD sont les plus utilisés : ils représentent 83,3% de la production mondiale.?°

Il existe principalement deux grandes familles de résines TD conduisant a des matériaux a haute
densité de réticulation : les acrylates et les epoxydes. Les polyesters insatures, les resines
vinyléther, les polyuréthanes, les résines formophénoliques, les silicones ou encore les
poly(bismaléimides) sont également utilisés en tant que matrice thermodurcissable dans les

composites.

Les acrylates subissent une polymérisation radicalaire en chaine, ce qui conduit a une

réticulation difficilement controlable et a des réseaux hétérogénes. A contrario, les époxydes
11
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peuvent polymériser par étapes en présence, entre autres, d’amines ou d’anhydrides, permettant
de controler la polymérisation et d’obtenir des réseaux réguliers et homogeénes.?* Ces derniers
sont utilisés comme matrice dans un grand nombre de matériaux composites. En effet, les
résines époxydes sont reconnues pour leur excellente résistance thermique et électrique, leurs
bonnes propriétés mécaniques ainsi que leur pouvoir d’adhésion avec le renfort et toute sorte
de support.?? Nous allons nous intéresser plus particuliérement a ce type de résine dans la suite

de ce chapitre.

II. La matrice époxyde

Comme mentionné précédemment, la matrice époxyde est treés utilisée dans la composition des
composites. Pour atteindre les performances souhaitées, la formulation de la résine ainsi que le

mode de polymérisation sont des parameétres clés a prendre en compte.

1. Structure et propriétés des résines époxydes

Aussi bien dans le milieu industriel qu’académique, les formulations de résines sont la plupart
du temps des mélanges de plusieurs molécules comportant des fonctions époxydes. Il existe

deux grandes familles de résines époxydes qui sont présentées ci-apres.

1) Les resines époxydes glycidyl éther

Parmi ces résines, la plus utilisée est le diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) (Figure 5).
La densité de réticulation et les proprietés finales des matériaux issus de ce produit sont
intrinsequement liées a la valeur de n. Les composés de faibles masses molaires sont trés réactifs
et conduisent a de hautes densités de réticulation, décalant ainsi la Tg du polymeére vers les plus
hautes températures. Les composés de hautes masses molaires conduisent a des matériaux aux
propriétés plus adhésives. Ceci est di a un plus grand nombre de groupements hydroxyle au

sein de la structure moléculaire.?

12
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Figure 5 : Structure chimique du DGEBA

D’autres types de resines epoxydes glycidyl éther sont présents dans les formulations en tant
que diluants réactifs du fait de leur faible viscosité. C’est le cas du triméthylolpropane
triglycidyléther (TMPGE), mais aussi du néopentanediol diglycidyléther (NPDGE), de
I’hexanediol diglycidyléther (HDDGE) et du cyclohexanediol diglycidyléther (CHDGE)

représentés Figure 6.

?CO/\Z oko%ovﬁo
S ALY

CHDGE

2\\/O\/\/\/\o/\7

HDDGE

Figure 6 : Structures chimiques de divers diluants réactifs de type époxyde glycidyl éther

Des résines époxydes tétrafonctionnelles comme le 4,4-tétradiglycidyl diaminophényle
(TGDP) et le 4,4-tétradiglycidyl diaminodiphényl méthane (TGDDM) peuvent aussi étre
présents dans les formulations. Du fait de leur fonctionnalité élevée, ce type de résine conduit
a des matériaux aux propriétés thermiques, mécaniques, de résistance chimique et aux UV trés

élevées. Ces matériaux sont utilisés pour des applications de haute performance.?*%°

Figure 7 : Structures chimiques de résines époxydes glycidyl éther tétrafonctionnelles
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2) Les résines époxydes cycloaliphatiques

Les deux résines époxydes cycloaliphatiques les plus étudiées sont 'UVR6110® et
I’UVR6128® (Figure 8). Ces résines possedent une structure moléculaire aliphatique conférant
au polymere une grande stabilité aux UV et aux intempéries, d’excellentes propriétés
électriques et une grande resistance thermique (nécessaire pour une utilisation a haute
température, par exemple).?? En revanche, la réactivité de ce type de monomére peut s’avérer
faible étant donné que les groupements époxydes sont portés par des cycles, rigides par
définition. Par ailleurs, dans le cas de ’UVR6128®, la chaine carbonée plus longue apporte

plus de flexibilité au milieu ; il en résulte une plus grande réactivité.?®

(0] (0]
MO\/O:O
(0] (0]
(0] (0] (0]
@/\ )K() @/\ I
UVR6110 UVR6128

Figure 8 : Structures chimiques de deux résines époxydes cycloaliphatiques

De facon générale, la polymérisation des monomeres époxydes génére moins de retrait que la
polymérisation des résines (méth)acrylates.?” Au sein des résines époxydes, les monoméres

cycloaliphatiques présentent un retrait plus faible que leurs homologues glycidyl éther.

2. Polymérisation des résines époxydes

La polymérisation des résines époxydes se fait via deux mécanismes différents: la
polymerisation par étapes et la polymérisation en chaine par ouverture de cycle (ROP ring
opening polymerization). La polymérisation est conditionnée par le type de réactif ou
d’amorceur choisi. Il est proposé ci-apres une liste non exhaustive des réactifs et amorceurs les

plus utilisés pour chaque type de polymérisation.
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1) Polymeérisation par étapes

La polymérisation selon un mécanisme par étapes peut s’effectuer a température ambiante ou a

plus haute température.

Dans le procédé a température ambiante, les réactifs utilisés sont par exemple : les polyamines
aliphatiques, les polyamines alicycliques, les polyamides a extrémités amine de faible masse
molaire et les amines aromatiques modifiees comme le 4,4-diaminodiphényl méthane (DDM)
et la 4,4-diaminodiphényl sulfone (DDS) représentées Figure 9. La réaction époxy-amine mise

en jeu dans ce cas est illustrée par la Figure 10.

O
HoN O O NH, H,N ﬁ NH,
o]
DDM DDS

Figure 9 : Structures chimiques du DDM et du DDS

H H
RNH, 0 . RHN/\{OH . O . O\é/\g/\{o

Figure 10 : Schéma réactionnel de la réaction époxy-amine

La polymérisation a température ambiante permet d’obtenir des matériaux de faible Tg, donc
souples. Les propriétés de résistance électrique, au choc et a I’impact 2% de ces matériaux sont
trés intéressantes. Le fait de ne pas avoir a chauffer est avantageux mais se traduit par des
procédés extrémement longs. En effet, pour que la résine soit polymérisée, il faut compter

plusieurs jours, parfois jusqu’a dix jours.?%°

Le procédé thermique est donc privilégié. Il requiert alors des réactifs tels que les amines
(mentionnées  précédemment) ou les anhydrides d’acides comme 1’anhydride
hexahydrophtalique (HHPA), I’anhydride méthyl hexahydrophtalique (HMPA) ou I’anhydride
phtalique (PA), illustrés Figure 11. La réaction époxy-anhydride réalisée en présence d’amine
tertiaire est illustrée par la Figure 10. Les polyamines aromatiques sont également employées

ainsi que, entre autres, les dicyanodiamines et les hydrazines. La polymeérisation se déroule, la
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plupart du temps, en deux étapes : une prépolymeérisation a « basse » température (= 80°C), puis
une post-polymérisation a « haute » température (= 120 — 150°C).

0 0 o
o) 0 0
0 0 o)

HHPA HMPA PA

Figure 11 : Structures chimiques du HHPA, HMPA et du PA
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I H EFOH }Oro\ﬁﬁ
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Figure 12 : Schéma réactionnel de la réaction époxyde-anhydride en présence d’amine tertiaire

Ce procédé de polymérisation conduit & des matériaux ayant une T4 plus haute (que ceux
obtenus a température ambiante), une meilleure résistance thermique, chimique et mécanique.
Cependant, il est énergivore puisqu’il requiert un chauffage a trés hautes températures et ce

pendant plusieurs dizaines d’heures, voire plusieurs jours.*

Enfin, des imidazoles ou des amines tertiaires sont souvent ajoutées aux formulations pour
amorcer 1’homopolymérisation des fonctions époxydes, servir de co-réactif dans la réaction

époxy-amine ou encore de catalyseur pour la réaction avec les anhydrides.?%3%32
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2) Polymérisation en chaine par ouverture de cycle (ROP)

Il est également possible de procéder a I’ouverture des cycles époxydes par voie cationique
(CROP cationic ring opening polymerization) ou anionique (AROP anionic ring opening
polymerization). Ces réactions nécessitent 1’emploi d’amorceurs, inertes a température
ambiante et a la lumiere du jour. En revanche, sous stimulus thermique ou lumineux
(rayonnement UV), ils liberent dans le milieu des cations ou des anions capables d’amorcer,

respectivement, la CROP ou I’AROP.

Dans le cas de la CROP, les amorceurs thermiques classiquement utilisés sont de type sels de
phosphonium®34, acides de Lewis®, imidazoles®®®’, sels de pyridinium® (Figure 13). Ils

nécessitent de travailler a des températures élevées (80-160°C).

R —
H NN AN 1 +
:i > + 12 N~ N :
SbFg R, SbFe

SbFg

Figure 13 : Structures chimiques d'amorceurs thermiques classiquement utilisés pour la CROP

Dans le cas de I’AROP (Figure 14), les amorceurs thermiques utilisés sont généralement des
dérivés de métaux alcalins comme les alkyles ou alkoxydes de sodium, de potassium ou de
césium. L’ AROP est effectuée a faible température (20-40°C) et nécessite souvent 1’utilisation
de solvants (aprotiques et apolaires).®® L’étape d’amorcage est une substitution nucléophile
(SN2) conduisant a la formation d’un ion alkoxyde capable d’attaquer d’autres fonctions
époxydes (propagation). La plupart du temps, les agents de terminaison utilisés sont des

composeés acides.
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Figure 14 : Schéma réactionnel de I’ AROP des époxydes®®

Les amorceurs sensibles a la lumiere, ou photoamorceurs (PI), vont faire plus spécifiguement

I’objet de la partie suivante.

I11. La photopolymérisation des époxydes

Si la littérature fait état d’un trés grand nombre d’études concernant les résines acrylates /
méthacrylates photopolymérisées par voie radicalaire,*® les études sur la photopolymérisation
des résines époxydes par ouverture de cycle sont moins nombreuses. Celle-ci peut se faire via
deux mécanismes : cationique (photo CROP ou PCROP) et anionique (photo AROP ou
PAROP). Ces deux différentes voies de photopolymérisation sont présentées dans les parties

suivantes.
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1. PCROP des époxydes

1) Meécanisme et photoamorceurs

La photopolymérisation cationique est étudiée depuis maintenant plus de 40 ans et se distingue
par sa rapidité et son efficacité par rapport au procédé thermique. La PCROP présente un
avantage majeur : elle est insensible a I’inhibition par 1’oxygene (contrairement a la
photopolymérisation radicalaire). Cependant, elle est sensible aux composés donneurs de

protons, comme 1’cau, donc sensible au taux d’humidité de I’air ambiant.

La PCROP nécessite I’utilisation de photogénérateurs d’acides (PGA) dont la plupart présentent

I’inconvénient majeur de n’étre activés que par les UV-C (les plus nocifs).*!

Dans les années 70, Crivello a mis en évidence la capacité des sels d’onium a générer des acides
en solution lorsqu’ils sont exposés a un rayonnement UV.*2 Parmi eux, on distingue deux grands
types de PGA : les sels d’iodonium*® et les sels de sulfonium.* Sous UV, ces espéces générent
des acides de Bronsted ou de Lewis qui sont en mesure d’amorcer la réaction de polymeérisation

cationique (Figure 15).

Arl"*MX,” + Ar’

Arl*MX, —hv_ .
Arl™MX,  + Arl

R
e

@]
H
Figure 15 : Schéma réactionnel de la PCROP des époxydes?*

Dans les années 1980, la capacité des sels de ferrocéne a amorcer une CROP par voie
photochimique a été démontrée.*® Le photamorceur le plus connu des sels de ferrocéne est
I’Irgacure 261 dont le mécanisme de photodécomposition est illustré Figure 16. Sous UV, le
ligand arene du complexe est relargué puis remplacé par trois ligands époxydés stabilisant ainsi
la structure du complexe. Par la suite, le cation formé est capable d’amorcer la CROP des
monomeres époxydes présents dans le milieu.
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Irgacure 261
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Figure 16 : Mécanisme de photodécomposition de I'lrgacure 2614
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Trés récemment, une revue de Sangermano et al %® a recensé les derniéres avancées en matiére
de systéme de photoamorcage de la CROP. Ainsi, on peut relever les travaux de Zhang et al
qui ont utilisé des sels de ferrocéne*” associés a un sel d'iodonium et du N-vinylcarbazole
(NVK) en tant que systéme capable d’amorcer la photopolymérisation cationique de
monomeres époxydés par catalyse oxydoréductrice. Ces auteurs montrent en effet que
I’association de ces trois composés permet la génération sous UV de cations en passant par des
intermédiaires réactionnels de type radicaux et radicaux-cations selon un mécanisme dit de

FRCP (free radical induced polymerization cationic polymerization).

Ph,l*

Ic*
\ hv
Ic

IC**

(b)

Ph-NVK*

Figure 17 : (a) Structure chimique d’un sel de ferrocéne et (b) cycle de formation sous UV de centres actifs

cationiques catalysée par les complexes de fer (1C)*
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L’avantage majeur de ce systeéme d’amorcage est que la formation des centres actifs est possible
a des longueurs d’onde proches du domaine de 1’UV-visible (385 — 405 nm), donc beaucoup

moins nocives que les UV-C.

Zhang et al ont également proposé une alternative aux sels de ferrocéne. Il s’agit des MOFs
(metal-organic framework) de fer Il1, capables, encore une fois en combinaison avec un sel

d’iodonium et de NVK, d’amorcer une réaction de FRCP de monomeres époxydés.*’

[ S-
F FsC CF
F o, LF FF i N
F 8. STF - F\| F F.C CF CF
) o \b o ;)Sb/ 3 3 (?@ 3
Y B+- F F/| \F FsC O_$|_o CFs
F 0
0=S=0 FF Foc—A_FiC CFs
/~\ ) F,C CFs
3
FTF
F
c B -Sb Al

Figure 18 : Structures chimiques des cations diphényliodonium (I-), triarylsulfonium (S-) et anions
aluminate de tétrakis (perfluoro-t-butyloxy) (-Al), hexafluoroantimonate (-Sb),
tétrakis(pentafluoro)borate (-B), tris((trifluorométhyl)sulfonyl)méthanide (-C) constituant les systémes
photoamorceurs étudiés par Klikovits et al*®

En 2017, Klikovits et al *® ont synthétisé de nouveaux photoamorceurs cationiques basés sur
I’anion aluminate de tétrakis (perfluoro-t-butyloxy) (Figure 18). Associé aux cations
classiquement utilisés, un diphényliodonium ou un triarylsulfonium, les sels produits se sont

montrés aussi performants, voire plus, que les PGA disponibles commercialement.

Ainsi, les résultats concernant la photopolymérisation du DGEBA (Tableau 3) sont
particuliérement positifs pour le systéme d’amorcage alliant cation iodonium (I-) et anion
alkoxyaluminate (-Al). Avec ce systeme, la vitesse initiale de la réaction (Rp) est beaucoup plus
élevée et le temps (tos) pour atteindre 95% de conversion en fonctions époxydes est beaucoup
plus faible, comparés aux résultats obtenus avec les autres PGA étudiés et disponibles
commercialement. Par ailleurs, en présence de 2-isopropylthioxanthone (ITX), le sel I-Al s’est

avéré légerement plus efficace que le systtme I-Sb. L’ITX joue ici le role de
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photosensibilisateur en élargissant la plage d’absorption du rayonnement UV du systéme
amorceur (de 200 a 400 nm), ouvrant ainsi la voie a une photopolymérisation cationique a de

plus hautes longueurs d’onde.

Tableau 3 : Comparaison des résultats de photopolymérisation de DGEBA en présence de différents
photoamorceurs*®

lodonium Sulfonium
I-Al 1-B I-Sh S-Al S-B S-C
Rp [mmol L™ s7!] 108 73 76 49 46 42
tos [S] 56 134 98 240 243 237
Conversion des 20 79 69 64 62 54

fonctions époxydes [%6]
2) Réactivité des monomeres epoxydes

Il est reconnu que les époxydes cycloaliphatiques sont beaucoup plus réactifs, par voie
cationique, que les époxydes de type glycidyl éther.**°0 Cependant, il est a noter que pour les
monomeres dont les fonctions époxycyclohexane sont liées a des groupements ester (type
UVR6110® et UVR6128®, Figure 8), une réaction intramoléculaire conduisant a la formation

d’ions dialkoxycarbenium cycliques (Figure 19) peu réactifs par CROP se produit.>°
O
o N 0

Figure 19 : Schéma réactionnel de la formation d’ions dialkoxycarbenium cycliques lors de la CROP de
I'UVR6110®%
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2. PAROP des époxydes

La photopolymérisation anionique des époxydes s’est développée depuis une dizaine d’années
avec I’apparition d’un nouveau type de photoamorceur : les photogénérateurs de base (PGB).>*
Le principe de cette réaction repose sur la capacité des PGB a libérer, dans le milieu, sous UV,
une espece basique capable d’amorcer la polymérisation des époxydes. Il existe différentes
sortes de PGB a base de carbamates, O-acyloximes, sulfonamides, formamides, nifédipines,
complexes de métaux de transition, métallocénes, amine imides, a-aminocétones, de formes
réduites d’amidines ou encore de sels d’ammonium. Dans la majorité des cas, les bases

relarguées sont des amines > dont quelques exemples sont présentés dans le Tableau 4.

Ces PGB absorbent dans le domaine des UV-C (200-250 nm) et sont utilisés en combinaison
avec un photosensibilisateur (dérivés de benzophénone, anthracéne ou thioxanthone).>® Le
processus de libération de la base forte est présenté Figure 20.>* De plus, il a été montré que
I’oxygene de I’air est favorable a la régénération de la base dans le milieu grace a la formation

d’espéces radicalaires oxygénées capables d’arracher un proton.*

Tableau 4 : Structures chimiques et pKa des bases relarguées dans le milieu sous UV®®
Nature de

la base Base relarguée Structure chimique pKa
()
TBD (triazabicyclodécéne) N)\\N 15,2
H
N
DBN (1,5-diazabicyclo-[4,3,0]-non-5-éne) CL\j 13,5
Non NN
nucléophile DBU (1,8-diazabicycloundéc-7-éne) Q\\/j 11,6
N
DIPEA (N,N-diisopropyléthylamine) \rNj/ 11,4
TEA (triéthylamine) EtsNH 10,8
= ./
DMAP (diméthylamino-pyridine) : NC/>’N\’ -
Nucléophile H
Imidazole N -
)
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Figure 20 : Procédé de libération de base sous UV>*

Plus récemment, des études %% ont également montré que des dérivés de kétoproféne et de
thioxanthone subissent sous UV une décarboxylation qui conduit a la formation d’un carbanion.
Celui-ci peut, par la suite, étre engagé dans une réaction de photopolymérisation. La
combinaison de ce carbanion avec une base forte (TBD, DBU...) s’avere plus efficace en

termes de cinétique de réaction que les PGB classiquement utiliseés.

Cependant, il est nécessaire de mentionner que la PAROP présente un inconvénient majeur : la

mauvaise solubilité des PGB dans les résines.>?

La photopolymérisation anionique est principalement utilisée dans 1’élaboration d’IPNs
combinant les propriétés mécaniques des différents réseaux : thiol-éne / thiol-époxy, thiol-yne
/ thiol-époxy, thiol-acrylate / thiol-époxy, thiol-isocyanate / thiol-époxy.>*%2-6° Toutefois, ces 5
derniéres années montrent un intérét croissant pour la réaction thiol-époxy amorcée sous UV
ou encore I’homopolymeérisation des époxy sous UV avec une comparaison de 1’efficacité de

différents amorceurs et/ou des propriétés finales des matériaux.>.:5758:60.70.71

3. Limites du procédé de photopolymérisation et stratégies de

contournement

La limite principale de la photopolymérisation demeure [’épaisseur maximale
photopolymérisable limitée a une centaine de micrométres.”? En effet, selon la loi de Beer-

Lambert :
I = 15.10°¢1C

pour un rayonnement incident d’intensité Io, lI'intensité du rayonnement transmis (lt) diminue

au fur et a mesure dans 1’épaisseur () du milieu photopolymérisable qui contient le systéme
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photoamorceur. Cette intensité gouvernant la cinétique de formation des centres actifs capables
d’amorcer la réaction de polymérisation, il en résulte que, plus 1’absorbance du milieu est
grande (coefficient d’extinction molaire € et/ou concentration C en espéces absorbantes
élevée(s)), plus la profondeur de pénétration du rayonnement diminue.’? Ces paramétres (e et
C) influent donc de fagon primordiale sur 1’épaisseur photopolymérisable. Il est a noter
également que la photopolymérisation d’échantillons épais dépend non seulement de

I’absorbance du milieu a photopolymériser, mais aussi du temps d’irradiation, du type et de la
puissance de la source lumineuse employée.

Ces derniéres années, la communauté scientifique s’est évertuée a trouver des solutions pour

augmenter 1’épaisseur des échantillons photopolymérisés. Les différentes stratégies relevées
dans la littérature sont exposées dans les parties suivantes.

1) Diminution de I’absorbance du milieu

Pour que le rayonnement atteigne des zones plus profondes, plusieurs études >"* proposent une
diminution de la concentration en espéces absorbantes, typiquement en PI. Miller et al "3 ont
ainsi montré par modélisation numérique qu’il existe une concentration optimum en
photoamorceur pour une photopolymérisation d’échantillons épais (Figure 21). En effet, plus
la concentration en photoamorceur est faible, plus 1’intensité du rayonnement en profondeur est
importante dans la solution ou I’échantillon. Cela sous-entend que le photoamorceur soit
efficace a faible concentration.

o
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- 00537 M©OS wh %)
« \ — — =013 M (20wt %)

O O O
o ~ @
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Figure 21 : Effet de la concentration en photoamorceur sur ’intensité du rayonnement en profondeur™
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Une alternative judicieuse a I’amélioration de la profondeur de photopolymérisation est
I’utilisation de photoamorceurs photoéclaircissant. Cette stratégie a fait ses preuves concernant
les systémes acrylates ">~ qui présentent des résultats impressionnants, avec des systémes
capables de photopolymériser jusqu’a 31 cm.’® Cependant, la limite principale de cette stratégie
est le faible nombre de molécules capables de photoéclaircir. D’aprés Hoppe et al,”” il en existe
un nombre encore plus réduit capable d’amorcer une photopolymérisation cationique et ils

n’ont pas spécialement été recensés dans la littérature.

2) Post-polymeérisation

Contrairement aux processus radicalaires, en photopolymérisation cationique, la réaction de
polymérisation peut se poursuivre apres arrét de ’irradiation en raison de la longue durée de
vie des centres actifs (cations) générés sous UV. De plus, la mobilité de ces espéces permet
d’atteindre des zones inatteignables par le rayonnement et ainsi de polymériser des eépaisseurs
plus importantes bien que le processus de diffusion des especes actives soit trés lent au sein du

réseau polymeére,’278-80

Il est souvent souligné que ce phénomeéne est un inconvénient notamment parce qu’il peut étre
responsable d’une perte partielle du contrdle spatial de la réaction, particulierement
dommageable dans les applications d’impression 3D. En effet, une fois la forme de la piéce
déterminée et fixée, une post-polymérisation n’est pas souhaitable. Cependant, Ficek et al 8
ont montré que grace a la post-polymérisation, il est possible de multiplier par un facteur 10
I’épaisseur polymérisée. Le systéme étudié est une résine époxyde cycloaliphatique
(UVR6110®) avec 0,5 mol% de I’amorceur IPB ((tolycumyl) iodonium tétrakis
(pentafluorophényl) borate). Aprés 5 minutes d’irradiation & 25°C, une épaisseur de 0,7 mm a
été polymérisée. Un suivi de la post-polymérisation a 50°C a montré que, 8 heures aprés I’arrét

de I’irradiation, I’épaisseur polymérisée est d’environ 7 mm (Figure 22).
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Figure 22 : Evolution de I’épaisseur photopolymérisée en fonction du temps de post-polymérisation®

Récemment, Yang et al 8 ont décrit une approche originale de contrdle de la diffusion des

centres actifs générés sous UV par un procédé de modulation thermique (Figure 23).

hv
ArS*MtX: =———> HMtXn

Figure 23 : Schéma récapitulatif de la photopolymérisation du BDE via une stratégie de modulation
thermique®?

