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Liste des Abréviations

Composés chimiques dans les systemes (photo)amorceurs :

BAPO : Irgacure 819 ou Oxyde de bis(2,4,6-triméthylbenzoyl)phénylphosphine
CARET : 9H-carbazole-9-éthanol

CPTX : 1-chloro-4-propoxythioxanthone

ITX : Isopropylthioxanthone

NVK : N-vinylcarbazole

OctaSol173 : OctaSolingen173

Arzl* : Bis-(4-tert-butylphényl)-iodonium hexafluorophosphate

S938 : Speedcure 938 (bis-(4-tert-butylphényl)-iodonium hexafluorophosphate)
TPO : 2,4,6-triméthylbenzoyl-diphényl-phosphineoxide

Monomeres utiliseés :

APE : Allyl pentaérythyritol

DGEBA : 2,2-Bis (4-(glycidyloxy)phényl)propane
DVE-3 : Divinyl éther-3

Eb8402 : Ebecryl 8402

EPOX : (3,4-époxycyclohexane) méthyl 3,4-époxycyclohexylcarboxylate
HDDA : Diacrylate d’hexanediol

PL 754 : Synthalat PL 754

SAU 550 : SAU 550/70WS

SF 653 : Synthalat SF 653

SF 690 : Synthalat SF 690

TMPDE 90 : Triméthylolpropane diallyl éther 90
TMPO : Triméthylolpropane oxétane

TRIS : Triméthylolpropane tris(3-mercaptopropionate)
UVACURE 1500 : Cyracure cycloaliphatique

VEMO : Vinyl Ester Monomer 9

VEM10 : Vinyl Ester Monomer 10

V70WS : Vialkyd TS 354/70WS

V6267 : VAX 6267W/40WA
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Autres :

A : Longueur d’onde

v : Nombre d’onde (cm™)

1 : Viscosité (mPa/s ou cP)

cP : Centipoise

ABS : Acrylonitrile Butadiéne Styréne

Ar*: Radicaux aryles

BaF: : Fluorure de Baryum

CAO : Conception Assistée par Ordinateur

CDCls : Chloroforme deutérée

COV : Composé Organique Volatil

CT : «Carving Time », temps d’irradiation en impression laser
D : Dispersité

DH : Donneur d’hydrogéne

DMA : Analyse Mécanique Dynamique (AMD)
FRPCP : Polymérisation Cationique sensibilisée par des Radicaux
Kact : Constante d’activation

ke : Constante de combinaison

Kdesact : Constante de désactivation

kp : Constante de propagation

kq : Constante de désactivation (quenching)

k: : Constante de terminaison globale

ki : Constante de vitesse de terminaison par dismutation
kir - Constante de vitesse de terminaison par recombinaison
Liaison C-C : Liaison Carbone-Carbone

Mn : Masse molaire moyenne en nombre (g/mol)

Mw : Masse molaire moyenne en poids (g/mol)

Mp : Masse principale du pic (g/mol)

LED : Diodes électroluminescentes (DEL)

O2 : Oxygene (ou dioxygene pour les puristes...)

PA : Photoamorceur

PA" : Photoamorceur a I’état excité

PBN : a-Phényl-N-tert-butylnitrone
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PLA : Acide polylactique

PS : Photosensibilisateur

R* : Radical libre

RIP : Réseaux Interpénétrés de Polymeres / IPN : Interpenetrated Polymer Network
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

RPE : Résonance Paramagnétique Electronique

RT-FTIR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier/ Fourier transform infrared
spectroscopy

RO:2* : Radical peroxyle

SEC : Chromatographie d’Exclusion Stérique

STL : Stéréolithographie (SLA)

RS* : Radical thiyle

Tamb : Température ambiante

UV : Ultraviolet

V : « Value », unité de mesure de la résolution en impression laser
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Le phénomeéne de I’impression 3D a connu, depuis quelques années, un développement

considérable dans notre société : armes, aéronautique, médecine. ..

Malgre la « démocratisation » tardive de I’impression 3D, ce procédé existe déja depuis
plus de 25 ans [1]. Dans les années 1980, le premier brevet est déposé par trois francais : Jean-
Claude André, Olivier de Witte et Alain Le Méhauté [2].

Cependant, les premiéres imprimantes utilisaient des résines non propices a un usage
intensif et produisaient uniquement des prototypes. Ces prototypes présentaient un caractere

fragile et cassant.

Dans les années 2010, cette technique connait un fort développement suite a I’utilisation
des nouveaux matériaux et a 1’apparition des LED dans les imprimantes 3D. Elle sort alors du
champ exclusif du prototypage rapide. Des piéces mécaniques pour 1’industrie peuvent alors
étre crées comme par exemple les pieces métalliques pour les avions, des implants en titane,

des bijoux ...

De nos jours, I’impression tridimensionnelle peut a la fois utiliser des imprimantes 3D
a des prix abordables pour un usage domestique (piece unique) jusqu’a de grandes machines
pour la production semi-industrielle. Cette technique présente alors de nombreux avantages :

fabrication de formes trés complexes, divers matériaux utilisables [3-4]...

L’impression 3D, quel que soit le procédé industriel utilisé, correspond a une
fabrication additive. Parmi les sous-techniques de fabrication additive, la stéréolithographie est

fondée sur une polymérisation sous I’effet d’un laser ou d’une source UV.

Brievement, le procédé est le suivant : on place une résine liquide, composée d’un
photoamorceur et d’un monomere, (molécule possédant une ou plusieurs fonctions réactives)
dans une cuve. Cette résine liquide va durcir sous irradiation lumineuse a des endroits définis
par des coordonnées issues de la Conception Assistée par Ordinateur (CAO). L’ impression 3D
consiste alors en un empilement successif de couches ’une sur I’autre. Cet empilement

correspond au volume de 1’objet final [5]. Le passage de la résine de 1’état liquide a I’état solide
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correspond au phénomene de polymerisation par voie photochimique appelé

photopolymérisation [6].

Afin qu’un objet puisse étre réalisé a 1’aide de la stéréolithographie, il faut que la résine
contienne un composé photosensible (appelé photoamorceur). Ce dernier, lors de 1’exposition
a la source lumineuse, va générer des espéces réactives qui vont amorcer la polymérisation [7].
Ces espéces réactives peuvent étre de natures différentes : des radicaux libres, des cations ou
des anions suivant le type de polymérisation a amorcer. Ces especes réactives en présence d’un

monomere conduisent a la formation d’un réseau polymere.

Cependant le nombre de résines photopolymérisables spécifiquement développées pour
la stéréolithographie est encore tres réduit. 1l existe peu de propriétés finales accessibles. Un
autre probléme majeur de ce domaine est la vitesse d’écriture. Dans le but d’augmenter la
productivité, il est indispensable d’améliorer fortement ce facteur [7f]. De plus, les résines
photosensibles commerciales sont limitées pour les propriétés mécaniques finales comme par

exemple la durete.

Les résines actuelles sont basées sur des systemes amorceurs UV commerciaux (Type
| ou Type II) qui ne sont pas adaptés aux longueurs d’ondes d’irradiation utilisées dans
I’impression 3D (souvent 405 nm) aboutissant a des vitesses d’impression assez lentes. De la
méme maniere, pour les monomeres, seuls des composants traditionnels de ’'UV curing
(peintures, revétements...) sont actuellement utilisés; le développement de nouveaux
monomeres hautement réactifs caractérisés par des vitesses de propagation élevées serait un
avantage fort pour cette technologie. Les autres problématiques majeures sont que la plupart,
voire la totalité, des résines disponibles sur le marché sont a base d’acrylates [8] connus pour
leur toxicité [9] et dépendent de ressources souvent non renouvelables. Les réponses a ces deux
derniers points s’inscrivent dans le cadre d’une politique de recherche ambitieuse en accord

avec les objectifs d’un procéd¢ industriel ayant un faible impact écologique.

Le développement des matériaux photopolymeres avancés et systémes de photo-
amorcages pour I’'impression 3D représentera donc le point majeur de cette thése CIFRE
a visée industrielle. Mon travail a consisté a développer les résines photosensibiles par

une présence a 60% chez le partenaire industriel et 40% dans le laboratoire académique.

Nous nous proposons de développer des résines photosensibles a base de produits

biosourcés. De nos jours face a la raréfaction a venir des matiéres premieres non renouvelables,
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le développement de résines biosourcées est une priorité pour I’industrie. Cette chimie présente
un avantage tres important notamment par une émission limitée de gaz a effet de serre et un
faible impact environnemental (toxicité, déchets...). Parmi les pistes envisagées, nous nous

sommes basés sur des recherches en cours sur les résines alkydes d’origine végétale [10].

Des nouvelles résines spécifiquement adaptées pour I’'impression 3D seront étudiées.
Chacun des composants sera analysé dans le but d’améliorer la réactivité de la résine pour
I’impression 3D. D’autres facteurs seront examinés comme les longueurs d’onde d’excitation,

I’intensité de la source, la viscosité de la résine ou encore la vitesse d’écriture.

A travers ces nouvelles résines biosourcées, nous allons aussi tenter d’apporter des

nouvelles propriétés mécaniques aux polymeres obtenus en impression 3D.

Au cours de cette thése, trois approches différentes seront abordées :
i.  laconception de nouveau amorceur
ii.  I’emploi des monomeéres/oligomeres hautement réactifs

iii.  une mise a I’échelle industrielle
Ces trois enjeux seront traités de maniere indépendante dans ce manuscrit.

Dans un premier temps, la recherche de nouveaux amorceurs de photopolymérisation
est au cceur de ce travail. Ces amorceurs seront étudiés a travers les différentes voies de
polymérisation : radicalaire, cationique et les systémes hybrides. Ces nouvelles molécules
sensibles a 405 nm pourront substituer les amorceurs UV utilisés actuellement dans
I’impression 3D. En effet, les syst¢tmes commerciaux, sensibles aux UV, atteignent leur limite
d’utilisation par une absorption a 405 nm souvent trop faible. L’utilisation des diodes
électroluminescentes (LED) présentent aussi de nombreux avantages : une faible nocivité, une

faible consommation énergétique et un faible codt.

Dans une deuxiéme partie, une autre stratégie pour exalter la photosensibilité des
résines pour 1’impression 3D peut étre ’utilisation de monomeére toujours plus réactifs. Dans
mon cas les monomeres réactifs sont les alkydes. Les alkydes ont été choisis comme résines
biosourcées pour diverses raisons : ils sont facilement accessibles utilisés depuis plus d’un

siecle et restent bien connus dans les revétements [11].

Les alkydes sont aussi connus pour leur bonne réactivité thermique en présence de

catalyseurs (en particulier le cobalt). Cependant ces catalyseurs sont connus pour leur forte
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toxicité [12] et leur remplacement est aussi un enjeu économique et scientifique. Avec une
nouvelle approche tout organique en utilisant des molécules sensibles a la lumiére, nous allons

tenter d’obtenir des polymeres a base d’alkyde.

Dans le but de substituer la toxicité des acrylates utilisés sur le marché, nous allons
proposer un systeme a base d’huile naturelle efficace pour la stéréolithographie. L’alkyde

pourrait étre une nouvelle résine plus sdre pour la santé et pour I’environnement.

Les expériences préliminaires avaient montré que les résines alkydes étaient des
candidates favorables en leurs associant une réaction peu étudiée dans la littérature dans ce
cadre : la réaction de thiol-éne [13]. Cette derniere réaction, ayant pour avantage sa forte
réactivité, fait intervenir des doubles liaisons avec des groupements mercaptans (thiol) pour

former un réseau polymere.

Une fois la nouvelle résine optimisée, elle sera transposée a 1’échelle industrielle.
Différents parameétres seront modifiés dans le but d’optimiser la réactivité de la résine. Dans
un premier temps des études de viscosité seront faites au préalable pour pouvoir utiliser cette
résine dans I’impression 3D. La résine alkyde sera combinée a différents diluants réactifs dans
le but d’obtenir une viscosité adaptée. Un autre parametre qui devra étre changé est le temps

d’irradiation par couche.

L’ensemble de ce travail de recherche et de développement a fait appel a diverses
techniques de caractérisation: la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (RT-FTIR)
en temps réel, la spectroscopie d’absorption UV-Visible, la Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE), la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), la Chromatographie
d’Exclusion Stérique (SEC), I’ Analyse Mécanique Dynamique (AMD), la microscopie optique
numérique, la profilométrie, les imprimantes 2D et 3D. Le principe de ces techniques sera

décrit en détail dans la partie expérimentale.

Ce travail de recherche fait I’objet d’une étude de brevetabilité en cours ainsi qu’une
publication a European Coatings Journal. Ce travail a aussi été présenté (en partie pour des

raisons de confidentialité) au congres European Chemical Sciences EuChemMS.
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A. La photopolymérisation radicalaire

1) Introduction

Ces derniéres années, les réactions de photopolymérisation radicalaire touchent de plus
en plus de domaines dans I’industriec de par ses nombreuses applications et ses avantages
caractéristiques [1-5]. En effet, la photopolymeérisation radicalaire est plus répandue par rapport

aux autres types de photopolymérisation (cationique, anionique, polyaddition...).

Ce type de polymérisation fait intervenir des especes actives radicalaires formées par la
décomposition du photoamorceur sous 1’action de la lumiére. Ces especes actives appelées
radicaux peuvent réagir avec les doubles liaisons des monomeéres pour amorcer la
photopolymérisation radicalaire. Il existe principalement quatre grands types de résines

photosensibles utilisées dans de domaine.
2) Les résines photopolymérisables
2a. Résines acryliques et méthacryliques

De nos jours la plupart des résines radicalaires sont a base d’acrylates ou de
méthacrylates. Le choix des monomeres est tres important pour les propriétés chimiques,
physiques et mécaniques du polymere final obtenu. Par exemple des polymeéres a caracteres
élastomériques sont obtenus avec des chaines aliphatiques (non aromatiques) et des polymeéres
durs ou vitreux sont principalement générés avec des structures aromatiques [6]. Quelques

exemples de monomeéres acryliques et méthacryliques sont représentés sur la Figure 1.
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e HEA : Hydroxyethylacrylate

e HDDA : Hexanedioldiacrylate

e TPGDA : Tripopyleneglycoldiacrylate

e PETIA : Pentaérythritoltriacrylate

e TMPTA : Triméthylolpropane triacrylate
e PETA : Pentaérythritoltétraacrylate

2b. Résines polyester insaturé-styréne

Il y a quelques dizaines d’années, les premicres résines photosensibles utilisées étaient
a base de polyester insaturé dissous dans le styréne et de benzophénone (photoamorceur de
Type I1). Il y a une copolymérisation entre le monomere vinylique et la double liaison présente
sur le polymere (Schéma 1). Cependant ce type de résine présente de nombreux désavantages

avec en particulier une vitesse de polymérisation trés lente ainsi qu’une forte volatilité [7].

Ces résines sont utilisées dans 1’industrie de [’ameublement comme vernis

photodurcissables a cause de leurs faibles prix.

R
— [ . -
R*+ £0-C-CH=CH-C-0} + CH2=CH{L}—) $0-C-CH-CH-C-0} + CH:,_:(;H.{}
o} 0 -
A (& )
—» t0-C-CH-CH-C-0%} 5| 10-C-CH-CH-C-0%}
0 CH, O o) CH, 0
| =
. CH .
C—H R \) = polymere
@ $0-¢-CH-CH-C-0%}
\_0O o /

Schéma 1 : Photopolymérisation pour un polyester insaturé.

2¢. Résines thiol-polyénes

Un autre systeme de monomeres utilisés en polymérisation radicalaire est un thiol en
présence d’un polyéne. Une réticulation a lieu grace a la réaction entre une fonction thiol (RSH)
sur une double liaison vinylique (Schéma 2). Ici le photoamorceur utilisé peut-étre la
benzophénone (Ph.C=0). Sous I’action de la lumiére, la benzophénone réagit avec les thiols

10
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pour générer des radicaux thiyles (RS"). Ces radicaux formés vont alors réagir avec une

insaturation pour former un réseau réticulé [7-8].

Ce type de polymérisation est souvent utilisé actuellement dans les revétements,
adhésifs, photorésists. ..
hv
PHC=0 + RSH — PH2’C-0OH + RS’

RS+ CH2=CH-R>—» RS-CH2-C'H-R’
RS-CH2-C'H-R’+ RSH —— RS-CH2-CH2-R’+ RS’

2d. Systemes accepteur/donneur

Un autre systeme de monomeres capables de former des polymeéres correspond au
couple : accepteur (A)/donneur (D). Ce systéeme de polymérisation permet d’obtenir des
copolymeéres alternés (= macromolécules comprenant deux unités monomeres dans une
séquence alternée) [9]. Sous irradiation UV et avec un mélange steechiométrique, un polymére
est obtenu grace a un échange d’électron entre un monomere qui a un réle de donneur (e.g.
éther vinylique) et un autre qui a un réle d’accepteur d’¢électron (e.g. maléate). Ce type de

polymeérisation est représenté par le Schéma 3.

n[A-D]
R + [A-D] ——>R-A-D° — R—(A—D)n

Dans ce type de systeme, un réseau tridimensionnel peut se former si les monomeéres
possédent au moins deux fonctions réactives comme par exemple le divinyl éther de
triéthyléneglycol (DVE-3) et le dimaléate du diéthyléne-glycol (DMA-2).

3) Les photoamorceurs radicalaires

Un photoamorceur pour étre fonctionnel doit satisfaire un certain nombre de conditions
[71:
e posséder une importante absorption dans le domaine d’émission de la source lumineuse
utilisée
e un rendement quantique aussi €levé que possible en especes réactives

e les especes réactives formées doivent présenter une grande réactivité

Chaque type de polymérisation necessite un photoamorceur spécifique. Actuellement,

deux sortes de photoamorceurs sont presents dans le domaine de la photochimie : les
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photoamorceurs radicalaires et les cationiques. La polymérisation anionique reste encore

marginale malgré des travaux récents.

Les photoamorceurs industriels capables de creer des espéces radicalaires se divisent

en deux grandes catégories [10].
3a. Photoamorceurs de Type |

Les photoamorceurs de Type | sont en général composés de cétones aromatiques qui
subissent une coupure homolytique C-C lorsqu’ils sont soumis a 1’exposition UV [11]. Cette

rupture peut avoir lieu a deux positions :

e en position o par rapport au groupement carbonyle (type Norrish I). Cette coupure
génére deux fragments radicalaires (Schéma 4). Il y a le radical benzoyle qui est connu
pour sa grande reactivité avec les monomeéres vinyliques et acryliques. Le second
fragment radicalaire, issu de la coupure en a, peut également participer de maniere plus

ou moins importante a I’amorgage de la polymérisation.

O OMe (@) OMe

M hV T o

C—('IJ _ > c* + (]3
OMe OMe

Schéma 4 : Coupure en a de la 2,2 diméthoxyphénylacétophénone (DMPA) sous I’action de la lumieére.

e la seconde coupure peut se réaliser en position § par rapport au groupement carbonyle

(Schéma 5) essentiellement pour les liaisons C-X ou X correspond a un halogéne.

o ﬁ(IZI hv | /T O(':I. .
\ /— L “ S /2
Cl Cl

Schéma 5 : Coupure en B de la 2, 2, 2-tricholoro-tertio-butylacétophénone (TAP).

Quelques exemples de photoamorceurs de Type | commerciaux trés utilisés sont

représentés dans la Figure 2 [12].
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ACYLPHOSPHINE OXYDE a-AMINOCETONE
00 0 R

/N _.CH
P@ O N N
\__/ R CHs

¥

BENZOINE ETHER HYDROXYALKYLACETOPHENONE

O OR O R
< :)—U—FOH
R

Figure 2 : Structures des photoamorceurs commerciaux de Type I.

3b. Photoamorceurs de Type Il

Dans ce cas le systeme amorceur est composé de deux molécules : le photoamorceur
qui absorbe de la lumiére et le co-amorceur qui engendre la réduction du photoamorceur a 1’état

excité.

Parmi les photoamorceurs de Type 11, il y a les dérivés de benzophénone, thioxanthone

(Figure 3), camphorquinone (Figure 4), benzile ... [1a], [12].

0
S
(@)
Figure 3 : 2-isopropylthioxanthone (ITX). Figure 4 : Camphorquinone (CQ).

Le co-amorceur est soit:
e un donneur d’hydrogéne, par exemple les éthers ou les alcools (Schéma 6) [13], [14].
e undonneur d’électron suivi de proton, par exemple des amines, des thiols ou des silanes

[1a], [7b], [14] qui génere deux radicaux (Schéma 7).
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Dans le cas de la benzophénone avec un éther cyclique comme co-amorceur, il y a
production par un arrachement d’hydrogéne d’un radical alkyle qui amorce la polymérisation

(Schéma 6).

% H
o) o]

?
L ct
OO | OO0 - @
;

Schéma 6 : Réaction d'arrachement d'hydrogéne entre la benzophénone et I'éther cyclique.

Dans le cas d’un transfert d’¢lectron, le photoamorceur passe a 1’état excité sous 1’action
de la lumiére. Un transfert d’électron est réalisé avec le co-amorceur qui en général est une
amine. L’étape suivante correspond a un transfert de proton de I’amine vers le photoamorceur.