Le milieu réactionnel, composé du monomere époxyde 1,4-butanediol diglycidyl éther (BDE)
et du photoamorceur cationique triphénylsulfonium hexafluoroantimonate, est tout d’abord
maintenu a — 20°C sous UV pendant 10 minutes, le temps de générer une quantité suffisante
d’ions oxonium. Le milieu est ensuite agité pour répartir de fagon homogeéne les cations formés
dans la résine, puis porté a une temperature de 25°C. Les cations générés, restes dormants a
basse température, sont alors capables d’amorcer la polymérisation par ouverture de cycle des

monomeéres époxydés. A cette température de 25°C, pour polymériser complétement le milieu,
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soit environ 4 cm d’épaisseur, le processus dure entre 10 et 20 minutes a faible intensité

lumineuse (1 mW/cm?2 sous une lampe UV polychromatique).

3) Dual cure

Le dual cure est un procédé bien connu pour la polymérisation des époxydes. 1 s’agit d’amorcer
la réaction sous UV puis de tirer profit de la longue durée de vie des espéces actives pour

terminer la réaction plus rapidement en chauffant les échantillons apres irradiation.

D’autres procédés dual cure ont été développés. Par exemple, Crivello et al 8 ont polymérisé
des monomeéres époxydes (mélange de plusieurs résines dont le DGEBA et 'UVR6110®) en
amorcant la CROP sous UV en présence de sulfures dits « dormants » a température ambiante.
Le principe est que les ions oxonium formés pendant la photopolymeérisation (20 a 60 secondes)
réagissent avec les sulfures, produisant alors des sels de sulfonium. Sous 1’effet de la chaleur
(30 minutes a 100°C), ces derniers sont en mesure de poursuivre la CROP (Figure 24). Cette
étude a eté réalisée sur des échantillons de faible épaisseur (12 um) mais pourrait étre transposée
a des systemes plus épais.
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Figure 24 : Schéma réactionnel du procédé de dual cure proposé par Crivello®

La polymerisation frontale est une technique intéressante pour 1’obtention de matériaux épais.
Elle tire avantage de la chaleur générée par la réaction durant le procédé de polymérisation et
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nécessite 1’ajout de coréactifs ou d’amorceurs thermiquement activables dans les formulations

photopolymérisables.

En 2016, Maréchal et al ® ont ainsi investigué I’efficacité d’un systéme s’appuyant sur la
chaleur dégagée en surface par la photopolymérisation pour amorcer une polymeérisation
thermique en profondeur. Pour ce faire, plusieurs types de sels de pyrylium combinés a
différents coréactifs thermiques (de type peroxyde, vinyl éther, amine et thiophénol) ont été
étudiés. Il s’avere que le systéme le plus efficace est la combinaison du tétrafluoroborate de
2,4,6-tris-(4-chlorophényl)-pyrylium avec H20>. Les auteurs ont montré qu’il est possible de
polymériser en profondeur (2 cm) une formulation a base d’'UVR6110® en irradiant seulement
1 min a 400 mW/cm?, avec un temps de gel réduit de 3-4h a 15 min avec ce nouveau systeme
de dual cure. Ici, il n’est nullement nécessaire d’apporter une source de chaleur externe, le
procéde a lieu a température ambiante. Par la suite, les auteurs ont poursuivi leurs investigations
sur une plus grande gamme de sels de pyrylium possédant une structure similaire au
tétrafluoroborate de 2,4,6-tris-(4-chlorophényl)-pyrylium, en combinaison avec H20>, et réussi

a polymériser des monoméres époxydes sur 3 cm d’épaisseur.®®

La RICFP (Radical Induced Cationic Frontal Polymerization) est une technique élégante
développée récemment pour obtenir des matériaux polyépoxydes épais via un procédé
photochimique. 11 s’agit de combiner deux techniques : la photopolymérisation cationique
induite par voie radicalaire (RICP) et la polymérisation frontale (FP). La réaction nécessite un
photoamorceur cationique (PGA) et un amorceur thermique radicalaire (RTI). Sous UV, le
photoamorceur cationique libere un acide dans le milieu qui permet 1’ouverture des cycles
époxydes, donc la polymérisation. La chaleur générée par la polymérisation entraine le clivage
thermique du RTI. Les radicaux produits peuvent alors réagir avec le photoamorceur non activé
(car inatteignable par le rayonnement) et permettre a nouveau la formation de cations dans le

milieu. Le processus global est schématisé Figure 25.
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Figure 25 : Schéma du principe de la RICFP#&®

En 2004, Mariani et al ont été les premiers a proposer de la RICFP amorcée sous UV pour
obtenir des matériaux épais.®” Pour ce faire, ils ont utilisé une résine époxyde (I’'UVR6110®,
appelée CE dans cette éetude), un Pl cationique, le 4-[(2-hydroxytétradécyl)oxy] phényl}
phényliodonium hexafluoroantimonate (HOPH) ainsi qu’un amorceur thermique radicalaire, le

peroxyde de benzoyle (BPO), illustrés Figure 26.
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Figure 26 : Structure des composés utilisés par Mariani et al pour la polymérisation d’époxydes par
RICFP®

Les auteurs ont déterminé le ratio minimal [BPO]/[HOPH] pour que la RICFP se produise, soit
1:1 molaire. Pour cela, un suivi de la vitesse du front de réaction (Vs) et de la température
maximale (Tmax) associee a été effectué (Figure 27). Les auteurs ont par ailleurs étudié I’impact
de la variation des proportions [HOPH]/[CE] et [BPO]/[CE] sur V¢ et Tmax. Il en résulte qu’en
augmentant le ratio [HOPH]/[CE] de 1 & 3 mol%, Tmax et Vs augmentent et atteignent une valeur
maximale pour un ratio de 1,35 mol% et 2 mol%, respectivement. En revanche, en ce qui
concerne 1’étude de la variation du ratio [BPO]/[CE], les auteurs soulignent que Vs et Tmax Ne
suivent pas la méme tendance. V¢ augmente fortement de 1 a 6 cm/min lorsque le rapport
[BPOJ/[CE] passe de 0,5 & 3,0 mol% alors que Tmax diminue de 297 °C a une valeur plateau

située a environ 250 °C. Enfin, les auteurs ont mis en évidence ’efficacité du BPO puisqu’ils
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ont observé une propagation du front de polymeérisation sur plusieurs centimétres, et ont montré

que, sans ce dernier, une tres faible conversion en fonctions époxydes est atteinte.
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Figure 27 : Impact des ratio [HOPH]/[CE] et [BPO]/[CE] sur la vitesse (Vs) et la température maximale
(Tmax) du front de polymérisation lors de la RICFP®

Plus de dix ans plus tard, Bomze et al 8 ont étudié une toute autre famille de RTI. 1l s’agit de

composés présentant une liaison C-C labile (Figure 28) pouvant étre clivée, sous ’effet de la

chaleur, en radicaux C°. Ces radicaux peuvent se recombiner s’ils ne sont pas engagés

directement dans une réaction.

TPED-CN

MO

TPEH TPAP

Figure 28 : Structures chimiques des composés possédant une liaison C-C labile testés pour la RICFP®88
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Seuls le TPED et le TPED-Si se sont révélés en mesure d’amorcer un front thermique de
polymérisation. Les auteurs en concluent qu’il est nécessaire d’avoir des groupements alcool
sur la liaison C-C labile. lls précisent toutefois qu’il serait possible que le TPED-Si soit

hydrolysé par I’acide généré sous UV, conduisant alors a la formation de TPED dans le milieu.

Bomze et al ® ont, par la suite, étudié la RICFP du DGEBA avec différents photoamorceurs

présentés Figure 29.

B(PhF,)4 SbFg”

+
| L
\©\ é S R mélange de R=H et R = S*Ar,
IPTI @ UVvI19676

Figure 29 : Structures chimiques des amorceurs testés par Bomze et al %

La RICFP du DGEBA n’a pas pu étre observée en présence de TPED et d’UVI6976®. Les
auteurs attribuent cet échec au potentiel rédox plus faible des sels de sulfonium (par rapport aux
sels d’iodonium). En effet, selon Yagci,® les sels d'iodonium présentent un potentiel rédox plus

élevé que les sels de sulfonium et sont donc plus enclins a oxyder les radicaux.

Ces travaux ont permis d’étendre les possibilités d’application de la RICFP a plus de systéemes
a base d’époxydes. Ainsi, d'autres monomeres tels que le NPDGE, le HDDGE, le CHDGE
(Figure 6) et TUVR6110® (Figure 8) ont été polymérisés avec succes via cette technique.

La performance de ce systeme est remarquable étant donné qu’il est possible de polymériser
des échantillons de grandes dimensions (70 mm x 10 mm x 5 mm) en seulement quelques

minutes (3 < V¢ <38 cm/min).

Enfin, Bomze et al ® ont étudié et comparé les propriétés mécaniques et électriques de
polymeres obtenus par RICFP avec un systeme commercial a base de DGEBA polymérisé
thermiquement avec le HMPA (Figure 11) pendant 24 heures a 160°C. Il s’avére que les
propriétés mesurees (température de transition vitreuse, résistance a la traction, résistance a
I’impact et conductivité électrique) des polymeéres obtenus par RICFP sont aussi satisfaisantes,

voire meilleures, que celles du matériau polymérisé par voie thermique.
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IV. Photocomposites époxydes

Bien que les polymeres issus d’époxydes présentent une résistance thermique et chimique
remarquable, la haute densité de réticulation de ces matériaux induit une faible résistance aux
chocs et a I’impact, caractéristique propice a la propagation de fissures. C’est pourquoi, malgré
une forte dureté, ces matériaux restent cassants et relativement fragiles. Il peut donc s’avérer
nécessaire de les renforcer via 1’ajout de charges, fibres et particules afin d’améliorer les

propriétés mécaniques du matériau final 3*91-%3

L’ajout de charges a la résine photopolymérisable complexifie grandement le probleme. En
effet, a I’absorption du rayonnement par la matrice, s’ajoutent les phénomeénes d’absorption et
de diffusion de la lumiere par les charges, diminuant encore I’intensité nécessaire a 1’amorgage
photochimique de la réaction. II est alors d’autant plus compliqué de produire des matériaux
épais. Dans cette partie, les causes de la diffusion de la lumiére, ainsi que 1’impact de I’ajout de
charges dans le milieu sur la photopolymérisation vont, dans un premier temps, étre exposes.
Dans un deuxieme temps, nous dresserons un état de I’art des différents types de
photocomposites existants a ce jour. Enfin, nous nous intéresserons aux stratégies employées

pour essayer de passer outre les limites liées a la photopolymeérisation de formulations chargées.

1. La diffusion de la lumiére dans les formulations chargées

La diffusion de la lumiere est un phénomene qui se produit lorsque le rayonnement est confronté
a un changement d’indice de réfraction au sein du milieu dans lequel il se propage, c'est-a-dire
a I’interface entre un milieu d’indice de réfraction n1 et un milieu d’indice de réfraction nz. Dans
un matériau composite, ce changement d’indice est présent entre la matrice organique (ny) et
toute autre entité d’indice différent (n2), par exemple, une charge (minérale ou organique), un
autre polymeére ou encore la présence d’air a I’interface charge-matrice. La diffusion de la
lumiere induit une diminution de la lumiére transmise a travers 1’échantillon, par rapport a la
lumiére incidente.®** Dans le cas de la photopolymérisation, cela peut conduire a une
polymérisation hétérogéne de la matrice, donc a terme, a des propriétés mécaniques altérées.
En effet, la conversion d’un échantillon dépend de I’intensité du rayonnement comme 1’indique,

par exemple, 1’équation phénoménologique suivante établie pour un systéme acrylate®’ :
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SO = k(11208 (1)~ T P

avec y la conversion en fonction chimique étudiée, y’ la conversion finale, T la température, |
I’intensité du rayonnement incident, t le temps et k la constante de vitesse de la réaction selon

la loi d’ Arrhenius.
Il existe deux théories fondamentales de diffusion de la lumiére : 4

- la diffusion de Mie : cette théorie est valable lorsque le diamétre de la particule sur le
chemin du rayonnement (de longueur d’onde A) est compris entre 0,1 A et 10 1.% Dans ce cas,
le rayon diffusé est orienté préférentiellement dans le sens du rayon incident. Par ailleurs, plus
la particule est grande, plus le rayonnement suit cette tendance (Figure 30). Cependant, il est a
noter qu’une faible partie du rayonnement est également rétrodiffusee. La diffusion de la

lumiére, selon la théorie de Mie, est indépendante de la longueur d’onde.

@)

Figure 30 : Phénomeéne de diffusion de la lumiére selon la théorie de Mie en fonction de la taille de la
particule (a) : petite particule ; (b) : grande particule

- la diffusion de Rayleigh-Gans : cette théorie est de vigueur lorsque le diamétre des
particules est trés faible devant la longueur d’onde du rayonnement incident (< 0,05 A). Dans
ce cas, plus la particule est grande, plus le phénoméne de diffusion est important.”® De plus,
dans ce domaine, le coefficient de diffusion (R) d’un ensemble de particules diffusantes par
unité de volume (N) est dépendant de la longueur d’onde du rayonnement incident (A) et du

diamétre de la particule (d) selon la formule suivante :%
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[nz n 2] avec n I’indice de réfraction de la particule diffusante.

La diffusion de Mie et la diffusion de Rayleigh sont généralement responsables d’une perte de

transparence optique dans les matériaux composites.

La taille et la forme des particules sont donc des parameétres a prendre en compte dans le choix
du renfort. En effet, selon la taille des particules, le régime de diffusion n’est pas le méme,
comme susmentionné. Dans le cas des nanoparticules (NPs), le regime de diffusion est celui de
Rayleigh. Plusieurs études %1% ont montré que, dans ce cas, le phénoméne de diffusion

augmente avec la taille de la particule, comme illustré ci-dessous :

(a) d,=25 nm (b) d,=540 nm (c) d,=780 nm (d) ¢;=1520 nm
Optical Composite | Optical Composite || Optical Composite Optical Composite
Optical Composite | Optical Composite || Optical ¢ vinposite Optigtil Composite
Optical Complosite |Optical ( f:,}osite Optic w! ( .f::sasire OPIG Composite
Optical Composite |Optical C omiposite || Optical « vwiposite | Optical Composite
Optical Composite |Optical Composite Optical Composite | Optical Com[ m— |

Figure 31 : Photographie illustrant I'impact de la taille du renfort sur la transparence du matériau®

A contrario, dans le cas de particules de plus grande taille (de I’ordre de plusieurs um), le régime
de diffusion en vigueur est celui de Mie. Dans ce cas, plus la particule est grande, moins le

phénomene de diffusion est important.1®

2. Photocomposites a renfort transparent

1) Nanoparticules inorganiques

Les considérations portant sur la transparence et I’indice de réfraction des matériaux ne sont
pas tres etudiées en photopolymérisation. Une solution amplement utilisée et reconnue pour
s’affranchir de la diffusion est d’utiliser des particules de I’ordre d’un dixiéme de la longueur
d’onde utilisée pour la photopolymérisation, typiquement des NPs.1%2 |l existe alors un taux de
charges maximal a ne pas dépasser pour étre en mesure d’obtenir un matériau optiquement

transparent. Zhou et al 1% ont en effet montré que pour une matrice PU renforcée par des NPs
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d’oxyde de zirconium, au-dela de 15 % massique de charges dans le milieu, les composites

obtenus sont diffusants (Figure 32).

25wt%  20wt%  15wt% 10w t%  T5wt% S.0wt% 25w t%

Figure 32 : Evolution de la transparence de nanocomposites PU en fonction de la teneur massique en
ZrO10

De leur c6té, Kudo et al 1°2 ont étudié I’impact de la modulation de I’indice de réfraction de
photopolymeres chargés de dioxyde de zirconium (de 4 nm de diamétre), en différentes
proportions, sur la transparence du matériau final. Il s’avére que, pour les films
photocomposites (2-5 um d’épaisseur) & matrice époxyde, les auteurs ont réussi a obtenir des
matériaux présentant une transmittance tres élevée (supérieure a 90%) dans le visible et le
proche IR. Les auteurs montrent également que, plus le matériau est chargé, plus 1’indice de

réfraction du matériau est élevé (Figure 33).
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Figure 33 : Evolution de I'indice de réfraction d'un photocomposite époxyde en fonction de la fraction
volumique de Zr0O,'%
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De telles formulations sont intéressantes, par exemple, pour le domaine de la hanoimpression,
ou la transparence optique, la possibilité de modulation d'indice de réfraction et une mise en

ceuvre simple sont prisées.

L’inconvénient majeur des NPs est leur hétérogénéité de dispersion dans la matrice. Bien
souvent, les NPs forment des agrégats d’une taille de 30 a 40 pm, induisant alors un phénomeéne
de diffusion de la lumiére pouvant impacter la photopolymérisation. Sangermano et al 1% se
sont trouvés confrontés a ce probleme lors de la photopolymerisation de la résine UVR6110®
chargée de boehmite de 1 a 7 % en masse par rapport a la résine époxyde. lls ont en effet obtenu
des agrégats de NPs de 50 um de diameétre, ce qui s’est traduit par une diminution du taux de

conversion en fonctions époxydes lorsque la quantité de charges augmente.

De plus, il est souvent nécessaire d’utiliser un solvant pour disperser les NPs de fagon
homogene,941% ce qui peut étre regrettable puisque la photopolymérisation est un procédé qui

offre I’avantage de s’en affranchir.

2) Création du renfort inorganique in situ

Une technique trés originale a été développée par Sangermano et al.’%®1% Elle consiste a
produire des films nanocomposites en se servant de ’irradiation sous UV pour créer a la fois le
réseau polymere et le renfort in situ. Dans ces études, les auteurs utilisent la capacité des
radicaux génerés sous UV a s’oxyder en présence de sels d’onium pour former, dans le milieu,
des cations via une réaction de RICP (radical induced cationic polymerization). Sur la base de
ce principe, les auteurs soulignent que les sels d’argent, en combinaison avec un contre-anion
non nucléophile (SbFe, PFs’, AsFs, BF4), sont également des espéces oxydantes aptes a
amorcer la RICP. C’est pourquoi ils ont remplacé les sels d’onium classiquement utilisés en
photopolymérisation par un sel d’argent (AgSbFs) et ajouté un amorceur radicalaire, le 2,2-
diméthoxy-2-phenylacétophénone (DMPA). De cette maniére, ils sont parvenus a générer des
NPs d’argent in situ pendant le processus de photopolymeérisation de la résine époxyde
UVR6128® (Figure 34). Tous les films obtenus via ce procédé sont transparents, ce qui

confirme la dimension nanomeétrique du renfort et sa bonne dispersion. Les auteurs ont donc
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trouvé ici un moyen unique de s’affranchir de 1’agglomération des NPs métalliques lors du

mélange avec la matrice.
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Figure 34 : Schéma de la synthése de nanocomposites argent-époxyde sous UV

Dans le méme groupe, Morselli et al 1% ont introduit une solution de chlorure de titane dans
’alcool benzylique a la formulation photopolymérisable a base de résine époxyde. 1ls ont ainsi
généré des NPs de TiOz in situ par un procédé sol-gel en méme temps que la

photopolymérisation des époxydes. Ici encore, les photocomposites obtenus sont transparents.

3. Photocomposites a renfort opaque

1) Nanoparticules de carbone

Un grand nombre d’études déplore I’effet écran des nanoparticules de carbone (CNPs) vis-a-
vis du rayonnement lumineux. Par exemple, Hoppe et al 1% ont étudié la photopolymérisation
de la résine epoxyde UVR6110®, chargée de CNPs de 29,2 nm de rayon hydrodynamique a
hauteur de 0 a 3% en masse, en présence de 1% massique du photoamorceur IPB (sel
d’iodonium de la Figure 29). Dans cette étude, I’absorption du rayonnement par le noir de
carbone est clairement démontrée, réduisant drastiquement 1’intensité disponible pour activer
le photoamorceur en profondeur dans le milieu. En effet, comme I’illustre la Figure 35,
I’intensité est nulle pour une profondeur de 60 um pour une formulation chargée a 3%, alors
que pour la formulation non chargée, pour une épaisseur de 1 mm, 20% de I’intensité initiale

est encore disponible. Par mesure de concentration en centres actifs dans le milieu
38



Chapitre 1 - Etude bibliographique

photopolymérisable en fonction de I’épaisseur, il est logiquement démontré que plus

I’échantillon est épais, plus la concentration en espéces actives est faible.
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Figure 35 : Evolution de I’intensité lumineuse dans I’épaisseur d’échantillons (A) non chargé et (B)
chargés 1%

De leur coté, Datta et al 1'% ont étudié des photocomposites & matrice époxy / polyol renforcée
par des NPS de graphite exfolié. Pour pouvoir augmenter ce dernier de 0 a 4 % en masse, ils
ont d0 diminuer de 25% 1’épaisseur initiale de formulation et irradié plus de 2 fois plus

longtemps comme le montre les conditions de photopolymérisation dans le tableau suivant :

Tableau 5 : Conditions de photopolymérisation en fonction de la concentration des formulations en CNPs
Concentration charge (%0) 0 0,25 0,5 1 2 3 4

Epaisseur initiale du film (jum) 203,2 203,2 203,2 203,2 2032 1778 1524
Temps d'irradiation (min) 2 3 4 5 6 7 7

Et méme dans ces conditions, ’utilisation du photoamorceur IPB, capable de photoéclaircir,

n’a pas suffi a photopolymériser toute 1’épaisseur de formulation déposée sur le substrat.

Pour conclure, I’utilisation de CNPs limite 1’épaisseur finale photopolymérisable du matériau

final, généralement de 20 a 80 pm 1416109110

39



Chapitre 1 - Etude bibliographique

2) Spheéres de polymeére

Tian et al ¥ ont introduit des microsphéres (de 2-5 um de diamétre) de polymére creuses,
solides et fonctionnalisées en surface dans une matrice photoréticulable, dans le but d’améliorer
I’adhésion a I’interface entre la matrice et la charge. Le principe décrit par cet article est de faire
réagir les fonctions époxydes a la surface des microsphéres avec la matrice époxyde comme
illustré Figure 36.
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Figure 36 : Schéma de la réaction sous UV entre les microsphéres et la résine époxyde®!

Apres irradiation (2 minutes) a une puissance de 1 kW, les films ont été recuits durant 4h a
80°C. Dans ces conditions, les auteurs ont réussi a obtenir des films d’une épaisseur de 100-
200 um. Apres analyse des propriétés optiques, les auteurs constatent que la transmittance des
films diminue avec le taux de microsphéres, particulierement dans le domaine de I’'UV (en-
dessous de 400 nm) comme illustré par la Figure 37. Pour un taux de charges de seulement 20%

en masse, la transmittance n’est que de 10-20% dans le domaine du visible.

Encore une fois, la perte de transparence du matériau est due a la diffusion et a la réflexion de
la lumiére par les charges et, dans ce cas précis, a la réflexion multiple a I’intérieur des charges

creuses de polymere.
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Figure 37 : Spectres de transmittance dans I’UV-visible de films époxydes non chargé (a) et a différents
taux de charges (b,c,d,e)'!

4. Stratégies pour ’obtention de photocomposites épais

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux stratégies recensées dans la littérature pour

contourner les problemes liés a I’absorption et a la diffusion du rayonnement par les charges.

1) Utilisation de la RICFP

Nous avons vu précédemment que Bomze et al % ont démontré la faisabilité d’amorcer une
RICFP sur une formulation composée de DGEBA (résine époxyde), TPED (amorceur

radicalaire thermique) et d’IOC-8-SbFs (photoamorceur cationique) présenté Figure 38.
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Figure 38 : Structure chimique du photoamorceur 10C-8
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Ils ont optimisé ce procédé dans I’optique de polymériser une matrice chargée de mica
(particules sphériques de 0 — 200 um de diametre). Une fois encore, lorsque les formulations

sont chargées, le probléeme se complexifie puisque la présence de charges engendre :

- I’absorption et la diffusion de la lumiere par la formulation, limitant 1’épaisseur

photopolymeérisable nécessaire a 1’amorgage de la polymérisation frontale

- une mauvaise conductivité de la chaleur par les charges, limitant la quantité de
chaleur nécessaire au clivage de 1’amorceur thermique pour la propagation du front

de polymérisation.