Il y a donc formation d’un radical aminoalkyle responsable de I’amorgage (Schéma 7).

O 0]

O
‘\N_/
SATL GATIL GRSl
1 —

H

/

?
c* —
+ N-C* 2
_/ H

Schéma 7 : Réaction de transfert d'électron suivi d'un transfert de proton entre la benzophénone et le triéthylamine
(TEA) ou 1: transfert d'électron ; 2: transfert de proton.

4) Propriétés du photosensibilisateur (PS)

A la longueur d’onde d’émission étudiée, le photosensibilisateur doit étre capable
d’absorber de 1’énergie pour amorcer la réaction de photopolymérisation en combinaison avec
un photoamorceur (PA). Suite a une absorption de lumiére le photosensibilisateur va passer de
I’état excité (Schéma 8) apres transfert d’énergie avec le photoamorceur retourner a 1’état
fondamental. Le photosensiblisateur n’est pas dégradé au cours de la réaction de

sensibilisation.
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Un second mécanisme réactionnel peut faire intervenir un transfert d’électron entre

photosensibilisateur et photoamorceur [15].

PS —— PS* + PS*+ PA ———» PS+ PA* — radicaux

Schéma 8 : Réaction du photosensibilisateur avec le photoamorceur.

5) L’inhibition par ’oxygéne

La polymérisation radicalaire peut étre fortement perturbée par divers facteurs. Le
facteur principal reste la présence de 1’oxygene (O2) de I’air. En effet I’oxygeéne a un effet
inhibiteur sur la polymérisation radicalaire. En comparaison, les polymérisations cationiques

restent insensibles a la présence de I’oxygéne.

Le photoamorceur passe de I’état fondamental a I”état excité sous 1’action de la lumiére.
Quand I’oxygene réagit avec cet état excité une désactivation a lieu. Ces molécules d’oxygene
présentent un état fondamental triplet et lorsqu’elles réagissent avec 1’état excité du
photoamorceur, un transfert d’énergie a lieu. Suite a ce transfert d’énergie le photoamorceur

repasse a son état fondamental (Schéma 9), on dit qu’il est désactivé.

Energie Donneur d’hydrogéne
Singulet*
A Radicaux -
Triplet — . Monomeére
Coupure ou ions
Absorption Conversion
de lumigre interne Quenching
(O, monomére)
Désactivation
Photoamorceur — Etat fondamental

Schéma 9 : Diverses voies de désactivation d’'une molécule de photoamorceur a I'état excité.

D’une autre part, les radicaux formés par le photoamorceur peuvent également réagir
avec I’oxygene pour générer des radicaux péroxyles ROO". Ces radicaux péroxyles sont connus
pour étre stables et donc inactifs. Les péroxyles ne pourront en aucun cas amorcer la

polymérisation radicalaire et cela induit une inhibition importante [1c], [16-17].

L’effet inhibiteur de 1’oxygene peut étre réduit par différentes méthodes. La premiére

est la méthode de polymérisation en laminé c’est-a-dire que la réaction a lieu entre deux
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couches de polymere (e.g. polypropyléne) empéchant toute diffusion de 1’oxygene dans le
milieu réactionnel [18]. Il y a d’autres approches basées sur 1’utilisation d’atmosphére inerte

ou I’utilisation de systémes amorceurs hautes performances...
6) Mecanisme de polymérisation radicalaire

Cette voie de polymérisation, comme son nom 1’indique, fait intervenir des especes
réactives R" appelées radicaux libres. Cette polymérisation est connue pour la formation de

polyméres a hauts poids moléculaires.

D’une maniére générale, la réaction de photopolymérisation radicalaire se caractérise

par trois étapes : I’amorcage, la propagation et la terminaison.
6a. Réaction d’amorcage

Habituellement, I’étape d’amorgage comporte deux réactions distinctes : 1’étape de
décomposition pour former les R* et I’étape d’addition sur le monomeére (réaction

R’/monomére).

e Ladécomposition :

La condition primordiale pour une réaction de photopolymeérisation radicalaire est tout
d’abord la formation de radicaux. Pour qu’un radical soit formé, il faut un photoamorceur (PA)

ou un photosensibilisateur (PS).

Sous I’effet de la lumiére, un photoamorceur (PA) absorbe de 1’énergie lumineuse passe
dans un état singulet puis dans un état excité triplet. Ce dernier peut alors se dissocier (amorceur
Type 1) ou réagir avec un co-amorceur (systeme Type 1) pour former des radicaux libres. Cette

étape correspond au processus de photoamorcage direct (1a ou 1b).

Lors de la réaction de photopolymérisation, un photosensibilisateur peut permettre la
création des radicaux au moyen d’un transfert d’énergie (2) [13] grace a I’apport de la lumiére.

Ce mécanisme est décrit par le Schéma 10.
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hv hv

PA > PA* » radicaux (1a)
h .
PA* + cOA ——— radicaux (1b)
h .
PS —Y— PS* + PS*+ PA —“—» Ps+pA* ——» ragicaux (2)

e [’addition sur le monomeére :

Le radical R® formé va, par la suite, s’additionner sur une unité monomere (M). Suite a
cette réaction entre le radical et le monomeére, un macroradical en croissance RM* va se former.

Le radical RM" va ensuite propager la réaction de polymérisation (Schéma 11).

R*+ M—RM°®

6b. Réaction de propagation

La propagation se fait par addition successive de molécules de monomeres sur la partie
active (RM") de chaine en croissance (Schéma 12). On aura alors la formation d’un
macroradical (RMy ") [13].

RMn + M —RMn+t’

6¢. Réaction de terminaison

Un autre processus est indispensable pour la formation des chaines polymeéres. Cette

étape correspond a la terminaison.

La terminaison correspond a la neutralisation du centre actif (RMn+1") localisé a
I’extrémité de la chaine en croissance. Cette derniere étape peut s’effectuer principalement

suivant deux mécanismes : recombinaison ou dismutation [7], [13].

e Par recombinaison :

Lors de la recombinaison, les deux macroradicaux (RMy’) et (RMn") s’additionnent en

formant une liaison covalente entrainant une chaine longue (Schéma 13).
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RMn* + RMy* —» RMn+mR

e Par dismutation :

Lors de la dismutation, un des deux macroradicaux entraine une réaction de transfert
d’hydrogéne aboutissant a la formation de deux chaines polymeres (Schéma 14). L’un des
deux polymeéres formés présente en bout de chaine une extrémité saturée et I’autre polymére

présente une extrémité insaturée.

RMn»® + RMpy'———» RMnH + RMnm

7) Cinétiques de photopolymérisation
Les différentes étapes de la photopolymeérisation radicalaire vont obéir a différentes lois
cinétiques dans lesquelles apparaissent différents parameétres.

e L’amorcage:
hv

PA— R

ki
R* + M——RM°

_ q)i . Iabs . S . o ) k][M]
Ra= v =D ki[M]+ ke

(équation 1)
L’équation 1 met en évidence différents paramétres comme :

e Ra:vitesse d'amorgage (M.s2),

e ®@;: rendement quantique d’amorgage,

e lans : intensité lumineuse absorbée par le photoamorceur par unité de temps et de

surface,

e S:surface illuminée,

e V:volume illuminé,

e @, : rendement quantique de coupure (cas d’un amorceur de Type I),

e Ki: constante de vitesse d’addition du radical sur le monomeére,

e [M]: concentration en monomere,

e k:: constante de vitesse de désactivation des radicaux amorceurs.
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La vitesse d'amorcage est liée au rendement quantique d’amorgage ®; correspond au
nombre de chaines amorcées par photon absorbé. Par définition, la vitesse d’amorcage

correspond au produit de ®; par I’intensité lumineuse absorbée [18-19].

e Lapropagation:

RMp*———— > RMhn+1®
p

Rp=kp. [M] . [RMn‘] (équation 2)

Les paramétres suivants sont liés a I’équation 2 :
e Rp: vitesse de polymérisation,
e [M]: concentration en monomere (M),

e [RMy7] : concentration en macroradicaux en croissance (RMy").

e | aterminaison :

RMn* + RMm® —  » RMm+nR

1/2

Ro = Kp (%) .M]

L’équation 3 représente la vitesse de polymérisation Re alors reliée aux parameétres
suivants [16] :

e kp: constante de vitesse de propagation,

e k¢ : constante de vitesse de terminaison,

e Ra: vitesse d’amorcage,

e Rp: vitesse de polymérisation,

e [M]: concentration en monomere

Cette équation 3 est tres souvent utilisee pour traiter les cinétiques de

photopolymérisation observées expérimentalement [13].
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B. La photopolymérisation cationique

1) Introduction

Malgré la forte réactivité des systémes radicalaires dans de nombreuses applications
industrielles, le mode cationique est également tres utilisé dans les domaines des revétements,
des encres ou encore des adhésifs. Les propriétés finales sont souvent différentes de celles des

polyméres obtenus par voie radicalaire.

La photopolymérisation cationique, contrairement a la polymérisation radicalaire, est
insensible a I’oxygéne de I’air. En effet, lors de la réaction, les espéces réactives formées qui

sont des carbocations ne réagissent pas d’oxygene.
2) Les résines photopolymérisables
2a. Epoxydes

La polymérisation de la fonction époxyde est obtenue par ouverture de cycle [1-2]. Un
sel d’onium est généralement utilisé pour amorcer la réaction. Celui-ci génére sous 1’action de
la lumiére un acide fort (H") qui réagit ensuite ensuite avec 1’époxyde pour former des ions
oxoniums. Ces cations réagissent sur un nouvel époxyde provoquant une réaction en chaine

aboutissant a la formation d’un polyéther (Schéma 1).

i il
H +R-C-CH-RRP——R-C-CH-R’
N S N, 7 + monomére
(0) O
H+
le’
+ CH
R—ICH—(le{-O—(le—(IJH)-nO\EH
OH PR R R ]II’

La vitesse de polymérisation cationique des monomeéres époxydes est souvent
inférieure a celle des monomeres acryliques. Cette différence s’explique par la faible valeur de

la constante de vitesse de propagation kp [3-4].
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Quelques exemples de monomeres époxydes ou ethers vinyliques tres utilisés en

photopolymérisation sont représentés sur la Figure 1.

Epoxydes Ether vinylique

C-0O-CHy— CH
O I CDO 0. Ch2
Oo HZC/EO/\'}3

Ces types de monomeéres permettent d’obtenir des polymeéres présentant d’excellentes
propriétés mécaniques pouvant étre flexibles ou rigides ainsi qu’une trés bonne résistance aux

solvants et aux températures élevées.
2b. Ethers vinyliques

Le deuxieme type de monomeére cationique trés utilise correspond aux éthers
vinyliques. Ces monomeéres sont tres connus pour leur forte réactivité. Le divinyléther du
triéthyleneglycol, par exemple, est un monomere qui présente cette forte reactivité avec une
exothermie de polymérisation élevée. En effet la photopolymérisation de ce monomere avec
un sel de sulfonium atteint tres rapidement, en quelques dizaines de secondes, 100% de
conversion [5]. L’efficacité de ce monomeére s’explique par le caractére trés électronégatif de
la double liaison et de la stabilisation par résonance du carbocation formé lors de la réaction de

photopolymérisation (Schéma 2).

R* +CH,=CH-0O- — > R+CH,-CH-0-

I

R-CH,-CH=0-

La polymeérisation des éthers vinyliques génére des polymeéres réticulés ayant des
propriétés physico-chimiques qui dépendent de la structure chimique et de la longueur de la
chaine interpont [5]. De plus la polymerisation peut étre accélérée par la présence de motifs

aromatiques grace a la délocalisation des électrons non liants par le noyau benzénique.
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3) Les photoamorceurs cationiques

Parmi les photoamorceurs cationiques les sels d’onium occupent une place importante
(Figure 2). Une fois le photoamorceur cationique irradié, il va créer des acides de Bronsted
(e.g. H" PFg") (équation 1). Ces acides pourront amorcer la polymérisation cationique avec un
monomere adéquat a ce mode de polymérisation (éthers cycliques, époxysilicones, lactones...)
[6]. L’avantage de ce type de polymérisation est son insensibilité a I’oxygene. Les carbocations
formés ne réagissent pas entre eux et sont insensibles a la présence d’oxygéne. La
polymérisation cationique a donc souvent lieu jusqu’a consommation totale du monomere. Il y
a un phénomeéne de « dark polymérisation », la propagation peut avoir lieu hors des zones

irradiées.

Ar2l* PFe& + RH —> Arl + Ar® + R* + H*PFs~ (équation 1)

Les sels de diaryliodonium possédent un domaine d’absorption limité (absorption < 320

nm) [7-9].

OO 0L

6 PFg

Il existe également un autre type de photoamorceur cationique : les complexes
organométalliques. Si les sels d’onium sont fortement utilisés dans la polymérisation
cationique, les complexes organométalliques le sont moins. Un des complexes
organomeétalliques connus est le sel de férrocénium [10-11], il a une réactivité modérée mais

peut étre excité dans le visible contrairement aux sels d’onium.
4) Mécanisme de polymérisation cationique
4a. Réactions d’amorcage et de propagation

L’amorgage peut se faire de maniére intramoléculaire (Schéma 3a) ou en présence d’un
donneur d’hydrogéne (RH) (Schéma 3b). Sous ’effet de la lumiére, le photoamorceur

cationique (e.g. Ar21"X") génere un acide de Bronsted (Schéma 3) [12-13].

24



Partie | : Présentation du sujet, contexte et objectifs

Chapitre | : Généralités sur la réaction de photopolymeérisation

Ar2l*X" > » H*X™ + produits (a)
Ar2I'X"+ RH —— > Ar*+ Arl + H'X" +R* (b)

Schéma 3 : Réaction de photolyse du photoamorceur cationique.

Dans notre exemple le monomere cationique posséde un cycle époxyde. Ce cycle
époxyde, grace a I’acide de Bronsted formés par photolyse, va s’ouvrir et provoquer la réaction

de polymérisation cationique. Il y a formation d’un polyéther (Schéma 4).

X,

R R R R
- +
e e ey
HX + 04 —_— H—O+4 ——3 OH n
Schéma 4 : Réaction d'amorgage et de propagation d'une polymérisation cationique.

4h. Terminaison

L’étape de terminaison peut se faire en général par interactions avec des impuretés
nucléophiles. En particulier, la présence d’eau en quantité importante peut fortement inhiber

les cations propageant limitant fortement la polymérisation.
5) La polymérisation cationique sensibilisée par des radicaux : FRPCP

Une autre voie existe pour former des cations amorceurs. Tout d’abord un systéme
photosensible radicalaire est soumis a la lumiére. Ce systeme photosensible permet la création
des radicaux R°. Ces radicaux R’ seront alors oxydés par des agents oxydants (des sels
d’iodonium -Sl) en cations réactifs R* (Schéma 5). Ces cations R* permettent alors d’amorcer

la polymérisation cationique en réagissant directement sur le monomere [8], [14-19].
O/Roz'
Rl
AQIXA R* + Ar*+Arl

Schéma 5 : Formation de cations a partir de radicaux.
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F— -

Photoamorceur de Type | | PA :

L — — &
Ar2|+

/R° AL, Are +Arl +RF— Polymere
_____ - hv

|
Photoamorceur de Type 11 I PA + DH:

Schéma 6 : Réaction de FRPCP a partir d’amorceurs radicalaires.

Contrairement a la polymérisation cationique classique, la FRPCP est sensible a la
présence d’oxygene comme tout mécanisme réactionnel de type radicalaire (Schéma 6). En
conséquence les réactions de FRPCP sont ralenties sous air. Les radicaux formés peuvent soit
s’additionner sur I’oxygéne ou étre oxydés par le sel d’iodonium en cations réactifs R".
Cependant ce type de polymeérisation cationique sensibilisée par des radicaux est une voie trés
favorable a la formation de réseaux réticulés, en particulier pour des longueurs d’onde

supérieures a 300 nm (domaine ou les sels d’onium seuls n’absorbent plus).
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C. Les systemes hybrides : Réseaux Interpénétrés de Polymeres (RIP)

1) Introduction

L’objectif de cette voie de polymérisation est d’associer au sein d’'un méme matériau
des propriétés physiques et chimiques spécifiques grace a deux réseaux polymeres
interpénétrés [1]. Depuis quelques années, cette methode est en particulier utilisée pour
améliorer les propriétés physiques et mécaniques du polymeére final : la résistance aux chocs,

la flexibilité ou encore la stabilité thermique...

Les réseaux de polymeres interpénétrées appartiennent a une nouvelle classe de mélange

de polymere.

Dans le cas des systemes hybrides, la présence des enchevétrements entre les deux
réseaux facilite la miscibilité des polymeres. Ces systemes de polymeéres sont différents des
mélanges physiques classiques. Il existe divers types de systemes hybrides
photopolymérisables tels que les couples éther vinyligue/acrylate ou époxyde/acrylate basés
sur des réactions de photopolymérisation radicalaire et cationique simultanées du mélange

monomere radicalaire/monomere cationique [2].
2) Définitions

La photopolymérisation d’un mélange de monomeres multifonctionnels entraine la
formation de réseaux réticulés avec des propriétés spécifiques. Un polymere obtenu par
’association de deux types de monomeres (radicalaire et cationique par exemple) correspond
a un Réseaux de Polymeéres Interpénétrés (RIP) ou "Interpenetrated Polymer Network™ (IPN)
en littérature anglo-saxonne. Le but principal de ce type de polymérisation est la réunification

de plusieurs propriétés en un seul matériau.

Par exemple les polymeéres acryliques sont connus pour leur caractere rigide tandis que
les éthers vinyliques sont élastomériques. Gréace a cette voie de polymérisation (RIP), le
polymere final, issu du mélange d’un monomére acrylique et d’un monomeére vinylique éther
pourra combiner les propriétés de chacun de ces polymeéres. Les propriétés physico-chimiques

de ces RIP peuvent étre modifiées selon les quantités respectives des monomeres introduits.

Il existe plusieurs types de réseaux interpénétrés : RIP séquentiels, réseaux

interpénétrés simultanés, RIP latex, RIP gradient, RIP thermoplastique et semi RIP [3].
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3) Meéthode d’obtention des RIP
Les deux méthodes principales pour obtenir des polymeres hybrides sont [4] :

e Synthése séguenceée :

Dans un premier temps, le monomere 1 polymeérise grace au photoamorceur 1 (agent
réticulant 1) pour former un premier réseau sous 1’action de la lumiére. Ce réseau issu d’une
premiére polymérisation est alors combiné avec un second monomere et un second
photoamorceur (agent réticulant 2) pour une deuxieme polymérisation qui permet la formation

d’un réseau de polymere interpénétrés (Schéma 1).

° ’ A Monomire ou
‘ [ ] Polymerisation oligoymiere 2 |
—_— —
‘ L ] ’ 1 @ Agent -
" & réticulant 2

"!.Iunnlni-l'ruu aligomere |

A
@ Arenl réticulant 1 Réseau |

Schéma 1 : Réaction de synthése séquencée de RIP.

e Synthése in-situ:

Pour cette méthode de synthése, les deux polymérisations, utilisant deux monomeéres et
deux photoamorceurs différents ont lieu en méme temps (Schéma 2). En fin de réaction, un

polymere hybride est obtenu.

o
ok o. ¢
Ao Polvmérisation 1
doedo e >
A A et
] °c . P
’ ’ A Polymeérisation 2
simultanément
Monomére ou oligomére 1 A Monomére ou oligomére 2
. . o -
Agent réticulant 1 Agent réticulant 2

Schéma 2 : Réaction de synthése in-situ d’un RIP.

4) Etat de ’art sur les réseaux interpénétrés

Le Tableau 1 récapitule quelgues combinaisons de monomeres effectués dans le but
d’obtenir des Réseaux de Polyméres Interpénétrés [5-8]. Ce tableau montre qu’il est possible

d’associer différents monomeres radicalaires et cationiques. L’association de ces deux types
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de monomeéres permet d’obtenir des matériaux différents [6], [9-11]. Le polymeére final sera

doté de propriétés mécaniques issues de chacun des réseaux polymeres.

Tableau 1 : Exemples de RIP déja obtenus.

Polymeére 1 Polymére 2
Phénol-formaldéhyde Caoutchouc naturel
Caoutchouc naturel PVC
Acrylique Polyéther
Réseaux chargés positivement | Réseaux charges négativement

La formation de Réseaux de Polymeres Interpénétrés sera abordée au cours de

cette thése.
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D. Application des résines photopolymérisables

1) Introduction

Les réactions de photopolymérisation radicalaire et cationique présentent de nombreux

avantages [1-4] :

e la réaction de polymérisation est tres rapide. Le passage de I’état liquide a I’état solide

se fait trés rapidement (quelques secondes).

e il y a un contrble spatial et temporel de la réaction : seules les zones irradiées sont

polymérisees et en un temps voulu.
e ces réactions n’utilisent pas (ou peu) de solvants (moins de COV).

Suite a tous ces avantages les domaines d’applications de ces polyméres sont de nos
jours trés varies, tels que les revétements, les adhésifs, les encres, les peintures, I’impression

3D, les matériaux composites ainsi que la microélectronique (Figure 1)...

Dans cette partie, seules quelques applications seront présentées pour montrer 1’ intérét

du procédé de photopolymérisation.