Afin de contourner le probléeme d’absorption de la lumiére, Bomze et al ont ajouté aux
formulations un photosensibilisateur : I’'ITX, classiquement utilisé en photopolymérisation

cationique, ou I’Ivocerin (Figure 39).
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Figure 39 : Structures chimiques de I’ITX et de I’Ivocerin

Tableau 6 : Comparaison des résultats de la RICFP de plusieurs formulations

Propagation Amorcage [TPED] [Mica] [PS] Vs

dufront  thermique (mol%) (% massique) PS (mol%)  (cm/min) tstart (5)

+ oui 8 5 - - 4 -

+ oui 8 10 - - 3,8 -

-+ oui 8 15 - - 3,7 -

- oui 8 20 - - - -
+++ non 1 5 ITX 0,2 3,1 25
+++ non 1 10 ITX 0,2 2,9 27
+++ non 1 15 ITX 0,2 2,8 33

- non 1 20 ITX 0,2 - 36
+++ non 8 5 lvocerin 2 3,1 -

Les résultats obtenus sont résumes dans le Tableau 6 et montrent que :

- sans photosensibilisateur, la réaction n’a pu étre amorcée que thermiquement (pour
un taux de charges inférieur & 15%) car I’irradiation n’a pas permis d’amorcer un
front de polymérisation
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- en présence d’ITX, la RICFP a pu étre amorcée sous UV. Les auteurs soulignent le
fait que la vitesse du front est moindre avec le systéme photoamorcé comparé au
systéeme thermoamorce, et attribuent ce phénomeéne a la quantité de TPED dans la
formulation (1 mol% pour le procédé UV et 8 mol% pour le procédé thermique).
Néanmoins, pour 20% de charges, la propagation du front de polymérisation n’est
pas uniforme et cesse prématurément. Ceci confirme a nouveau qu’il existe un taux
de charges maximal (15%) au-dela duquel la propagation du front de polymérisation

par effet thermique est impossible.

- en présence d’Ivocerin qui, contrairement a I’ITX, photoéclaircit, la RICFP d’une
formulation chargée a 5% en mica a également été possible. Malheureusement, bien
que le systeme soit efficace, les auteurs n’ont pas approfondi les recherches sur ce

systeme.

Sur la base des travaux de Bomze et al précédemment cités, Klikovits et al 1! ont appliqué la
RICFP a un systeme composite a matrice époxyde (DGEBA) renforcée de NPs de silice. Les
auteurs ont montré que la présence de ces NPs a un double effet sur la réaction RICFP (Tableau
7).

Tableau 7 : Résultats des paramétres de la RICFP en fonction du taux de NPs SiO»***
Si02 (%ph r) Tmax (OC) VF (Cm/mln) tstart (S)

0 192 7,5 11
1 187 7,46 9
2 190 6,9 2
3 202 6,82 2

Le caractére isolant thermique des NPs de SiO> ralentit la vitesse de propagation du front de la
réaction (Vs et limite a 3 % massique la quantité maximale de charges, valeur au-dela de
laquelle la RICFP n’est plus possible. En revanche, cette propriété est bénéfique au démarrage
de la réaction puisque la température initiale de front est localement élevée (dans la zone
d’irradiation, ce qui permet au RTI d’étre activé plus efficacement, réduisant alors

considérablement le temps nécessaire a 1’apparition du front de polymérisation (tstart).

De leur coté, en 2018, Sangermano et al 2 ont rapporté pour la premiére fois des résultats
concernant 1’élaboration d’un matériau composite fibreux par RICFP. IIs ont en effet imprégné
deux couches de fibres de verre (d’orientation 0° et 90°) d’une matrice composée de DGEBA,

d’IOC-8 Sb et de TPED. Apres cette étape de pré-imprégnation durant 5h sous vide, une
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irradiation polychromatique (lampe Hamamatsu LC8) de 10 secondes a été réalisée sur un coin
du moule pour amorcer la RICFP. Les auteurs rapportent que, moins d’une minute aprés arrét
de I’irradiation, la polymérisation de I’intégralité de 1’échantillon (4 cm x 5,5 cm x 0,5 cm) est

terminée (Figure 40).

Figure 40 : Photographie de la réaction de RICFP!?

Les propriétés thermomécaniques des échantillons ainsi produits ont été comparées a celles
d’un systéme époxy-amine polymérisé par voie thermique (80 °C durant 5h). Il s’avére que le
composite obtenu par RICFP posséde des propriétés Iégerement supérieures (Tableau 8),

conférant a ce procédé un caractere particulierement intéressant.

Tableau 8 : Propriétés des GFRPs obtenus par voie photochimigue et par voie thermique!*?

Procédé de T, (°C) Contrainte a la Module de traction E
polymérisation g rupture (MPa) (MPa)
Photochimique 105 367 + 14 235+1,3

Thermique 95 345 + 23 218+2,8

En 2019, Birkner et al 113 ont procédé pour la premiére fois & 1’élaboration d’une nanostructure
SiO2 (de 2-5 nm de diametre) in situ dans un réseau époxyde via le couplage simultané de la
RICFP et d’une réaction de « twin polymerization » (Figure 41). Le systeme étudié est composé
de DGEBA, du monomeére 2,2'-spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasiline] (SPIRO), de TPED (RTI)
et d’IOC-8 (PGA Figure 38) dans des proportions variables. 40 secondes d’irradiation ont
permis d’amorcer la formation d’un réseau interpénétré (IPN) (résine phénolique / résine

époxyde / NPs SiO2) qui s’est acheve trés rapidement (= 5 minutes).
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Figure 41 : Réaction simultanée RICFP/twin polymerizationt®
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La structure hybride (matrice organique et renfort inorganique) du composite a été confirmée
par microscopie et RMN du solide. La formation de I’IPN a également été confirmée par un

faible taux d’extractibles aprés polymérisation.

Enfin, toujours en 2019, Knaack et al ® ont caractérisé 1’efficacit¢ de la RICFP par
détermination du paramétre MLT (minimal layer thickness) (Figure 42) comme indicateur de
performance. Pour ce faire, ils ont élaboré un moule a gradient d’épaisseur, plus profond du
coté de I’irradiation, puis de plus en plus fin. Plus 1’épaisseur polymérisée obtenue apres
réaction est faible, plus la RICFP s’est propagée sur une plus grande distance. En d’autres

termes, plus la MLT est faible, plus la RICFP est efficace.
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Figure 42 : Dispositif de RICFP pour déterminer la MLT®
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IIs ont alors étudié une formulation a base de DGEBA et évalué I’impact sur la MLT de:
- I’ajout de différents diluants réactifs (CE, CHDGE, NPDGE, EOM)
- la quantité de TPED de 1 a 8 mol%

- la nature et la concentration en PGA (I-Al et I-Sb).

BADGE
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/
+20mol% NPDGE N
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1% 1-5b - TPED 1% 1% 1-5b - TPED 2% 1% 1-Sb - TPED 8%

W 0.1% I-Al - TPED 1% BO0.1% I-Al - TPED 2% ®0.1% I-Al - TPED 8%

Figure 43 : MLT obtenue par RICFP en fonction de la composition de la formulation®

Les résultats présentés Figure 43 montrent que le systeme le plus efficace, c'est-a-dire
conduisant a la MLT la plus faible, est composé de 20 mol% de diluant réactif EOM, de 8 mol%

de TPED ainsi que de 0,1 mol% de photoamorceur I-Al.

Enfin, les auteurs ont ajouté des charges de ZrOz a la formulation précédente, jusqu’a 80 % en
masse. Méme dans ces conditions, la RICFP est toujours possible. lls ont également été en
mesure de produire des composites de DGEBA renforcé par 8 couches de fibres de carbone
tissées (30 % massique du composite), la formulation étant alors composée de 0,2 mol% de I-
Al (PGA) et de 2 mol% de TPED (RTI). Pour finir, les auteurs expliquent qu’étonnamment, la
RICFP est également opérationnelle sous 1’eau, du fait de I’immiscibilité de la résine avec I’eau
et d’une température maximale de front pouvant atteindre jusqu’a 200 °C. Ces découvertes

ouvrent ainsi la voie a des applications encore plus variées.
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2) Modulation de I’indice de réfraction du milieu polymérisable

Comme cela a été mentionné précédemment, la transparence optique est un atout clé pour une
pénétration plus en profondeur du rayonnement et, par conséquent, un acces a des échantillons

plus épais.

Ainsi, Kagawa et al 1} ont étudié les propriétés optiques d’un composite transparent a matrice
époxyde renforcée par des microbilles de verre (de 8 um de diameétre). Les analyses montrent
que la transmittance du composite diminue quand le taux de charges (fraction volumique f, de

0,01 a40,17) incorporé a la matrice augmente (Figure 44).
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Figure 44 : Transmission du rayonnement a travers des composites de fraction volumique (fp) en
microbilles de verre variable!'4

Les auteurs attribuent ce résultat a la 1égére différence d’indice de réfraction entre charge et
matrice qui induit alors un effet de réflexion de la lumiére a travers le matériau. Ils préconisent
donc un choix soigneux de la charge et de la matrice pour éviter une perte de transparence du
matériau. L’étude montre ensuite qu’il est alors possible d’obtenir un matériau optiquement
transparent en faisant correspondre les indices de réfraction de la matrice et de la charge a +/-

1072 aprés polymérisation.

Par ailleurs, plusieurs études ont montré que 1’indice de réfraction de formulations a base
d’époxydes (chargées ou non) augmente au cours de leur polymérisation par voie

thermique.11>116

47



Chapitre 1 - Etude bibliographique

Précédemment, notre groupe a étudié I’évolution de I’indice de réfraction d’une résine époxyde,
la résine Br-DGEBA (Figure 45), durant sa photopolymeérisation en couche mince (20 um), et

déterminé les paramétres influants.t!’

= =
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Figure 45 : Structure chimique du monomere Br-DGEBA

Cette étude a été rendue possible par couplage d’un suivi IR et d’un suivi réfractométrique en
temps réel. Elle conclut que I’indice de réfraction de la résine augmente au cours de la réaction
de photopolymérisation et que I’indice de réfraction du matériau final dépend de la température
a laquelle il a été élaboré et de son taux de conversion. Enfin il a été souligné que, lorsque le
matériau est photopolymérisé a haute température, le réseau est plus réticulé mais présente une

densité plus faible qu’un matériau polymérisé a plus basse température.

Une étude similaire a été réalisée par Aloui et al 8 sur des matrices acryliques a base de
glycidyl diméthacrylate de Bisphénol A (Bis-GMA) et de triéthyléne glycol diméthacrylate
(TEGDMA). En faisant varier la proportion de Bis-GMA, les auteurs ont montré qu’il existe
une relation linéaire entre la proportion (en masse) de Bis-GMA/TEGDMA et I’indice de

réfraction de la formulation avant et aprés photopolymeérisation comme illustré Figure 46.
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Figure 46 : Evolution de I’indice de réfraction de formulations acryliques en fonction de la teneur en Bis-
GMA avant et apreés photopolymérisation!®
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Les auteurs ont ensuite tiré profit de ce comportement pour adapter la composition de la matrice
acrylique, donc son indice de réfraction, a celui d’une charge de silice (microsphéres de 30-50
um de diameétre et d’indice de réfraction n = 1,51) utilisée comme renfort en vue d’obtenir des

photocomposites.
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Figure 47 : Evolution de la transmittance de formulations acryliques chargées a 50% en masse de SiOz en
fonction de la teneur en Bis-GMA au cours de la photopolymérisation*®

Une mesure de 1’évolution de la transmission de la lumiére de formulations contenant 50% en
masse de silice au cours de la photopolymérisation (Figure 46) a permis de distinguer trois

régimes comportementaux différents :

- Dans le cas d’une formulation d’indice de réfraction initialement plus faible que
celui de la charge (15 wt% Bis-GMA), le systeme est initialement diffusant. Au
cours de la photopolymérisation, la transmission augmente et le systéme tend vers
la transparence du fait de la diminution de 1’écart d’indice An. Cependant, une
transmission de 100 % n’est pas atteinte du fait de la persistance d’un écart d’indice

entre la matrice polymérisée et la charge.

- Dans le cas d’une formulation avec un indice de réfraction initial plus élevé que dans
le cas précedent, mais conduisant apres photopolymérisation a un polymere final
d’indice de réfraction plus élevé que celui de la charge (25 et 30 wt% Bis-GMA), le
systéme passe par un maximum a 100 % de transmission suite a une égalisation

ponctuelle des indices de réfraction, puis diminue a nouveau.
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- Dans le cas de la formulation a 25 wt% Bis-GMA (initialement diffusante), la
transmission augmente de fagon continue quasiment jusqu’a 100 %, preuve que les
indices de réfraction de chaque phase sont égaux (Npolymere = Ncharge). Dans ce cas, il

n’y a plus de diffusion de la lumiére et le matériau est optiquement transparent

(Figure 48).
Nonomere # ncharges npoh{mére = ncharges
Photopolymérisation de la résine
Systeme diffusant Systéme transparent

Figure 48 : Schéma représentant la diminution de I’écart d'indice de réfraction charges-matrice
au cours de la photopolymérisation de la formulation a 25 wt-% Bis-GMA

A la suite de cette étude, réalisée sur couche mince, une modélisation numérique basée sur ces
résultats expérimentaux a été effectuée afin de prédire I'évolution des profils de conversion a
I'intérieur de I'échantillon au cours de la réaction, ainsi que le gradient de conversion résultant

en fonction de I'épaisseur du matériau photopolymérisé (Figure 49).

La modélisation numérique montre que, dans le cas du systeme initialement transparent
devenant diffusant (Figure 49a), la conversion est assez homogéne dans les premieres secondes
d’irradiation dans 1’épaisseur de I’échantillon. Un gradient de conversion apparait cependant
tres vite et la photopolymérisation est de plus en plus hétérogéne au sein de 1’épaisseur de

1’échantillon.

Dans le cas du systéme initialement diffusant et devenant transparent (Figure 49b), le gradient
de conversion trés important en début de réaction est fortement atténué en fin de réaction. En
effet, le milieu devenant optiquement transparent, la photopolymérisation est de plus en plus

homogeéne.

Enfin, dans le cas du systéeme initialement diffusant devenant transparent puis diffusant a
nouveau (Figure 49c), le gradient de conversion est une combinaison des deux comportements

évoques precédemment. La polymérisation est hétérogéne du début jusqu’a la fin.
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Figure 49 : Profils de conversion en fonction du temps d’irradiation des formulations (a) initialement
transparente devenant diffusante (b) initialement diffusante devenant transparente (c) initialement
diffusante devenant transparente puis diffusante a nouveau®'®

51



Chapitre 1 - Etude bibliographique

Conclusion

L’élaboration de matériaux photocomposites épais est un challenge difficile & relever. A la
limitation classiquement rencontrée lors de la réaction de photopolymeérisation (absorption du
rayonnement), s’ajoute un phénomene de diffusion de la lumiére, induit par 1’ajout de charges
au systeme, phénomene souvent prédominant par rapport a I’absorption du rayonnement. Il est
alors extrémement difficile d’activer les photoamorceurs, encore plus d’obtenir des couches de
matériaux photopolymérisées épaisses. La communauté scientifique a pu apporter quelques
réponses et donné des pistes intéressantes a approfondir pour obtenir des matériaux
photocomposites épais. Il a ainsi été montré que le choix du systéme photopolymérisable est
primordial : nature et concentration en photoamorceur, nature de la matrice photopolymeérisable

(indice de réfraction), teneur et type de charges (forme, indice de réfraction...).

Il semble que, pour éviter la diffusion de la lumiere au sein du matériau et obtenir des
composites épais, il vaut mieux opter pour un systeme transparent (charges inorganiques). Deux
solutions sont alors possibles : utiliser des nanoparticules, ou égaliser au mieux ’indice de
réfraction de la charge (micrométrique) et de la matrice. Et comme I’a démontré cette partie
bibliographique, 1’étude de la photopolymérisation de composites épais & matrice époxyde en
prenant en compte 1’indice de réfraction de la charge et celui de la matrice n’est que peu étudiée.

C’est pourquoi cette these s’oriente vers cette stratégie originale et prometteuse.
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Introduction

Nous avons vu dans I’étude bibliographique qu’un des paramétres clés pour obtenir un matériau
optiqguement transparent est le choix du systeme destiné a former le photocomposite, et en
particulier de la matrice. En effet, I’indice de réfraction de la matrice est dépendant, entre autre,
de sa nature et de son degré de conversion. Nous avons également souligné le fait que I’indice
de réfraction des résines augmente au cours de leur (photo)polymérisation. C’est pourquoi ce
chapitre va étre consacré a une caractérisation compléte de la réaction de photopolymeérisation
des résines époxydes sélectionnées dans ce travail.

Le chapitre précédent a également permis de relever que, du fait du développement récent des
photogénérateurs de base, la littérature portant sur I’homopolymérisation des époxydes par
PAROP est peu abondante comparée a celle portant sur I’homopolymérisation des époxydes
par PCROP qui est, au contraire, trés riche.** Quelques études présentes dans la littérature >
mentionnent la faisabilité de la réaction d’homopolymérisation des époxydes par PAROP, sans
toutefois la caractériser en profondeur. Nous nous sommes donc intéressées de maniére plus
approfondie a cette réaction en présence de photogénérateur de base (PGB) en vue de la
comparer a la réaction d’homopolymérisation des époxydes en présence de photogénérateur
d’acide (PGA).

La premiere partie de ce chapitre sera donc consacrée au choix du systeme étudié ainsi qu’a la
technique d’analyse visant a suivre la réaction de photopolymérisation au cours du temps. Dans
une deuxieme partie, la réaction de photopolymérisation des époxydes via un mécanisme
anionique sera étudiée. Les parametres régissant son efficacité ainsi que la réactivité des
différentes résines seront discutés. La troisiéme partie de ce chapitre sera dédiée a I’étude de la
photopolymérisation des résines époxydes via un mécanisme cationique. Finalement, dans une
quatriéme partie, une comparaison de plusieurs aspects de ces deux procédés (réactivité des

résines, efficacité du systéme PI, faisabilité de 1’¢laboration d’échantillons épais) sera effectuée.
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I. Choix du systéeme réactionnel et méthode de suivi de la

réaction de photopolymérisation

1. Les résines

Dans cette étude, nous avons choisi de travailler sur quatre résines époxydes commerciales

représentatives des deux grandes familles évoquées dans le chapitre bibliographique :

- deux résines bifonctionnelles de type cycloaliphatique : PUVR6110® (3,4-époxy-
cyclohexylméthyl  3,4-époxycyclohexanecarboxylate) et 1"UVR6128®  (bis(3,4-6poxy-
cyclohexylméthyl) adipate

- deux résines de type glycidyl éther : le TMPGE (triglycidyl éther triméthylolpropane)
trifonctionnel et le DGEBA (diglycidyl éther de bisphénol A) bifonctionnel (Figure 1).

R nne T Coane e

UVR6110®

—
(/m\w ’ ?AOOMO

O TMPGE O DGEBA

Figure 1 : Structures chimiques des monoméres époxydes

Les propriétés physicochimiques de ces résines sont preésentées dans le Tableau 1. Les indices

de réfraction des résines ont été mesurées a ’aide d’un réfractométre Arago (annexe 1).

Tableau 1 : Propriétés physicochimiques des différentes résines

Résine Masse molaire  Viscosité a 25°C Densité Indice de réfraction a
(g/mol) (mPa.s) 659 nm et 30°C
UVR6110® 252,30 300-450 1,170 1,4957
UVR6128® 366,45 400-750 1,149 1,4830
TMPGE 302,36 120-180 1,157 1,4738
DGEBA 340,41 4000-6000 1,180 1,5678
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Nous pouvons remarquer que ces valeurs sont du méme ordre de grandeur (1,47-1,49) pour les
résines UVR6110®, UVR6128® et TMPGE alors que celle de la résine DGEBA est beaucoup
plus élevée (1,57). Ceci s’explique principalement a partir des valeurs de réfraction molaire

(RLv) des atomes et groupes chimiques qui constituent les molécules (Tableau 2).

Tableau 2 : Réfraction molaire de différents groupes chimiques’

Groupe Ri. (cm?®)
Aliphatique (C-C) 2,418
Carbonyle (C=0) 2,211

Ether (C-O) 1,643
Phényle (CgsHs) 25,463
Triple liaison (C=C) 2,398
Double liaison (C=C) 1,733

En effet, de fagon générale, I’indice de réfraction d’un milieu dépend de deux paramétres : la
masse volumique (p) du milieu et la réfraction molaire (R..) des molécules liées entre elles par

I’équation de Lorentz-Lorenz & donnée ci-dessous :

d’ou il ressort que :

avec M la masse molaire et V le volume molaire des molécules.

Le TMPGE a I’indice de réfraction le plus faible puisque cette résine ne comporte que des
liaisons covalentes simples de type éther et aliphatique, de faibles valeurs de réfraction molaire
comparées aux liaisons covalentes doubles de type carbonyle présentes dans les deux résines
cycloaliphatiques. Pour le DGEBA, la présence de deux cycles aromatiques de Ry élevée dans

sa structure chimigue explique son indice de réfraction plus éleveé.
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2. Le systeme photoamorcant

Comme nous I’avons vu dans le chapitre bibliographique, la photopolymeérisation des époxydes
par ouverture de cycle peut étre amorcée soit par voie anionique, soit par voie cationique. Nous

allons nous intéresser a ces deux procédés.

Concernant la photopolymeérisation des époxydes via un mécanisme anionique (PAROP), nous
avons choisi comme PGB un sel d’ammonium quaternaire cyclique : le sel de TBD (1,5,7-
triazabicyclo [4.4.0]déc-5-ene, Figure 2). Celui-ci est simple a synthétiser a partir d’un mélange
de base forte (TBD) et de tétraphényl borate de sodium (NaHBPh4).® Pour cela, une solution
alcoolique de TBD est préparée (10 mmol dans 10 mL de méthanol) et acidifiée par ajout
d’acide chlorhydrique a 15 %. Par la suite, une solution saline de NaHBPh4 (10,5 mmol dans 3
mL de méthanol) est ajoutée. Le précipité forme est filtré, lavé plusieurs fois au méthanol, puis
séché sous vide a TA durant une nuit avant utilisation. La structure chimique du PGB a été
confirmée par RMN *H dans le CD.Cl.. Le PGB synthétisé est alors ajouté aux formulations
photopolymérisables a hauteur de 0,5 % massique, en combinaison avec le photosensibilisateur
ITX (Figure 2), a hauteur de 0,25 % massique (ratio PGB/ITX : 2/1).

oa @g@ LC

N
H

Figure 2 : Structures chimiques du PGB (a gauche) et du photosensibilisateur 1TX (a droite)

Pour la photopolymérisation des époxydes via un mécanisme cationique (PCROP), le PGA
utilisé est le sel d’iodonium Irgacure 250 ® (i250, Figure 3). L’i250 est en réalité un mélange
de (4-méthylphényl)[4-(2-méthylpropyl)phényl] hexafluorophosphate d'iodonium a 75 % en
masse dans le carbonate de propyléene. 1l est ajouté dans chaque formulation a hauteur de 3 %

en masse par rapport a la résine époxyde.
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+

I
feaets

Figure 3 : Structure chimique du sel d’iodonium présent dans 1’i250

3. Méthode de suivi de la réaction en temps réel

Les cinétiques de photopolymérisation ont été suivies en temps réel par spectroscopie IRTF (cf
annexe 1) en mode ATR a température contrlée. Les échantillons étalés en couches minces
(10-20 pum) sont soumis a un rayonnement polychromatique provenant d’une lampe Hg-Xe
(Hamamatsu LC8) dont la valeur d’intensité est mesurée a 254 nm. Par suivi temporel de la
disparition du pic époxyde sous UV et intégration de I’aire du pic d’intérét, il est possible de
calculer la conversion en fonctions époxyde en fonction du temps d’irradiation gréce a la

formule suivante :

Aépoxy Aépoxy
0 t
ABef - {ef
x(®) = o x 100
0

ref
AO

avec x(t) la conversion en fonctions époxyde, Aipoxy I’aire initiale du pic époxyde, A% I’aire
initiale du pic de référence, Aipoxy I’aire du pic époxyde a un instant t et AL®f 1’aire du pic de

référence a un instant t.
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C=0 (1726 cm?)

|

0,5 4
0,4 4

0,3
Epoxyde (788 cm-1)

i

Temps croissant

Absorbance

0,1 4

0,0 T T
2000 1800 1600 800

Nombre d'onde (cm™)

Figure 4 : Evolution de I'aire du pic de la fonction époxyde & 788 cm™ au fur et & mesure de la
photopolymérisation de ’'UVR6128®

Le groupement epoxyde présentant plusieurs bandes de déformation de la liaison C-O en IR,
un choix judicieux des pics d’intérét a di étre effectué. Ainsi, pour 'UVR6110® et
I"UVR6128®, le pic a 788 cm™ a été suivi par comparaison a un pic de référence a 1726 cm™
(bande d’¢longation de la liaison C=0) (Figure 4). Pour le DGEBA, le pic a 914 cm™ a été
choisi avec comme pic de référence la bande de vibration de la liaison C=C des cycles
aromatiques a 1607 cm™. Enfin, pour le TMPGE, la bande d’absorption suivie est la bande a
909 cm™ (aucun pic de référence n’a pu étre utilisé car I’ensemble du spectre évolue au cours

de la réaction). La conversion est dans ce cas simplement calculée par la différence

Aépoxy _ Aépoxy

L » A€épOoxy
0 . rapportee a A, .