Figure 1 : Exemples des domaines d’applications des photopolymeéres.

2) Revétements

Dans le domaine des revétements industriels obtenus par photopolymeérisation, il y a les

surfaces en bois (meubles, parquets) ainsi que les surfaces en plastiques (sols en PVC, optique
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de phares, verres de lunette...). Les revétements photopolymérisables protégent les différentes
surfaces en les rendant plus résistantes. La présence d’une couche protectrice assure une
durabilité plus longue. Cette couche obtenue par photopolymérisation permet de lutter contre

les effets des conditions atmosphériques ainsi que le vieillissement aux UV [5].
3) Adhésifs

Un autre domaine utilisant fortement les résines photodurcissables est le domaine des
adhésifs. Les colles composées de résines photopolymérisables permettent d’assembler deux

éléments en quelques secondes.

Ces colles peuvent étre de différentes natures : les polyuréthanes, les epoxys, les

cyanoacrylates [6]...

Divers films sont collés avec des résines photodurcissables : le PVC, le PMMA, les

polycarbonates, le verre (e.g. colle « Fix and Flash » commercialisée par Bostik en 2018)...

Par rapport au procédé thermique, le procédé photochimique est plus rapide et surtout

plus économique.
4) Matériaux composites

Des matériaux composites, a base de fibre de verre ou de fibre de carbone, utilisent déja
des résines photopolymérisables. Des fibres de composite imprégnés dans une résine de
polyester-acrylate sont obtenues en un temps d’irradiation trés court [7]. En quelques minutes
d’irradiation, des matériaux composites ont été produits avec une épaisseur pouvant aller

jusqu’a 3 centimetres.

Les propriétés des matériaux composites sont similaires a ceux obtenus par voie de
polymérisation thermique. La résine photosensible permet d’apporter différentes propriétés
mécaniques aux matériaux : souplesse et ¢lasticité mais surtout une vitesse d’élaboration et une

productivité élevée.
5) Impression 3D

L’impression 3D, et plus particulierement, la stéréolithographie utilise des résines
photopolymérisables. Ces résines sont composées en général de monomeres acryliques ou

époxydes. Les résines sont dotées de photoamorceurs sensibles dans le domaine des ultraviolets

[8].
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Ce procédé est expliqué en détails dans le chapitre I11. 1l sera au ceeur de notre

étude.
6) Autres exemples d’applications

Des microcircuits sont fabriqués a partir de résines photosensibles. Ces résines servent
a la fois comme photorésists pour obtenir I’image en relief mais aussi comme adhésifs. La

résine qui sert de photorésist doit présenter une importante sensibilité a la lumiére [9].

35



Partie | : Présentation du sujet, contexte et objectifs

Chapitre | : Généralités sur la réaction de photopolymérisation

Références:

[1] Fouassier J.P., Allonas X., Basics and Applications of Photopolymerization Reactions ;
Eds. ; Research Signpost: Trivandrum, India, 2010.

[2] Dietliker K., A Compilation of Photoinitiators Commercially Available for UV Today, Sita
Technology Ltd, London, 2002.

[3] Crivello J.V., Photoinitiators for Free Radical, Cationic and Anionic Photopolymerization,
2ndEd. Bradley G., New York, 1998.

[4] a) Belfied K.D., Crivello J.V., Eds «Photoinitiated Polymerization», ACS Symposium
series 847, Washington DC, 2003 ; b) Fouassier J.P., Allonas X., Lalevée J., «Macromolecular
engineering: precise synthesis, materials properties, applications», Matyjaszewski K., Ghanou
Y., Leibler L., Eds, 1, 643, Wiley-VCH, Weinheim, 2007 ; ¢) Fouassier J.P., Allonas X.,
Lalevée J., Dietlin C., «Handbook on photochemistry and photophysics of polymer materials»,
Allen N.S., Eds, Wiley, USA, 2010.

[5] Thése Heydel C., Elaboration d'un matériau barriére a base de poly(chlorure de vinyle) en
vue d'améliorer la résistance aux salissures de revétements de sol réalisés par enduction,
Université de Lyon 1, 1997.

[6] Ebead U.A., Neale K.W., Can. J. Civ. Eng., 34, 367, 2007.

[7] Narayan V., Scranton A.B., Trends Polym.Sci., 5, 415, 1997.

[8] @) Tumbleston J. R., Shirvanyants D., Ermoshkin N., Janusziewicz R., Johnson A. R., Kelly
D., Chen K., Pinschmidt R., Rolland J. P., Ermoshkin A., Samulski E. T., DeSimone J. M.,
Science, 347, 1349, 2015 ; b) Credi C., Fiorese A., Tironi M., Bernasconi R., Magagnin L.,
Levi M., Turri S., ACS Appl. Mater. Interfaces, 8, 26332, 2016.

[9] Norwood R.A., Electro-optic polymer modulators for telecommunications applications,

Optical Fiber communication/National Fiber Optic Engineers Conference, 2008.

36



Partie | : Présentation du sujet, contexte et objectifs

Chapitre 11 : Généralités sur la réaction thiol-ene

Chapitre Il : Généralitées sur la réaction

thiol-ene
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B. Les alkydes

C. Les thiols (SH)
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A. La réaction thiol-éne

1) Introduction

La réaction thiol-éne correspond a une réaction de synthése organique entre un

groupement thiol et un alcéne dans le but de former un sulfure d’alkyle [1].

Cette réaction est un mécanisme trés intéressant car elle reste assez peu décrite dans la
littérature. A la fin des années 2000, elle a commencé & prendre une grande importance, dans

divers domaines d’applications tels que les matériaux et les applications médicales [2a, b].

Il est possible d’obtenir des polyméres a partir d’un composé le trithiol
(triméthylolpropane tris(3-mercaptopropionate)) [3]. Cette réaction de type « click » est
connue pour étre efficace et spécifique et répond aux critéres de rapidité, de simplicité et
d’utilisation. Sous activation photochimique, cette réaction peut aussi s’avérer trés
intéressante du point de vue environnemental. La reaction thiol-éne jouera un role tres

important dans notre étude.
2) Principe de la réaction

Le systeme thiol-éne a été tres bien décrit par Hoyle, Lee et Roper, ces derniers

expliquent en détails la réaction entre la fonction thiol et la fonction alcéne (Schema 1) [3a].

Le Schéma 1 décrit la photopolymérisation utilisant la réaction de thiol-éne, qui est
constituée de trois étapes fondamentales : amorcage, propagation et terminaison. Cette réaction
de polymérisation est amorcée par des radicaux libres (réaction 1a), issus de la coupure
homolytique d’un photoamorceur par absorption de photons. Lors de la premiére étape un
atome d’hydrogéne H est arraché au groupement thiol par un radical Am* (réaction 1b). Il y a

alors formation des premiers radicaux thiyles (RS*®).

Les radicaux RS* vont s’additionner sur la double liaison du groupement insaturé du
monomere (2). Cette addition du radical thiyle sur la double liaison va générer un radical
carboné qui peut arracher I’hydrogéne d’un thiol pour former la liaison C-H et régenérer un
thiyl (RS*®) (réaction 2 et 3). Dans la phase de propagation, la réaction thiol-ene est basée sur

une séquence d’addition (réaction 2) puis transfert (réaction 3).

C’est une réaction en chaine. Une trés faible quantité de RS* suffit donc pour que la

réaction se propage.
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Amorgage:
Amorceur —1Y g 2Am’ (1a)
Am. +RSH ——— AmH +RS- (1b)
Isomérisation-addition: SR

""‘L/_\;.N‘r o

Terminaison:

SR RS

SR
1"‘/_<rr"“ FRS - —1-1‘.1‘>—<'N¢ )

2Am ———= Am, (3)

2RS: ———»= RSSR (6)
SR SR
- B . SR
" RS (7N

Schéma 1 : Processus de photopolymérisation lors d’une réaction thiol-éne.

Enfin lors de I’étape de terminaison, il y a disparition des radicaux. Une recombinaison
entre radicaux thiyles peut-étre observée mais aussi entre radicaux carbonés et soufrés

(réactions 4-7).
2a. Influence de la nature du monomeére « éne »

La nature du monomeére joue un role tres important dans la réaction thiol-éne. En effet,
plus la densité électronique du monomere sera élevée et plus la réaction sera rapide. En outre,
plus la double liaison sera appauvrie en électrons, plus le monomere aura tendance a
homopolymériser (Figure 1) [4]. La réaction thiol-ene est donc souvent en compétition avec

I’homopolymérisation sur les acrylates et méthacrylates.

Ether vinylique Ether allylique Méthacrylate Acrylate

e
RO~ < RN < g0 = R’O\n/%
Pas d.'h0m0p0|}’- Homopolymérisation
merisation rapide

Figure 1 : Homopolymérisation des monomeéres dans la réaction thiol-éne.
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Tous les monomeres possédant un groupement éthylénique peuvent potentiellement
participer a la réaction thiol-éne [5]. Il a été montré que les norborénes et les éthers vinyliques
sont les plus réactifs contrairement aux dienes conjugués qui sont eux moins réactifs. De plus,
les chimistes ont montré que la position du groupement éthylénique jouait un rdle tres
important pour la cinétique de la réaction. Par exemple le 1-hexene est 8 fois plus réactif que
le trans-2-hexéne qui est lui-méme plus réactif que le trans-3-hexene. Il a été conclu que pour
avoir une vitesse de polymérisation rapide, les groupements éthyléniques doivent étre en

position terminale [4], [5a], [6].

L’alcene utilisé dans notre recherche sera I’insaturation d’un alkyde. L’alkyde

sera présente dans la suite de cette partie.
2b. Influence de la nature du thiol

Un autre facteur affectant la vitesse de réaction est la nature du thiol utilisée. Parmi les
thiols existants, ceux composés de glycolate et de propionate sont les plus réactifs. Ceci est dQ
a I’affaiblissement de la liaison SH par la présence du groupement carbonyle [3a]. Cependant,

les thiols sont capables de former facilement des dimeres sous une exposition a la lumiere UV

[7].
3) La réaction thiol-eéne avec les différents acides gras insaturés

D’aprés 1’état de I’art, la réaction thiol-ene est assez faiblement associée aux
triglycérides. Le Tableau 1 récapitule les combinaisons réalisées pour la réaction thiol-éne

avec les différents acides gras insatureés.
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Réactifs + thiol-éne

Additif

Conditions

Polymeére/Conversion
finale/propriétés

Acide mercaptoacétique +

Catalyseur : peroxyde de

Atmosphere inerte

phénylacétophénone

d’irradiation)

acide oléique [8a] lauroyle

Oléate de méthyle [8b] uv 20%
10-undécenoate de TBD : TBD (1,5,7- o 0

méthyle [8c] triazabicyclo[4.4.0]dec-5-éne) 120°C 65%

Huile de mais [8d] photoamorceur 8h dgrffigggn de 80%

Alcool thioglycolique+ ) vatzn(ir:g:ﬁj?:on) 100%
acide oléique [8e] ambiante

Oléate de méthyle [8f] - uv

Acide oléique + triallyl ) 0
pentaérythritol [8g] W 6%
Huile de raisin [8h] DMPA : 2,2-diméthoxy-2- UV (10h 87%

10-undécenoate de

DMPA : 2,2-diméthoxy-2-

acide gras [8n]

d’irradiation)

methyle (rigli;e de ricin) phénylacétophénone LED@365 nm -
Acide 10-undécénoique + _ .
acide oléique avec diols - uv Mn = [62000;83000]g/mol,
[5i] polymeres rigides
Huile de ricin et tournesol ) Mn = [22400;35400]g/mol,
[8K] LED@255 nm Tg = [-49:-29]°C
Acide 10-undécénoique ) uv Mw = [6500;9000]g/mol, Tg
(81 = [-49;-28]°C
. - LED@365 nm (6h
Triglycérides [8m] - dirradiation)
Acide thioglycolique + Darocur 1173 UV (20 min 100%

D’aprés cette étude bibliographique, il ressort que les matériaux finaux obtenus a partir
d’acide gras et de réaction thiol-éne nécessitent plusieurs étapes de modification qui restent

trés complexes (temps long d’irradiation, température élevée, longueur d’onde faible...).

Dans tous les cas présentés dans le Tableau 1, les conditions d’irradiation sont trés
longues et nécessitent des sources d’irradiation dans 1’ultraviolet (UV) imposant de lourdes
contraintes d’utilisation et de fortes consommations d’énergie. Ces réactions font egalement
appel a des hautes temperatures comme dans le cas des travaux de Meier a 120°C [8c] ou

encore pour I’amine biosourcée obtenues pour un traitement a 100°C pendant 24 heures [8h].
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La combinaison de la réaction thiol-ene avec les triglycérides reste donc limitée et

permet d’obtenir des polyméres a des temps d’irradiation tres longs.

L’utilisation d’une résine alkyde avec une vitesse de polymérisation rapide sera
donc un de nos objectifs principaux. L’emploi de cette chimie thiol-ene présente une
originalité pour ’obtention de matériaux polymeéres a partir d’huiles végétales car il y a

peu d’équivalent dans la littérature [9].
4) Importance de cette combinaison thiol-éne

La réaction thiol-ene présente de nombreux avantages. De maniere générale, les
polymérisations radicalaires sont connues pour étre inhibées par 1’oxygeéne. La formation des

radicaux péroxyles peut ralentir voire méme empécher la réaction totalement.

Comme avantage, la réaction thiol-éne présente une faible sensibilité a la présence
d’oxygene car les radicaux thiyles ne réagissent pas (ou peu) sur Oz. Parfois, il a meme été
observé que la présence de I’air permet d’accélérer la vitesse de la réaction thiol-éne [10-11].

Dans ce cas, des mécanismes reactionnels supplémentaires sont observés (Schéma 2).

R
R-S' Rs 0, PR R-sH S
. N :”)\(WV } N * RS
% _ %5 R-sH HO R.g
f
AN M + R-S —Pw/k/‘“‘”
0.

De plus, il faut rajouter que cette réaction aboutit a la formation d’un réseau réticulé
dans le cas d’utilisation de monomeres de fonctionnalité supérieure ou égale a 2. La
fonctionnalité correspond au nombre de fonctions réactives présentes dans les monomeéres

(alcenes et thiols) et capable de participer a la réaction thiol-ene [12-13].

Quelques travaux ont montré qu’il est possible de ne pas utiliser de photoamorceur lors
de la réaction thiol-éne [3b]. Dans ce cas, une irradiation UV est nécessaire. L’absence du
photoamorceur est un avantage tres important car il réduit le risque de vieillissement du
matériau. Les polymeéres formeés présenteront moins de risque de jaunissement ainsi que moins

de sous-produits de dégradation par exposition au rayonnement
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Il est possible d’obtenir des matériaux a haute performance avec la réaction thiol-ene
[14]. D’apres des études mécaniques (DMA), les matériaux obtenus en utilisant cette réaction
présentent des pics de tangente delta étroits et de forte amplitude dans la zone de transition
vitreuse. Ces caractéristiques prouvent la bonne capacité d’amortissement du matériau a

I’énergie mécanique.

Une derniére caractéristique trés importante est I’absence d’utilisation de solvant dans
la réaction thiol-éne. Cette réaction ne nécessite pas de catalyseurs métalliques contrairement

a d’autres réactions de chimie « click » [15].

Cette étude sera orientée vers des systémes sans solvants organiques en utilisant
la réaction thiol-éne. L’avantage de cette réaction sera la limitation de la toxicité et de
I’écotoxicité. La réaction thiol-éne sera étudiée dans la partie Ill. 1l est important de

garder a ’esprit que la réaction thiol-éne est peu utilisée sur les triglycérides.
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B. Les alkydes

1) Introduction

L’étude de ressources renouvelables dans le domaine de la chimie des matériaux est

une démarche qui releve du concept de développement durable.

La cellulose, la lignine et les huiles végetales correspondent a des grandes classes de
matieres premiéres biosourcées. Parmi les matiéres premiéres biosourcées, le développement
des résines alkydes a été utilisé par les industries des vernis et des peintures. A 1’heure actuelle

ces secteurs restent les principaux utilisateurs.

Apres la premicére guerre mondiale le développement des alkydes s’est élargi.
Particulierement I’ajout des charges dans ces résines a permis d’autres champs d’applications

[1-3].

Dans notre étude, la réaction thiol-éne, décrite dans le chapitre précédent, sera
associée aux resines alkydes. Les doubles liaisons présentes dans cette huile joueront un
réle important dans la réactivité de notre systéme. Le choix de I’alkyde peut s’expliquer
par son caractére biosourcé. Cependant, les doubles liaisons sont peu réactives en
polymérisation classique. L’utilisation de la réaction thiol-ene sous rayonnement
lumineux pour polymériser les résines alkydes peut donc présenter de nombreux
avantages : vitesse de polymérisation rapide (forte réactivité), contréle spatial et

temporel...
2) Composition des alkydes

Le terme «alkyde » vient du néologisme construit autour des mots « alcohol » et
« acid » [4].

Les résines alkydes sont essentiellement composées de triglycérides (Schéma 1). Les
groupements R1, R2 et R3 representent des chaines alkyles longues. En général, ce sont des
acides gras. Dans le cas, des triglycérides homogenes les groupements R1, R2 et R3 peuvent
étre identiques. Cependant, les triglycérides mixtes sont composés par des groupements R1,
R2 et R3 différents. La différence de ces groupements et le nombre d’insaturations modifient
les caracteristiques physico-chimiques des huiles. Le nombre majeur d’insaturation sera un

parametre clé de la réactivité d’un alkyde.
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Schéma 1 : Représentation schématique d’une résine alkyde.

Les alkydes sont des résines biosourcées car elles sont issues d’huiles végétales. Ce
sont donc potentiellement des résines plus intéressantes pour I’environnement. En outre les
alkydes présentent de nombreux avantages : biodégradabilité, une excellente durabilité, une
tres bonne adhérence [5-7]. Elles possedent également une excellente résistance a la chaleur

mais aussi un tres bel aspect brillant et sont a des prix raisonnables [2].

Ces huiles sont particulierement intéressantes pour la formation de polyméres car elles
possedent des groupements fonctionnels potentiellement réactifs : leurs insaturations. En effet

ces doubles liaisons vont favoriser la formation d’un réseau réticulé [8].
3) Différents types d’alkydes

Il existe différentes sortes d’alkydes. Les alkydes peuvent se différencier selon leur

teneur en huile appelée « longueur d’huile » qui correspond au pourcentage de triglycérides.
Il'y a ainsi les alkydes [9] :

e «courtes en huile » : la longueur d’huile est comprise entre 30 et 45%. Exemple : les
aminoplastes.

e «moyenne en huile » la longueur d’huile est comprise entre 45 et 56%. L’huile de soja
appartient a cette catégorie.

e «longue en huile » la longueur d’huile est comprise entre 56 et 70%. L’huile de lin et

soja sont considérés comme des « longues en huile ».

I1'y a également d’autres parametres qui permettent de différencier les alkydes. C’est le

nombre de carbones, le degré d’insaturation ou encore la stéréochimie des doubles liaisons.
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4) Réactivités des alkydes

La siccativité des alkydes est une indication sur leur caractére a sécher a température
ambiante. Ce phénomene de séchage est une propriété d’évoluer de 1’état liquide a 1’état solide
soit polymérisation oxydative. Dans notre cas, nous allons développer la polymérisation

photochimique.
4a. Par voie thermique
4a.1. Principe de la polymeérisation thermique

La polymérisation thermique est un mécanisme par lequel les polyméres sont créés a
une certaine température (sans apport de lumiéere). Sous I'action de la chaleur et éventuellement
avec un catalyseur, il se forme des chaines macromoléculaires constituées de motifs de
répétition identiques (homopolymeére synthétisé) ou différents (copolymere obtenu), liés de
facon covalente. Elle désigne donc, une réaction chimique, fonction du temps et de la

température, conduisant la matrice ou la résine a se solidifier (souvent de maniére irréversible).

La polymérisation thermique nécessite souvent des températures élevées (plus de
120°C). Or ces hautes températures entrainent des déformations et détériorations du futur
polymere. Une solution a été mise en place pour éviter tous ces problemes. En effet 1’utilisation
des systemes rédox permet de diminuer la température du processus de polymérisation tout en

conservant une vitesse de polymeérisation rapide.

La polymérisation radicalaire thermique de monomeres multifonctionnels amorcée par
des systemes rédox est connue pour son efficacité. Avec les systemes rédox il y a un transfert
d’¢électron lors de 1’étape d’amorgage pour générer les radicaux amorceurs. Il existe trois types
de systemes rédox : les systemes rédox pour la polymérisation en phase aqueuse, les ions
métalliques oxydants couplés a des agents réducteurs et des systéemes rédox pour la

polymérisation en phase non aqueuse [10].

e Systéemes rédox pour la polymérisation en phase aqueuse

Les résines vinyliques peuvent étre polymérisées par des systémes rédox

hydroperoxyde/sel ferreux. En effet le transfert d’un électron du sel ferreux sur
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I’hydroperoxyde entraine la coupure de la liaison O-O avec la formation d’un radical hydroxyle

qui amorce la polymérisation (Schéma 2) [11].

Fez + H20, ——» [HO'—OH]Fe®* ——— Fe* + OH" + OH'

Les méthacrylamides, ainsi que le méthacrylate de méthyle en solution aqueuse,

peuvent étre polymérisés par des systemes rédox a base de persulfate et d’agents réducteurs.

e lons métalliques oxydants et agents réducteurs

Des ions meétalliques oxydants sont combinés avec des agents réducteurs tels que des
alcools, thiol, aldéhydes, acides et amines pour former des radicaux libres par transfert

d’¢électrons. Ceci entraine I’amorgage de la polymeérisation radicalaire.

Parmi les ions métalliques fréquemment utilisés il y a le Mn(ll1), Ce(I1V), Co(lll),
Cr(VI1) ou encore Fe(lll).

Les résines vinyliques ou méthylméthacrylates peuvent étre amorcées par le systeme
Mn(lIl) avec un agent réducteur. Cet ensemble se décompose pour former des radicaux

amorceurs (Schéma 3) [12].

Mn(I11) + agent réducteur > complexe
Complexe — R + My(ll) + H*
R* + Mn(I1l) — My(Il) + H*
R+ M — RM"1
RM' + RM'm —— R(M)mnR

R—M" + Mn(l1l]) —— RMn + Mpn(ll) + H*

L’ion cérium (IV) est également utilisé dans les réactions d’oxydation sous forme de

nitrate de cérium (1V).

49



Partie | : Présentation du sujet, contexte et objectifs

Chapitre 11 : Généralités sur la réaction thiol-ene

e Systemes rédox pour la polymérisation en phase non agueuse

La polymérisation de résines acryliques a été réalisée par différents systemes rédox

constitués par des éléments organiques et inorganiques.

Les peroxydes, les persulfates, les permanganates, les sels de métaux de transition sont
parmi les agents oxydants les plus utilisés. Ces agents oxydants sont associés a divers
réducteurs tels que les alcools, les aldéhydes, les amines, les cétones, les acides, les thiols dans

le but de polymeériser des monomeéres vinyliques [13-15].

Un des systémes le plus freqguemment utilisé, pour la polymérisation des vinyliques et
du méthacrylate de méthyle, est le systeme rédox peroxyde de benzoyle/amine. Les amines

tertiaires aromatiques sont les plus utilisées (Figure 1) [16-19].

L’énergie d’activation de la décomposition homolytique de peroxydes avec des amines

ou des sels de métaux de transition est beaucoup plus faible que celle des peroxydes seuls.

Dans ce cas, la polymérisation peut étre réalisée a plus basse température ou méme a

température ambiante.

Quelques exemples de réducteurs sont représentés sur la Figure 1.

SANGANGA

Aniline (A) N,N-diméthylamiline (DMA) N,N-diméthyl-p-toluidine (DMT)
OH
:: N ~o N : N :
OH
N-phényldiéthanolamine (PDEA) Tri phénylamine (TPA)
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4a.2. Dans le cas des alkydes

Les alkydes ont la propriété de s’oxyder a ’air libre pour former un polymeére dur
présentant une bonne résistance et une imperméabilité importante. L’oxydation correspond au
phénoméne de séchage a I’air. L’oxydation a lieu grice aux molécules d’oxygéne qui
permettent la formation des radicaux peroxyles. Ce phénoméne d’oxydation implique une
réaction radicalaire par arrachement d’hydrogeéne par un radical. Les alkydes présentent des
impuretés. Les radicaux, formés lors de la décomposition thermique de ces impuretés, ont la
possibilité d’arracher un hydrogéne de la chaine alkyde et d’amorcer ainsi une réaction

d’oxydation qui fait appel a des radicaux [20-21].

Ce processus de séchage, appelée auto-oxydation, peut aller de quelques heures a
quelques jours. Cette voie de polymérisation présente deux inconvenients tres importants :
I’utilisation de catalyseurs pour décomposer les peroxydes et le temps de séchage qui reste

long.

Les alkydes sont connus pour polymériser thermiqguement avec des catalyseurs qui dans
la plupart des cas sont a base de métaux comme le cobalt, le manganése, le vanadium... En
présence de chauffage et du catalyseur, une polymérisation plus rapide a lieu. Suite a cette

polymérisation la viscosité des alkydes augmente.

Les composés a base de cobalt sont maintenant classés comme potentiellement
cancérigenes [22a]. Ils doivent donc étre retirés des formulations. Le marché, étant de plus
en plus sensibilisé a ’environnement et a la santé, oblige les industries des revétements a
développer des alternatives plus écologiques et moins toxiques aux catalyseurs actuels a

base de cobalt.

La meilleure solution est de remplacer ces métaux utilisés dans la polymérisation
des alkydes par un réactif ou un procédé non toxique et plus respectueux de
I’environnement. Par voie thermique, il existe deux méthodes de polymeérisation possible. La
premicre se fait entre 60°C et 100°C en présence d’oxygene. La seconde, quant a elle, se fait a

une température supérieure a 200°C en 1’absence d’oxygene.

e A basse température et en présence d’oxygéne

Lors de cette premiére méthode, une réaction d’addition des radicaux a lieu sur les

doubles liaisons de la résine alkyde (Schéma 4) [22b].
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Roo-+R1—CH=CH—CH=CH—R2_L""'_->R1—(|:H—C'H—CH=CH—R2
ORR

Schéma 4 : Réaction d’addition des radicaux sur une insaturation d’une résine alkyde.

e A haute température et en absence d’oxygéne

La seconde méthode correspond a la standolisation. Dans ce cas I’alkyde est chauffé a
haute température. Le schéma est global de la standolisation reste encore tres complexe car

plusieurs hypotheses ont été soumises concernant cette méthode [23]. La réaction proposée par

Kappelmeier-Scheiber reste la plus fiable (Schéma 5).

(I:I) LI:HEO_(I%_H
R—C—0O—CH )
CH,O —(Iil:—[CHz}?—C H=CH—CHz—CH=CH—(CH,)3—CH,
0
lsomérisation

9 gHog
R—C—O—CH O
CH,0- G (CH,); CH=CH- CH=CH CH, ~(CH,); CH,
e
T peerT ’
R-C—O0-CH O
CH,0 G (CHy)y CH=CHCHz CH=CH —(CHy); CH,

| Addition du type Diels-Alder

O  CHO-C-R

CH=CH—CH, (CH,);—CH;
(|:|) (IJHEO ':E ( Hg]?
R—C—0—CH O
GHZO—(.E—FI
0
R = radical linoléyle

Schéma 5 : Réaction proposée par Kappelmeier-Scheiber.
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Ces chercheurs mettent en place une théorie dans laquelle il y a formation de liaisons

covalentes entre les triglycérides permettant la formation d’un réseau tridimensionnel.

D’apres le Schéma 5, cette idée est composée de deux réactions principales. Dans un
premier temps il y a une isomérisation en un systeme de type diéne. Suite a cela, une réaction

de Diels-Alder (addition d’un alcéne sur un diéne pour former un dérivé de cyclohexéne) a lieu
[24].

Le procedé de polymérisation thermique est tres important dans notre étude. En
effet la voie thermique sera utilisée pour polymériser des alkydes. Les propriétés physico-
chimiques des polymeres obtenus par cette voie seront comparées a ceux obtenus par voie
photochimique. Les cinétiques de polymérisation thermiques vs. photochimique seront

aussi comparées.
4b. Par voie photochimique

Cette voie de polymérisation est peu empruntée pour la synthése de réseaux réticulés a
partir d’alkyde. Il y a assez peu d’études sur la photopolymérisation des alkydes car les doubles
liaisons des triglycérides ne sont pas assez réactives pour amorcer la polymérisation par voie

photochimique.

Des études ont été réalisées pour tenter de combiner des photoamorceurs a un catalyseur
pour obtenir des polymeéres. Cependant dans la plupart des cas le catalyseur utilisé reste a base
de cobalt [25].
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Le principe repose sur I’utilisation des radicaux générés par des photoamorceurs qui
réagissent avec les radicaux formés lors de 1’auto-oxydation par le catalyseur. L’alkyde est
combiné a différents photoamorceurs comme le BAPO, le TPO ou encore le TPO-L (Figure
2).

5) Applications des alkydes

Les résines alkydes offrent une grande varié¢té d’application. Le principal domaine
d’application des alkydes reste celui des revétements et des peintures. En tant que revétements,
les qualités des alkydes, sont souvent extraordinaires. Les qualités les plus remarquables des
alkydes sont certainement le brillant, la résistance au jaunissement, la souplesse ainsi que la

stabilité dans le temps.

Les alkydes sont utilisés dans les revétements pour les surfaces en bois dans le but de
lutter contre les conditions atmosphériques. 1ls sont aussi utilisés comme revétement protecteur

contre la corrosion des matériaux [26].

La seconde application utilisant les alkydes est le secteur des peintures. Des peintures
commerciales sont déja composées d’alkydes et de catalyseurs a base de métaux, tel le cobalt,
permettant le durcissement rapide de la résine alkyde [22a] avec 1’inconvénient majeur que

posent les dérivés de cobalt et que nous avons déja mentionné auparavant.

L’objectif principal de cette thése est d’obtenir des réseaux réticulés avec des
alkydes au travers de la réaction de photopolymérisation (contrairement aux systémes
actuels, qui sont synthétisés, soit par voie thermique avec de hautes températures et des
temps de polymérisation longs, soit avec des catalyseurs a base de cobalt). Des conditions
d’irradiation précises seront utilisées pour les différentes expérimentations des nouveaux
systémes. Notre premier challenge est d’obtenir des polymeéres par voie photochimique a
des vitesses et des temps de polymérisation tres rapides. Notre second but sera d’utiliser
ces résines alkydes dans le domaine de I’impression 3D. De plus, ces résines seront

associées a une réaction peu étudiée dans ce cadre : la réaction thiol-éne.
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C. Les thiols
1) Généralités

Les thiols (SH) sont des molécules similaires aux alcools ou I’oxygéne du groupement
hydroxyle (OH) est remplacé par un atome de soufre. Les fonctions thiols ainsi que les
fonctions hydroxyles ont une réactivité qui peut étre comparable. En effet I’oxygene et le soufre

se trouvent dans la méme colonne du tableau périodique des éléments [1].

Cependant ces deux éléments présentent une grande différence au niveau de leur
structure électronique. En général, les composés qui présentent une double liaison C=S sont
bien moins stables que les composés possédant une liaison C=0. En effet le soufre possedent
des orbitales d libres dans lesquelles les électrons peuvent se délocaliser. Ceci n’est pas le cas

pour I’oxygene.

La liaison S-H est moins polaire que la liaison O-H. De plus, leur point d’ébullition est
plus bas que celui des alcools. Généralement, les thiols sont des liquides incolores ayant
malheureusement une odeur assez forte et caractéristique. En outre, les thiols présentent des
propriétés réductrices. Ceux-ci peuvent étre éliminés par les oxydants tels que les
hypochlorites, le peroxyde d’hydrogene, le chlore ou encore des métaux a haut degré
d’oxydation. Suite a cette oxydation il peut se former du dioxyde de soufre voir méme du

trioxyde de soufre [2-3].
2) Obtention des thiols
2a. Avec un organomagneésien

La réaction entre un organomagnésien et le soufre génére la formation d’une espéce
intermédiaire qui réagit encore une fois soit avec un organomagnésien soit avec un proton.
Dans le cas ou elle réagit avec un organomagnesien il y a formation d’un thioéther. Dans le
second cas, la protonation, il y a formation d’un thiol (Schéma 1) [4a].

R-MgX R-S-R

H\A R-SH

R—MgX + S ——— RS — MgX
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2b. Avec un alcool

Dans le cas des alcools primaires, la réaction entre un sulfure d’hydrogéne et un alcool,
a I’aide d’alumine, génere la formation d’un thiol. Malheureusement une réaction secondaire a
lieu également aprés la formation du thiol. 1l y a formation d’un thioéther (Schéma 2).

AlL,O AlL,O
/\ + H,S #> R/\ + H0 i> R/\S/\R

R OH SH

Schéma 2 : Réaction d’un alcool avec un sulfure d’hydrogéne.

2c. Avec un halogénure d’alkyles

Une derniére méthode pour former les thiols est d’utiliser un halogénure d’alkyle. Les
halogénures d’alkyle primaires (Schéma 3 réaction 1) ont une tres bonne réactivité
contrairement aux halogénures d’alkyle secondaires (Schéma 3 réaction 2). Les halogénures
d’alkyle tertiaires, quant a eux, ne sont pas favorables a la formation d’un thiol (Schéma 3

réaction 3) [4b].

N + NaSH ———> R/\SH (1)

R X
R, R,
¢ NaSH (2)
R, X aSH ————> p; SH
Ry R,
R, R,
R,
3
>ﬁ - gk + NaSH %V gk ( )
Ry R, R; X Ry SH

Schéma 3 : Réactions d’un halogénure d’alkyle sur NaSH.
3) Réactivité chimique

Les thiols sont impliqués dans de nombreuses réactions chimiques seuls quelques

exemples seront données ici.

3a. Réduction des thiols
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Un thiol peut étre réduit par le Nickel de Raney. Cette réduction favorise la formation

d’un alcane. Le Schéma 4 illustre cette réaction de réduction.

R R' SEt . R' H
N + 2ESH ————» >< _NiRaney_ ><
R R SEt R H

3b. Oxydation des thiols

Les thiols peuvent étre oxydés par deux fagcons différentes. Dans un premier cas, des
atomes d’oxygene sont ajoutés dans le but de transformer la fonction thiol en fonction

sulfonique. Cependant dans le second cas, il s’agit d’un composé disoufré qui est obtenu.
3c. Addition des thiols sur les alcénes

Concernant les réactions d’addition des thiols sur les alcenes, il en existe deux. Lors de
la premiére réaction, un mécanisme de type d’addition nucléophile est mis en jeu. Néanmoins

cette réaction nécessite des conditions séveres tel que I’ajout d’acide sulfurique ou d’un acide

de Lewis (Schéma 5) [4].
HzSO4 ou A1203 H SR
>:< + R—SH > —

La seconde réaction se fait selon un mécanisme radicalaire. Un radical est formé sur le

soufre (radical thiyle) [5] qui va s’additionner sur la double liaison du monomere pour amorcer

la polymérisation (Schéma 6). C’est la réaction thiol-éne.

R
hv
e \/
R H PA* —>PA |-|> R > R\S/\/R1 —>R\S/\/R1
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Chapitre 111 : L’impression 3D, une technologie disruptive

L’impression en trois dimensions (3D) a été inventée au début des années 80 mais n’a
trouvé sa place sur le marché que dans les années 2000. Dans les années suivantes, cette
technologie a connu un développement important avec 1’utilisation de nouveaux matériaux tels
que le plastique (PLA ou ABS), la cire, le métal, les céramiques, le verre, la poudre de

polyamide...
1) Principe de ’impression 3D

L’impression 3D correspond a une fabrication de pieces en volume par ajout de matiere.
C’est donc une technologie de fabrication additive permettant d’élaborer des objets en ajoutant
des couches successives les unes sur les autres grace a la Conception Assistée par Ordinateur
(CAO).

La piéce est congue et découpée numériquement en fines tranches horizontales ; puis
celles-ci sont ensuite envoyees vers I’imprimante 3D. Le déplacement de la plateforme de
I’imprimante se fait suivant 3 axes : la largeur X, la hauteur Z et la profondeur Y. Le principe
est semblable a I’impression 2D classique & une différence notable prés : ’empilement des
couches [1-3].

2) Procédés industriels

Il existe un certain nombre d’approches en impression 3D, mécaniques, thermiques,
électriques ou photochimiques, utilisant divers matériaux dans le but d’obtenir un objet final
[1], [4], [5-12]. Chacune de ses technologies présentent des avantages et des inconvénients.

Les principales techniques couramment utilisées sont citées ci-dessous.
2a. Dépot de matiére

La technique du Modelage par Dépbt de Matiére en Fusion (FDM) fonctionne par
I’ajout de matériau fondu et extrudé a travers une buse afin d’imprimer par coupe transversale
un objet en 3D. Un matériau présenté sous forme de bobine passe a travers une buse d’extrusion
chauffée a haute température (Figure 1). Le matériau fond et se dépose couche par couche.
Une fois la premiére couche formée, le plateau descend pour recevoir la seconde couche. Cette
opération se répete jusqu’a ce que 1’objet soit réalisé. La superposition du matériau fondu

détermine la qualité de I’impression 3D [13].
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Le filament est dirigé vers l'extrudeur

Lextrudeur posside un moteur pas-a-pas \

et une roue crantée pour faire avancer ou

reculer le filament. Cela permet de gérer Bobine de filament
de manigre précise la quantité de matiére (ABS, PLA, Nylon...)
3 utiliser \
Lélément chauffant permet
de fondre le filament
Le filament fondu est poussé A travers

un nez chauffé doté d'un trou de petit
/ diametre (souvent de 0.3 ou 0.5mm)

Le maténel extrudé est
déposé en fines couches ->
SRendsoltvouls Lit, souvent chauffé (pour améliorer
4 |'adhésion de la piéce imprimée), sur
lequel la piéce estimprimée

La téte dimpression et/ou le it se déplacent selon les axes
X.Y etZ afin que la matiére se dépose 4 l'endroit prévu

Figure 1 : Principe du Modelage par Dépot de Matiére en Fusion [13a].

2b. L’agglomération par collage (frittage)

Le frittage sélectif par laser est une technique d’impression 3D consistant & créer une

picce grace a 1’ajout de couches successives de poudre fondue. Cette technique est idéale pour
les formes complexes. Les matériaux utilisés par le frittage sélectif sont sous forme de poudres
(plastique, céramique, verre ou métal). En effet, un rouleau va venir déposer une fine couche

sur la plateforme d’impression (Figure 2). Le laser va permettre de solidifier la couche dans

les zones irradiées. L’opération se répéte jusqu’a obtenir la piéce finale [13].

Dépét de poudre

Frittage laser

Dépét de poudre

Figure 2 : Principe du frittage sélectif par laser [13c].
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2c. Solidification par la lumiére (stéréolithographie)

Parmi les différentes approches d’impression 3D, 1’approche photochimique est
extrémement importante. Les objets sont fabriques via des réactions de photopolymérisation
de monomeres/oligomeéres. Les objets obtenus présentent une haute précision (tres bonne
résolution spatiale). Il est possible d’obtenir des prototypes avec une finition trés réaliste et des
formes géométriques tres complexes. De plus les objets obtenus présentent un aspect lisse avec
une possibilité de choisir entre un certain nombre de résines pour des rendus différents. La
stéréolithographie permet de créer des petites piéces avec une grande définition. Cependant,

elle est délicate a mettre en ceuvre pour des grandes piéces.

Dans cette voie d’impression 3D, les photoamorceurs et les monoméres sont deux
composants majeurs de la résine. Spécifiquement les photoamorceurs absorbent la lumiere et
permet d’amorcer les réactions de photopolymérisation étape par étape pour produire les objets
3D [14].

Pendant ce procédé, une plateforme mobile est plongée dans une cuve de résine liquide
photosensible, 1’objet final étant généralement suspendu ou plus rarement supporté par cette
plateforme mobile. La plateforme est placée a une certaine profondeur en dessous de la résine.
Une source lumineuse UV est placée au-dessus de cette résine. 1l existe également des modéles
d’imprimante avec la source lumineuse placée en dessous avec un bac transparent. Le contrdle
du faisceau se fait a I’aide de miroirs montés sur des galvanometres (Figure 3). Pour créer un
objet en stéréolithographie il est nécessaire d’avoir un fichier au format STL. La qualité de

1’objet final dépend de ce fichier et de la résine utilisé€e.

Sous I’effet de la lumiere émise par le laser UV, la résine durcit uniquement sur les
zones irradiées. L’objet est fabriqué couche par couche avec typiquement une épaisseur de 0,01
a 0,1 mm. Chaqgue couche est appliquée sur la couche précédente, cette opération se répéetant

jusqu’a ce que la piéce soit terminée [15].

Pour finir, la piece est désolidarisée de la plateforme et lavée de la résine liquide non
polymeérisée avec un solvant adéquat. Apres le lavage, une derniere étape de « post curing » est
souvent réalisée. Suivant la résine utilisée, les piéces sont soumises a une étape de
durcissement, soit photochimique (rayons UV) soit thermique (four), afin de solidifier

complétement la matiere.
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Lentilles

‘1 A Miroir

Faisceau laser

s
Yl

Laser

5 Cuve
Elévateur s

Résine liquide
photosensible

Figure 3 : Principe de la stéréolithographie [15a].

Depuis 2014, il existe les imprimantes 3D a projecteur LED (mode DLP) dans
lesquelles une couche complete est projetée en une seule fois. Cette approche est
potentiellement plus rapide. Cette technique ne nécessite pas de laser mais des LED ce qui a

permis de réduire fortement le prix des montages ainsi que leur taille (beaucoup plus compacts).
C’est ce type d’imprimante qui sera utilisé dans ce travail de thése.
2d. Conclusion

D’aprés ce Tableau 1, la stéréolithographie présente de nombreux avantages mais aussi
un inconvénient majeur : I’utilisation des résines acryliques qui peuvent présenter une nocivité
pour la santé. Une approche plus respectueuse de I’environnement sera aussi recherchée. La
recherche d’une nouvelle résine a base de produit naturel sera 1’élément clé de cette these.