Pour procéder a ce suivi cinétique, une goutte de formulation est déposée sur la cellule de
mesure. Dans le cas de la PAROP, la goutte est étalée finement a 1’aide d’une lame de verre et
I’irradiation est effectuée a I’air libre. 11 a en effet été montré que ’oxygeéne de I’air est favorable
a la régénération de la base dans le milieu grace a la formation d’espéces radicalaires oxygénées
capables d’arracher un proton.'® Dans le cas de la PCROP, un film de polyéthyléne est déposé
sur la formulation ainsi qu’un disque de quartz (optiquement transparent) afin d’obtenir une
surface plane et une épaisseur identique pour chaque analyse. Par souci de reproductibilité,

chaque analyse est répétée trois fois.
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I1. Etude de la PAROP des résines époxydes

1. Préparation des formulations

Il a été mentionné dans la partie bibliographie la mauvaise solubilité des PGB dans les résines
époxydes a température ambiante (TA). C’est pourquoi nous avons tout d’abord mené de
nombreux essais de solubilisation dans différents solvants (acétone, dichlorométhane et
acétonitrile) et différentes conditions de température (TA et étuve a 40 °C). Ces essais ont porté
leurs fruits en termes de solubilisation. Cependant, 1’évaporation du solvant avant
photopolymérisation favorise la recristallisation du PGB dans le milieu au cours du temps et
rend la formulation trouble. Par ailleurs, 1’évaporation du solvant durant le suivi cinétique rend
les resultats difficilement exploitables et pose des problemes de reproductibilité. Nous avons

donc abandonné la voie solvant.

En 2017, Konuray et al ont proposé de dissoudre le PGB et I'ITX dans la résine a 110 °C
pendant 5 min.!! Nous avons donc suivi cette procédure et optimisé la préparation des
formulations. 11 s’est avéré qu’une agitation pendant 5 a 10 min a 90 °C juste avant I’analyse
IR permet d’obtenir des résultats satisfaisants du point de vue solubilité et reproductibilité des

cinétiques.

2. Influence de la température

Il est amplement reconnu que la température est un facteur cinétique pour la plupart des
réactions. De plus, dans le cas des systéemes polymeres, une augmentation de température
permet de diminuer la viscosité du milieu, donc d’augmenter la mobilité des centres actifs dans

le réseau en formation, et par conséquent la vitesse de photopolymeérisation.

Dans un premier temps, nous avons comparé le comportement des deux familles de résines via
un mécanisme d’AROP. Pour ce faire, les formulations ont été préparées comme expose
précédemment (5-10 minutes a 90°C) et irradiées durant 2 heures a une température comprise
entre 40 et 80°C sous un rayonnement polychromatique d’une intensité de 63 mW/cm? a 254

nm.
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Nous présentons ici les cinétiques de conversion obtenues pour 'UVR6128® (Figure 5) et le
TMPGE (Figure 6). L’'UVR6110® s’étant révélé avoir un comportement similaire a son
homologue UVR6128®, tout comme le DGEBA se rapprochant du TMPGE en termes de
comportement cinétique, les résultats correspondants sont présentés en Figure 1 et Figure 2 de
I’annexe 2. Il est & noter que, pour le TMPGE et le DGEBA, il n’a pas été possible de travailler
en-dessous de 60 °C en raison de la reprécipitation du PGB dans ces résines a trop basse
température.

Logiquement, plus la température de travail est élevée, plus la cinétique de photopolymérisation
est élevée. Une conversion totale en fonctions époxyde est observée a haute température (80-
90 °C) pour les deux résines tout comme pour I’'UVR6110® (cf Figure 1 annexe 2). Le DGEBA
présente en revanche des conversions nettement inferieures (seulement 30% au bout de 2h a
60°C, cf Figure 2 annexe 2) en raison du phénomeéne de geélification du milieu au cours de la
réticulation.
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Figure 5 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes de la résine UVR6128® en
présence de PGB pour différentes températures de réaction et lo = 63 mW/cm2 & 254 nm
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Figure 6 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes du TMPGE en présence de PGB
pour différentes températures de réaction et lo = 63 mW/cm? a 254 nm

L’allure des courbes cinétiques, quant a elle, mérite d’étre discutée. Dans le cas de
I’UVR6128® (et de 'UVR6110®, cf Figure 3 annexe 2), les courbes présentent une allure
classique avec une croissance monotone de la vitesse en début de réaction puis un
infléchissement lorsque la conversion des fonctions époxy devient élevée en raison de la
diminution de mobilité et de concentration des groupes fonctionnels. En revanche, nous
pouvons remarquer que les cinétiques du TMPGE ont des profils completement différents (ceci
est moins marqué dans le cas de DGEBA, vraisemblablement en raison des cinétiques de
réaction plus lentes, cf Figure 4 annexe 2). Un suivi de I’évolution du pH du milieu suite a la
libération de la base sous UV a permis a Li et al 2 de montrer que cette libération n’est pas
instantanée et demande jusqu’a 10 min d’irradiation, & une intensité de 132 mW/cm?2 a 405 nm,
pour atteindre un pH maximum. Il est donc possible que les époxydes cycloaliphatiques
commencent a polymériser méme si la concentration de la base dans le milieu n’est pas
optimale, alors que dans le cas du TMPGE (glycidyl éther, donc moins réactif), une
concentration minimale de base est nécessaire pour amorcer la réaction en début de
photopolymérisation. Une fois celle-ci atteinte, la courbe présente une allure de cinétique

classique mais lente.
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Il apparait également que la résine cycloaliphatique est plus réactive que la résine de type
glycidyl éther (Figure 7). Ceci pourrait s’expliquer par la stabilité de 1’ion alcolate formé. Dans
le cas de 'UVR6128®, I’ion alcoolate est déstabilisé par ’effet inductif donneur du cycle
hexane portant la fonction époxyde, rendant ce dernier plus réactif,'® tandis que, dans le cas du
TMPGE, I’ion alcoolate est stabilisé par I’effet inductif attracteur de 1’éther situé a proximité
et, par conséquent, est moins réactif.
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Figure 7 : Comparaison des cinétiques de conversion des époxydes du TMPGE et de ’'UVR6128® en
présence de PGB & T =80°C et lo = 63 mW/cm?2 & 254 nm

3. Influence de P’intensité d’irradiation

Nous nous sommes ensuite intéressées a 1’effet de I’intensité du rayonnement sur les cinétiques
de photopolymérisation et a I’allure des courbes. Pour ce faire, a température égale (60 °C),
’intensité du rayonnement lumineux a été variée de 3 a 63 mW/cm? a 254 nm. Les cinétiques
obtenues sont présentées sur la Figure 8 pour TUVR6128® et la Figure 9 pour le TMPGE. Les
résultats concernant le DGEBA sont présentés en Figure 5 annexe 2.
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Figure 8 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes de ’'UVR6128® en présence de
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Figure 9 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes du TMPGE en présence de PGB

pour différentes intensités d’irradiation et T = 60 °C

Ici encore, et comme attendu, une augmentation de I’intensité du rayonnement accélére la

vitesse de la réaction (Figure 8 et Figure 9). Nous pouvons également remarquer que la rupture

de pente observée sur les courbes cinétiques du TMPGE a lieu de plus en plus t6t lorsque

I’intensité du rayonnement augmente. Ceci semble logique puisque plus I’intensité du
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rayonnement est importante, plus la libération de la base dans le milieu est rapide et
conséquente. L’allure des coubes cinétiques de P'UVR6128® est plus classique, encore une
fois, possiblement a cause de I’instabilité des ions alcoolates formés plus enclins a réagir
rapidement avec un autre monomere.

4. Influence du temps d’irradiation

Nous avons également fait varier le temps d’irradiation de 10 minutes a une irradiation
continue, soit 120 minutes. La Figure 10 présente les résultats obtenus sur la résine UVR6128®
a 40 °C et une intensité de 63 mW/cmz2 a 254 nm.
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Figure 10 : Courbes cinétiques de I'UVR6128® en fonction de la durée d’irradiation pour T =40 °C et
lo = 63 mW/cm? & 254 nm Parrét de P’irradiation est matérialisé par les fleches

L’arrét de I’irradiation (représenté par les fleches verticales) est clairement repérable sur les
courbes cinétiques. En effet, la réaction stagne au plateau de conversion atteint lors de

lirradiation. De ce fait, plus le temps d’irradiation est long, plus la conversion finale en
fonctions époxydes est élevée.

Par ailleurs, la conversion augmente peu apres arrét de I’irradiation (Tableau 3), indiquant une
trés faible post-polymérisation. De plus, plus le temps d’irradiation est long, plus le gain de

conversion en fin de réaction est faible. Ceci parait logique puisque, plus I’irradiation est
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longue, plus la quantité de base générée dans le milieu est importante et, par conséquent, plus
la conversion en fonctions époxydes est importante. C’est pourquoi, de facon genérale, le

systéme se montre bien plus efficace lors d’une irradiation continue.

Tableau 3 : Gain de conversion apreés arrét de l'irradiation de ’UVR6128®

Temps d'irradiation  Conversion aprés arrét de  Conversion Gain de conversion par
(min) I'irradiation (%) finale (%) post-polymérisation (%)

10 28 28 0

20 47 54 7

30 55 61 6

40 60 65 5

50 67 70 3

120 74 74 0

Nous avons ensuite Vérifié la faisabilité de la poursuite de la réaction aprés réexposition aux
UV. Ainsi, I’échantillon a été irradi¢ 20 minutes, laissé sans UV 1h30, puis irradi¢ a nouveau
1h30 (Figure 11).
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Figure 11 : Profil cinétique de photopolymérisation de la résine UVR6128® en présence de PGB avec et
sans UV — T =40°C et lo = 63 mW/cm? & 254 nm

Entre les deux périodes d’irradiation, la conversion en fonctions époxydes a augmenté
d’environ 10 %. La réexposition aux UV se traduit par une poursuite de la réaction avec une

cinétique similaire a celle d’une irradiation continue. Ce résultat confirme que la totalit¢ du

76



Chapitre 2 - Etude de la photopolymérisation de formulations époxydes non chargées

PGB n’a pas été consommée et qu’il est toujours présent dans le milieu et activable sous UV.
La réaction est purement photolatente : elle peut étre stoppée a un instant t et étre terminée
ultérieurement sous stimulus lumineux. De fagon générale, il a été montré que le temps pour
consommer la totalité du sel sous UV est extremement long et que la quantité de base libérée
par le sel dans le milieu est donc bien plus faible que celle initialement introduite dans la

formulation.**

5. Influence de la composition de la formulation (thiol-époxy)

Afin de pouvoir moduler I’indice de réfraction de la matrice époxy, nous avons décidé
d’incorporer a chaque résine époxy un tétrathiol, le pentaérythritol tétrakis (3-
mercaptopropionate) (ou PETMP — indice de réfraction n = 1,5027 a 659 nm) (Figure 12). En
effet, il a été montré que I’indice de réfraction d’un mélange binaire est la somme des indices

de chaque composant pondéré par sa fraction volumique ou massique.*®

0 0
HS/\)J\OXD)J\/\SH
HS 0 0} SH

\/T)r TQ(\/

Figure 12 : Structure chimique du PETMP

Par ailleurs, les PGB peuvent amorcer, sous UV, la réaction thiol-époxy comme le montre le

schéma de la réaction Figure 13.

R R. ' R R'
R-SH Wa's R-S + ﬁo , S/\( " \S/\/
o

B BH' BH* B OH
Figure 13 : Mécanisme de la réaction thiol-époxyde sous UV!!
Enfin, I’incorporation de thiol dans la matrice peut étre intéressante pour augmenter la souplesse

de la matrice et offrir ainsi la possibilité d’obtenir des matériaux aux propriétés mécaniques

modublables en vue d’une amélioration de I’interface matrice / charges.

Dans cette optique, nous avons mélangé le PETMP avec les trois résines époxydes liquides dans

différentes proportions massiques. En effet, la viscosité élevée du DGEBA impose de faire les
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mesures d’indice de réfraction a haute température (> 70 °C), ce qui n’a pas été possible sur le

réfractomeétre Arago (annexe 1).

L’indice de réfraction du PETMP étant plus élevé que celui des résines époxydes, plus la
proportion de thiol est ¢élevée dans la formulation, plus ’indice de réfraction de la formulation
est élevé, comme le montre la Figure 14. 1l est a noter qu’il existe une relation linéaire entre

I’indice de réfraction de la matrice et sa composition massique.
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Figure 14 : Evolution de I'indice de réfraction des formulations thiol-époxy en fonction de la teneur
massique en PETMP

Les cinétiques de réaction thiol-époxy ont ensuite été étudiees sur des formulations a la
stoechiométrie en fonctions (soit 60% massique pour le TMPGE et 33 % massique pour
I’UVR6128®). 0,5 % massique de PGB par rapport a la masse totale de formulation ont
également été ajoutés. L’irradiation a été effectuée a 30 °C pendant 30 minutes sous des
intensités lumineuses de 53 mW/cm? (Figure 15) et 83 mW/cm? (Figure 16) a 254 nm. La
disparition du pic d’élongation de la liaison S-H de la fonction thiol (2576 cm™) n’a pu étre
suivie quantitativement car la hauteur du pic est trés faible. Il est seulement possible d’affirmer

qu’il disparait complétement au cours de la réaction.
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Figure 15 : Courbes cinétiques de photopolymérisation de formulations thiol/époxy (1:1) en présence de
PGB aT=230°Cet lo =53 mW/cm2a 254 nm
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Figure 16 : Courbes cinétiques de photopolymérisation de formulations thiol/époxy (1:1) en présence de
PGB aT=30°Cet lo =83 mW/cm? a 254 nm

Les résultats montrent des courbes cinétiques aux allures classiques, I’étape attribuée au
relarguage de la base n’étant plus visible sur les cinétiques des époxy glycidyl éther. Ceci peut
s’expliquer par le fait que, quelle que soit la résine époxy impliquée, la base réagit

préférentiellement sur le thiol formant 1’ion thiolate qui amorce ensuite I’ouverture du cycle
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époxy (Figure 13). Nous pouvons par ailleurs noter une vitesse de réaction initiale toujours plus

faible pour les résines époxy glycidyl éther comparée aux résines époxydes cycloaliphatiques.

Nous pouvons également relever que, dans le cas des résines époxy cycloaliphatiques, la
conversion maximale de 100 % est quasiment systématiquement atteinte, aussi bien a 53
mW/cm? qu’a 83 mW/cm? (Figure 17). En revanche, pour le TMPGE et le DGEBA, les
cinétiques de réaction restent plus lentes, avec une conversion finale jusqu’a deux fois moins
élevée pour le DGEBA. Dans ce cas, I’augmentation de I’intensité d’irradiation (dans cette

plage de valeurs) n’a pas d’impact majeur sur la conversion finale .
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Figure 17 : Conversions finales en fonctions époxyde des différentes résines photopolymérisées en
présence de PETMP a 30 °C pendant 30 minutes

Enfin, nous avons comparé les cinétiques de photopolymérisation des résines époxydes en
présence et en absence de PETMP (Figure 18). Nous pouvons noter que, quelle que soit la résine
considérée, la cinétique thiol-époxy est plus rapide et atteint une conversion finale plus
importante alors qu’elle est effectuée dans des conditions de réaction plus douces : 53 mW/cm?
a 30 °C contre 63 mW/cm? a 80 °C pour I’homopolymérisation, et une quantité de PGB plus
faible. La réaction thiol-époxy est donc plus rapide a amorcer sous UV que
I’homopolymérisation des époxydes qui nécessite de plus hautes températures et intensités
lumineuses ainsi qu’une quantité plus importante de PGB pour se montrer aussi efficace. Ceci

peut s’expliquer par la grande nucléophilie de 1’ion thiolate par rapport a I’ion alkoxyde.®

80



Chapitre 2 - Etude de la photopolymérisation de formulations époxydes non chargées

100 1~

UVR6128 - PETMP
UVR6128
80 - —— TMPGE - PETMP
TMPGE
S
<
< 60 A
Q.
N
[
o
Iz
o 40 A
S
c
[e]
(&)
20 A
O T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temps (s)

Figure 18 : Comparaison des cinétiques de conversion des fonctions époxydes des résines TMPGE et
UVR6128® en présence ou absence de thiol

I11. Etude de la PCROP des résines époxydes

La PCROP des résines époxydes ayant été largement étudiée dans la littérature, nous ne

présenterons ici qu’une étude succincte en vue de la comparaison ultérieure a la PAROP.

1. Influence de la température et de I’intensité d’irradiation

La photopolymérisation des quatre résines époxydes en présence d’Irgacure 250 a été étudiée
pour différentes températures et intensités d’irradiation. Un exemple de I’effet de la température
sur la cinétique de photopolymérisation du TMPGE est illustré Figure 19. L’effet de I’intensité

du rayonnement est illustré sur 'UVR6128® (Figure 20). Les autres résultats sont présentés en
Figures 6 & 10 de I’annexe 2.
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Figure 19 : Influence de la température sur les cinétiques de conversion de la résine TMPGE en présence
d’i250 et pour lo = 43 mW/cm? a 254 nm
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Figure 20 : Influence de I’intensité d’irradiation sur les cinétiques de conversion de la résine UVR6128®
en présence d’i250 pour T =40 °C

Comme attendu, les résultats montrent qu’une augmentation de la température de
photopolymérisation et de I’intensité lumineuse engendre une accélération de la vitesse de

réaction. Les courbes de la Figure 20 montrent que la cinétique est rapide en début de réaction
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puis diminue lorsque le maximum de conversion approche en raison de la diminution de la

mobilité et de la concentration des espéces réactives.’

Il est intéressant de noter qu’entre les deux types d’époxydes, 1’allure des courbes de conversion
en fonction du temps n’est pas la méme : la photopolymérisation du TMPGE a lieu apres un
temps de latence. De plus, plus la température de réaction est faible, plus ce temps de latence
est long. Bulut et al ont étudié en profondeur cette différence de comportement.® La différence
de réactivité des deux types d’époxydes a été attribuée a la différence de structure chimique de
ces espéces et notamment, a la structure des ions oxonium générés sous UV. En effet, ils ont
souligné que, dans le cas de monomeéres cycloaliphatiques, I’ion oxonium généré sous UV lors
de I’étape d’amorcage est tres instable (Figure 21 étape 2). Par conséquent, il est rapidement
engagé dans une réaction avec un autre monomeére. L’exothermie résultant de cette réaction
favorise ensuite la propagation de la réaction aux autres monomeres et, par conséquent, la
polymérisation. Dans le cas des monomeres de type glycidyl éther, les auteurs expliquent que
I’ion oxonium produit est stabilisé par I’atome d’oxygéne de la fonction éther situé a proximite.
L’acide formé ne réagit donc pas immédiatement avec le monomeére. En revanche, les auteurs
mentionnent que les sels d’iodonium ayant un rendement quantique éleve (0,5-0,8), une grande
quantité d’acide est produite pendant la période d’induction. Ce phénomene explique pourquoi
la polymérisation démarre brutalement apres cette période et se termine également extrémement

rapidement.

Arl* WX, Y. [Arl!‘ MtX,” + Ar]
n .

— HMtX, (1)
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HMEX, + O — H—O MEX,: )
|

Figure 21 : Mécanisme de photopolymérisation des cycles oxyranes'®
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Enfin, comme nous 1’avons déja mentionné, plus la température est élevée, plus les espéces
actives sont mobiles dans le milieu et plus I’énergie d’activation, nécessaire aux différentes
transitions thermodynamiques,® est faible. Ceci explique la diminution du temps d’induction

avec I’augmentation de la température pour les eépoxy glycidyl éther.

Nous pouvons également constater que le temps nécessaire pour atteindre la conversion
maximale en fonction de I’intensité de travail suit une courbe logarithmique, comme illustré

Figure 22.
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Figure 22 : Temps nécessaire pour atteindre la conversion maximale en fonctions époxy en fonction de

I'intensité lumineuse a température constante pour le TMPGE et ’'UVR6128® contenant 3% d'i250 a

2. Influence du temps d’irradiation

La post-polymérisation des époxydes, apres arrét de 1’irradiation, est connue dans le cas de la
CROP 341920 C’est pourquoi nous avons voulu caractériser cet aspect particulier de la réaction
dans nos conditions d’irradiation. Les résultats concernant la résine UVR6128® a une

température de 40 °C et une intensité de 63 mW/cm? a 254 nm sont présentés ci-dessous.

Les résultats Figure 23 mettent clairement en évidence le phénomene de post-polymérisation.
En effet, quelle que soit la durée d’irradiation, une conversion maximale de 100 % est atteinte
en une dizaine de minutes. Seule la cinétique est influencée par le temps d’irradiation : plus
celui-ci est long, plus la cinétique de la réaction est rapide. Les différences de profils cinétiques

selon le temps d’irradiation sont toutefois relativement faibles.

84



Chapitre 2 - Etude de la photopolymérisation de formulations époxydes non chargées

100 -

80 A

&
<
X 60
Q' .
o — Continue
_5 5 min
4 4 min
0 40 3 min
5 —— 2min
(@] = 1 min

20 A

0 T T T
0 1000 2000 3000

Temps (s)

Figure 23 : Influence du temps d'irradiation sur la conversion en fonctions époxydes de la résine
UVR6128® a T = 40 °C et lo = 63 mW/cm? a 254 nm

V. Comparaison de la PCROP et de la PAROP

La littérature ne fait pas clairement état d’une comparaison entre les mécanismes anionique et
cationique de I’ouverture des cycles époxydes par voie photochimique, si ce n’est que, comme
cela a été illustré précédemment, a conditions d’irradiation identiques, la PCROP est beaucoup
plus rapide que la PAROP. Il nous a donc semblé intéressant d’effectuer cette comparaison sur
plusieurs points.

1. Allure des spectres IR

Le suivi cinétique de la réaction de la photopolymérisation de la résine TMPGE par
spectroscopie RT-FTIR a révélé une différence notable entre la PAROP et la PCROP. En effet,
nous avons observé 1’apparition progressive d’un pic caractéristique d une fonction carbonyle

a 1720 cm™ par PAROP (Figure 24), ce qui n’est pas le cas lors de la PCROP.
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Figure 24 : Allure des spectres IR finaux du TMPGE en fonction du mécanisme de photopolymérisation
mis en jeu

L’apparition de ce pic n’étant observée pour aucune autre résine, nous en avons déduit qu’elle
résultait d’une spécificité propre au TMPGE. Une analyse de la résine par spectrométrie de
masse réalisée lors d’une étude précédente au sein de notre groupe?* a montré que le TMPGE,
commercialement disponible, est un mélange de plusieurs molécules de structures différentes

dont certaines comportent des groupements hydroxyles en position  (Figure 25).

o}
cl) o OH
HO\'/ \7
OH o)

Figure 25 : Exemple de structure chimique pouvant étre présente dans le TMPGE

L’apparition du pic carbonyle pourrait étre attribuée a la présence de ces fonctions alcool. En
effet, en présence de ce type de structure, il est possible que le TBD, généré sous UV, arrache
le proton du carbone de I’alcool secondaire, entrainant 1’élimination d’une molécule d’eau. Un
groupement énol pourrait alors étre formé, conduisant par déplacement de 1’équilibre céto-

énolique, a la formation d’une fonction cétone comme illustré Figure 26.
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Figure 26 : Mécanisme de formation d'une cétone au cours de la PAROP du TMPGE
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2. Ordre de réactivité des résines

Les expériences précédemment réalisées et présentées permettent de comparer la réactivité des
quatre résines étudiées selon la nature du mécanisme de polymérisation mis en jeu, anionique
ou cationique. Dans des conditions de réaction identiques (60 °C et 63 mW/cm?), les résultats

présentés Figure 27 et Figure 28 montrent que I’ordre de réactivité des résines est le suivant :
- UVR6128® > UVR6110® > TMPGE > DGEBA pour le mécanisme anionique
- TMPGE > DGEBA > UVR6128® > UVR6110® pour le mécanisme cationique.