L’approche photochimique joue un role primordial dans cette étude.
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Procédé industriel Energie Aspect/vitesse d’impression Avantages Inconvénients
Couches : 0,1-0,3 mm
(oA . Résistance des piéces Etat de surface
Dépot de matiere N
(FDM) A Surface : tres rugueuse
Prix peu élevé Temps de fabrication
Temps de fabrication : lent
Résistance des pieces
Couches : 0,06-0,15 mm
Formes complexes
Frittage sélectif par Laser Surface : légerement rugueuse . Surface légérement
ol Volume de construction
laser (IR) Détails : 0,3 mm granuleuse

Temps de fabrication : rapide

important

Diversité des pieces
produites

Stéréolithographie

Laser (UV ou
405 nm)

Couches : 0,05-0,15 mm

Surface : lisse
Détails : 0,1 — bonne résolution

Temps de fabrication : moyen

Finesse des détails

Etat de surface
Formes complexes

Fragilité de certains
éléments
Utilisation de résines
acryliques

3) Résines commerciales pour ’impression 3D

3a. Photoamorceurs

Le rble du photoamorceur est, comme son nom I’indique, d’amorcer la polymérisation

du matériau sous 1’effet de la lumiere. Sous I’effet de la lumiere le photoamorceur génere des

radicaux qui vont permettre la réticulation dans les zones irradiées.

Des photoamorceurs commerciaux sensibles a la lumiére UV sont généralement utilisés
en stéreolithographie [16-22] (Tableau 2).

Le 2,4,6-triméthylbenzoyl-diphényl-phosphineoxide (TPO) ou encore 1’oxyde de

bis(2,4,6-triméthylbenzoyl)phénylphosphine (BAPO) sont les plus souvent employés.

Malheureusement ceux-ci sont moins efficaces pour une excitation pour A > 400 nm.

De maniere générale, la stéréolithographie a utilisé le rayonnement ultraviolet.

Cependant cette source d’irradiation est nocive pour la santé. Pour cette raison, les imprimantes
ont évolué pour I'utilisation de 405 nm. Le 405 nm est en effet beaucoup plus sir pour

I’utilisateur (faible nocivité et faible consommation énergétique (LED)). Le développement
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d’un nouveau systéme sensible a la lumiére visible dans le cadre de cette these sera tres

important pour ’impression 3D.

Tableau 2 : Photoamorceurs utilisés en impression 3D.

Photoamorceurs

Structure

Longueur d’onde du maximum

d’absorption Amax (nm)

?
5
TPO

380
o
I
P.
BAPO ou Irgacure 819 i i 370
(o]
OH
Irgacure 184 246
Irgacure 369 324

3b. Monomeéres

Le choix de monomeres joue aussi un rdle trés important en stéréolithographie. Ces

monomeres vont déterminer les propriétés finales des objets imprimés. En général, la résine est

composée d’un mélange de monomeéres acryliques, méthacryliques ou époxydes [23]. Dans

certains cas un mélange de ces trois types de monomeéres est réalisé. La Figure 4 représente

quelques monomeres utilisés en stéréolithographie.
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Par conséquent il est trés important de concevoir et de développer de nouveaux
monomeres pour Pimpression 3D présentant des nouvelles caractéristiques : un
monomére plus siir pour I’environnement et la santé et une réactivé favorable a la
polymérisation (polymérisation trés rapide pour chacune des couches pour un temps de

création de I’objet 3D acceptable).
3c. Effet de I’oxygene

Des études récentes ont été réalisées afin d’utiliser 1’effet d’inhibition par I’oxygéne de
la polymérisation aux niveaux des imprimantes. Une fenétre perméable a 1I’oxygéne est placée
au fond du bac contenant la résine liquide. Un film en téflon est placé dans la cuve présentant
une treés bonne résistance chimique et une excellente transparence aux UV. Au cours du
processus d’impression 3D 1’oxygéne peut ainsi diffuser et étre dissous dans la couche
inférieure de la résine liquide pour créer la « zone morte ». A travers cette zone, I’oxygéne peut
consommer les radicaux produits par les photoamorceurs commerciaux (TPO, BAPO...). La
réaction de photopolymérisation a lieu au-dessus de cette zone [20]. Le but de cette fenétre
perméable a I’oxygene est d’utiliser I’effet d’inhibition de ’oxygéne pour permettre une

polymérisation en continue avec une vitesse d’impression rapide (CLIP).
4) Exemples d’applications

Au cours des dernieéres années, cette technologie prometteuse s’est développée
rapidement et a trouvé de nombreuses applications dans divers domaines. Ces applications
s’étendent des produits de consommation personnalisés, au prototypage rapide, a 1’industrie

alimentaire, a I’administration de médicaments, mais également a la chirurgie [20-24]...
4a. Médical
Il existe une multitude de débouchés en médecine pour I'impression 3D. Les

imprimantes permettent de réaliser des prothéses sur-mesure mais également des repliques
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d’os. Les chercheurs se sont focalisés dans le développement des cultures de cellules souches
et dans le futur des organes. En dentisterie, I’impression de substituts dentaires est en

développement.
4b. Architecture

Depuis les années 1980, les architectes se sont focalisés sur 1’utilisation des modéeles
par CAO pour concevoir des batiments depuis un ordinateur. Avec la montée de I’impression

3D, il est possible de batir trés précisément.
4c. Aéronautique

Cette technique 3D est une voie de fabrication et prototypage commune dans 1’industrie
aéronautique et aérospatiale. En particulier des piéces pour les avions sont fabriquées par des

imprimantes 3D.
4d. Art, mode, design, décoration

Des créateurs ont réalisés des petits objets dediés a la mode (des bijoux, des robes..).
Des jouets egalement sont réalisés avec des imprimantes 3D. Les artistes commencent petit a

petit a se lancer dans ce domaine.
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Chapitre I : Obtention d’un polymeére par voie RADICALAIRE a

partir d’un photoamorceur de Type I

1) Introduction

Le but principal de mon étude est de trouver une résine composée d’un systeme
amorceur photosensible a 405 nm pour I’impression 3D. Cette longueur d’onde est la plus
utilisée sur les imprimantes commerciales modernes (prix réduits grace a la LED a 405 nm).
Actuellement, les résines commercialisées sont dotées de photoamorceurs (UV) non adaptés a
I’impression 3D avec des vitesses d’impression lentes et développés essentiellement pour des
sources UV [1].

Le premier challenge sera d’étudier une nouvelle famille de photoamorceurs sensibles
a 405 nm afin de 'utiliser en impression 3D. Le principal enjeu est de former des especes
réactives sous irradiation douce (LED @405 nm) avec des conditions énergétiques les plus

faibles possibles.
2) Photoamorceurs étudiés

Les photoamorceurs ont été synthétisés a I’Institut de Chimie Radicalaire de Marseille
(Didier Gigmes & Fréderic Dumur). Ces molécules sont des photoamorceurs de Type Il
(Schéma 1), développés dans le cadre du projet ANR PRCE Photoredox (partenaires : 1IS2M,
ICR et I’entreprise PnP).

Au préalable, les performances en photopolymérisation d’une cinquantaine de
molécules avaient été testées au travers de la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier en temps réel. Seuls les photoamorceurs les plus réactifs ont été sélectionnés pour notre

étude.

La sélection s’est aussi faite en tenant compte des critéres supplémentaires pour un

cahier des charges idéal en impression 3D [2] :

o des excellentes propriétés d’absorption a 405 nm
e une bonne solubilité du photoamorceur dans la résine
e lastabilité au stockage

e une bonne réactivité en réaction redox (systéme de Type Il) avec un co-amorceur
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Schéma 1 : Nouveaux photoamorceurs proposés.

3) Spectres d’absorption

Les spectres d’absorption des photoamorceurs sont représentés en fonction de la
longueur d’onde (Figure 1). Le coefficient d’extinction molaire est alors donné en fonction de
la longueur d’onde. Ce coefficient correspond a la capacité d’un photoamorceur a absorber de
la lumiere. Il est défini par la loi de Beer-Lambert: A = &. 1. C [3] ou A correspond a
I’absorbance, 1 au trajet optique en cm, C a la concentration du soluté en mol.L™? et ¢ au

coefficient d’extinction molaire en Mt.cm™.

Plus I’absorbance est ¢levée et plus le photoamorceur pourra créer des états excités
réactifs avec un co-amorceur Le photoamorceur pourra ainsi former plus facilement des

especes réactives pour amorcer la polymérisation.

Sur laFigure 1, on peut remarquer que I’ensemble des photoamorceurs étudiés présente

une absorption non négligeable a 405 nm.

Dans un premier temps, seuls les photoamorceurs NZ17, NZ14, NZ19 et NZ28 ont été
¢tudiés. Les coefficients d’extinction molaire sont représentés sur la Figure 1A. Nous
constatons que les photoamorceurs NZ14, NZ19 et NZ28 présentent des coefficients molaires
compris entre 4000 et 15000 M*.cm™. Ces valeurs sont supérieures aux photoamorceurs
commerciaux (g < 4000 Mt.cm™) & cette longueur d’onde. Seul le photoamorceur NZ17 n’est

pas sensible a 405 nm.
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Figure 1 : Propriétés d’absorption UV-visible des photoamorceurs étudiés dans I'acétonitrile : A) NZ17, NZ19, NZ28, NZ14
; B) NZ10, NZ20, NZ24, NZ34.

Dans un second temps un deuxiéme groupe de photoamorceur a été étudié. D’apres la
Figure 1B, les photoamorceurs NZ10, NZ20, NZ24 et NZ34 ont des valeurs de coefficient
d’extinction molaire trés élevées allant de 12500 M.cm™ jusqu’a 20 000 M™.cm™ a 405 nm.

Ces valeurs d’absorption sont remarquables.
4) Cinétiques de polymérisation avec ces nouveaux photoamorceurs

Le systtme de monomeéres utilisés durant cette partie Il est le suivant:
Eb8402/HDDA/S938/photoamorceur (Schéma 2). L’Ebecryl 8402 et le HDDA sont fournis
par Allnex et ils sont utilisés comme monomére et oligomére représentatifs pour la
polymérisation radicalaire. L’Eb8402 est un diacrylate d’uréthane aliphatique de faible
viscosité (450 cP). Les polymeéres obtenus avec I’Ebecryl 8402 présentent une bonne flexibilite,
une ténacité et une excellente durabilité a I’extérieur [4]. Le HDDA est un diacrylate
d’hexanediol avec une viscosité de 9 cP. Le polymére associé est connu pour sa bonne élasticité

et son excellente résistance mécanique [5].

Ce systeme «oligomére + monomeére » sera polymérisé par un systeme amorceur
PA/Sel d’iodonium. Le Speedcure 938 (S938) est un sel d’iodonium commercial fourni par
Lambson. Des études précédentes ont montré que ce sel d’iodonium joue un réle primordial
lors de la polymérisation [6]. En effet le systeme avec le photoamorceur seul est moins
favorable a la polymérisation radicalaire contrairement au systéme bicomposant (Type II)

photoamorceur/sel d’iodonium.
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Schéma 2 : Composés utilisés.

4a. Cinétiques de polymérisation en laminé

La polymeérisation des photoamorceurs se fait tout d’abord entre deux couches de film
de polypropyléne pour éviter une trop forte inhibition de la réaction par 1’oxygéne [7]. Ce type

de polymérisation est dit en laminé.

Les cinétiques de polymérisation des photoamorceurs présentés sur le Schéma 1 sont
étudiées avec le systéme réactionnel suivant: Eb8402/HDDA/S938. Les profils de
polymérisation sont réalisés grace a la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (RT-
FTIR) en temps réel.

Sur la Figure 2, le taux de conversion est représenté en fonction du temps d’irradiation.
Par définition le taux de conversion correspond a la fraction de fonctions réactives ayant réagi

sous exposition & la lumiere en un temps donné.
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Figure 2 : Profils de photopolymérisation pour le systéme Eb8402/HDDA/S938 (79%/19%/1% w/w/w) en laminé en
utilisant différents photoamorceurs : A) NZ10 (1% w) ; B) NZ24 (1% w) ; C) NZ20 (1% w) ; D) NZ34 (1% w). Irradiation avec
une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L'irradiation démarre pour t=10 sec.

Dans cette partie, toutes les cinétiques sont réalisées dans les conditions suivantes :

- LED@405 nm, Intensité = 110 mW/cm?
- une barre calibrée de 24 pm pour fixer 1’épaisseur du film

- sur une pastille de BaF>

L’Ebecryl 8402 et le HDDA sont composés de fonctions acryliques. Ce groupement
fonctionnel a des bandes d’absorption caractéristique en IR 4 810 cm™, 1410 cm™ et 1630 cm
! Dans notre cas, ou les polymérisations sont réalisées en laminé, les pics caractéristiques des
acrylates sont 1410 cm™ ot 1630 cm™. Les taux de conversion seront calculés par rapport a
’aire du pic a 1630 cm™. Ce sont donc les meilleurs profils de polymérisation des
photoamorceurs qui ont été sélectionnés. Les cinétiques associées aux photoamorceurs NZ10,
NZ24, NZ20 et NZ34 sont représentées sur la Figure 2.
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On peut remarquer que les photoamorceurs étudiés sont extrémement réactifs avec des
taux de conversion tres élevés en moins de 10 secondes (Tableau 1). Cette résine dotée de ces
photoamorceurs est donc associée a des vitesses de polymérisation tres rapides (Schéma 1).
Par exemple, le systéme Eb8402/HDDA/S938/NZ10 atteint un taux de conversion de 100% en
moins de 10 secondes d’irradiation. Pour ces mémes monomeres, le photoamorceur NZ24

présente un profil tres proche au NZ10.

Tableau 1 : Taux de conversion (fonctions acryliques) pour le systéme Eb8402/HDDA/S938/photoamorceur en laminé a
10 secondes d’irradiation avec une LED@405 nm.

Systéme réactionnel Taux de conversion (%)
a 10 secondes d’irradiation
Eb8402/HDDA/S938/NZ10 100
(79%/19%/1%/1% wiw/w/w)
Eb8402/HDDA/S938/NZ24 100
(79%/19%/1%/1% w/w/w/w)
Eb8402/HDDA/S938/NZ20 90
(79%/19%/1%/1% wiw/w/w)
Eb8402/HDDA/S938/NZ34 80
(79%/19%/1%/1% w/w/w/w)

Ces photoamorceurs sensibles a 405 nm présentent une forte capacité de polymérisation

en laminé. Le mécanisme réactionnel de ces systémes est donné par la réaction 1.

hv
PA —» PA*

PA* + Apl" = PA" + A" + Al (r1)

Ce mécanisme est bien connu pour la sensibilisation des sels d’iodonium avec d’autres
photoamorceurs. Il est intéressant de remarquer que 1’on forme des radicaux aryles trés réactifs
pour I’amorcage [3] (ce sont les radicaux les plus réactifs reportes actuellement) ainsi que des
cations (PA*"). Ces derniers pourront permettre d’amorcer des polymérisations cationiques

(voir apres).
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4b. Cinétiques de polymérisation sous air

La réactivité des photoamorceurs présentés dans le Schéma 1 est maintenant étudiée
sous air. Ce mode de polymérisation est trés important pour 1’application industrielle. La
présence d’oxygeéne permet en effet d’améliorer la résolution spatiale en impression 3D grace
a une polymérisation uniquement dans les zones irradiées. Dans les zones non irradiées,

I’inhibition est trop forte pour que la réaction se propage.
Sur la Figure 3, plusieurs cinétiques de photopolymeérisation sous air sont regroupées.

Les mémes conditions d’irradiation que dans le paragraphe précédent sont utilisées :
une LED@405 nm, | = 110 mW/cm?2, une barre calibrée de 24 pm pour contréler 1’épaisseur
et une pastille de BaF, comme substrat. Le suivi de polymérisation s’effectue toujours sur le

pic a 1630 cm™,
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Figure 3 : Profils de photopolymérisation pour le systéme Eb8402/HDDA/S938 (79%/19%/1% w/w/w) sous air en

utilisant différents photoamorceurs : A) NZ10 (1% w) ; B) NZ24 (1% w) ; C) NZ20 (1% w) ; D) NZ34 (1% w). Irradiation avec
une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). Lirradiation démarre pour t=10sec.
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Comme pour le systeme en laminé, les photoamorceurs NZ10 et NZ24 restent les plus
favorables a la polymérisation sous air. La présence d’oxygéne inhibe la polymérisation (la
conversion finale est plus faible qu’en laminé) mais la vitesse de polymérisation reste trés

élevée pour ces deux photoamorceurs.

Cependant des faibles valeurs de conversion, d’environ 40%, sont observés pour les
systemes composés de NZ20 et NZ34. Ces deux photoamorceurs sont donc plus sensibles a la

présence de I’oxygéne.

En regardant les taux de conversion reportés dans le Tableau 2, il apparait que le
systeme contenant NZ10 ainsi que celui avec NZ24 présentent des vitesses de polymérisation
élevées. Des taux de conversion de 30% et 45% sont obtenus respectivement, avec NZ10 et
NZ24.

Les photoamorceurs NZ20 et NZ34 présentent des vitesses de polymérisation plus

faible, sous air. Une conversion plus faible est observée a 10 secondes d’irradiation.

Systeme réactionnel Taux de conversion (%)
a 10 secondes d’irradiation
Eb8402/HDDA/S938/NZ10 20
(79%/19%/1%/1% w/w/w/w)
Eb8402/HDDA/S938/NZ24 45
(79%/19%/1%/1% w/w/w/w)
Eb8402/HDDA/S938/NZ20 20
(79%/19%/1%/1% w/w/w/w)
Eb8402/HDDA/S938/NZ34 .
(79%/19%/1%/1% w/w/w/w)

4c. Conclusion

L’étude des photoamorceurs sensibles a 405 nm a éte réalisee. Certains photoamorceurs
comme le NZ10 et le NZ24 sont les plus favorables a la polymérisation. Des taux de conversion
tres élevés sont observés. Ces molécules présentent une forte réactivité a la fois en laminé

(Figure 2) et sous air (Figure 3). La forte réactivité de ces photoamorceurs sous air reste un
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point tres important dans notre cas. En effet ces photoamorceurs seront utilisés dans la suite du
projet pour des applications en impression 3D. Les photoamorceurs NZ14, NZ17, NZ19 et
NZ28 ne seront pas présentés en détails bien qu’amorcant a 405 nm, leur absorption est plus

faible.

Ces systemes développés, seront comparés aux photoamorceurs commerciaux, en

particulier I’'Trgacure 819 ou encore le TPO [8-9] qui sont des références du domaine.
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Chapitre 11 : Comparaison avec des photoamorceurs commerciaux

Le chapitre précedent a révélé que certains photoamorceurs (notés NZ) présentaient une
excellente efficacité de polymérisation. Dans ce second chapitre, le systéme réactionnel
(Ebecryl 8402/HDDA/S938) sera expérimenté en présence de différents photoamorceurs
commerciaux afin de mieux caractériser/évaluer la performance des nouveaux photoamorceurs
Proposés.

Les photoamorceurs commerciaux étudiés (Tableau 1) sont utilisés dans I’impression
3D. Leurs performances sont évaluées dans les mémes conditions d’irradiation que
précédemment (cf. chapitre | : LED@405 nm, | = 110 mW/cm?, épaisseur de 24 um et sur un
support de BaF>).

1) Cinétiques de polymérisation

Toutes les cinétiques de polymeérisation sont réalisées sous air car cela correspond a des

conditions difficiles de polymeérisation.

Tableau 1 : Photoamorceurs commerciaux utilisés.

Photoamorceurs Structure
29
P-C
Irgacure TPO @
;T
Irgacure 819 [

Irgacure 907

Irgacure 369
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la. Irgacure TPO

L’Irgacure TPO (2, 4, 6-triméthylbenzoyldiphénylphosphine oxide) est wun
photoamorceur de Type I. Il est sensible dans la gamme UV et proche visible [1]. Il est connu
pour son utilisation dans les applications industrielles : revétements bois ou métalliques, le

plastique, les cartouches d’encres dans I’imprimerie, les adhésifs, I’impression 3D [2]...

Ce photoamorceur TPO est utilisé dans le systéme réactionnel Ebecryl

8402/HDDA/S938 utilisé précedemment et la cinétique de polymérisation est reportée dans la

Figure 1.
N N/\/\/\/"""’\/\MW
g 40 4
= ] m—— EH8402/HDDA/S938/TPO ‘
5
T 30
>
c
(o]
[8)
3 204
x
>S5
©
'—
10 4
0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400

Temps d'irradiation (sec)

Figure 1 : Profil de photopolymérisation du systéme Eb8402/HDDA/S938/TPO (79%/19%/1%/1% w/w/w/w) sous air.
Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?2). Lirradiation démarre pour t=10 sec.

On observe qu’un taux de conversion de 50% est obtenu au bout de 400 secondes
d’irradiation avec la LED & 405 nm. On a une polymérisation rapide.

1b. Irgacure 819

Tout comme le TPO, I'Irgacure 819 (bis(2,4,6-triméthylbenzoyl)-phénylphosphine
oxide-BAPO) est egalement un photoamorceur de Type I. 1l est également sensible dans I’'UV
et dans le proche visible [3].

Ce photoamorceur a été est également étudié pour la résine Ebecryl 8402/HDDA/S938
(Figure 2).
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Figure 2 : Profil de photopolymérisation pour le systeme Eb8402/HDDA/S938/BAPO (79%/19%/1%/1% w/w/w/w) sous
air. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). Lirradiation démarre pour t=10 sec.

Au terme de 400 secondes d’irradiation a 405 nm, un taux de conversion de 70% est

obtenu. En comparaison avec le systeme précédent (Figure 1), le systeme contenant le BAPO

semble plus efficace en terme de conversion finale dans les conditions expérimentales retenues.
1c. Irgacure 907 & Irgacure 369

L’Irgacure 907 correspond au 2-méthyl-1-[4-(méthylthio)phényl]-2-(4-morpholinyl)-
1-propanone [4] et I’Irgacure 369 [5], quant a lui, correspond au 2-benzyl-2-diméthylamino-1-
(4-morpholinophényl)-butanone-1. lls sont tous deux des photoamorceurs de Type I. Ils sont
utilisés dans les applications de revétement mais encore dans les encres et I’impression 3D,

tous comme les précédents (TPO & BAPO).
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Figure 3 : Profils de photopolymérisation pour le systéme Eb8402/HDDA/S938 (79%/19%/1% w/w/w) sous air en
utilisant différents photoamorceurs : A) 1907 (1% w) ; B) 1369 (1% w). Irradiation avec une LED@405 nm (I =
110mW/cm?). L'irradiation démarre pour t=10 sec.

Dans les mémes conditions exprimentales et milieu réactionnel, une trés faible
polymérisation est observée. De tres faibles taux de conversion, < 20% apres 400 secondes
d’irradiation sont relevés (Figure 3A et Figure 3B). Ces photoamorceurs, bien que tres utilisés,
ne sont pas assez efficaces pour nos conditions de polymérisation.

2) Récapitulatif et comparaison avec les nouvelles structures proposées

7 Eb8402/HDDA/SI38IPA (79%/19%/1%/1% wiw/w/w)

90 4

PA -
——A) 1819
—— B) NZ24
—— C)NZ10
——D) TPO
——E)NZ34
—— F)NZ20
) 1369
)I907

Taux de conversion (%)

T T T T
0 100 200 300 400

Temps d'irradiation (sec)

Figure 4 : Profils de photopolymérisation pour le systéme Eb8402/HDDA/S938 (79%/19%/1% w/w/w) sous air en
utilisant différents photoamorceurs : A) 1819 (1% w) ; B) NZ24 (1% w) ; C) NZ10 (1% w) ; D) TPO (1% w) ; E) NZ34 (1% w) ;
F) NZ20 (1% w) ; G) 1369 (1% w) ; H) 1907 (1% w). Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation
démarre pour t=10 sec.
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La Figure 4 représente les profils de polymerisation du systeme Ebecryl
8402/HDDA/S938 en présence des différents photoamorceurs (nouveaux vs. commerciaux). Il
est constaté que les photoamorceurs les plus favorables a la polymérisation sont le BAPO
(Figure 4A) et le NZ24 (Figure 4B). Le BAPO ayant des problémes de stockage en résine

dans le temps, les résultats obtenus avec le NZ24 sont remarquables.

Ces deux photoamorceurs permettent des valeurs élevées de taux de conversion (entre

60 a 70%) en moins de dix secondes d’irradiation.

Le photoamorceur NZ10 (Figure 4C) suit un profil cinétique similaire a celui de
I’Irgacure TPO (Figure 4D). En seulement 10 secondes d’irradiation, ils présentent un taux de

conversion d’environ 50%.
3) Conclusion

Les systémes sur le marché dotés de photoamorceurs commerciaux (TPO, BAPO,
Irgacure 369 ou 907) en impression 3D [6] pourront étre remplacés par nos photoamorceurs en
particulier les meilleurs (NZ24 et NZ10). Des cinétiques équivalentes peuvent au moins étre

obtenues avec des systemes stables dans le temps.

Avec des polymérisations efficaces, la longueur d’onde a 405 nm est une alternative de
substitution aux longueurs d’onde UV traditionnellement utilisées. Les longueurs d’onde du

visible sont plus slres pour la sécurité des utilisateurs.
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Chapitre 111 : Obtention d’un polymeére par voie CATIONIQUE a partir

d’un photoamorceur de Type |1
1) Introduction

Dans les chapitres précédents la polymérisation radicalaire amorcée par de nouveaux

photoamorceurs sensibles a 405 nm a été étudiée.

A travers ce nouveau chapitre, ces mémes photoamorceurs seront étudiés pour
I’amorgage de polymérisation cationique (Schéma 1). Contrairement a la polymérisation
radicalaire, la polymérisation cationique a I’avantage d’avoir un retrait (shrinkage) beaucoup

plus faible, ce qui peut étre crucial en impression 3D.

Un tel comportement serait remarquable car il faut traditionnellement deux types

d’amorceur différents pour le radicalaire et le cationique.

Dans notre cas, un méme systeme amorceur alors polyvalent pourra étre utilisé. Cela
permettrait par exemple la synthese de réseau polymeére interpénétrés par amorcgage simultanée

des deux polymérisations dans le cas d’un mélange de monomeéres.

k!
N

Bo Ot
0 0 = 0

NZ10 NZI0

j! o]
N — o] N\_H /
H
£ ’_\—_'\' / N - ;—:\‘.
i\ N-CgHp 3
4 o [s]

NL34

e

Schéma 1 : Photoamorceurs étudiés.

Le principe de la photopolymérisation cationique est semblable a la
photopolymérisation radicalaire. Dans le cas d’une polymérisation cationique, un
photoamorceur est soumis a la lumiere et génére des especes réactives : des cations. Les cations

sont insensibles a la présence de I’oxygéne contrairement aux radicaux [1].

L’objectif de ce chapitre sera de développer un systeme amorceur cationique sous

de faibles intensités lumineuses et dans le visible.
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Les monomeres utilisés dans de ce chapitre sont des époxydes : I’Uvacure 1500 et le
DGEBA (Schéma 2).

Monomeéres
H3C CHy
CI:F;’-AG o D_/‘\_\_{‘lo .
DGEBA UVACURE 1500
Co-amorceur
PFb"
ll
Hzc)(©/ \©><CH3
HiC™ e, HaC” “CHs

5338

Schéma 2 : Composés étudiés.

L’Uvacure 1500 correspond au  (3,4-époxycyclohexane) méthyl 3,4
époxycyclohexylcarboxylate (EPOX). L’EPOX est un monomére cationique de faible viscosité

qui présente une réactivité élevée.
D’autre part le DGEBA correspond, quant a lui, au diglycidyl éther de bisphénol A [2].

Ces monomeéres cationiques sont associes au co-amorceur utilisé dans les précédents

chapitres : un sel d’iodonium (Speedcure 938, Schéma 2).

La combinaison des monomeres cationiques avec nos photoamorceurs de Type Il
réagissant avec le Speedcure 938 peut engendrer une polymérisation cationique grace a la

formation de radicaux cations suivant la réaction 1 (r1) [3] :

PA* +Apl® — > PA™ + A +Al (1)

Dans ce chapitre, grace a cette réaction d’oxydation, nous avons tenté de réaliser une
polymérisation cationique sous lumiere visible par I’intermédiaire d’un systéme amorceur

radicalaire.
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2) Cinétiques de polymérisation obtenues avec les nouveaux photoamorceurs

Tout comme dans les chapitres précédents, les cinétiques sont réalisées sous air dans

les conditions suivantes :

e LED@405nm, | =110 mW/cm?
e épaisseur de 24 um

e substrat BaF:
2a. Avec le DGEBA

Dans un premier temps, le monomere cationique utilis¢ est le DGEBA. Dans 1’étude,
la photopolymérisation de ce monomére est étudié¢e a 1’aide de la Spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier en suivant le pic caractéristique du DGEBA qui se situe autour de 890-
940 cm™. Les cinétiques de polymérisation avec les photoamorceurs présentés dans le Schéma

1 sont étudiées avec le systeme réactionnel suivant : DGEBA/S938 (Figure 1).

Parmi les photoamorceurs testés, seul le systeme DGEBA/S938/NZ10 présente un taux
de conversion acceptable mais insuffisant. En effet les photoamorceurs NZ24, NZ34 et NZ20
ne semblent pas a étre favorables a la polymérisation cationique de ce monomere. Ces faibles
taux de conversion peuvent s’expliquer par la viscosité élevée du DGEBA pouvant provoquer
des problemes de dissolution du photoamorceur dans le milieu réactionnel. Si le photoamorceur
n’est pas entierement dissous dans le monomere, il ne pourra pas former assez d’especes
réactives et permettre d’amorcer la polymérisation cationique. Le cycle époxy est aussi peu
réactif dans le DGEBA. Pour y remédier nous avons travaillé avec un autre monomere plus
réactif : ’EPOX.

En effet, les époxydes cycloaliphatiques sont tres réactifs grace a la tension de cycle

qui favorise la réaction d’ouverture.
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Figure 1 : Profils de photopolymérisation des fonctions époxys du systéme DGEBA/S938 (98%/1% w/w) sous air en
utilisant différents photoamorceurs : A) NZ10 (1% w) ; B) NZ24 (1% w) ; C) NZ20 (1% w) ; D) NZ34 (1% w). Irradiation avec
une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

2b. Avec ’'UVACURE 1500

Le second monomere utilisé est 'UVACURE 1500 d’une viscosité moins ¢levée (200-
350 cP a 25°C). Le pic caractéristique de la fonction époxy de "'UVACURE1500 se situe entre
770 et 830 cm™. Les cinétiques de polymérisation avec les photoamorceurs présentés sur le
Schéma 1 sont étudiées avec le systeme réactionnel : UVACURE 1500/S938.

—— A)NZ10
09 | ——B)NZz24
) NZ20
60 | —— D) NZ34
50 4
40 A

sy .
Al

0

Taux de conversion (%)
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Figure 2 : Profils de photopolymérisation des fonctions époxys du systeme UVACURE1500/S938 (98%/1% w/w) sous air

en utilisant différents photoamorceurs : A) NZ10 (1% w) ; B) NZ24 (1% w) ; C) NZ20 (1% w) ; D) NZ34 (1% w). Irradiation
avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L'irradiation démarre pour t=10 sec.
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D’apres la Figure 2, nous constatons que les systemes UVACURE1500/S938/NZ20 et
UVACURE1500/S938/NZ10 présentent des taux de conversion corrects pour la

polymeérisation cationique.

Cependant ces deux systémes possédent des vitesses de polymérisation plus faibles

qu’en radicalaire. Pour exemple, un taux de conversion de 50% est obtenu au bout des 100

secondes d’irradiation pour le systeme UVACURE1500/S938/NZ20.

Comme dans le cas avec le DGEBA, les photoamorceurs NZ24 et le NZ34 ne sont pas
favorables a la formation de cations. Ils n’ont pas la capacité d’amorcer la polymérisation

cationique.

Dans I’objectif d’améliorer ces taux de conversion (Figure 1 et Figure 2), les quantités

stoechiométriques des réactifs ont été modifiées et plus particulierement celle du sel d’iodonium

(Speedcure 938).

2c. Effet de la concentration en sel d’iodonium

Pour améliorer les taux de conversion finale, les systemes précédents ont été étudiés

avec différentes concentrations de Speedcure 938.

Le photoamorceur NZ20 a été retenu pour cette étude. D’aprés la Figure 3A, le taux de
conversion accroit trés légérement en augmentant la quantité de Speedcure 938. Cependant la
conversion reste faible. Ce monomere ne pourra étre utilisé a 405 nm avec ce systéeme

amorceur.

Cependant avec ’'UVACURE1500 (Figure 3B), une augmentation significative du

taux de conversion avec la quantité de Speedcure 938 dans le systéme est clairement observée.

Dans un méme temps d’irradiation de 300 secondes, les systemes contenant 2 et 3%
(w/w) de Speedcure 938 présentent des taux de conversion de 60% et 80% respectivement
(Figure 3B). La réactivité du systeme est donc bien contrdlée par la quantité en sel d’iodonium

présente avec un impact direct sur la formation des radicaux cations par son effet oxydant.
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Figure 3 : Profils de photopolymérisation des fonctions époxys : A) DGEBA/NZ20/5938 (97%/1%/2% w/w/w) ;
DGEBA/NZ20/5938 (96%/1%/3% w/w/w) ; B) UVACURE1500/NZ20/S938 (97%/1%/2% w/w/w) ;
UVACURE1500/NZ20/5938 (96%/1%/3% w/w/w). Sous air. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?).
L’irradiation démarre pour t=10 sec.

2d. Ajout d’additifs

Toujours dans le but d’améliorer les cinétiques précédentes (Figure 2), il a été ajouté

séparément différents additifs aux systémes réactionnels. Les additifs utilisés sont le NVK qui

est le N-vinylcarbazole et le CARET qui correspond au 9H-carbazole-9-éthanol (Schéma 2).

_ow

CARET

AN

T
NVK

Schéma 3 : Structures des additifs utilisés.

Comme précédemment, le photoamorceur NZ20 a été sélectionné pour 1’étude de

cinétique de photopolymérisation en présence de différents additifs.
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100 —— A) UVACURE1500/NZ20/S938/NVK (93%/1%/3%/3% wiw/wiw)
——— B) UVACURE1500/NZ20/S938/CARET (93%/19/3%/3% wiw/wiw)
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Figure 4 : Profils de photopolymérisation des fonctions époxys de I’'lUVACURE1500 sous air en présence de différents
systémes amorceurs : A) NZ20/5938 (1%/3% w/w), B) NZ20/S938/CARET (1%/3%/3% w/w/w), C) NZ20/S938/NVK
(1%/3%/3% w/w/w). Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

D’aprés la Figure 4, le systéme contenant le CARET (Figure 4B) atteint une valeur de
75% de taux de conversion sous une irradiation a 405 nm apres 400 secondes tandis que pour

le systéeme avec le second additif (NVK), un taux de conversion de 60% est obtenu.

Sur la Figure 2C, il a été remarqué que le systeme sans additif atteint un taux de

conversion d’environ 50%, ce qui reste une valeur acceptable.

On peut donc conclure, que ce soit pour le NVK ou le CARET, que I’additif permet
d’améliorer 1égerement la réactivité du systéme et donc la formation de cations amorceurs.

Avec ces additifs, un mécanisme de FRPCP peut étre attendu [3-4] :

A* + addif ———— R (r2)

R* + Al R™ + A" + Al (r3)
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La conversion des radicaux aryles formés dans la réaction 1 en cations amorceurs au

travers les réactions 2 (r2) et 3 (r3) permet d’optimiser la réactivité des systemes
NZ20/lodonium/additif.

Toutes les études précédentes dans ce manuscrit ont été réalisées en couche mince de
25 um. Dans la partie suivante, 1’étude des cinétiques de polymérisation sera poursuivie en
couche épaisse. En effet, I’épaisseur peut changer les propriétés d’absorption (effet de filtre
interne) mais aussi améliorer la cinétique grace a une exothermie plus élevée (effet de
température).

3) Suivi de polymérisation dans le proche IR avec des échantillons épais

En couche épaisse, le pic des époxys a été suivi sur I’intervalle 3700 a 3790 cm™. Les
cinétiques ont éte réalisees avec des moules de 1,4 mm d’épaisseur. Les conditions

expérimentales restent identiques sous air et avec une irradiation a 405 nm.

D’apres la Figure 5, le systtme UVACURE1500/NZ20/S938 (98%/1%/1% w/w/w)
présente un taux de conversion identique de 55% en couche mince et en couche épaisse. Pour
ce systéme, I’épaisseur n’influence pas la cinétique. Le systtme UVACURE1500/NZ20/S938
(96%/1%/3% w/w/w), quant a lui, atteint une valeur de 75% de taux de conversion en couche

fine et 85% de conversion en couche épaisse.

[e2]
o
1

wW>»> OO

Taux de conversion (%)
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Figure 5 : Profils de photopolymérisation, des fonctions époxys, sous air, des systémes : A) UVACURE1500/NZ20/5938
(98%/1%/1% w/w/w) en échantillon épais ; B) UVACURE1500/NZ20/5938 (98%/1%/1% w/w/w) en échantillon fin ; C)
UVACURE1500/NZ20/5938 (96%/1%/3% w/w/w) en échantillon épais ; D) UVACURE1500/NZ20/S938 (96%/1%/3%
w/w/w) en échantillon fin. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.
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Taux de
Taux de .
Systéme réactionnel conversion gonverflon
Echantillon fin Ech’antolllon
épais
UVACUREI1500/NZ20/S938 o o
(98%/1%/1% wiw/w) 33% 35%
UVACUREI1500/NZ20/S938 o o
(96%/1%/3% wiw/w) 5% 85%

Cette partie concernant les cinétiques de polymérisation en couche épaisse montre
un impact assez limité de I’épaisseur. La polymérisation en couche épaisse pourra par la
suite étre utilisée dans les applications industrielles d’impression 3D ou sur les

composites.
4) Conclusion

A travers ce chapitre, d’excellents profils de polymérisation avec ’'UVACURE1500 et
le DGEBA ont pu étre obtenus. En comparaison des différentes cinétiques de polymérisation,
I’UVACURE1500 semble étre plus attractif pour la polymérisation cationique que le DGEBA.
Cette différence de réactivité s’explique par la meilleure réactivité des époxys

cycloaliphatiques (EPOX) par rapport aux époxys non actives.

Ce systeme (Figure 2) basé sur de 'UVACUREI1500 a été amélioré par différents

facteurs : la concentration du sel d’iodonium S938 ou encore I’ajout de différents additifs.

Nous avons pu montrer que les deux nouveaux amorceurs NZ10 et NZ20 sont
favorables a la polymérisation radicalaire (chapitre I) mais aussi a la polymérisation cationique
(chapitre I11).

Le prochain chapitre sera consacré a la combinaison de ces deux modes de
polymérisation pour la synthése de RIP avec un systéme amorceur unique car il est capable

d’amorcer les deux types de polymérisation.
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Chapitre 1V : La photopolymérisation hybride radicalaire/cationique

pour la synthése de RIP

1) Introduction

A travers ce chapitre nous allons nous intéresser a la formation de réseaux
interpénétres : radicalaire et cationique. En effet, ce mode de polymérisation est tres intéressant
car il permet de combiner les propriétés physiques (résistance aux chocs, flexibilité, stabilité
thermique...) de la polymérisation radicalaire et celles de la polymérisation cationique (faible
retrait, bonne adhésion...). Les systemes hybrides combinent les avantages des deux modes de

polymérisation grace a un amorgage simultané ou séquencé des deux réseaux.

Les propriétés finales du polymeére obtenues vont dépendre des propriétés a la fois du
monomere radicalaire et du monomere cationique. Les composes étudiés sont représentés dans
le Schéma 1. Le photoamorceur utilisé, dans cette partie, est le NZ20 car il présentait dans les
travaux précédents les meilleurs propriétés d’amorcage en radicalaire et en cationique lorsqu’il

est combiné avec un sel d’iodonium comme co-amorceur.

Oligomere : Monomeéres :
(o) (o) o]
o. a"‘-\\__,»’“\ ,""‘\.v.-'""‘.\
\N/R\NJ\O/R\O)J\/ /W |
H H o o S
Ebecryl 8402 HDDA UVACURE 1500
Photoamorceur : Co-amorceur :
PFq
\ i
A . L) N ;’ W . Ny
WY ‘:\_’H\ﬁ J| \ - 3_‘ '-\___ .! s \{‘_’l
( VW / "-EJ —
e A
NZ20 5938

2) Cinétiques de polymérisation des réseaux interpénétrés dans le visible

Les profils cinétiques des fonctions acrylates et époxydes dans le systéeme
HDDA/Eb8402/UVACURE1500/S938/NZ20 (24,5%/24,5%/49%/1%/1% wi/w/w/w/w) sont
représentés sur la Figure 1. L’expérience est réalisée pour une irradiation de 405 nm, & une

épaisseur de 25 pm (en couche mince) et sous air.
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Pour la polymérisation radicalaire de ce systéme, le pic specifique des acrylates est situé

a 1630 cm™. Pour la polymérisation cationique, le pic caractéristique des fonctions époxys se
situe dans I’intervalle [770 ; 830] cm™.

70
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Taux de conversion (%)

A
Mpw,,w“

m— A) Acrylates 1630 cm™
B) Epoxys [770;830] cm™
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Temps d'irradiation (sec)

Figure 1 : Profils de photopolymérisation des fonctions acryliques et époxydes du systeme
HDDA/Eb8402/UVACURE1500/5938/NZ20 (24,5%/24,5%/49%/1%/1% w/w/w/w/w) sous air a 25 um d’épaisseur.
Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?2). L'irradiation démarre pour t=10 sec.

Un mélange, égal en pourcentage, massique est étudié dans ce systeme (Figure 1). Il y

autant de monomeére radicalaire que de monomeére cationique. Il avait été remarqué dans

d’autres travaux du laboratoire qu’un tel mélange permettait un retrait plus faible lors de la

polymérisation (e.g. caractéristique utile en impression 3D).

D’apres la Figure 1, un taux de conversion de 60% est obtenu pour la partie radicalaire.