De facon genérale, les fonctions époxydes portées par un cycle aliphatique sont plus réactives
que les époxydes en bout de chaine aliphatique (de type glycidyl éther).2%2 Ceci est cohérent
avec ce qui est observé en PAROP. Plus particulierement, 'UVR6128® est plus réactif que
I’UVR6110®. En effet, la chaine aliphatique plus longue de ’'UVR6128® apporte plus de
flexibilité 2 au milieu, par conséquent plus de mobilité aux groupements fonctionnels. La méme
explication peut étre transposée a la différence de réactivité entre le TMPGE et le DGEBA : le
TMPGE est trifonctionnel et composé uniquement de chaines aliphatiques (comportant des
fonctions éther), alors que le DGEBA est bifonctionnel avec une structure plus rigide puisqu’il

posseéde deux cycles aromatiques.

En PCROP, les cinétiques de photopolymeérisation sont plus rapides dans le cas des résines
glycidyl éther. Cette inversion de réactivité s’explique par la présence de groupements ester a
proximité des époxydes dans le cas des résines époxy cycloaliphatiques, ce qui favorise une
réaction intramoléculaire conduisant & la formation d’ions dialkoxycarbenium cycliques
(Figure 19 chapitre 1) peu réactifs par PCROP.?2 Au sein d’une méme famille, I’ordre de

réactivité reste identique a celui observé en PAROP.
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Figure 27 : Comparaison des cinétiques de conversion en fonctions époxydes des différentes résines
photopolymérisées par voie anionique a T = 60 °C et lo = 63 mW/cm?2 a 254 nm
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Figure 28 : Comparaison des cinétiques de conversion en fonctions époxydes des différentes résines
photopolymérisées par voie cationique a T = 60 °C et lo = 63 mW/cm? a 254 nm
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3. Efficacité du systeme photoamorcant

Afin de caractériser précisément les propriétés d’absorption des systemes PI, les spectres UV-
visible des différents constituants ont été mesurés dans I'acétonitrile a une concentration de
5.10° mol/L (Figure 29) et les valeurs des coefficients d’extinction molaire des différentes
molécules ont été calculées aux longueurs d’onde principales d’émission de la lampe UV

utilisée (Tableau 4).
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Figure 29 : Spectres UV-visible de I'l' TX, du PGB et de I'i250 et spectre d’émission de la lampe

polychromatique

Tableau 4 : Coefficients d'extinction molaires des différents systemes P1 selon la longueur d'onde
g (L.mol*.cm™)
Molécules 254 nm 313 nm 335 nm 365 Nnm

ITX 65 300 390 1120 6 600
PGB 2620 0 0 9
i250 8675 160 160 2

Ces résultats montrent que le PGB et 1’i250 ont un comportement vis-a-vis du rayonnement
sensiblement identique, ceux-ci absorbant principalement en-dessous de 280 nm. L’ajout du
photosensibilisateur 1TX permet d’étendre la gamme d’absorption du PGB vers le proche
visible (de 340 & 400 nm) mais augmente aussi trés sensiblement 1’absorption du milieu en-

dessous de 280 nm.
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Enfin, il est a noter que le PGB présente un rendement quantique faible (0,18 2*) comparé a
1’i250 de type sel de diaryliodinium dont le rendement quantique se situe généralement aux

alentours de 0,5-0,8.18

4. Elaboration d’échantillons épais

Le but de cette these étant de produire des matériaux photocomposites épais, nous nous sommes
intéressés a caractériser la réaction de photopolymeérisation sur des couches épaisses. Pour ce
faire, différents joints (d’épaisseur variable) ont été placés sur la cellule de mesure de I’'IR puis
remplis des différentes formulations contenant le systéme photoamorceur dans les mémes
concentrations que précédemment. L’irradiation a été realisée a 40 °C sous un rayonnement
polychromatique d’intensité Io = 63 mW/cm? a 254 nm et 1’évolution de la conversion obtenue
sur la face non directement exposée au rayonnement a été€ suivie au cours du temps d’irradiation.
Nous avons alors choisi de travailler avec les deux résines les plus réactives de chaque famille
d’époxydes, a savoir le TMPGE (époxy glycidyl éther) et I'UVR6128® (époxy
cycloaliphatique).

I1 s’est tout d’abord avéré impossible de photopolymériser les résines en couches plus épaisses
par voie anionique (que ce soit sur des matrices epoxydes seules ou thiol-époxy) alors que cela
est tout a fait possible en cationique. Or, dans les formulations étudiées, les concentrations
molaires de PGB et d’ITX sont respectivement 5 et 10 fois plus faibles que celle de 1’i250.

Ainsi, pour une concentration C en i250, une épaisseur ¢ et une résine donnée, 1’absorbance du
milieu due au systéeme PGB/ITX, a 254 nm, A =524 ¢C + 6530 ¢ C = 7054 ¢ C, est légérement
plus faible que ’absorbance due a 1’i250 (A = 8675 ¢ C). Ce n’est donc pas ’absorbance du
milieu qui serait limitante ici mais vraisemblablement plutét le faible rendement quantique du

PGB comparé a 1’i250 (cf partie 1V.3.). La PAROP ne pourra donc pas étre utilisée dans la suite

de ce travail.

Les résultats obtenus en PCROP vont maintenant étre discutés. 1l est important de souligner ici
que les joints utilisés pour réaliser ces échantillons épais étaient identiques (méme épaisseur)
pour les deux résines. Apres polymérisation, la résine TMPGE présente un retrait plus important
que I'UVR6128®, expliquant pourquoi les échantillons présentent des épaisseurs finales

différentes et n’excédant pas 2,3 mm pour le TMPGE.
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Figure 30 : Cinétiques de conversion en PCROP du TMPGE a différentes épaisseurs a T = 40 °C et
lo=63 mW/cm?a 254 nm
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Figure 31 : Cinétiques de conversion en PCROP de ’'UVR6128® a différentes épaisseurs a T =40 °C et
lo = 63 mW/cm?2 a 254 nm

La Figure 30 montre que, quelle que soit I’épaisseur, la conversion finale du TMPGE atteint
100% au bout de 30 minutes d’irradiation. La conversion des fonctions époxydes du TMPGE
n’est donc pas limitée par 1’épaisseur de 1’échantillon (sur la plage étudiée). Seule la cinétique

est impactée : plus 1’épaisseur est importante, plus celle-ci est lente.
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A contrario, comme le montrent les profils de conversion présentés Figure 31 pour
I’UVR6128®, la cinétique et la conversion finale en fonctions époxydes diminuent lorsque

I’épaisseur de I’échantillon augmente.

La différence de comportement de ces deux résines est due a deux phénoménes différents.
Premiérement, nous avons montré précédemment, sur couche mince, que le TMPGE est plus
réactif que 'UVR6128®, ce qui explique pourquoi une conversion finale de 100% est
systématiquement obtenue en 30 min. Deuxiémement, les spectres UV-visible des résines
réalisés dans I’acétonitrile (Figure 32) montrent que, malgré un facteur 6 en concentration en
faveur de la résine TMPGE, celle-ci absorbe moins dans le domaine d’efficacité du
photoamorceur 1250 que 'UVR6128®. La pénétration du rayonnement dans 1’épaisseur de
I’échantillon est donc plus favorisée dans le cas du TMPGE comparé a ’'UVR6128®, dont la

conversion en profondeur est limitée par le phénoméne d’absorption du rayonnement.
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Figure 32 : Spectres UV-visible des résines TMPGE et UVR6128® dans I’acétonitrile
La Figure 33 présente les valeurs de conversion obtenues sur F'UVR6128® aprés 10 min
d’irradiation sur des échantillons d’épaisseur variable et confirme que cette résine est plus

impactée, en termes de conversion a un instant t, par ’épaisseur de I’échantillon que la résine

TMPGE, du fait de sa plus grande absorbance, comme mentionné précédemment.
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Figure 33 : Influence de I'épaisseur de I'échantillon sur la conversion aprés 10 minutes d'irradiation
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Conclusion

Cette étude a permis de caractériser les cinétiques de photopolymérisation des différentes
matrices époxyde et I’influence des mécanismes et des paramétres d’irradiation sur leur
évolution. Elle a ainsi mis en évidence une inversion de réactivité des familles de résines selon

la nature cationique ou anionique du mécanisme mis en ceuvre.

La PAROP est une réaction extrémement longue (2h dans les conditions d’irradiation utilisées)
pour I’homopolymérisation des époxydes en couche mince. Ce temps de réaction peut étre
réduit a 30 minutes par ajout de thiol dans la formulation, ce qui peut étre intéressant pour
moduler les propriétés optiques et mécaniques du matériau final. Néanmoins, la mauvaise
solubilitée du PGB et son faible rendement quantique s’aveérent limitants pour 1’¢laboration de

matériaux épais.

La PCROP présente en revanche I’avantage d’étre plus rapide que la PAROP, et de pouvoir
envisager 1’élaboration de matériaux épais du fait d’une plus grande efficacité du systeme
photoamorcant. Enfin, il s’avere que les deux résines les plus réactives (par famille) via PCROP
sont le TMPGE et 'UVR6128®.

Le chapitre suivant va donc se focaliser uniquement sur ces deux résines et leur

photopolymérisation par voie cationique (PCROP).
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Introduction

L’étude présentée dans le chapitre précédent nous a permis de déterminer le systeme et la voie
de photopolymérisation les plus prometteurs pour atteindre I’objectif fixé. Les deux résines
sélectionnées sont les plus réactives de chaque famille d’époxyde, le TMPGE (glycidyl éther)
et 'UVR6128® (cycloaliphatique). De plus, il s’est avéré que la photopolymérisation
cationique est la voie la plus adaptée pour élaborer des échantillons épais.

Dans la partie bibliographie, nous avons vu que 1’élaboration de photocomposites épais
nécessite de passer outre diverses difficultés liées au procédé de photopolymeérisation, a savoir
d’une part, I’absorption du rayonnement par le milieu photopolymérisable, et d’autre part,
I’absorption et la diffusion de la lumiere par les charges présentes dans le milieu. Cela nécessite

alors de choisir judicieusement le systeme qui conduira au photocomposite.

La premiere partie de ce chapitre sera donc consacrée au choix de la composition des
formulations qui seront étudiées. Dans une deuxieme partie, nous étudierons 1I’impact de I’ajout
de charges et I’influence de la taille du renfort sur la photopolymérisation d’échantillons épais
en termes de cinétiques et de propriétés optiques. Enfin, la derniere partie sera consacrée a

I’élaboration de photocomposites et a la caractérisation de leurs propriétés mécaniques.

I. Choix et caractérisation du systéme étudie

1. La matrice

Dans un premier temps, nous avons cherché a déterminer 1’indice de réfraction des polymeéres
issus de la photopolymérisation des deux résines sélectionnées. Dans une étude précédente,
notre groupe avait pu suivre en temps réel 1’évolution de 1’indice de réfraction de résines
acrylates en cours de photopolymérisation grace un réfractométre ARAGO.! Malheureusement,
dans le cas de la polymérisation d’époxydes conduisant a un réseau thermodur, ce type de suivi
n’a pas été possible (obtention d’un matériau tres dur ne pouvant étre décollé de la surface
d’analyse). L’indice de réfraction des polymeéres étudiés (Tableau 1) n’a donc pu étre mesuré
que par la méthode des liquides d’indice sur des échantillons photopolymérises sous forme de

pastilles.
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Tableau 1 : Indices de réfraction du TMPGE et de I'UVR6128® avant et aprés photopolymérisation — 2h —
lo =30 mW/cm?2 a 254 nm

Indice de réfraction a 659 nm —30 °C  An consécutif a la

Résine . . o
Monomere Polymere polymeérisation
UVR6128® 1,4830 1,4999 0,0169
TMPGE 1,4738 1,4942 0,0204

Comme attendu, la polymérisation se traduit par une augmentation de I’indice de réfraction du
milieu.> Et comme nous pouvons le constater, I’indice de réfraction du TMPGE étant
initialement plus faible que celui de ’'UVR6128®, I’indice de réfraction du polymeére est
logiquement plus faible que celui de 'UVR6128® polymérisé.?®

2. La charge

1) Propriétés optiques

Compte tenu des résines étudiées, la silice s’est révélée étre la charge la plus adaptée en termes
de valeur d’indice de réfraction puisqu’elle avoisine celle des résines. L’indice de réfraction
d’une charge étant une propriété intrinseéque et non modulable de cette dernicre, il n’a pas été
aisé de sélectionner la silice la plus adaptée pour cette étude. En effet, la valeur de 1’indice
dépend de la composition chimique de la silice, n’est pas toujours précisée par le fournisseur et
n’est pas mesurable facilement avec précision. Notre choix s’est finalement porté sur la silice
Biovalley (appelée charge B dans la suite de 1’étude), qui se présente sous forme de
microspheres de 30 a 50 um de diameétre, et dont 1’indice de réfraction a été mesuré précisément
dans une précédente étude (n = 1,5123 & 659 nm)*. Le Tableau 2 présente les écarts d’indices
de réfraction entre charge et matrice avant photopolymérisation (An;j) et aprés

photopolymérisation (Ang). Ceux-ci sont relativement faibles.

Tableau 2 : Ecarts d'indices de réfraction mesurés & 659 nm et 30 °C entre la charge B et les matrices
TMPGE et UVR6128® avant et apres photopolymérisation — 2h — lo = 30 mW/cmz2 a 254 nm

Anj Ang
UVR6128® 0,0293 0,0124
TMPGE 0,0385 0,0181

Il est important de noter que la formulation a base de résine UVR6128® présente un An; plus
faible que celle a base de TMPGE. Ce systéeme est donc initialement moins diffusant que le

systéeme a base de TMPGE. En fin de polymérisation, le Ans est plus élevé pour le TMPGE,
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laissant présager un matériau final plus diffusant dans le cas du TMPGE comparé a
I’'UVR6128®.

Nous allons donc étudier ces deux systemes dans le but de caractériser I’impact de la différence
d’indice de réfraction sur la photopolymérisation et, par la suite, sur les propriétés mécaniques

des photocomposites.

Afin de comparer le comportement de ce que nous appellerons les microcomposites (résine +
charge B) a un systeme non diffusant, nous avons également élabore des nanocomposites
(résine + NPs de silice). Pour cela, la charge sélectionnée et offerte par la société Evonik est
I’ Aerosil 90® (A90) (diamétre = 20 nm, surface spécifique Sspec = 90 m?/g, indice de réfraction
np = 1,46). L ’écart d’indice entre charge et matrice est nettement plus grand dans ce cas mais
le diametre des particules de I’A90 étant trés faible par rapport a la longueur d’onde du
rayonnement (facteur 10 minimum), les formulations avec 1’A90 sont optiquement

transparentes.

2) Fonctionnalisation

Dans le but d’améliorer I’interface entre la charge et la matrice aussi bien du point de vue
mécanique que du point de vue optique, nous avons tout d’abord voulu fonctionnaliser la silice
a introduire ultérieurement dans les photocomposites. La fonctionnalisation consiste a modifier
la surface des charges via l’utilisation d’agents de couplage afin d’y greffer des fonctions
d’intérét. La littérature fait état d’un grand nombre d’études portant sur la fonctionnalisation de
nanoparticules avec de nombreux agents de couplages utilisés pour greffer diverses fonctions

chimiques (thiol, amine, époxyde...).*®

Compte tenu des matrices étudiées précédemment, le greffage de fonctions époxydes par
silanisation a été envisagé afin de créer des liaisons chimiques entre la matrice et les charges

durant la photopolymeérisation.

Nous nous sommes donc intéressés a la fonctionnalisation des NPs de silice par un agent de
couplage de type silane et comportant des groupements époxydes : le (3-glycidyloxypropyl)

triméthoxysilane (GPTMS) présenté Figure 1.
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Figure 1 : Greffage par silanisation de GPTMS a la surface de la silice A90

Nous nous sommes basés sur les protocoles proposés par Banjanac et al et Mohammadi et al 8
et les avons adaptés a partir du protocole suivant : 100 mg de NPs d’A90, préalablement séchés
une nuit sous vide a 40 °C, sont dispersés dans 10 mL de toluéne anhydre. 2 mL de GPTMS
(ratio massique 1:20 par rapport a 1’A90) et 0,15 mL de triéthylamine (ratio molaire 1:10 par
rapport au GPTMS précédemment introduit) sont ajoutés. Le mélange est agité durant 8 heures
sous atmosphére d’azote. La silice fonctionnalisée est ensuite placée aux ultra-sons durant 15
min, de facon a désorber le GPTMS éventuellement adsorbé a la surface des NPs. Ces derniéres

sont ensuite lavées plusieurs fois au toluene puis séchées sous vide durant 24 heures a 40 °C.

La réaction a été menée a différentes températures (de TA & 110 °C) en milieu solvant anhydre.
Nous avons également fait varier le rapport massique A90:GPTMS et travaillé en présence ou
non de triéthylamine comme catalyseur dans différentes proportions molaires par rapport au
GPTMS. Apres lavage, les particules ont été analysées par analyse thermogravimétrique (TGA
—annexe 1) de facon a déterminer la quantité molaire surfacique de GPTMS greffé Qs calculée

par la formule suivante :'°

Qs (umol. m™2) = i A x 10°
GPTMS .
Sspec X Mgprms X m;

avec m; la masse de silice greffée présente dans la nacelle a 150 °C, msla masse de matiére

restante a 800 °C, Sspec de 90 g/m? pour 1’A90 et Maprms la masse molaire du segment greffe.

Il est également possible de determiner la quantité molaire de GPTMS greffé par gramme de

silice, Qm, selon la formule suivante :

Qmgprms(Umol. g7') = Qsgprms X Sspec

Enfin, le taux de greffage a été déterminé par le rapport de la masse de silice restante a 800 °C
sur la masse initiale de 1’échantillon a 150 °C (pour s’affranchir de la présence éventuelle d’eau)

de la fagon suivante :
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m; — mf
Taux de greffage (%) = — X 100

L

Dans un premier temps, nous avons cherché a optimiser le ratio A90:GPTMS. La réaction a été
effectuée a 60 °C durant 8 heures a reflux d’azote, avec un ratio molaire EtsN:GPTMS de 1:5.
Les résultats présentés dans le Tableau 3, montrent que le taux de greffage est plus important
pour un ratio massique A90:GPTMS supérieur a 1:4. En revanche, la différence entre les ratios
1:10 et 1:20 est tres faible. Par conséquent, le ratio qui a été utilisé pour la suite de I’¢tude de
la fonctionnalisation est de 1:10, permettant d’obtenir un taux de greffage similaire, en utilisant

deux fois moins d’agent de couplage que pour le ratio 1:20.

Tableau 3 : Taux de greffage par silanisation en fonction du ratio massique A90:GPTMS —8h - T =60 °C
— EtsN:GPTMS (n/n) =1:5
A90:GPTMS Taux de greffage

ref (wiw) (%) Qs (Lmol/m?) Qm (umol/g)
CiF017 1:4 2,4% 1,53 138
CiF042 1:10 6,5% 4,14 372
CiF021 1:20 6,6% 4,19 377

Par la suite, nous avons cherché a augmenter le taux de greffage. Pour cela, nous avons fait
varier la température de réaction de 25 a 110 °C. Les résultats présentés Tableau 4 indiquent
que la température optimale est de 60 °C. A des températures plus élevées, le taux de greffage

est similaire, voire l1égérement inférieur.

Tableau 4 : Taux de greffage par silanisation en fonction de la température A90:GPTMS (w/w) = 1:10 — 8h
—T=60°C-EtsN:GPTMS (n/n) =1:5

ref Température (°C)  Taux de greffage (%) Qs (umol/m?) Qm (umol/g)
CiF027 110 6,0% 3,82 343
CiF022 90 5,4% 3,45 310
CiF029 80 5,4% 3,45 311
CiF042 60 6,5% 4,14 372
CiFo41 25 3,7% 2,36 212

Enfin, nous avons fait varier le ratio molaire EtsN:GPTMS. D’apr¢s les résultats (Tableau 5), il
s’aveére qu’un ratio molaire supérieur a 1:10 est le plus efficace. Avec un ratio de 1:2, le taux

de greffage est Iégérement plus important, mais pas de fagon significative.
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Tableau 5 : Taux de greffage par silanisation en fonction du ratio molaire EtsN:GPTMS - A90:GPTMS
(w/w) =1:10-8h-T =60 °C

ref Ets;N:GPTMS (n/n)  Taux de greffage (%) Qs (umol/m?) Qm (umol/g)
CiF020 1:10 4,7% 2,98 268
CiF042 1.5 6,5% 4,14 372
CiF043 1:2 6,8% 4,31 388

Malheureusement, bien que la fonctionnalisation des NPs d’A90 ait été optimisée au mieux,

nous n’avons pas réussi a obtenir un taux de greffage supérieur a 7 %.

Concernant la charge Biovalley, quelques essais de fonctionnalisation ont également été menés.
Cependant, le point de fusion de cette derniére étant de 650 °C, il n’a pas été possible de
caractériser le taux de greffage par TGA. Le greffage du GPTMS sur la silice n’a pas pu étre
quantifié non plus par analyse IR du fait de la superposition de la bande d’élongation de la
fonction époxyde aux alentours de 800 cm™ avec la bande de la liaison Si-H dans la méme

région.

La faible efficacité du greffage de fonctions époxydes peut vraisemblablement étre attribuée a
la faible quantité de groupements hydroxyles a la surface des deux silices. Compte tenu des
faibles taux de greffage obtenus et des conditions opératoires de mise en ceuvre peu
avantageuses (temps de réaction long, utilisation de grandes quantités de réactifs et d’un solvant
toxique), pour la suite de I’étude, nous avons utilisé les deux charges Aerosil 90 et Biovalley

non fonctionnalisées.

I1. Etude de la photopolymérisation de formulations chargées

Dans cette partie, nous nous intéressons a I’influence de la taille et du taux de charge sur la
photopolymérisation des deux résines étudiees. Pour cela, des échantillons d’épaisseur
constante ont été irradiés 30 minutes sous une lampe Hg-Xe polychromatique a une intensité
de 63 mW/cmz (a 254 nm) et a une tempeérature de 40 °C. Les formulations sont composees de
la matrice époxyde (TMPGE ou UVR6128®), 3 % massique (par rapport a 1’époxyde) de
photoamorceur 250, et de silice (B ou A90) en différentes proportions, de 10 a 50 % massique
pour la silice B et de 1 a 5 % massique pour la silice A90. Les formulations ont ensuite été
homogéneisées par agitation durant 5 minutes a 3000 tr/min, via 1’utilisation d’un appareil de

mélange & double rotation centrifuge (Speedmixer™).
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1. Photopolymérisation de systemes non diffusants

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a 1’impact de I’ajout de NPs (A90) au
sein des deux résines epoxydes sur les cinéetiques de photopolymérisation. Les résultats sont

compareés aux cinétiques de photopolymeérisation de la résine non chargée.

Les résultats concernant la photopolymérisation de "'UVR6128® et du TMPGE chargés d’A90
sont présentés respectivement Figure 2 et Figure 3. Rappelons, comme évoqué dans le chapitre
2, que la résine TMPGE est bien plus réactive par PCROP que 'UVR6128®, et que
I’'UVR6128® est beaucoup plus absorbant que le TMPGE, limitant ainsi la conversion en
profondeur de cette résine qui n’excéde pas 50 % pour une épaisseur de 1,4 mm alors qu’elle
atteint 100 % sur une épaisseur de 2,3 mm pour le TMPGE. Nous pouvons constater que 1’ajout
d’A90 n’a aucun impact sur les cinétiques de photopolymérisation puisqu’a épaisseur identique,
celles-ci sont strictement superposables avec les cinétiques des résines non chargées, et ce, quel

que soit le taux de charges introduit dans la formulation.