Un taux de conversion d’environ 50% est atteint pour la partie cationique. Le polymeére final

obtenu est réalisé a partir d’une polymérisation mixte : radicalaire/cationique en accord avec

la capacité d’amorgage du couple NZ20/S938 pour ces deux polymérisations.

3) Suivi de polymérisation dans le proche IR avec des échantillons épais

Le systeme etudieé HDDA/Eb8402/UVACURE1500/S938/NZ20 (24,5%/24,5%/49%/1%/1%

wiw/w/wi/w) est étudié par suivi de polymeérisation dans le proche infrarouge. Les conditions
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restent identiques mis a part I’épaisseur du film a réticuler. Dans cette analyse, la

polymérisation radicalaire/cationique est réalisée dans un moule de 1,4 mm d’épaisseur.

e A) Epoxys [3700;3790]cm™
100 9| wmmmm B) Acrylates [6117;6223]cm™
90

80 .
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Figure 2 : Profils de photopolymérisation des fonctions acryliques et époxydes du systeme
HDDA/Eb8402/UVACURE1500/5938/NZ20 (25%/25%/50%/1%/1% w/w/w/w/w) sous air a 1,4 mm d’épaisseur.
Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?2). Lirradiation démarre pour t=10 sec.

En couche épaisse, les acrylates ont un pic caractéristique situé dans un intervalle de
[6117 ; 6223] cm™. Les époxys caractéristiques de la polymérisation cationique sont observés
dans I’intervalle [3700 ; 3790] cm™.

D’aprés la Figure 2, ce systéme mixte présente des taux de conversion assez importants
méme si la polymérisation est plus lente qu’un film mince (Figure 1). Concernant les acrylates
un excellent taux de conversion est observé avec une valeur allant jusqu’a 90% aprés 400
secondes d’irradiation. Les fonctions époxys, également, présentent un excellent taux de

conversion de 60%.

Ce systeme constitué de fonctions acrylate/époxy (Figure 2) permet la formation d’un
RIP en couche épaisse (Figure 3).
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Figure 3 : Polymére obtenu pour le systéme HDDA/Eb8402/UVACURE1500/S938/NZ20 (24,5%/24,5%/49%/1%/1%
w/w/w/w/w) apreés 400 sec d’irradiation a 405 nm.
Visuellement, il n’y a pas de séparation de phase entre les deux réseaux ce qui en plein
accord avec le caractere simultané des deux polymeérisations (les cinétiques de polymérisation
ont lieu sur des échelles de temps similaires).

4) Conclusion

Ce chapitre valide la possibilité de former des RIP a partir de monomeres différents
(radicalaire et cationique) avec les nouveaux amorceurs proposes. Ce systeme permet de

combiner les deux modes de polymérisation.

Un RIP peut étre obtenu a la fois en couche mince (Figure 1) mais aussi en couche

épaisse (Figure 2).

Ce systéme est favorable a la polymérisation quel que soit 1’épaisseur de la couche
allant de 25 pym a 1,4 mm. Cette caractéristique sera trés importante pour différentes
applications impliquant des épaisseurs différentes (encres, peinture, composites...). Ces

couches fines pourront étre utilisées en impression 3D de par leur retrait plus faible.
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1) Introduction
2) Impression bidimensionnelle
3) Profilométrie

4) Conclusion
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Chapitre V : Applications potentielles de ces nouveaux amorceurs
@405 nm

1) Introduction

A travers les chapitres précédents, il a été démontré que les photoamorceurs NZs (en
particulier le NZ 20) sont sensibles a 405 nm. 1l est également possible de former des réseaux

polymeres par voie :
e radicalaire (chapitre I)
e cationique (chapitre 111)
e hybride radicalaire & cationique (chapitre 1V)

L’objectif principal étant de développer une résine photosensible a une longueur d’onde
de 405 nm pour I’impression 3D. Cette partie sera focalisée sur les applications qui pourront

étre concrétisées avec les systémes proposés.

Tout d’abord, les essais ont été réalisés en deux dimensions (2D) et sont présentés par
différentes sous-parties associées au type d’impression. Pour ces essais, deux méthodes
d’impressions 2D sont utilisées : la résolution spatiale avec projecteur LED simulant

I’impression 3D de type DLP ainsi que par I’imprimante laser.

2) Impression bidimensionnelle
2a. Projecteur LED (Light-Emitting Diode)

Le montage avec projecteur LED (diode électroluminescente) est illustré sur la Figure
1. Ce montage est un dispositif opto-¢électronique capable d’émettre de la lumiére lorsqu’il est
parcouru par un courant ¢lectrique. Il est constitué d’une source lumineuse qui est une LED a
405 nm, d’intensité 230 mW/cm? et d’une mire optique permettant de projeter une forme
voulue. La mire est aussi utilisée pour mesurer 1’exactitude d’un systéme d’imagerie de
maniére a garantir un fonctionnement efficace (Figure 2). Cette mire est constituée d’un
ensemble de lignes, de formes et de points focalisés par le systtme d’imagerie afin de

déterminer le niveau de précision du systeme.
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Differents parameétres ont été variés pour optimiser le systeme : la distance de la LED

avec la résine, le temps d’irradiation, le support sur lequel la résine est appliquée. Ils ont chacun
un impact sur 1’efficacité du systéme.

Cette résine photosensible est au préalable a 1’état liquide et durcit lorsqu’elle est

insolée par la LED. Cette technique correspond a la couche initiale dans le principe de la
stéréolithographie.

Source d’irradiation : 405nm

Xb V80 dven

Lo =) )

I Al‘
Figure 1 : Montage de principe de photopolymérisation sous projecteur LED@405 nm

Figure 2 : Mire de résolution spatiale en silice fondue USAF 1951, Edmund.
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2a.1. Distance source lumineuse/mire

La mire est placée a une distance précise de la source lumineuse. Le faisceau lumineux
passe a travers les zones non opaques de la mire. Il y a donc une projection de I’image sur la
résine. Pour les premieres expériences, la LED a été placée a une dizaine de centimétre de la

mire (Figure 3).

‘ Source d’irradiation : 405nm

Figure 3 : Montage de principe du projecteur LED@405 nm avec une distance LED/mire de 10 cm.

Les premiers essais obtenus sont représentés sur la Figure 4. Les images ne sont pas
totalement nettes et manque de précision au niveau de la résolution. Ceci peut donc s’expliquer
par la distance trop importante entre la LED et la mire. 1l faut donc optimiser la position de la

source lumineuse.

Figure 4 : Polyméres obtenus pour l'insolation du systéme Eb8402/HDDA/S938 (79%/19%/1% w/w/w) avec différents
amorceurs : A) NZ10 (1% w) ; B) NZ20 (1% w) ; C) NZ14 (1% w). Temps d’irradiation = 300sec. Irradiation avec une
LED@405 nm (I = 230 mW/cm3). Support : verre.
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Pour des raisons de netteté de la future image, les nouveaux essais sont réalisés pour

une distance optimisée entre la source lumineuse LED et le support contenant la résine.

Figure 5 : Polymeéres obtenus pour l'insolation du systéme Eb8402/HDDA/S938 (79%/80%/1% w/w/w) avec différents
amorceurs : A) NZ10 (1% w) ; B) NZ20 (1% w) ; C) NZ14 (1% w). Temps d’irradiation = 300 sec. Irradiation avec une
LED@405 nm (I = 230 mW/cm3). Support : verre.

Les images obtenues (Figure 5) sont considérablement plus nettes que celles obtenus
précédemment (Figure 4). La résolution de 1’image est donc d’autant plus importante que la

distance entre la mire et la source lumineuse est optimale.
2a.2. Support

La résine photosensible est appliquée sur une lame de microscope en verre. Les résultats
des premiers essais (Figures 4 et 5) démontrent que cette résine polymeérisable adhere trés bien

sur un support en verre. Le systeme a été étudié sur un autre support : I’aluminium.

La résine photopolymérisable adhére de maniére remarquable sur le support en
aluminium utilisé. Les images obtenues sont trés précises et tres claires. Une excellente

résolution est observée sur la Figure 6.

40 secondes d’irradiation

20 secondes d’irradiation

Figure 6 : Polyméres obtenus pour I'insolation du systéme Eb8402/HDDA/S938 (79%/19%/1% w/w/w) avec différents
amorceurs : A) & B) NZ34 (1% w) ; C) & D) NZ14 (1% w). Irradiation avec LED@405 nm (I = 230 mW/cm?2). Support :
aluminium.
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2a.3. Récapitulatif

Cette technique de projection LED a été testée pour les trois types de résine étudiés
dans les chapitres précédents : radicalaire, cationique et réseaux interpénétrés. Pour ces trois
modes de polymeérisation, les expériences ont été réalisées plus en détails sur le photoamorceur

NZ20 qui présentait le meilleur comportement en terme de cinétiques de polymérisation.

De trés belles images sont obtenues pour ces trois types de résine. Une meilleure résolution est
observée pour la polymeérisation cationique pure (Figure 7B). Cette polymérisation permet des
images globalement plus nettes et précises méme si des résultats intéressants sont obtenus en

radicalaire et en RIP.
En effet, sur la Figure 7C, les images sont nettes précises par RIP.

Par la suite de ce travail, une autre technique d’impression bidimensionnelle a été
q p

utilisée : I’'impression laser.

Radicalaire Cationigue 1P

Figure 7 : Polymeéres obtenus pour I'insolation avec différents systémes : A) Eb8402/HDDA/S938/NZ20
(79%/19%/1%/1% w/w/w/w) ; B) UVACURE1500/5938/NZ20 (98%/1%/1% w/w/w) ; C) Eb8402/HDDA/
UVACURE1500/5938/NZ20 (24,5%/24,5%/49%/1%/1% w/w/w/w). Temps d’irradiation = 300 sec. Irradiation avec une
LED@405 nm (I = 230 mW/cm?). Support : aluminium.

2b. Impression laser
2b.1. Principe

Le principe de I’'imprimante laser est identique a la technique de stéréolithrographie.
Par définition, le laser balaye la surface en irradiant la forme de 1’objet voulu sur un support
contenant le mélange réactionnel (Figure 8). Bien évidemment seules les parties qui sont
irradiées polymérisent, les zones non irradiées resteront liquides et seront nettoyées a ’aide

d’un solvant compatible avec le polymére formé.
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Source lumineuse = =

Dépét du polymeére

Plateforme mobile absorbant

Figure 8 : Montage de principe de I'imprimante laser.

La plate-forme mobile est opaque pour éviter la réflexion de la lumiére sur le support

de la plaque.
2b.2. Resultats

Des exemples de résultat obtenus lors de nos différents essais par impression laser sont
illustrés sur la Figure 9. De maniére remarquable, sur les nouveaux photoamorceurs
développés, des images sont obtenues pour des durées d’impression tres courtes. Les durées
d’impression sont comprises entre 30 secondes et une minute pour une surface de quelques cm?

meétres carrés balayée par le laser.

Figure 9 : Polyméres obtenus par écriture laser avec le systéme Eb8402/HDDA/S938 avec : A) NZ24 (0,1% w) _CT :
5ms_V=50; B) NZ24 (0,2% w) _CT : 5ms_V=50 ; C) NZ24 (0,5% w) _CT : 5ms_V=50 ; D) NZ24 (0,1% w) _CT : 5ms_V=30; D)
NZ24 (0,1% w) _CT : 5ms_V=50. Irradiation avec une diode laser@405 nm. Support : verre.
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3) Profilométrie

Les images obtenues par impression laser (Figure 9) ont aussi été caractérisées en
profilométrie. C’est une technique qui permet de caractériser la topographie des surfaces et
plus précisément 1’épaisseur des échantillons dans 1’espace. Les résultats obtenus sont illustrés

dans la Figure 10, les échantillons avaient une épaisseur comprise entre 50 et 60 pm.

En stéréolithographie, une couche de quelques dizaines de micromeétre doit étre est
imprimée en quelques secondes. Cette étude de profilométrie permet de conclure que nos
systemes se présentent toutes les caractéristiques des utilisations (épaisseur, résolution spatiale,

temps d’impression) de I’impression 3D.

w

Epaisseur : ~ 57um“ \(

Figure 10 : Vue obtenues en profilométrie_sonde a 300 um_f=100Hz : A) Eb8402/HDDA/S938/NZ24
(79,9/19/1/0,1)_Carving time : 5ms_Value : 30 ; B) Eb8402/HDDA/S938/Nz24 (79,9/19/1/0,1)_Carving Time
=5ms_Value=50.

4) Conclusion

L’objectif principal de cette étude était de trouver une résine photosensible a 405 nm
pour des vitesses d’impression rapides. Pour cela, différents photoamorceurs sensibles a 405
nm ont été étudiés. Il a pu étre montré que certains d’entre eux présentaient des cinétiques de

polymérisation trés rapides.
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L’avantage de cette nouvelle famille de photoamorceur est la capacité a former des

réseaux réticulés par voie radicalaire, cationique ainsi que des réseaux interpénétrés.

Ces nouvelles molécules sont trés importantes dans I’étude de I’impression 3D. Ces
nouveaux photoamorceurs pourront remplacer ceux utilisés dans la stéréolithographie qui ne
sont pas toujours adaptés aux normes actuelles. Le premier challenge a donc bel et bien été

relevé.

Le prochain objectif, avec ces photoamorceurs NZs, sera de les utiliser en
impression 3D. Des essais sont en cours chez le partenaire industriel en paralléle a cette
these CIFRE.

La capacité de former des réseaux réticulés par voie photochimique avec des
résines alkydes issues d’huiles naturelles a été le second challenge de notre étude. En effet,
jusqu’a présent nous avons utilisé des monomeres acryliques dans la résine. La recherche
de ces alkydes a pour intérét d’étre potentiellement plus siir pour I’utilisateur,

I’impression 3D devenant une technologie de plus en plus grand public.

Ces deux parties sont a la fois complémentaires et indépendantes I’une de ’autre.

115






Partie Il : Le développement de monomeres hautement réactifs

PARTIE I






Partie Il : Le développement de monoméres hautement réactifs

Partie 111 : Le déeveloppement de

monomeres hautement réactifs

Chapitre 1: Une nouvelle résine photosensible @405 nm basée sur le
systeme alkyde/TRIS

Chapitre 1l : Mécanisme réactionnel

Chapitre 111 : Vers d’autres alkydes

Chapitre 1V : Propriétés des alkydes

Chapitre_V : La copolymeérisation des alkydes en presence de diluants

réactifs

Chapitre VI : Polymérisation en profondeur : les alkydes pour I’acceés aux
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photosensible @405 nm basée sur le
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Chapitre I : Une nouvelle résine photosensible @405 nm basee sur le
systeme alkyde/TRIS

1) Introduction

Les alkydes sont des résines biosourcées composées d’huiles végétales potentiellement
plus sdres pour 1’environnement avec de nombreux avantages : une bonne biodégradabilité,
une excellente durabilité et une trés bonne adhérence [1]. De plus, les alkydes possedent une

tres bonne résistance a la chaleur, un tres bel aspect brillant et un prix raisonnable [2].

Les résines alkydes sont particulierement intéressantes pour la formation de réseaux
polymeéres car elles possedent de nombreuses insaturations (fonctions potentiellement

réactives) qui vont favoriser la formation de réseau réticulé [3].

D’apres 1’état de Dart, les alkydes polymérisent par voie thermique en faisant appel a
des catalyseurs métalliques (principalement cobalt, mais des alternatives au manganese et au

vanadium [4] ont été proposées ; ces dernieres sont souvent moins efficaces que le cobalt).

Plusieurs groupes de recherche ont signalé les effets cancérigénes du cobalt. A forte
concentration les sels de cobalt sont nocifs, cela se manifeste aussi par des problémes
pulmonaires (asthme ou pneumonie) [5]. Le marché étant de plus en plus sensibilisé a
I’environnement et a la santé, les industries des revétements essaient de developper des

alternatives plus écologiques et moins toxiques que les catalyseurs actuels a base de cobalt.

Pour cette raison le second objectif de ma thése sera d’obtenir des polymeéres, a
base d’alkydes, par voie photochimique et en I’absence de ces catalyseurs métalliques
(notre approche sera tout-organique). Suivant leur fonctionnalité, les alkydes seront par la
suite utilisés dans le domaine de I’impression 3D. En effet, les résines actuelles pour
I’impression 3D sont basées sur des composants acryliques de I’'UV « curing » (peintures,
revétements...) [6]. Le développement de résines a haute performance, proposé ici, sera

une avancée remarquable dans le domaine de I'impression 3D.

Pour la premiere fois, tous les composants actifs de la résine photosensible seront

aussi développés spécifiquement pour cette application.
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2) Réactifs utilisés

Un nouveau systéeme de photo-amorgage sensible a 405nm pour 1’impression 3D est
proposé dans cette étude. Cette approche est basée sur le développement d’un systéme de

monomeres hautement réactifs a base d’alkydes.

Le mélange réactionnel de monomeére est composé de Vialkyd TS 354/70WS (simplifié
par la suite V70WS) et du triméthylolpropane tris(3-mercaptopropionate) (noté TRIS). Le
systtmes photoamorceur sera basé sur 1’oxyde de bis(2,4,6-triméthylbenzoyl)
phenylphosphineoxide (Irgacure 819-BAPO) et le bis-(4-t-butylphényl)-iodonium
hexafluorophosphate (Speedcure-938). L’alkyde V70WS provient d’Allnex. Le TRIS, quant a
lui, est un produit de chez Sigma Aldrich. Le sel d’iodonium, S938, est issu de chez Lambson

et le photoamorceur BAPO provient de chez IGM Resins.

La V70WS est une huile qui posséde un trés bon comportement a ’air car elle séche
tres rapidement. Le polymere obtenu présente également une excellente résistance mécanique
finale. Les structures chimiques des réactifs utilisés dans cette partie sont reportées dans le
Schéma 1. L’alkyde étant commercial, la structure de la V7OWS sera décrite de maniére
schématique dans le Schéma 1. Ces propriétés (nombre d’insaturation...) ont été déterminées
(voir apres) afin de la caractériser. En effet, relativement peu d’informations sont données par

le fabriquant.

Monomeres
_ - _ ﬁ /_0)1\ NSNS HS o OJJ\/\SH
AVAVAVAV AV YAV AV, X
0 CHs

o \
\[O(\/\/ N AN HS\/Y

0
V7OWS TRIS
Photoamorceur Co-amorceur
PF:
199 :
e ch>(©/ \Q(CHs
@ HC™ ohy HaC” CHa
BAPO S938

Schéma 1 : Structures des composés utilisés.
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3) Cinétiques de polymérisation de I’alkyde sous lumiere visible avec notre

approche tout-organique

Les expériences préliminaires ont démontré que les alkydes sont favorables a la
polymérisation radicalaire en leurs associant une réaction peu étudiée dans la littérature : la
réaction de thiol-ene [7]. Ici les alcénes utilisés correspondent aux insaturations des alkydes.
Le thiol sera trifonctionnel (TRIS) afin de permettre par réaction thiol-ene (voir PARTIE 1) la
formation d’un réseau réticulé. Dans cette partie, toutes les cinétiques sont réalisées dans les

conditions suivantes :

e LED@405nm, | =110 mW/cm?
e Une barre calibrée de 24 pm pour fixer 1’épaisseur du film
e une pastille de BaF> comme substrat

e SOUS air

100 o A

80 4

—— A) Insaturations
) SH

Taux de conversion (%)
i

T T T
a 00 400 600 500

Temps d'irradiation (sec)
Figure 1 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéme

V70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1647 ; 1666] cm™ ; B) SH [2552 ;
2599] cmL. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

Les premiers essais ont été réalisés, sous air avec ’alkyde V7OWS et le thiol a I’aide
du photoamorceur BAPO. La Figure 1 représente la cinétique de photopolymérisation de cet
alkyde. Les insaturations sont les fonctions réactives des alkydes et celles du TRIS sont les
thiols. Ces fonctions sont observées en RT-FTIR dans I’intervalle [1647 ; 1666] cm™ spécifique
aux insaturations et celui [2552 ; 2599] cm caractéristique des fonctions thiols. Tout au long
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de cette étude les cinétiques de polymerisation (taux de conversion) ont été déterminees grace

a l’aire des pics représentatifs de ces fonctions réactives.

De maniere remarquable, en moins de 10 secondes d’irradiation (LED@405 nm), un
taux de conversion proche de 100% est atteint pour les insaturations (Figure 1A). Pour les
fonctions thiols, nous observons un taux de conversion de 60% (Figure 1B). Cela peut étre dd
a une stoechiométrie plus élevée en thiol (voir aprés 1’étude de la stoechiométrie). La
combinaison d’alkyde avec le TRIS est trés favorable a la formation de réseaux polymeres. Les
cinétiques sont simultanées entre les insaturations et les fonctions SH en accord avec un

processus thiol-ene.

L’avantage de ce systéme (Figure 1) est son insensibilité a la présence de I’oxygene.
En effet une absence de temps d’inhibition est observée. Par définition, le temps d’inhibition
correspond a la durée de consommation de I’oxygéne initialement présent dans la formulation

avant que la polymérisation démarre.

Le nouveau systeme propose est tout-organique et n’implique pas la présence de

composés métalliques.