100 1
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0 %A90
1 % A9
2,5 % A90
60 4 % A90
5 %A90
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Conversion époxy (%)
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Figure 2 : Influence de ’ajout d’A90 (NPs) sur les cinétiques de conversion de la résine UVR6128® —
e=14mm,T=40°C, lo=63 mW/cm?a 254 nm

Ces résultats sont logiques puisque, dans le cas de 1’A90, la taille de la charge étant
extrémement faible par rapport a la longueur d’onde du rayonnement (20 nm vs 250 nm), celle-

ci n’induit pas de phénomeéne de diffusion de la lumiére et les milieux sont optiquement
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transparents. De plus, la charge étant de la silice, il s’agit ici d’un renfort inorganique
transparent, en opposition aux NPs de carbone, renfort organique opaque et absorbant (cf
chapitre 1).

100 1~

-
7
2
80 - S
- 4
S 4
> y
(>§ 60 - / —— 0 % A90
ko2 / 1 %A90
c gy om0 2,5 % A90
2 - - = 4 % A90
S 40 A J/ — — — - 5 %A
g
[
o

20 A

0 T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Temps (s)

Figure 3 : Influence de I’ajout d’A90 (NPs) sur les cinétiques de conversion de la résine TMPGE —e =23
mm, T =40 °C, lo =63 mW/cm? a 254 nm

2. Photopolymeérisation de systemes diffusants

1) Etude des cinétiques

Dans cette partie, nous nous consacrons a 1’étude d’un systéme diffusant, via 1’ajout de charges
de taille micrométrique, la silice B. Nous avons procédé de la méme maniére que
précédemment, a savoir que le suivi des cinétiques de photopolymérisation a été effectué dans
des conditions identiques (température, intensité) et sur une épaisseur d’environ 1,4 mm pour

la résine UVR6128® (Figure 4) et 1,8 mm pour le TMPGE (Figure 5).

Les résultats concernant la photopolymeérisation de la résine UVR6128®, Figure 4, montrent
que I’ajout de charges B impacte faiblement la photopolymérisation de la résine
cycloaliphatique. En effet, les courbes cinétiques se superposent en debut de réaction, puis
s’écartent Iégerement les unes des autres. L’écart de conversion final entre la résine seule et la

formulation chargée a 50 % n’est que de 10 %.
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En revanche, les résultats, Figure 5, montrent que la photopolymérisation de la résine TMPGE,
est plus impactée par 1’ajout de la charge B. En effet, les cinétiques sont plus lentes en présence
de charges et une diminution de 20 % de la conversion finale est observée par rapport a la
formulation non chargée deés I’ajout de 10 % de charges. De fagon logique, plus le taux de

charges est élevé, plus la cinétique et la conversion finale sont faibles.
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Figure 4 : Influence de I’ajout de B sur la cinétique de conversion de la résine UVR6128® —e = 1,4 mm,
T =40°C, lo =63 mW/cm? a 254 nm
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Figure 5 : Influence de I’ajout de B sur les cinétiques de conversion de la résine TMPGE —e = 1,8 mm,
T =40 °C, lo =63 mW/cm?2 a 254 nm
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La différence d’impact peut étre reliée a I’écart d’indice de réfraction. En effet, rappelons que
les An (initiaux et finaux) entre charge et matrice sont moins élevés dans le cas de ’'UVR6128®
comparé au TMPGE (Tableau 2). Ces plus faibles valeurs de An se traduisent par un milieu
moins diffusant et donc une polymérisation plus homogéne dans 1’épaisseur pour ’'UVR6128®.
Dans le cas du systeme plus diffusant présentant des An plus élevés (TMPGE), la
photopolymérisation est plus hétérogene et se caractérise par une cinétique de réaction plus
lente et un temps de réaction nécessaire pour atteindre 100 % de conversion en fonctions

époxydes plus long.

2) Etude des propriétés optiques

Nous venons de montrer que la photopolymérisation de la résine TMPGE est plus impactée par
la présence de charges que la résine UVR6128®, du fait d’un écart d’indice de réfraction entre
charge et matrice plus fort. Nous avons donc cherché a déterminer si cette différence de
comportement est également observable au niveau des propriétés optiques des différentes

formulations.

i.  Principe de la mesure de transmission

L’évolution de la transparence du milieu au cours de la réaction peut étre suivie par

spectrométrie au moyen d’un dispositif comprenant une sphére d’intégration (Figure 6).

source UV
polychromatique

échantillon
<— [ame de verre

Sphere d’intégration —>

Spectrophotométre —

Figure 6 : Dispositif expérimental de mesure du rayonnement transmis par un échantillon au cours de la
photopolymérisation
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L’échantillon est déposé sur une lame de verre dans un joint en silicone d’environ 1 mm
d’épaisseur et irradié sur la face supérieure durant 30 minutes a une intensité de 63 mW/cmz2 a
254 nm (mémes intensité, distance entre 1’échantillon et la lampe, épaisseur et température que
sur la cellule IR). Le rayonnement traversant 1’échantillon et la lame de verre est alors réfléchi
sur la totalité de la surface interne de la sphére d’intégration, recouverte d’un revétement
hautement réfléchissant (de type sulfate de baryum, oxyde de magnésium...). De cette maniére,
grace au spectrophotomeétre positionné a la sortie de la sphére, il est possible de mesurer
I’intensit¢é du rayonnement transmis et diffus¢é par 1’échantillon au cours de Ia

photopolymérisation.

Parmi les différentes bandes d’émission de la lampe polychromatique Hamamatsu, nous avons
décidé de suivre 1’évolution de I’intensité de la bande émise a 403 nm, longueur d’onde

appartenant au domaine du visible et n’intervenant aucunement dans la photopolymérisation.

Selon I’évolution de la transparence de 1’échantillon, I’intensité mesurée & 403 nm diminuera
si I’échantillon s’opacifie ou augmentera si 1’échantillon devient plus transparent. Toutefois, le
photoamorceur 1250 induisant un jaunissement du milieu au cours de la photopolymeérisation,
aucune variation d’intensité de la bande a 403 nm n’a pas pu étre observée dans ces conditions
d’irradiation.

En revanche, en filtrant le rayonnement, nous avons constaté I’absence de jaunissement au

cours de la photopolymeérisation. Nous avons donc réalisé cette étude sous rayonnement filtré.

il. Influence des conditions d irradiation

La lampe Hamamatsu a donc été équipée d’un filtre (ref Hamamatsu A9616-05) ne laissant

passer que les longueurs d’onde situées entre 300 et 440 nm (principalement UV-A et UV-B)
(Figure 7).
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Figure 7 : Spectres d'émission de la lampe Hamamatsu avec et sans filtre

Nous avons vu dans le chapitre 2 (Tableau 4) que 1’1250 présente un maximum d’absorbance a

254 nm, mais reste également efficace a 313 et 365 nm. Nous avons donc regardé, dans un

premier temps, I’impact de cette modification du spectre d’émission sur les cinétiques de
photopolymérisation des résines TMPGE (Figure 8) et UVR6128® (Figure 9) chargées ou non.

Conversion époxy (%)

100 1~
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Avec filtre - 0 % B
—— Sansfiltre-0 % B
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Avec filtre - 10 % B
20 4
0 T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temps (s)

Figure 8 : Cinétiques de conversion de la résine TMPGE avec et sans charges dans différentes conditions

d’irradiation—-T=40°C-e=1,8mm
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I1 apparait que 1’ajout de filtre n’impacte pas ou peu les cinétiques de photopolymérisation de
la résine TMPGE.

En revanche, dans le cas de 'UVR6128®, la cinétique de photopolymeérisation est ralentie apres
100 secondes d’irradiation en présence du filtre. En effet, ce dernier supprime complétement la
bande d’émission a laquelle 1i250 absorbe le plus (e254= 8675 L.molt.cm™), ne laissant
disponible que les bandes de longueurs d’onde auxquelles 1’i250 est bien moins efficace
(e313= &335= 160 L.mol"t.cm™) mais néanmoins capable d’amorcer la PCROP. Cependant,
compte tenu de I’intensité de la bande d’émission a 254 nm (63 mW/cm?2) comparée aux bandes
a 313 et 335 nm (supérieure a 250 mW/cm?), il se pourrait que la faible efficacité de 1’i250 a
ces longueurs d’onde soit compensée par 1’intensité du rayonnement émis par la lampe. Des
résultats similaires ont été observés par Nowak et al ! qui ont étudié la photopolymérisation
cationique d’une résine époxy-acrylate (3,4-époxycyclohexylméthyl méthacrylate) a 320 et 365
nm, avec 1’1250 comme PI (entre autres). Il s’avére qu’a 320 nm, la PCROP du monomére est

possible, mais ne 1’est pas a 365 nm (du fait de I’absorption nulle de 1’i250 a cette longueur

d’onde).
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Figure 9 : Cinétiques de conversion de la résine UVR6128® avec et sans charges dans différentes
conditions d’irradiation —- T=40°C-e=14mm
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iii.  Evolution de la transparence du milieu

La transmission relative a été calculée selon la formule suivante :

T2

Iy
ou It et lo sont, respectivement, les intensités transmise et regue par 1’échantillon a 403 nm. Un
facteur correctif permettant de prendre en compte la diminution de la transmission du

rayonnement en présence de charges a été appliqué.

Les résultats du suivi de 1’évolution de la transmission relative lors de la photopolymérisation
de P'UVR6128® en présence du filtre sont présentés Figure 10. Les courbes de conversion

correspondantes y sont également superposeées.
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Figure 10 : Evolution de la transmission (en vert) et de la conversion (en gris) d’un échantillon
d’UVR6128® en fonction du taux de charges B en cours de photopolymérisation en présence du filtre -
e=1mm-TA

Nous pouvons tout d’abord constater que, logiquement, plus le taux de charges est important,
plus la transmission relative initiale est faible. Lorsque la résine n’est pas chargée, nous
observons une diminution légére mais continue de la transmission au cours de la réaction. Nous
attribuons ce phénomene, non pas a une évolution de la transparence du milieu puisque celui-

ci est optiqguement transparent (pas de charge), mais plutét a la contraction de volume
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consécutive a la polymérisation de 1’échantillon sur la lamelle de verre. Cette contraction se
traduit par une altération de I’état de surface qui est moins uniforme et donc plus sujette a
réfléchir le rayonnement incident. Dans le cas de la formulation contenant 10 % massique de
charges B, la transmission varie plus faiblement mais de fagon similaire a celle de ’'UVR6128®
seul. En revanche, dans le cas de formulations contenant un taux de charges plus important (30
et 50 % massique), nous pouvons remarquer que la transmission augmente en début de réaction

puis se stabilise & une valeur plateau.

Une étude réalisée par notre groupe dans un travail précédent a montré que 1’augmentation de
I’indice de réfraction d’une résine époxyde en cours de photopolymérisation est principalement
influencée par I’augmentation de la densité du milieu.? Ainsi, en début d’irradiation,
I’augmentation de la conversion par polymérisation entraine une augmentation de la densité du
milieu et donc de I’indice de réfraction de la matrice. La diminution du An entre charge et
matrice a alors pour conséquence I’augmentation de la transmission. Par ailleurs, il est
intéressant de noter que la stabilisation de la transmission du rayonnement correspond a un
infléchissement de la courbe de conversion, c’est-a-dire a une diminution de la vitesse de
polymérisation (Figure 10). Ce ralentissement peut étre relié a la phase de gélification du milieu.
Durant cette phase, la conversion des fonctions époxydes se poursuit mais la densité du milieu
varie de facon beaucoup moins importante. La présence de charges atténue vraisemblablement
cette variation de densité qui a alors tendance a se stabiliser alors que la réaction se poursuit.
Ceci pourrait expliquer que I’indice de réfraction du milieu et, par suite, la transmission du

rayonnement se stabilise a une valeur plateau.

Dans le cas du TMPGE (Figure 11), comme pour 'UVR6128®, plus le taux de charges est
élevé, plus la transmission relative initiale est faible. La contraction de volume induite par la
polymérisation du milieu engendre également une diminution progressive et continue de la
transmission au cours de la photopolymérisation de la résine seule. Ce phéenomeéne est cependant
plus marqué pour le TMPGE car cette résine est soumise a un retrait plus important comme
nous 1’avons vu dans le chapitre précédent. En revanche, I’allure des courbes de transmission
relative est sensiblement différente dans le cas des formulations chargées. Pour la formulation
contenant 10 % de charges, nous constatons une chute importante (environ 20 %) de la
transmission initiale suivie d’une légére augmentation jusqu’a une valeur plateau. Aux plus
forts taux de charges, la baisse initiale de transmission semble masquée au profit d’une

augmentation continue jusqu’a une valeur plateau.

112



Chapitre 3 - Elaboration de photocomposites : paramétres influants et optimisation

1,0 \ - 100
/
- - -
-~
0,8 e - 80
o / ~
= X
8 4 >
O 06 - 60
c / S
© | L ey o ———— o
D - 7 —————————————— c
2 _-" %
S 04 - -l - - - - - - -~ dw
c >
© - / 5
= 0%B S
/ 10% B
0,2 - S mEEess 30%B L 29
/ —_——— 50 % B
s —_— 0%B
_ - - 50 % B
0,0 = T T T T : : 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temps (S)

Figure 11 : Evolution de la transmission (en vert) et de la conversion (en gris) d’un échantillon de TMPGE
en fonction du taux de charges B en cours de photopolymérisation en présence du filtre - e =1 mm - TA

Une fois encore, nous pouvons constater que I’allure des courbes de transmission du
rayonnement est en adéquation avec 1’allure des courbes cinétiques de conversion. En présence
de 10 % de charges, le passage par un minimum pourrait s’expliquer par une compétition entre
I’effet de la contraction de volume et la diminution du An qui prendrait le pas sur la contraction
de volume aux fortes conversions. Pour les forts taux de charges, la transmission reste stable
durant les 100 premieres secondes d’irradiation en raison de la faible variation de conversion
et donc d’indice de réfraction et de densité. Aprés ce temps d’induction, les mémes phénoménes
que ceux mentionnés précédemment pour 'UVR6128® peuvent expliquer les variations

observées.

Dans les deux cas, la mise en évidence de I’augmentation de la transparence du milieu est plus
aisée a fort taux de charges (30 et 50 %) puisqu’il apparait clairement que 1’ intensité de la bande

a 403 nm est plus élevée en fin de réaction (Figure 12).
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Figure 12 : Intensités du rayonnement mesurées a 403 nm avant et apres photopolymérisation des résines
UVR6128® (a gauche) et TMPGE (a droite) en fonction du taux de charges

Par ailleurs, la variation de transmission du rayonnement durant la photopolymeérisation est plus
importante pour le TMPGE (An plus élevé) que pour 'UVR6128®, comme illustré Figure 13.
Cette variation croit avec le taux de charges puisque plus la quantité de charges présente dans

le milieu est importante, plus le milieu est diffusant.

25

= UVR6128

B TMPGE

Variation (%)

10 30 50
Taux de charges (%)

Figure 13 : Ecart entre la transmission maximale et minimale des résines TMPGE et UVR6128® en cours
de photopolymérisation

3. Conclusion

Dans le cas d’un systéme non diffusant (A90), la photopolymérisation des deux résines n’est
pas impactée par la présence de charges et ce, quel que soit le taux de charges des formulations.
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En revanche, lorsque le systeme est diffusant (charge B), la diminution de la conversion finale
dans 1’épaisseur de 1’échantillon est d’autant plus importante que le taux de charges et I’écart
initial d’indice de réfraction entre charge et matrice sont élevés (cas du TMPGE par rapport a
I’UVR6128®). Cela se traduit par un milieu optiguement moins transparent et une

photopolymérisation plus hétérogéne dans 1’épaisseur du matériau.

I11. Caractérisation des propriétés mécaniques des

photocomposites

Nous venons de voir que la photopolymérisation du TMPGE est plus hétérogene que celle de
I’UVR6128® en raison d’un écart d’indice de réfraction entre charge et matrice plus élevé
induisant une augmentation du phénomeéne de diffusion de la lumiere. Cette différence est
également remarquable visuellement comme illustré Figure 14. La photopolymérisation induit
un gain de transparence indéniable entre les échantillons avant et aprés photopolymérisation
pour les deux résines, mais nous pouvons remarquer que, dans le cas de ’'UVR6128®, Ans étant
tres faible, 1’échantillon est bien plus transparent que celui issu de la photopolymérisation de la

résine TMPGE présentant un Ans plus élevé.

TMPGE

An =0,0385 Avant

An = O ,0181 . Apres .

Figure 14 : Echantillons avant et aprés photopolymérisation durant 2 heures a 30 m\W/cm2 & 40 °C des
résines TMPGE (a gauche) et UVR6128® (a droite) chargées a 50 % massique de B—e = 1,5 mm

Dans la suite de cette partie, nous avons cherché a déterminer si cette différence d’écart d’indice
de réfraction entre charge et matrice (induisant potentiellement un gradient de conversion) a un

impact sur les propriétés mecaniques des photocomposites.
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1. Elaboration des échantillons et analyse DMA

Les formulations étudiées ont été préparées de la méme fagon que précédemment. Elles ont
ensuite été déposées dans un moule en silicone (10 x 40 x 1 mm) et exposées au rayonnement
polychromatique intégral de la lampe UV durant deux heures a une intensité de 30 mW/cm? a
254 nm. La photopolymeérisation cationique étant reconnue pour se poursuivre apres arrét de
I’irradiation, nous avons attendu plusieurs jours avant de procéder aux analyses mécaniques

dans le but d’atteindre la conversion plateau.

Des analyses par DSC des échantillons issus de la photopolymérisation du TMPGE et de
I’'UVR6128® (rampe de température de -25 a 330 °C a 10 °C/min) ont été effectuées afin de
mesurer 1’enthalpie résiduelle de réaction et déterminer la conversion en fonctions époxydes

selon la formule suivante :

chéorique — AH

f
x100
Achéorique

A
c(%) =

avec AHs I’enthalpie de réaction résiduelle aprés photopolymérisation et AHiéorique 1’enthalpie
théorique totale d’homopolymérisation de la fonction époxyde (AHtheorique = - 75 @ - 100
kJ/mol*? soit, pour le TMPGE, AHinéorique = - 744 & - 992 J/g et pour "'UVR6128®, AHihéorique =
- 95,3 kJ/mol*? soit AHtneorique = - 520,1 J/g). Ces analyses ont été effectuées immédiatement
apres irradiation et apres un vieillissement des échantillons de 24h a TA, les résultats sont

présentés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Conversion obtenue par DSC d'échantillons TMPGE et UVR6128® immédiatement apres
irradiation (2h — 30 mW/cm2 - TA) et apres 24h de vieillissement

Temps apreés irradiation (h) Conversion TMPGE (%)  Conversion UVR6128® (%)
0 95 75
24 99 97

De facon logique, aprés deux heures d’irradiation, les analyses DSC montrent que le TMPGE
est quasiment totalement converti (95 %) comme le laissaient penser les résultats de suivi
cinétique en IR. Apres 24h de vieillissement, la conversion atteint 99 %. En revanche, dans le
cas de ’'UVR6128®, apres deux heures d’irradiation, la conversion n’est que de 75 %, valeur
en accord avec le gradient de conversion observé lors des suivis cinetiques en IR sur des
matériaux épais. La postpolymérisation est extrémement rapide puisque 24h plus tard,

I’échantillon montre une conversion quasi-totale (97 %), a I’image du TMPGE. La
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postpolymeérisation a donc effacé le gradient de conversion (en particulier pour ’'UVR6128®),

de sorte que nous allons finalement caractériser des matériaux épais complétement réticulés.

Les analyses DMA ont été effectuées en mode encastrement simple, a une fréquence
d’oscillation de 1 Hz, en travaillant avec une amplitude de déformation constante de 60 um et
une rampe de température de -25 a 200 °C, a raison de 3 °C/min. La DMA donne des
informations primordiales pour la caractérisation d’un matériau. En fonction de la température,
les 3 parametres les plus intéressants sont le module de conservation (E'), le module de perte
(E") et le facteur d’amortissement (tan 3) dont 1’évolution au cours de 1’augmentation de la

température est présentée Figure 15.

10000 - 1
1000 0,8
E 100
0,6 8
= "
=10 S
[ e =
- — . - 0,4
Sj 14 g Transition vitreuse :"hlg_,d,._u. "
01 Tan|delta - 0,2
0’01 ......... I- ......... I- ------- : | I.."--.-....I.-.u.-o--- O

25 0 25 50 75 100 125 150
Températures (°C)

Figure 15 : Analyse DMA de la résine UVR6128® photopolymérisée 2h - TA — lo = 30 mW/cm?2 a 254 nm

Le module de conservation, ou module élastique, E’ est le parametre le plus important. Il sert
principalement a évaluer les effets du taux de charges dans une matrice, mais donne également
des informations sur la rigidité du matériau. Lorsque la température augmente, le module de
conservation d’un échantillon thermodur diminue progressivement. Nous pouvons distinguer 3
comportements différents du module E’ selon I’état du matériau. A basse température, & 1’état
vitreux, la mobilité dans le matériau est extrémement faible et les molécules sont étroitement
liées. Par conséquent, le module de conservation est élevé. A mesure que la température
augmente, la mobilité moléculaire augmente du fait de I’augmentation de volume libre au sein

du réseau et entraine une chute drastique de E’ & 1’approche de la transition vitreuse. A 1’état
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caoutchoutique, la mobilité moléculaire est tres elevée se traduisant par une valeur plateau de
E’ trés faible.

Le module de perte E” représente le comportement visqueux du matériau et indique 1’énergie
dissipée sous forme de chaleur lorsque le matériau est soumis a une contrainte. Un module de
perte élevé révele un comportement visqueux et, par conséquent, des propriétés

d'amortissement marquées.

Le facteur d’amortissement tan & correspond au rapport de E’ sur E” et donne également des
informations sur 1I’évolution de la mobilité au sein du réseau ainsi que sur 1’nomogénéité du
matériau. Ainsi, plus tan 6 est élevé, plus la mobilité au sein du matériau est grande. Par ailleurs,
plus la largeur du pic de tan & est faible, plus le matériau est homogene. La température mesurée
au maximum de tan & est appelée température de transition mécanique To et associée a la

température de transition vitreuse Tg.

2. Influence de la taille des charges

Dans un premier temps, nous avons cherché a évaluer I’impact de la taille des charges sur les
propriétés mécaniques des photocomposites. L’¢laboration de composites & base de TMPGE
dans ces conditions d’irradiation polychromatique n’a pas permis d’obtenir des échantillons de
géométrie suffisamment contrélée pour une analyse en DMA, et ce en raison du retrait tres
important de cette résine pendant la photopolymeérisation. L’étude a donc été réalisée
uniquement sur la résine UVR6128®. Le taux de charges a été varié de 10 a 50 % massique
pour la charge B, et de 1 a 10 % massique pour la charge A90, celle-ci ne pouvant étre ajoutée
en plus grande quantité du fait de sa faible densité volumique.

Les courbes de variation du module de conservation en fonction de la température pour les deux
charges sont présentees Figures 3 et 4 de I’annexe 3. L’évolution du module de conservation E’

a 25°C en fonction du taux de charges est représentée sur la Figure 16.
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Figure 16 : Evolution du module de conservation E’ & 25 °C en fonction du taux de charges A90 et B des
photocomposites a base d’UVR6128® - 2 heures d’irradiation a T=40 °C et lo = 13 mW/cm? & 254 nm

Comme attendu, I’ajout de charges induit une augmentation du module E’, le renfort
augmentant la rigidité du matériau par diminution de la mobilité des chaines de polymeres.
Nous pouvons remarquer qu’a taux de charges identique (10 % massique), le module de
conservation est plus elevé pour 1’A90 que pour la charge B (facteur 2,5 par rapport a la résine
seule). Pour atteindre une augmentation de module similaire a celle observée en présence de
10 % de NPs, il faut ajouter 30 % massique de la charge de taille micrométrique B. Cependant,
le taux de charge micrométrique pouvant étre encore supérieur, cela permet d’élaborer des

photocomposites présentant des propriétés mécaniques accrues.

Une adaptation de la formule d’Einstein développée par Guth'® nous a permis de calculer le
module de conservation théorique du photocomposite en fonction de la fraction volumique (Vs)
de charges selon la formule suivante : E'c = E'm (1 + 2,5V + 14Vf2) avec E'c le module de
conservation du composite et E'm le module de conservation de la matrice non chargée. La Vs
des nanocomposites €tant tres faible, la comparaison entre la théorie et I’expérience n’est pas
pertinente. La comparaison du E’ théorique au E’ expérimental (Tableau 7) montre des résultats

trés proches, indiquant une polymérisation homogene.
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Tableau 7 : Comparaison des valeurs expérimentale et théorique des modules de conservation E’ des
photocomposites a base d’UVR6128® en fonction du taux de charges B
Taux de charges (%) E’ théorique (MPa) E' expérimental (MPa)

0 = 1412
10 1630 1703
20 1986 2113
30 2528 2326
50 4484 4082

Concernant les propriétés thermiques des échantillons élaborés, nous pouvons remarquer qu’il
existe un taux de charges critique au-dela duquel I’augmentation de la quantité de charges
entraine une diminution drastique de la Ta du matériau (Figure 17). Ce taux de charges critique
semble étre compris entre 4 et 10 % pour les NPs, et entre 30 et 40 % pour la charge B. Cette
diminution peut vraisemblablement s’expliquer par des interactions charge-charge plus
importantes que les interactions charge-matrice. En-dessous de ces taux de charges critiques,
Ta augmente logiquement avec le taux de charges. Cette augmentation est de 5a 20 °C dans le

cas des NPs et de 15 °C pour la charge B.
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Figure 17 : Evolution de la Ta de la résine UVR6128® en fonction du taux de charges A90 et B - 2 heures
d’irradiation a2 T=40 °C et lo = 30 mW/cm? a 254 nm

Les Figure 18 et Figure 19 présentent ’allure des courbes de tan & des photocomposites
d’UVR6128® en fonction des taux de charges A90 et B. Nous pouvons observer que les pics

de tan & des échantillons chargés d’A90 ne présentent pas tous une allure parfaitement
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gaussienne, comme c’est le cas pour I’échantillon non chargé. Cela indique un matériau

hétérogéne possiblement di & une mauvaise répartition des charges dans la matrice et/ou a la

formation d’agrégats.

En revanche, pour 'UVR6128®, les courbes de tan & ont toutes une allure gaussienne,
présumant d’un matériau beaucoup plus homogéne. De plus, quel que soit le taux de charges,
la hauteur du pic tan & est inférieure a celle de la matrice non chargée. Ce constat est classique

puisque la mobilité moléculaire au sein de la matrice non chargée est plus importante que dans

les composites chargés.
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Figure 18 : Evolution de la tan § en fonction de la température d'échantillon & matrice UVR6128® a
différents taux de charges A90 aprés 2 heures d’irradiation
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Figure 19 : Evolution de |
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a tan 8 en fonction de la température d'échantillon & matrice UVR6128® a

différents taux de charges B aprés 2 heures d’irradiation
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La hauteur théorique du pic de tan & peut étre calculée selon 1’équation de Nielsen :'41°

tand, = tand,, (1 — Vy) avec Vi la fraction volumique de charges, tan dc et tan 8m les hauteurs

du pic au maximum de tan & respectivement du composite et de la matrice. Des valeurs
expérimentales plus faibles que les valeurs théoriques suggeérent une grande interaction

interfaciale entre la charge et la matrice et une couche immobile entre ces deux entités.*

Le Tableau 8 montre que les valeurs expérimentales sont globalement proches des valeurs

théoriques. L’interface charge-matrice ne serait donc pas optimale.

Tableau 8 : Hauteur expérimentale et théorique du pic au maximum de tan 8 d’échantillons a matrice
UVR6128® en fonction du taux de charges B

Taux de charges (%) Théorique Expérimentale

10 0,60 0,59
20 0,57 0,42
30 0,53 0,56
40 0,48 0,42
50 0,43 0,47

Pour conclure, bien que le module de conservation du matériau soit augmenteé, il semble que
I’homogénéité des composites soit compromise en présence de NPs. Dans le cas de
I’UVR6128®, I’ajout de charges B permet d’améliorer les propriétés mécaniques et ce jusqu’a
un taux de charges de 30 % massique. Les valeurs de module E' et de tan & obtenues étant en
accord avec les valeurs du modéle théorique, nous pouvons en conclure que le matériau est

homogeéne tant du point de vue polymérisation que dispersion des charges.

3. Influence des conditions d’irradiation

Nous venons de voir que la taille du renfort intégré est un parametre clé pour un bon compromis
entre homogénéité du matériau et propriétés mécaniques. Dans cette partie, nous nous
concentrons sur I’influence des conditions de photopolymérisation de la matrice UVR6128®
chargée de la silice B. Pour cela, nous avons élaboré des échantillons de la méme maniére que
précédemment, soit durant deux heures sous rayonnement polychromatique en utilisant le filtre
(avec une intensité superieure & 250 mW/cm? a 313 et 365 nm). Les résultats concernant le

module de conservation a 25 °C sont présentés Figure 20.
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Nous pouvons a nouveau constater que le module de conservation a 25°C des composites
augmente logiquement avec le taux de charges quelles que soient les conditions d’irradiation.
Cependant, il apparait que ces valeurs different selon les conditions d’irradiation. De fagon
surprenante, les modules les plus faibles correspondent aux échantillons élaborés sans filtre,
c¢’est-a-dire lorsque le rayonnement de longueur d’onde la plus efficace pour le Pl i250 (254
nm) est a lintensité la plus ¢élevée possible. Si on se rapporte aux cinétiques de
photopolymérisation (Figure 9), il apparait que, plus la réaction de photopolymérisation est
rapide (sans filtre), moins le module de conservation est éleve. Une réaction rapide semble donc
engendrer une perte de rigidité, peut-étre en raison d’une différence de densité du matériau final

selon les conditions d’irradiation.
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Figure 20 : Modules de conservation a 25 °C des photocomposites a matrice UVR6128® photopolymérisés
avec ou sans filtre en fonction du taux de charges B

Enfin, les courbes de variation de tan & (Figure 21) montrent que la photopolymérisation en
présence du filtre conduit a des matériaux beaucoup plus homogénes. En effet, les pics de tan
d sont quasiment de méme hauteur, largeur et allure, et resserrés autour d’une Ta voisine de

79 °C.
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Figure 21 : Evolution des courbes tan & d’échantillons 4 matrice UVR6128® photopolymérisés sans filtre
(a gauche) et avec filtre (a droite) en fonction du taux de charges B

Pour conclure, il semble donc préférable d’utiliser le filtre pour élaborer des photocomposites

homogeénes.

4. Influence de la matrice

L’utilisation de ce filtre a par ailleurs permis d’élaborer des échantillons a base de TMPGE en
gardant le contrdle de la géométrie de ces derniers. En effet, ce filtre permet de supprimer les
bandes d’émission infrarouge de la lampe qui, absorbées par le moule en silicone, induisaient,
en plus de I’exothermie de la réaction, un apport de chaleur supplémentaire favorable a la

contraction de volume de 1’échantillon durant la photopolymérisation.

La caractérisation des propriétés mécaniques des échantillons a matrice TMPGE et
UVRG6128®, élaborés dans ces conditions est exposée dans les parties suivantes.

Les valeurs de modules de conservation E' mesurées a 25 °C pour les composites a base
d’UVR6128® ou de TMPGE et de charge B (cf Figures 5 et 6 de I’annexe 3) sont résumées
dans le Tableau 9. Nous pouvons tout d’abord constater que les valeurs de modules de
conservation des deux résines non chargées et chargées sont tres proches. Encore une fois, dans
le cas de ’'UVR6128®, plus le taux de charges B augmente, plus E’ est élevé, indiquant
I’efficacité du renfort sur la rigidit¢é du matériau. En revanche, dans le cas du TMPGE, E’
augmente avec le taux de charges mais semble atteindre une valeur plateau a partir de 30 %

massique de charges B. Il semble donc qu’il existe un taux de charges maximal efficace limité
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a 30 % massique pour renforcer une matrice TMPGE, et que ce ne soit pas le cas pour la résine
UVR6128®.

Tableau 9 : Modules de conservation a 25 °C des photocomposites a matrice TMPGE et UVR6128®
photopolymérisés en présence du filtre en fonction du taux de charges B

Taux de charges (%) E'uvrsizse (MPQ) E'rvpce (MPa)
0 1990 1968
10 2624 2690
20 3009 3205
30 3135 3087
40 - 2771
50 3591 2928

La Figure 22 présente ’allure des courbes de tan & pour les deux types de photocomposites.
Les matériaux presentent tous une Ta voisine de 79 °C. En revanche, pour le TMPGE, le
maximum du pic de tan & est beaucoup plus faible que celui de ’'UVR6128®, indiquant une
mobilité bien plus importante au sein des photocomposites a matrice UVR6128®. Ceci peut
s’expliquer par la fonctionnalité du TMPGE (trifonctionnel) qui conduit a un réseau 3D
comportant plus de nceuds de réticulation, et par conséquent, a un réseau plus rigide que
I’UVR6128® (bifonctionnel).
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- = %8 ] mm———— 20% B
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Figure 22 : Evolution des courbes tan & en fonction de la température pour des échantillons & matrice

TMPGE (gauche) et UVR6128 (droite) a différents taux de charges B et photopolymérisés en présence du
filtre
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Finalement, lorsque les valeurs théoriques des hauteurs de pic de tan & sont comparées aux

valeurs expérimentales (Figure 23), il s’avere que les valeurs sont trés proches pour les deux

résines, révélant un matériau réeticulé de fagcon homogeéne.
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Figure 23 : Comparaison des valeurs expérimentales et théoriques des hauteurs de pic au maximum de la
tan & d’échantillons a matrice TMPGE (& gauche) et UVR6128® (a droite) photopolymérises en présence
du filtre en fonction du taux de charges B

Pour conclure, quelle que soit la résine utilisée, les composites obtenus sont homogenes et
présentent une Ta aux alentours de 79 °C. La seule différence notable est 1’existence, relevée

au niveau de 1’évolution du module E’, d’un taux de charges maximal efficace de 30 % massique
dans le cas du TMPGE.
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Conclusion

Les résultats présentés précédemment montrent que I’absorption et la diffusion de la lumicre
peuvent a priori étre des facteurs limitants pour I’¢laboration de matériaux photocomposites
homogenes dans 1’épaisseur. Si le phénomeéne de diffusion de la lumiere peut étre atténué en
choisissant une charge et une matrice d’indices de réfraction les plus proches possible, il s’avére
que, dans le cas des matrices époxydes, le phénoméne de postpolymérisation permet d’effacer
le gradient de conversion et de contourner cette limitation du procédé de photopolymérisation.
Dans la gamme d’épaisseurs étudiées ici, il semble donc tout a fait possible d’¢laborer des

photocomposites épais a matrice époxyde sous UV.

Concernant la taille des charges, il apparait que I’emploi de charges micrométriques est plus
intéressant comparé aux NPs puisque les matériaux obtenus sont plus homogenes et présentent

de meilleures propriétés mécaniques.

Enfin, il s’avére que I’homogénéité des matériaux composites est optimale lorsqu’ils sont

élaborés sous un rayonnement limité aux UV-A et UV-B.
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Chapitre 4 — Elaboration de photocomposites par RICFP

Introduction

Le chapitre précédent a montré que, méme si un gradient de polymérisation existe apres
irradiation d’un composite époxyde épais en raison des phénoménes d’absorption et/ou de
diffusion de la lumiére dans I’épaisseur, celui-Ci est fortement voire complétement atténué apres

quelques jours de vieillissement par postpolymeérisation, ce qui peut s’avérer relativement long.

Durant les années ou ces travaux de thése ont été menes, d’autres groupes ont publié des travaux
portant sur le procédé original de RICFP (cf chapitre 1) et font état de résultats impressionnants
pour photopolymeériser rapidement (quelques minutes) des matériaux composites a matrice
époxyde sur plusieurs centimétres d’épaisseur.’™® Cette grande efficacité nous a interpellés et
nous avons décidé d’appliquer ce procédé aux systemes sélectionnés précédemment afin de le
comparer avec les résultats obtenus avec le procédé purement photochimique. Cette courte

étude a eté réalisée en fin de thése en vue d’ouvrir de nouvelles perspectives.

Pour rappel, le procédé RICFP (Figure 1) tire profit de la chaleur générée par 1’exothermie de
la réaction de photopolymérisation pour décomposer un amorceur radicalaire thermique. Les
radicaux ainsi formés peuvent réagir avec le photoamorceur inatteignable par le rayonnement
UV dans I’épaisseur pour former a nouveau des cations dans le milieu et ainsi poursuivre la

polymérisation par propagation d’un front thermique.

cation (H* et/ ou R*)

amorceur monomere
thermique

polymére
Figure 1 : Schéma du principe de la RICFP*
La RICFP nécessite I’emploi d’un PGA et d’un RTI (Radical Thermal Initiator). Le RTI le plus

utilisé dans les travaux publiés est le TPED (1,1,2,2-tétraphényl-1,2-éthanediol) présenté Figure
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2. 1l est souvent associé au PGA 10C8-Sh (cf Figure 38 du chapitre 1) mais n’a jamais été
jusqu’alors combiné a 1’i250. La premiere partie de cette étude va donc avoir pour objectif de
vérifier 1’efficacité du couple i250/TPED pour amorcer la RICFP. Dans la seconde partie, nous
élaborerons des échantillons épais et chargés par ce procedé et caractériserons leurs propriétés

mécaniques.

Figure 2 : Structures chimiques de I'i250 et du TPED

I. Etude de P’efficacité du couple i250/TPED comme systéme

amorceur de RICFP

1. Préparation des formulations

L’i250 et le TPED sont ajoutés a hauteur de 2 % molaire chacun (soit 1’équivalent de 3 %
massique d’i250 et 2 % massique de TPED) a la résine époxyde (TMPGE ou UVR6128®). Une
quantité minimale de dichlorométhane est ajoutée afin de dissoudre le TPED. La formulation
est placée sous agitation magnétique a 50 °C durant 10 min, puis une nuit sous vide a 40 °C
afin d’évaporer le solvant. La formulation est ensuite appliquée en couche mince sur la cellule
ATR de I’IR (environ 10 pum d’épaisseur) puis recouverte d’un film de PE et d’un disque de
quartz pour aplanir la formulation de fagon homogeéne et répétable sur la cellule. Concernant la
photopolymérisation d’échantillons épais, comme dans les chapitres précédents, la formulation

est déposée dans un joint en silicone d’épaisseur controlée.
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2. Etude des cinétiques de photopolymérisation

Le suivi cinétique de la photopolymérisation a été effectué par infrarouge, a 40 °C sous le
rayonnement polychromatique complet de la lampe, avec une intensité lp = 63 mW/cm? a 254

nm. Les résultats obtenus sur couche mince avec et sans TPED sont présentés Figure 3 dans le
cas du TMPGE.

100 1~

80 4

2
<
X 60 A
Q.
O
c
o
I
g 407 Avec TPED
s Sans TPED
O
20 1
0 T T T 1
0 200 400 600 800

Temps (s)

Figure 3 : Cinétiques de photopolymérisation du TMPGE en présence d’i250 avec et sans TPED -
T=40 °C, lo = 63 mW/cm? & 254 nm

Nous pouvons constater que la cinétique de réaction est légérement plus rapide en présence de
TPED. La chaleur générée par I’exothermie de la réaction permet d’activer le TPED qui réagit

avec 1’1250 parallélement a la photolyse de ce dernier, expliquant 1’accélération de la cinétique

en présence du TPED.

Nous avons également fait varier le temps d’irradiation de 10 secondes a une irradiation
continue de 20 min (Figure 4).
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Figure 4 : Cinétiques de photopolymérisation de la résine TMPGE en présence d’i250 et de TPED a
différents temps d’irradiation — T=40 °C, 10=63 mW/cm?2 a 254 nm

Nous pouvons constater que, quel que soit le temps d’irradiation, la conversion finale est
toujours de 100 %. Cependant, plus le temps d’irradiation est long, plus cette conversion
maximale est atteinte rapidement.

Alors que nous avions pu étudier les cinétiques de photopolymérisation du TMPGE en présence
d’i250 seul sur des échantillons épais, ceci n’a pas été possible avec le systéme amorceur
i250/TPED. En effet, du fait de I’accélération de la vitesse de la réaction induite par la présence
du TPED, le phénomeéne de retrait est beaucoup plus important, ce qui rend impossible les
analyses IR.

Les études sur échantillons épais ont donc été menées sur ’'UVR6128®. La Figure 5 présente
les résultats obtenus avec et sans TPED. Nous pouvons remarquer que la formulation contenant
du TPED présente une conversion finale quasiment deux fois plus importante que la
formulation sans TPED (65 % contre moins de 35 % sans TPED). La diffusion de la chaleur
(due a I’exothermie de la réaction) permet de décomposer le TPED qui peut activer la réaction
en profondeur. Ces résultats démontrent bien 1’efficacité du systéme i250/TPED pour amorcer
la RICFP.
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Figure 5 : Cinétiques de photopolymérisation de ’'UVR6128® en présence d’i250 avec et sans TPED —
T =40°C, lo=63mW/cm2a 254 nm, e =17 mm

3. Influence du temps d’irradiation

Dans I’optique d’élaborer des photocomposites épais réticulés rapidement, nous avons cherché
a optimiser les conditions de photopolymeérisation. C’est pourquoi nous avons fait varier le
temps d’irradiation des échantillons épais de 20 minutes a une irradiation continue. Les résultats

sont présentés Figure 6.

Ici encore, nous pouvons constater qu’une irradiation continue est plus intéressante puisque
plus Dlirradiation est longue, plus la conversion finale est ¢élevée. Par ailleurs, I'arrét de
I’irradiation se matérialise par une rupture de la pente de la courbe de conversion, indiquant une
diminution brutale de la vitesse de réaction, bien que la réaction se poursuive. Lorsque
I’irradiation cesse, la photolyse de 1’1250 est stoppée mais la chaleur générée par la réaction
sous UV permet la décomposition du TPED qui peut ainsi activer 1’i250. La réaction de

polymérisation peut donc se poursuivre mais a une vitesse plus faible.
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Figure 6 : Cinétiques de photopolymérisation de ’'UVR6128® en présence d’i250 et de TPED a différents
temps d’irradiation - T =40 °C, lo = 63 mW/cm? a 254 nm, e = 1,7 mm

4., Conclusion

Pour conclure, le couple i250/TPED est efficace pour amorcer la RICFP des résines époxydes.
En couche mince, les expériences menées ont montré que la présence de TPED accélére quelque
peu la cinétique de la réaction du fait de 1’exothermie de la réaction de photopolymérisation.
Dans le cas des matériaux épais, il apparait que le systtme d’amorgage de la RICFP est
utilisable pour la résine UVR6128®. En revanche, dans le cas de la résine TMPGE, le couple
i250/TPED augmente le retrait du TMPGE durant la polymérisation, rendant difficile le suivi
de la réaction.

135



Chapitre 4 — Elaboration de photocomposites par RICFP

I1. Elaboration et caractérisation de composites épais par RICFP

1. Influence de la présence de charges

Deux formulations d’UVR6128® chargées a 30% massique de charge B avec et sans TPED ont

été photopolymérisées dans les mémes conditions qu’énoncées précédemment (Figure 7).

100 1~

80 A

30 % B avec TPED
30 % B sans TPED
60 -

40 4

Conversion époxy (%)

20 4

0 T T T
0 1000 2000 3000 4000

Temps (S)

Figure 7 : Cinétiques de photopolymérisation de ’'UVR6128® chargé a 30% massique de B en présence
d’i250 avec et sans TPED a différents taux de charges - T = 40 °C, lo = 63 mW/cm?2 a 254 nm, e = 2,3 mm

L’accélération de la réaction constatée en 1’absence de charges (Figure 5) est également
observée en présence de charges mais de fagcon moins marquée. En raison de la faible
conductivité thermique de la charge, la propagation de la chaleur dans 1’épaisseur de

I’échantillon chargé est défavorisée, limitant ’action du TPED et ralentissant la cinétique de la
réaction.®

De plus, quel que soit le taux de charges, les cinétiques de polymérisation sont sensiblement
voisines (Figure 8). Rappelons que I’introduction de charges n’a que trés peu d’impact sur la
cinétique de photopolymérisation de ’'UVR6128®, du fait du faible écart d’indice de réfraction
entre la résine et la charge B induisant peu de diffusion de la lumiere (cf chapitre 3). La présence

du TPED ne modifie en rien ce comportement.

136



Chapitre 4 — Elaboration de photocomposites par RICFP

100 1~

80 -
R 0%B
X 10% B
= 30%B
é 60 - 50% B
[oX
0
c
o
j2
o 404
>
c
o
(@]

20 -

O T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
Temps (S)

Figure 8 : Cinétiques de photopolymérisation de ’'UVR6128® en présence d’i250 et de TPED a différents
taux de charges — T =40 °C, lo = 63 mW/cm? & 254 nm, e = 2,3 mm

2. Propriétés mecaniques

Dans le but d’évaluer les propriétés mécaniques des photocomposites produits par RICFP, nous
avons procédé a des analyses en DMA. Pour ce faire, les formulations ont été placées dans un
moule en silicone, puis irradiées 20 minutes ou une heure sous le rayonnement polychromatique
de la lampe Hamamatsu (sans filtre). Les échantillons ont été caractérisés en DMA 24h apres

I’irradiation selon les mémes conditions que celles exposées dans le chapitre 3.

1) Influence du taux de charges

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a I’influence du taux de charges sur le

module de conservation E’ (Figure 9) et la tan & (Figure 10) des échantillons a matrice
UVR6128®.
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Figure 9 : Evolution des modules de conservation E’ en fonction de la température pour des échantillons &
matrice UVR6128® a différents taux de charges B et photopolymérisées durant 60 min — lo = 30 mW/cm?
a254nm-TA-e=1mm
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Figure 10 : Evolution de tan & en fonction de la température pour des échantillons & matrice UVR6128® a
différents taux de charges B et photopolymérisées durant 60 min — lo =30 mW/cm2a 254 nm-TA-e=1
mm

Comme attendu, plus le taux de charges est élevé, plus le module E’ est grand. Les courbes de
tan 6, quant a elles montrent que la température de transition meécanique Tow augmente
Iégerement avec le taux de charges du fait de la diminution de mobilité des chaines
macromoléculaires dans le milieu chargé. Ce phénomene sera discuté plus en détail dans la

partie 111 de ce chapitre.
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2) Influence du temps d’irradiation

La RICFP est reconnue pour la rapidité d’obtention d’échantillons épais (cf chapitre 1). Ainsi,
il suffit de quelques minutes (en fonction des conditions d’irradiation) pour polymériser
plusieurs centimetres de résine époxyde. Nous avons donc cherché a déterminer si nous
pouvions réduire le temps de polymeérisation, bien plus long dans notre cas. De plus, bien que
les analyses cinétiques portant sur le temps d’irradiation (Figure 6) montrent qu’une irradiation
continue est préférable, I’écart de conversion finale entre les échantillons irradiés une heure et
20 minutes n’est que de 10 %. Pour cela, nous avons analysé des échantillons a matrice

UVR6128® chargée a 50 % massique de B avec des temps d’irradiation de 20 et 60 minutes.

10000 ]
[ e ——
1000 -
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S 100 -
w
=60 min
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20 min
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-25 0 25 50 75 100 125 150

Température (°C)

Figure 11 : Evolution des modules de conservation E’ en fonction de la température pour des échantillons
a matrice UVR6128® chargée a 50% massique de charges B pour différents temps d’irradiation — lo = 30
mW/cm2a254 nm-TA-e=1mm

Les résultats concernant 1’évolution du module de conservation E’ (Figure 11) sont surprenants.
En effet, a basse tempeérature (-25 °C), le module de conservation de 1’échantillon irradié 20
minutes est plus élevé que celui de I’échantillon irradié 60 minutes. Logiquement, les résultats
devraient étre inversés. Cependant, nous pouvons également constater que la chute du module

de conservation est observée a plus basse température pour 1’échantillon irradié 20 minutes.

Les courbes de tan & (Figure 12) montrent par ailleurs deux transitions mécaniques clairement
identifiables dans le cas du composite irradié seulement 20 minutes, indiquant un réseau tres
hétérogéne da a une réticulation du matériau incompléte. La transition observée aux environs
de 70 °C peut étre attribuée aux domaines les plus réticulés (vraisemblablement ceux réticulés

par voie photochimique donc sur la face de 1’échantillon ayant été exposée aux UV). La seconde
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transition observée vers 25-30 °C correspondrait alors aux domaines plus faiblement réticulés
(zones de I’échantillon non exposées aux UV et ou I’activation thermique n’a pas été
suffisante). En revanche, pour 1’échantillon irradié 60 min, le pic de tan 6 est monomodal et

moins large, indiquant dans ce cas une réticulation homogeéne du matériau.
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o

Figure 12 : Evolution de tan § en fonction de la température pour des échantillons & matrice UVR6128®
chargée a 50 % massique de charges B a différents temps d’irradiation — lo = 30 mW/cm2 & 254 nm - TA -
e=1mm

I11. Comparaison des procedés de photopolymeérisation

Dans cette partie, nous allons comparer les propriétés mécaniques des échantillons a matrice
UVR6128® élaborés par PCROP avec les échantillons issus de la RICFP. Rappelons que dans
le cas de la PCROP, le temps d’irradiation a été fixé a 2 heures. Dans le cas de la RICFP, nous

allons nous intéresser aux échantillons irradiés durant une heure.

Les résultats concernant le module de conservation E’ sont exposés Figure 13. Dans un premier
temps, nous pouvons constater que, globalement, le module de conservation des échantillons
élaborés par RICFP est 1égérement plus élevé mais son évolution en fonction de la température
est sensiblement la méme. 1l semble donc que la RICFP soit tout aussi efficace que la PCROP
en termes de rigidité des materiaux, et ce avec un temps d’irradiation plus court probablement

compensé par I’amorgage thermique induit par la présence de TPED dans les formulations.
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Figure 13 : Evolution du module de conservation en fonction de la température pour des photocomposites
a matrice UVR6128® photopolymérisés par RICFP ou par PCROP en présence de différents taux de
charges B— 1o =30 mW/cm2a 254 nm-TA-e=1mm

En revanche, la Figure 14 montre que, dans le cas de la PCROP, la Ta des matériaux est
constante et centrée autour de 80 °C quel que soit le taux de charges, alors que, dans le cas de
la RICFP, la T augmente avec le taux de charges, phénomeéne significatif d’une diminution de
la mobilité¢ dans le réseau induite par la présence d’une quantité de charges de plus en plus
importante. Ceci semble indiquer que les matériaux ne sont finalement pas réticulés de facon

optimale.
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(

3 40 - ®PCROP
|_
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Figure 14 : Ta d’échantillons 2 matrice UVR6128® polymérisés par PCROP et par RICFP pour
différents taux de charges B
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Ceci se répercute au niveau de I’allure des courbes de tan & (Figure 15). Dans le cas de la
PCROP, la hauteur du pic de tan & est plus faible pour les matériaux chargés que pour la résine
seule, indiquant une interface charge matrice de qualité. En revanche, dans le cas de la RICFP,
nous pouvons constater le phénomene inverse. L’interface entre les charges et la matrice ne

semble donc pas optimale.

1,0 q 1,0 1
PCROP 0%B RICFP 0% B
084 =—== PCROP10%B 0,8 RICFP 10 % B
- PCROP 50 % B RICFP 50 % B

0,6

tan §
tan §

0,4

0,2

0,0 — T T T T T T T T

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

Température (°C) Température (°C)

Figure 15 : Evolution de tan § d’échantillons 4 matrice UVR6128® polymérisés par PCROP (gauche) et
par RICFP (droite) pour différents taux de charges B — lo =30 mW/cm2a 254 nm - TA-e=1mm

Ces résultats sont enfin confirmés par la comparaison de la hauteur du pic de tan &
expérimentale a la valeur théorique (Figure 16). En effet, dans le cas de la PCROP, les valeurs
expérimentales sont tout a fait en accord avec les valeurs théoriques, comme mentionné dans le
chapitre 3 alors que, dans le cas de la RICFP, elles divergent par rapport aux valeurs théoriques

de maniére de plus en plus marquée avec le taux de charges.
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Figure 16 : Comparaison des hauteurs expérimentale et théorique du pic de tan § pour des échantillons a
matrice UVR6128® polymérisés par PCROP et RICFP a différents taux de charges — lo = 30 mW/cm2 a
254 nm-TA-e=1mm

Cette réticulation incompléte des photocomposites obtenus par RICFP a été confirmée par des
analyses DSC (Tableau 1). Aprés une heure d’irradiation, I’échantillon n’est converti qu’a 65 %
tandis que deux heures d’irradiation permettent d’atteindre une conversion de 79 %, valeur
légérement plus élevée que celle observée aprés 2h d’irradiation par PCROP (75 % cf Tableau

6 chapitre 3), ce qui peut étre attribué a la présence de TPED bénéfique a la réaction (Figure 5).

Tableau 1 : Conversion obtenue par DSC d’échantillons UVR6128® non chargés produits par RICFP apres
différents temps d’irradiation — lo = 30 mMW/cm2a 254 nm - TA—-e=1mm

Temps d'irradiation (h)  Conversion (%)
1 65
2 79

Or, nous avons vu dans le chapitre précédent (chapitre 3 Tableau 6), que la postpolymérisation
de P’UVR6128® (irradié 2h) est importante puisqu’apres 24h de vieillissement, nous avons
mesurée un gain de 22% de conversion, pour une conversion finale de 97%. 1l apparait donc ici
qu’un vieillissement de 24h ne soit pas suffisant, dans le cas d’une irradiation d’une heure, pour
que la postpolymérisation se montre aussi efficace que dans le cas d’échantillons irradiés durant
deux heures. I1 est probable que, dans le cas d’échantillons irradiés 2h, les 24h de vieillissement
aient été suffisantes pour une conversion complete des échantillons par postpolymérisation.
Malheureusement, nous n’avons pas eu le temps de réaliser les expériences permettant de

confirmer cela.
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Conclusion

Cette étude a tout d’abord permis de montrer 1’efficacité du couple i250/TPED pour amorcer la
RICFP de résines époxydes. Comparé a la PCROP amorcée par 1’i250 seul, la présence de
TPED en RICFP améliore les cinétiques et conversions des résines aussi bien en 1’absence
qu’en présence de charges. L’effet bénéfique du TPED est cependant atténué en présence de
charges car celles-ci sont de mauvaises conductrices de la chaleur émise par la réaction

photoamorcée.

Le phénoméne de postpolymérisation qui avait permis d’effacer le gradient de conversion en
PCROP apres 24 de vieillissement des matériaux s’est avéré moins efficace dans le cas de la
RICFP, vraisemblablement en raison d’un temps d’exposition aux UV trop court que n’a pas
pu compenser I’amorcage thermique de la réaction par le TPED. Il en a résulté une
hétérogénéité de polymérisation qui a pu étre observée au niveau des analyses des propriétes

mécaniques des matériaux obtenus.

Ces résultats restent cependant intéressants et méritent de plus amples investigations ainsi
qu’une optimisation des conditions d’élaboration des composites (augmentation du temps
d’irradiation, utilisation d’un rayonnement filtré, modulation du taux de charges). Ils nous
laissent penser qu’a temps d’irradiation équivalent, il serait possible d’obtenir des matériaux
comparables en termes de conversion et de propriétés mécaniques aussi bien par PCROP que
par RICFP.
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Conclusion genérale

L’objectif de cette thése était d’optimiser le procédé de photopolymérisation de résines
époxydes chargées dans le but d’élaborer des matériaux composites épais en utilisant

uniquement un stimulus lumineux.

Dans un premier temps, nous avons cherché a déterminer le systéeme le plus a méme de pouvoir
atteindre cet objectif. Nous avons ainsi selectionné deux types de résines epoxydes (glycidyl
éther et cycloaliphatique) largement présentes sur le marché des composites et avons étudié leur
photopolymérisation via deux mécanismes différents (anionique et cationique). Nous avons
montré que 1’homopolymérisation des époxydes par voie anionique est possible en couche
mince mais nécessite des temps de réaction trés longs (2 heures) a température ambiante. Ce
temps peut étre réduit (30 minutes) par ajout de thiol dans la formulation. Néanmoins, la
mauvaise solubilité du PGB et son faible rendement quantique se sont avérés limitants pour
I’élaboration de matériaux épais. Le procédé le plus efficace pour produire des matériaux
photocomposites epais rapidement et a température ambiante est donc la photopolymérisation
cationique (PCROP) et deux résines parmi les plus réactives de chaque famille (le TMPGE
(glycidyl éther) et ’UVR6128® (cycloaliphatique)) ont été retenues. Nous avons alors montré
que, du fait de sa grand réactivité, il est possible de photopolymériser jusqu’a 2,3 mm de résine
TMPGE sans gradient de conversion dans 1’épaisseur de 1’échantillon (conversion homogeéne
de 100 % aprées 30 minutes d’irradiation). En revanche, dans le cas de la résine UVR6128® de
plus faible réactivité, la réaction est limitée par 1’absorption du rayonnement par le milieu,
entrainant alors un gradient de conversion dans 1’épaisseur du matériau (conversion finale de
100 % apres 30 minutes d’irradiation sur couche mince et de seulement 30 % pour une épaisseur

de 3,5 mm au bout du méme temps d’irradiation).

Par la suite, afin de limiter au maximum le phénomene de diffusion de la lumiere par les
charges, nous avons choisi d’introduire des microbilles de silice d’indice de réfraction proche
de celui des résines sélectionnées. Lors de I’irradiation des résines en présence de ces charges,
une augmentation de la transmission du rayonnement dans le milieu a été observée au cours de
la polymérisation du fait du rapprochement des valeurs d’indice de réfraction des deux
constituants (matrice + renfort) du composite. Ce rapprochement est tel que, dans le cas de
I’'UVR6128®, la limitation des cinétiques de conversion n’est plus liée a la diffusion de la
lumiere mais résulte seulement du phénoméne d’absorption du rayonnement par la matrice. 11
en résulte un gradient de conversion dans I’épaisseur du matériau sensiblement voisin de celui
observe sur les formulations non chargées (environ 50 % aprés 3h d’irradiation pour une

épaisseur d’environ 1,5 mm). Dans le cas du TMPGE, le milieu reste plus diffusant en raison
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d’un rapprochement des indices de réfraction légérement moins important. Cela Se traduit par
I’existence d’un faible gradient de conversion (environ 20 % aprés 2h d’irradiation) sur

I’épaisseur photopolymeérisée (environ 2 mm).

En conclusion, nous avons montré que la stratégie consistant a égaliser au mieux les indices de
réfraction entre charges et matrice est intéressante pour limiter le gradient de conversion dans
un composite épais obtenu par photopolymérisation. Cette stratégie a néanmoins ses limites
puisqu’elle ne permet pas pour autant de s’affranchir du phénomene d’absorption du
rayonnement par le milieu réactionnel, de sorte qu’il y aura nécessairement une limite a

I’épaisseur de composite photopolymérisable.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés aux propriétés mécaniques des
photocomposites obtenus avec les deux résines. Les analyses ont montré que les propriétés
mécaniques sont logiquement améliorées par la présence des charges micrométriques mais
aussi et surtout que les photocomposites obtenus sont finalement relativement homogénes en
termes de polymérisation en raison de la postpolymérisation qui s’est produite lors du
vieillissement des échantillons. Une élaboration des matériaux en présence d’un filtre limitant
le rayonnement aux UV-A et UV-B a, par ailleurs, permis d’améliorer encore plus cette
homogénéité.

Enfin, nous avons mis en ceuvre le procédé de RICFP récemment développé dans la littérature
afin de comparer son efficacité au procédé purement UV que nous avons utilisé dans cette these.
Cette courte étude réalisée sur la résine UVR6128® a permis d’obtenir des matériaux
sensiblement équivalents a ceux obtenus par PCROP malgré des conditions d’irradiation
insuffisamment optimisées. La limitation de 1’étude a une épaisseur d’échantillon de 1 mm a
toutefois son importance. En effet, comme mentionné précédemment, I’absorption du
rayonnement par la matrice UVR6128® reste un facteur limitant pour 1’¢élaboration
d’échantillons d’épaisseur beaucoup plus importante (au-dela d’environ 5 mm) par PCROP. En
revanche, en combinant la stratégie d’égalisation des indices de réfraction de la charge et de la
matrice (pour un photoamorcage optimal) a la RICFP, ce procédé devrait montrer tout son
potentiel et surpasser le procédé purement UV pour photopolymériser des composites sur
plusieurs centimetres malgré le facteur limitant que constitue la faible conductivité thermique

des charges.

Les perspectives a court terme sont de poursuivre I’étude de la RICFP amorcée dans le dernier

chapitre de cette these afin de confirmer les conclusions avancées.
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A plus long terme, il serait intéressant d’envisager également une égalisation des nombres
d’Abbe des charges et matrice pour limiter la diffusion du rayonnement. En effet, nous avons
travaillé sur une égalisation des indices de réfraction a la longueur d’onde unique de 659 nm.
Ainsi, pour avoir un systeme parfaitement non diffusant, il faudrait idéalement que cette
¢égalisation d’indice de réfraction soit observée sur tout le domaine de longueur d’onde du
rayonnement utilisé lors de la photopolymérisation. En d’autres termes, 1I’optimisation du
procédé nécessiterait un parfait contréle de I’indice de réfraction des différents constituants du
matériau final, c’est-a-dire de pouvoir contréler en amont la composition chimique de ces

constituants.
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Annexe 1 — Techniques d’analyse

1. Spectroscopie infrarouge

L’acquisition de spectres infrarouge et le suivi cinétique de photopolymérisation ont été réalisés
par un spectrometre Briiker Vertex 70 doté d’un bloc ATR MKII Golden Gate Specac
permettant de :

- réguler la température jusqu’a 300 °C

- fixer une fibre optique de facon a irradier la face supérieure de 1’échantillon

Le cristal de la platine est en diamant (d’indice n1 = 2,4 a 1000 cm™), ’angle d’incidence est
de 45 °, la platine est dotée d’un systeme mono réflexion. Le logiciel utilisé pour le traitement

et le pilotage est Opus 6.5.

Le systéme permet d’irradier la face supérieure de 1’échantillon déposé sur le cristal diamant et
mesurer en temps réel la conversion de la face inférieure de I’échantillon. La profondeur

maximale mesurée par 1’appareil est d’environ 10 pum.

Dans le cas des études cinétiques sur couche mince en cationique, un film de polyéthyléne a éte
déposé sur la formulation photopolymérisable. Un disque en quartz a ensuite été posé sur le

film PE de facon a obtenir une surface plane et homogeéne.

2. Analyse thermogravimetrique (TGA)

Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées sur un appareil TA Instrument Q500

composeé des éléments suivants :

- un four thermorégulé (via deux thermocouples) de la température ambiante a
1000°C avec une résolution de +/- 0,1 °C et une vitesse de chauffe pouvant étre
réglée de 0,01 a 100 °C/min

- une thermobalance ultra-sensible d’une capacité maximale de 1 g, de sensibilité 0,1
Hg et de précision +/- 0,01 %

- un débitmétre massique double voie avec commutateur de changement de gaz (air /

azote)

149



Annexe 1 — Techniques d’analyse

- un systeme de purge des gaz pouvant étre couplé a un spectrometre de masse pour

analyse complémentaire.

Les nacelles utilisées sont en platine. L’étalonnage de I’appareil est réalisé avec de 1’ Alumel
(163 °C) et du Nickel (358 °C).

Les analyses ont été réalisées sous atmosphére d’azote (90 mL/min) avec une vitesse de chauffe

de 10 °C/min pour des échantillons de masse comprise entre 5 et 15 mg.

3. Analyse mecanique dynamique (DMA)

Les analyses DMA ont éte effectuées sur un appareil Q800 de TA Instruments en encastrement
simple. Le principe est d’appliquer une amplitude de déformation constante a un échantillon et
d’observer sa réponse en termes de forces et de contrainte en fonction de la température. Les
mesures DMA donnent accés aux propriétés viscoélastiques de I’échantillon : le module de
conservation, le module de perte, le facteur d’amortissement tan 8. Il est également possible de
déterminer la température de transition mécanique Ta d’un échantillon ainsi que des
informations sur la mobilité du matériau. Pour chaque échantillon, les analyses ont été

effectuees 3 fois.
Les analyses ont été effectuées avec les parametres suivants :

- Amplitude : 60 pm
- Fréquence : 1 Hz
- Plage de température : de -25 a 200 °C

- Vitesse de montée en température : 3 °C/min
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4. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les analyses DSC ont été effectuées sur un appareil TA Instruments DSC Q2000. Le principe
de mesure de la DSC a flux de chaleur est basé sur la mesure de différence des flux de chaleur
échangés entre 1’échantillon et la référence. Le refroidissement du bloc est assuré par un
systéme permettant d’atteindre -60 °C. L’étalonnage en température et en énergie a été effectué
avec de I’indium (Tr = 156,6 °C et AHs = 28,45 J/g). Les analyses ont été effectuées sous azote
(50 mL.min%), de -25 a 330 °C avec une vitesse de 10 °C/min, la masse de chaque échantillon
étant comprise entre 5 et 10 mg.

5. Spectroscopie UV visible

Les spectres UV-visible ont été effectués sur un spectrometre UV-visible VARIAN CARY 50
équipé d’un détecteur a double diode silicone, d’un systéme optique monochromateur (réseau
holographique de diffraction CZERNY-TURNER de 1200 lignes/mm) permettant de realiser
des spectres d’absorbance dans la gamme 190-1100 nm grace a un balayage par pas de 1,5 nm
avec une correction possible de la ligne de base entre 200-850 nm. Les spectres ont été realisés
avec une vitesse d’acquisition de 600 nm.min™. Les cuves utilisées sont en quartz d’une

capacité de 3,5 mL, mesurant 10 x 10 x 45 mm.

6. Mesure de transmission

Le spectrometre utilis¢é pour I'acquisition des spectres des lampes UV et la mesure du
rayonnement transmis par les échantillons entre 200 et 1100 nm est un Maya2000-Pro de Ocean
Optics. Le rayonnement a analyser est transmis au spectrometre par I’intermédiaire d’une fibre
optique, puis collimaté, diffracté par un réseau plan, et focalisé vers une barrette CCD sur
laquelle se forme le spectre. Un logiciel permet ensuite de convertir ces signaux électriques et

d’obtenir la courbe d’éclairement en fonction de la longueur d’onde.

151



Annexe 1 — Techniques d’analyse

7. Réfractometre ARAGO

Les mesures d’indice de réfraction ont été effectuées sur le réfractométre « ARAGO »
(Cordouan, PESSAC, France) capable de procéder a une mesure a des températures pouvant
varier de 20 a 80 °C.

Le principe consiste a mesurer I'intensité d’un rayonnement laser a 659 nm réfléchi par la
surface d’un prisme en saphir (Ip) et par la surface de I’échantillon (R). Connaissant I’indice de

réfraction n1 du prisme, 1’indice de réfraction n2 de I’échantillon peut étre calculé comme suit :

Echantillon (n,)

mesuré connu
Laser l l

- )

Prisme I_acc _ (n, —n,)
. =1,768 2

Photodiode de référence (R;) '{ (n ) L, (n,+n,)

‘ I
Photodiode de mesure (R,) ! calculé

Figure 1: Principe de mesure de I'indice de réfraction dans le réfractométre ARAGO

8. RMN

Les spectres RMN *H ont été enregistrés a I’aide d’un spectrométre Briiker (300 MHz) dans le

CDCl>. Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en parties par millions (ppm).

9. Sources d’irradiation et mesures d’intensité

La source d’irradiation polychromatique et d’intensit¢é modulable est une lampe Hg-Xe
(Hamamatsu LC8 500W). L’intensité du rayonnement a été mesurée a I’aide d’un radiomeétre
(Vilber - Intraspec Oriel VLX-3W) muni d’une cellule de mesure a 254 nm (CX-254 de
Bioblock Scientific).
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Annexes 2 - Résultats expérimentaux complémentaires au chapitre 2

I. Etude de la PAROP des résines époxydes
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Figure 1 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes de la résine UVR6110® en
présence de PGB pour différentes températures de réaction et lo = 63 m\W/cm?2 a 254 nm
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Figure 2 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes des résines UVR6110® et
DGEBA en présence de PGB, T =60 °C et lo = 63 mW/cm2a 254 nm
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Figure 3 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes des résines UVR6110® et
UVRG6128® en présence de PGB, T =60 °C et lo = 63 mW/cm?2a 254 nm
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Figure 4 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes des résines TMPGE et DGEBA
en présence de PGB, T =60 °C et lo = 63 mW/cm?2 & 254 nm
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Figure 5 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes du DGEBA en présence de PGB
pour différentes intensités d’irradiation et T =60 °C

I1. Etude de la PCROP des résines époxydes
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Figure 6 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes de P'UVR6110® en présence
d’i250 pour différentes intensités d’irradiation et T = 40 °C
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Figure 7 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes du DGEBA en présence d’i250
pour différentes intensités d’irradiation et T =40 °C
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Figure 8 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes du DGEBA en présence d’i250
pour différentes intensités d’irradiation et T =50 °C
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Figure 9 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes du DGEBA en présence d’i250
pour différentes intensités d’irradiation et T =60 °C
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Figure 10 : Evolution des cinétiques de conversion des fonctions époxydes du DGEBA en présence d’i250
pour différentes intensités d’irradiation et T =70 °C
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Annex 3 — Résultats expérimentaux complémentaires au chapitre 3

. Spectres d’émission de la lampe Hamamatsu L.C8
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Figure 1 : Spectre d’émission complet de la lampe Hamamatsu
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Figure 2 : Spectre d’émission de la lampe Hamamatsu avec le filtre
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Il. Résultats des analyses DMA

1. Influence de la taille des charges
10000 -
—\\
1000 A
g
— 50% B
S 1001 —— 40%B
w 30%B
— 20% B
— 10%B
10 4 —_— 0%B
1 T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140

Température (°C)

Figure 3 : Evolution du module de conservation des photocomposites & matrice UVR6128® en fonction de
la température a différents taux de charges B — 2 heures d’irradiation, T =40 °C, lo =30 mW/cm? a 254
nm,e=1mm
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Figure 4 : Evolution du module de conservation des photocomposites & matrice UVR6128® en fonction de
la température a différents taux de charges A90 — 2 heures d’irradiation, T =40 °C, lo =30 mW/cm? & 254
nm,e=1mm
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2. Influence de la matrice
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Figure 5 : Evolution du module de conservation des photocomposites & matrice UVR6128® en fonction de
la température a différents taux de charges B aprés 2 heures d’irradiation en présence du filtre
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Figure 6 : Evolution du module de conservation des photocomposites & matrice TMPGE en fonction de la
température a différents taux de charges B aprés 2 heures d’irradiation en présence du filtre
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Résumé

Le procédé de photopolymérisation a été optimisé en vue de 1’élaboration de matériaux
composites a matrice époxyde épais (> 1 mm) via un mécanisme cationique. L’étude des
cinétiques de photopolymérisation de deux résines époxydes (glycidyl éther et
cycloaliphatique) a montré que 1’ajout d’un renfort de microspheres de silice induit un gradient
de conversion dans 1’épaisseur du matériau en raison d’un phénomene d’absorption et/ou de
diffusion de la lumiére, ce dernier étant d’autant plus important que 1’écart d’indice de
réfraction entre la charge et la matrice est élevé. Cependant, cette hétérogénéité de conversion
a pu étre compensée par une réaction de postpolymérisation a température ambiante. Une
analyse des propriétés mécaniques a ensuite montré qu’il est possible d’obtenir par
photopolymérisation des matériaux composites épais réticulés de facon homogéne et dont la
rigidité est augmentée par la présence du renfort. Enfin, la stratégie d’égalisation des indices de
réfraction de la charge et de la matrice, couplée a une photopolymérisation cationique frontale
induite par voie radicalaire (RICFP), ouvre des perspectives intéressantes en vue de
I’élaboration de photocomposites de plusieurs centimétres d’épaisseur en appliquant
uniquement un stimulus lumineux.

Mots clés : photopolymérisation cationique, diffusion de la lumiere, indice de réfraction,
photocomposite

Abstract

The photopolymerization process has been optimized for the elaboration of thick epoxy
composite materials (> 1 mm) through a cationic mechanism. The study of the
photopolymerization kinetics of two epoxy resins (glycidyl ether and cycloaliphatic) has shown
that the addition of a silica microsphere reinforcement induced conversion gradient in the
material thickness, resulting from a light absorption and/or scattering phenomenon. The light
scattering is all the more important as the refractive index gap between filler and matrix is high.
However, this conversion heterogeneity has been compensated by a postpolymerization
reaction at room temperature. Then, the analysis of the mechanical properties has shown that it
was possible to obtain thick composite materials homogeneously crosslinked and whose rigidity
was increased by the presence of the filler. In addition, the strategy of equalizing the filler and
matrix refractive indices, coupled with the radical induced cationic frontal polymerization
(RICFP) opens interesting perspectives for the development of photocomposites several
centimeters thick using only a light stimulus.

Keywords : cationic photopolymerization, light scattering, refractive index, photocomposite