Nous avons pu montrer que la quantité de TRIS nécessaire devait étre entre 3 et
8% typiquement. Cela semble provenir de la stoechiométrie nécessaire pour la réaction
thiol-éne. En conséquence dans la suite de cette étude, nous utiliserons toujours une
guantité de TRIS dans cette gamme. De la méme maniere, d’autres thiols ont été étudiés

mais nous nous focaliserons sur les résultats obtenus avec le TRIS.
4) Impact de la steechiométrie

L’objectif primordial de ce travail a été d’étudier I’influence de la steechiométrie du
BAPO et du sel d’iodonium (S938) sur le systeme réactionnel. Pour cela, trois systemes
différents ont été étudiés en faisant varier leurs quantités steechiométriques selon un cahier des
charges imposé (Tableau 1). L’objectif était d’obtenir une conversion rapide des insaturations

(idéalement en 10 sec.).
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Tableau 1 : Composition des systemes réactionnels en pourcentage massique (%).

V70WS (%) TRIS (%) BAPO (%) S938 (%)
Systeme 1 89,25 9,25 1 0,5
Systéme 2 88,5 8,5 2 1
Systéme 3 87,5 7,5 3 2

Les profils cinétiques des systemes 1, 2, et 3 sont représentés sur la Figure 2.
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T T T
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Temps d'irradiation (sec)

Figure 2 : Profils de photopolymérisation sous air : A) des insaturations [1647 ; 1666] cm™ pour les systéemes 1,2 et 3 ; B)
des thiols pour les systemes 1, 2 et 3. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). U’irradiation démarre pour

t=10 sec.

Pour le systeme 1, les insaturations sont caractérisées par la courbe bleue foncée

(Figure 2). On observe une vitesse de polymérisation trés rapide. En moins de 50 secondes

d’irradiation, un taux de conversion de 70% est atteint. Cette valeur montre 1’efficacité de la

réaction thiol-ene pour la conversion des doubles liaisons présentes dans le systéme réactionnel

pour la synthese de polymeéres réticulés. Pour les thiols, nous atteignons une valeur

approximative de 45% de conversion finale.

Un taux de conversion bien plus éleve en insaturations a été constaté pour le systeme

2. En effet, on obtient une valeur de 100% de taux de conversion en moins de 50 secondes.

Pour les thiols (Figure 2B), une amélioration a été aussi remarquée au niveau du taux de

conversion par rapport au systéeme 1 : passant de 45% a 55%. Par conséquent le systéme 2
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comprenant des quantitées plus élevées en photoamorceur (BAPO et S938) est bien plus efficace

que le systeme 1.

Sous air, les différents tests ont démontré une augmentation notable du taux de
conversion passant de 45% (systéme 1) a 60% (systeme 3) pour les thiols. Ces expériences
montrent qu’il est possible d’optimiser la réactivité du systéeme thiol-éne en modifiant la
quantité d’amorceur utilisé (Figure 2). En augmentant la quantité d’amorceur, plus de radicaux
sont formés permettant une meilleure cinétique pour la réaction thiol-éne dans le sens systeme

3 > systeme2 > systéme 1.

Les photoamorceurs ayant un role important, I’é¢tude de leur comportement dans la
résine développée est un point a investiguer. En effet, le photoamorceur choisi jouera un role

important dans la cinétique de formation du reseau réticulé.
5) Influence du systéeme photoamorceur

Dans les parties précedentes, le photoamorceur utilisé était I’Irgacure 819. D’autres
photoamorceurs ont été étudiés pour comparer leur réactivité et mieux comprendre les liens

structure/réactivité/efficacité.
5a. Irgacure TPO

Dans ce premier systéeme, le photoamorceur utilisé est le TPO (2,4,6-triméthylbenzoyl-

diphényl-phosphineoxide) (Schéma 2) en remplacement de 1’Trgacure 819.

O

I
P-C

Comme précédemment, 1’étude cinétique du systeme V70WS/TRIS/Irgacure
TPO/S938 a été réalisée par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier : RT-FTIR en
temps réel. Les quantités utilisées ainsi que les conditions d’irradiation restent les mémes que
précédemment (nous avons choisi la condition optimisée de 3% de photoamorceur).

L’ensemble des résultats est reporté dans la Figure 3.
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Un taux de conversion de 90% (Figure 3) est obtenu pour les insaturations. Les thiols
présentent un taux de conversion d’approximativement 50%. En comparant a 1’étude
précédente (Figure 1), I’Irgacure 819 est donc bien plus efficace que le TPO, méme si le

systeme a base de TPO présente des taux de conversion importants.
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Figure 3 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéeme
V70WS/TRIS/TPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1647 ; 1666] cm™ ; B) SH [2552 ;
2599] cmL. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

5b. Irgacure 369

Pour ce nouvel essai, le photoamorceur utilisé est I’Irgacure 369 (Schéma 3). On se
place dans les mémes conditions que précédemment. Sous air (Figure 4), des valeurs de 40%

et 50% sont atteintes pour le taux de conversion en insaturations et en thiols respectivement.

Par conséquent, 1’Irgacure 819 reste le photoamorceur le plus efficient a la formation

de réseau de polymeére.
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L’efficacité du systéme a base de BAPO peut s’expliquer par sa trés forte capacité a

absorber a 405 nm contrairement a I’Irgacure 369 qui présente une absorption plus faible a 405

nm [8], le TPO ayant une absorption intermédiaire, une efficacité moyenne est observée.

/ N\ /
O N N
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Schéma 3 : Structure de I'lrgacure 369.
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Figure 4 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéme
V70WS/TRIS/IRGACURE369/5938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1647 ; 1666] cm™ ; B) SH
[2552 ; 2599] cm™. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L'irradiation démarre pour t=10 sec.

Suite aux différentes études réalisées, il a été montré que les insaturations des
alkydes présentent une forte réactivité lorsqu’elles sont associées a la réaction thiol-ene.
En général, les insaturations des alkydes étaient connues pour étre peu réactives en
photopolymérisation (homopolymérisation). Sous irradiation a 405 nm, le mélange
réactionnel V7IOWS/TRIS/BAPO/S938 permet d’obtenir un film de polymére sec apres

guelques secondes seulement.

De plus, il a été montreé que la photopolymérisation est considérablement impactée

par différents parametres comme le choix du photoamorceur (BAPO > TPO > Irgacure
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369) ou la quantité de photoamorceur utilisé. La suite du projet a été associée a I’étude

de la nature des radicaux formés lors de la réaction thiol-éne afin d’établir le mécanisme

réactionnel.
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Chapitre Il : Mécanisme réactionnel

Dans le chapitre précédent, une premiere approche de la polymérisation des alkydes par
voie photochimique a été présentée. A travers ce chapitre, nous allons nous intéresser a la
nature des radicaux formeés. Ceci va permettre d’avoir une meilleure compréhension des

mécanismes chimiques mis en jeu.
1) Mise en évidence des radicaux par RPE

L’objectif principal de cette partie est d’identifier la nature des radicaux formés qui
permettent d’amorcer la polymérisation radicalaire et donc de mettre en ceuvre la réaction thiol-
éne. La technique de piégeage de spin (spin-trapping) en spectroscopie RPE (ESR-ST) est une
méthode trés intéressante pour I’identification et la quantification des radicaux qui a été utilisée

dans notre étude.

De maniére générale, les radicaux sont formés sous irradiation lumineuse (sous
atmosphére controlée) et en solution, puis piégés par 1’agent de capture PBN ( a-phényl-N-tert-
butyl nitrone). Les spectres sont simulés a I’aide du programme PEST-Winsim (NIH freeware)
donnant acces aux constantes de couplage hyperfin an et an pour I’azote et I’hydrogéne de
I’adduit de spin. Les constantes de couplage permettent de remonter aux radicaux primaires
formés et capturés par PBN. Cette technique est tres puissante pour établir les espéces

radicalaires formées et les mécanismes associés [1-2].

La Figure 1A représente le spectre RPE du systeme TPO dans le toluéne irradié avec
une lampe Hg-Xe. Ici, Le TPO a été choisi a la place du BAPO pour sa meilleure solubilité
dans le solvant utilisé en RPE. Par simulation du spectre expérimental les constantes de
couplage hyperfin an et an ont été déduites. Ces valeurs sont caractéristiques de la nature des

radicaux obtenus.

D’apreés la Figure 1A, les valeurs des constantes de couplage hyperfin obtenues sont
an =14,2 G, a4 = 3,1 G et ap = 18,7 G. D’apres la littérature, ces valeurs correspondent a la
formation des radicaux phosphinoyles P* issus de la coupure du TPO sous irradiation [1-2]. En
parallele une autre espece a été formée et est caractérisée par des constantes de couplage
hyperfin : an = 13,2 G et a4 = 1,5 G. Ces valeurs correspondent a la formation de radicaux
peroxyles ROO* par réaction des radicaux issus de la coupure avec I’oxygéne résiduel dans le
tube RPE.
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Figure 1 : Spectres RPE obtenus dans le toluéne (sous irradiation lumineuse avec une lampe Hg-Xe) pour les systémes :
A) TPO ; B) TPO/TRIS ; C) TPO/TRIS/S938 ; D) TPO/TRIS/S938/V70WS.
Dans un second temps, le systeme TPO/TRIS a été étudié (Figure 1B). Les valeurs de
constantes de couplage hyperfin obtenues sont an = 14,1 G et an = 2,1 G, ce qui correspond a
la formation des radicaux thiyles RS® [1-2] démontrant la capacité du TPO a arracher

I’hydrogene de la liaison S-H.

Comme précédemment, la présence d’une seconde espéce a été observee dont les
valeurs de constantes de couplage hyperfin sont les suivants : an=14,2 G,an =3,2 G et ap =
18,1 G qui correspondent aux radicaux phosphinoyles P*. Le systeme TPO/TRIS génere donc

des radicaux P* et des radicaux S°.

Toujours avec laméme méthode, le systeme TPO/TRIS/S938 (Figure 1C) a été étudié.
Les valeurs de constante de couplage hyperfin obtenues sont d’une part an= 14,1 Getan = 2,2
G qui correspondent aux radicaux aryles Ar* et d’autre part an= 14,2 G, a1 = 3,2 Getap = 18,1

G qui correspondent comme precédemment aux radicaux phosphinoyles. La présence du sel
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d’iodonium S938 permet de former des radicaux aryles trés réactifs (addition sur des

insaturations ou arrachement d’hydrogeéne sur des thiols).

Pour finir, pour le systeme complet TPO/TRIS/S938/V70WS, les radicaux

phosphinoyles, thiyles ainsi que aryles ont été détecteés (Figure 1D).

La RPE a permis de mettre en évidence la formation des différents types de radicaux pour le
systeme complet TPO/TRIS/S938/VV70WS ainsi que pour les différents sous-sytemes. Ces

informations ont servi ensuite a établir un bilan réactionnel.
2) Meécanismes chimiques

Les réactions de photopolymérisation se produisent avec le systeme étudié
(BAPO/S938) de maniére trés efficace pour 1’alkyde, une compréhension du mécanisme
réactionnel est nécessaire pour expliquer 1’efficacité d’ouverture des insaturations par voie

photochimique.

La Figure 2 propose le mécanisme réactionnel obtenu suite aux études RPE. Dans ce
mécanisme I’ensemble des radicaux observés est entouré en rouge. Lors de la premiére étape
(1) le photoamorceur (TPO) passe de 1’état fondamental a 1’état excité génére la formation des

radicaux phosphinoyles (P*) lors de la coupure de la liaison C-P (amorceur Type ).

Un autre type de radical, le benzoyle, est formé que nous ne pouvons pas détecter avec

le PBN en RPE. L’ensemble de ces deux radicaux formés est noté R*.

Par la suite, R* réagit avec les traces d’oxygene présent dans le tube RPE et permet la
création des radicaux peroxyles ROO* (2). Ceci sera aussi observé en polymérisation car cette

derniére a lieu sous air.

Lors de I’étape suivante (3) les radicaux phosphinoyles P* réagissent avec le sel
d’iodonium pour former des radicaux aryles Ar*. Ensuite, soit les radicaux P* vont réagir avec
le TRIS pour former des radicaux thiyles S* (4a) soit les radicaux aryles Ar® vont réagir avec
le TRIS pour former des radicaux thiyles (4b). Dans les deux cas, il s’agit d’une réaction

d’arrachement d’hydrogene sur le thiol.

Lors de I’étape de propagation (5) les radicaux S°* formés vont s’additionner sur la
double liaison de la résine alkyde pour former un radical centreé sur le carbone. Ce radical centré

sur le carbone va pouvoir arracher ’hydrogéne du thiol pour former des radicaux thiyles (6).
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Ces etapes (5), (6) correspondent aux étapes d’addition/transfert du mécanisme thiol-ene (ici

alkyde-éne).

Dans la derniere étape de terminaison, les thiyles se recombinent entre eux (7) ou avec
les radicaux carbonés (8). La recombinaison des radicaux carbonés pourra aussi étre observée

(9). Les réactions 8 et 9 sont a I’origine de la réticulation des alkydes par mécanisme thiol-éne.
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Figure 2 : Mécanismes chimiques dans le systéme V70WS/TRIS/TPO/S938.

132



Partie Il : Le développement de monoméres hautement réactifs

Chapitre Il : Mécanisme réactionnel

Références:

[1] a) Lalevée J., Telitel S., Tehfe M.A., Fouassier J.P., Curran D.P., Lacote E., Angew. Chem.
Int. Ed., 124, 6060, 2012 ; b) Tehfe M.A., Lalevée J., Telitel S., Contal E., Dumur F., Gigmes
D., Bertin D., Nechab M., Graff B., Morlet-Savary F., Fouassier J.P., Macromolecules, 45,
4454, 2012 ; c) Brunton G., Gilbert B.C., Mawby R.J., J. Chem. Soc. Perkin Trans Il, 650,
1976.

[2] a) Lalevee J., Blanchard N., Tehfe M.A, Morlet-Savary F., Fouassier J.P., Macromolecules,
43,10191, 2010 ; b) Tordo P., Spin-trapping: recent developments and applications ; Atherton
N.M., Davies M.J., Gilbert B.C., Eds.; Electron Spin Resonance 16 ; The Royal Society of
Chemistry : Cambridge, U.K., 1998 ; ¢) Chandra H., Davidson I.M.T., Symons M.C.R., Chem
J.Soc. Faraday Trans. 1, 79, 2705, 1983 ; d) Alberti A., Leardini R., Pedulli G.F., Tundo A.,
Zanardi G., Gazz. Chim. Ital., 113, 869, 1983 ; e) Buettner G.R., Free Radical Biology &
Medicine, 3, 259, 1987.

133



Partie Il : Le développement de monoméres hautement réactifs

Chapitre I1I : Vers d’autres alkydes

Chapitre I11 : Vers d’autres alkydes

1. Introduction
2. Les alkydes d’Allnex

3. Les alkydes de Synthopol
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Chapitre 111 : Vers d’autres alkydes

1) Introduction

Nous avons utilisé précédemment le Vialkyd TS 354/70WS (noté V70WS), il s’agit
maintenant d’étendre cette approche a d’autres résines biosourcées de type alkyde. Ce chapitre
s’orientera donc vers la recherche de nouvelles résines alkydes et 1’étude de leur efficacité de
polymeérisation par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (RT-FTIR) en temps
réel. En effet dans le chapitre I, la résine alkyde V70WS préparée et commercialisée par Allnex

a été utilisée pour sa forte réactivité.

Le but de ce chapitre a été de comparer la réactivité des différentes résines alkydes
fournies par différents groupes (en particulier Allnex et Synthopol). Ces alkydes ont différents

taux de triglycéride, d’insaturation ainsi que différentes longueurs de chaine.
2) Les alkydes d’Allnex
Les conditions utilisées sont identiques aux précédentes expérimentations :

e LED@405nm, | =110 mW/cm?
e barre calibrée de 24 pm pour fixer 1’épaisseur du film
e pastille de BaF, comme substrat

e SOUS air
2a. VAF 6091

Le Vialkyd VAF 6091 (Allnex) appartient a la catégorie des alkydes « longues en
huile ». En effet, cette résine est composée a 89% de triglycérides. Plus une résine alkyde sera

composée de triglycérides, plus elle aura une chance de polymériser.

D’apres les données, la VAF 6091 présente une viscosité comprise entre 450 et 800 cP
a 23°C. Elle est utilisée dans les peintures et nécessite uniqguement une seule couche ce qui

entraine une réduction des émissions de solvant.
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Figure 1 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéme VAF
6091/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1647 ; 1666] cm™ ; B) SH [2552 ; 2599]
cm’L, Irradiation avec une LED@405 nm (1 = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

Le systéme photoamorceur reste composé du BAPO et du Speedcure 938.

La Figure 1 représente le profil de polymérisation de la résine VAF6091 irradiée avec
la LED a 405 nm pendant une durée de 400 secondes. Les insaturations observées a

[1647,1666] cm™* présentent un taux de conversion de 60%. La valeur de conversion des thiols
est seulement de 20-25%.

Apreés irradiation a 405 nm, la pastille de BaF reste liquide dans certaines zones en

accord avec ces conversions assez faibles.

Ces faibles valeurs de conversion peuvent traduire la plus faible réactivité de cet alkyde.
De plus dans le cas de la VAF6091, il y a un temps d’inhibition (Figure 1). L’oxygene permet

la création des radicaux peroxyles qui empéchent I’étape d’amorgage radicalaire.

Par la suite, d’autres études caractéristiques ont été réalisées pour mieux comprendre la

réactivité de cette résine alkyde et la comparer aux autres.
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2b. VIALKYD AF 474/55WS & VIALKYD SAL 766

o VIALKYD AF 474/55WS (noté VAF 474)

Par la suite, une autre résine d’Allnex a été étudiée. La Vialkyd AF 474/55WS est une
résine visqueuse appartenant également a la catégorie des alkydes « longues en huile ». Sa
viscosité est comprise entre 10 000 ; 18 0000 cP a 23°C.
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Figure 2 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéme VAF
474/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1647 ; 1666] cm™ ; B) SH [2552 ; 2599]
cm, Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

D’apres la Figure 2, la résine VAF 474 est treés favorable a la formation d’un réseau
réticulé sous irradiation a 405 nm. En effet d’excellents taux de conversion ont été obtenus
pour les insaturations et pour les thiols. Apres irradiation, le polymeére obtenu est totalement

« tack-free » c’est-a-dire sec au toucher.

Aucun temps d’inhibition n’a été¢ observé durant la polymérisation de ce systéme. En
moins de 50 secondes, un taux maximal de 100% a été atteint pour les insaturations et une
valeur trés importante de 70% pour les thiols.
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e VIALKYD SAL 766 (noté VSAL 766)

La Figure 3 illustre le profil de polymérisation de la résine Vialkyd SAL 766 sous
exposition a 405nm. Pour cette résine, les insaturations présentent une réactivité plus faible que
la résine VAF 474/55WS mais plus importante que la résine VAF 6091.

Cependant apres irradiation, la pastille BaF> présente certaines zones dites « tacky ».
Ce caractére «tacky » se traduit par un aspect collant ce qui montre qu’il n’y a pas de
polymérisation totale.

Ce phénomene s’explique également par la viscosité de la résine Vialkyd SAL 766. En
effet, elle présente une valeur de viscosité voisine a celle de la résine VAF 6091. Un phénoméne

d’inhibition par I’oxygeéne peut étre observé pour les systémes trés peu visqueux comme la

Vialkyd SAL 766 ou la Vialkyd VAF 6091.
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Figure 3 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéme VSAL
766/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1647 ; 1666] cm™ ; B) SH [2552 ; 2599]
cmL, Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.
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3) Les alkydes de Synthopol

Une autre famille de résines alkydes a été obtenue chez Synthopol et a été étudiée la

encore au moyen de la spectroscopie RT-FTIR (irradiation & 405nm).

Les alkydes SF690, SF653 et PL754 sont des resines appartenant toutes a la famille des
alkydes « longues en huile ». lls sont composés a 70% de triglycérides. Seule la viscosité de
PL754 est connue : 2500 a 8000 cP.

La Figure 4 représente les profils de polymérisation des systemes composés de
différentes résines alkydes. D’excellents taux de conversion ont été obtenus pour les

instaurations. Pour les thiols, on atteint des taux de conversion acceptables (vers 65% pour les

meilleurs).
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Figure 4 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour les systémes : Résine
Synthopol/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1647 ; 1666] cm'; B) SH [2552 ;
2599] cm2. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

D’aprés le Tableau 1, chacune des résines présentent un profil de polymérisation plus
ou moins efficace en fonction de leur viscosité. Les résines visqueuses sont plus réactives a
405 nm que les résines liquides. Les résines alkydes a faible viscosité sont perturbées par
I’oxygeéne qui provoque un effet inhibiteur sur I’amorgage radicalaire. Au contraire plus une

résine sera visqueuse et moins 1’oxygéne aura une chance de pénétrer a travers cette résine.

Cette particularité réduit I’effet inhibiteur de I’oxygene.
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Alkyde Nalkyde (CP) Réactivité@405 nm
V70WS 2000 & 5500 @23°C +H+
VAF 6091 450 4 800 +
VAF 474/55WS 10000 a 18000 @23°C 4+
VIALKYD SAL 766 nd* ++
PL 754 2500 & 8000 @23°C +++
SF 690 nd* Tt
SF 653 nd* T

*nd : non déterminée ; +++ : forte réactivité ; ++ : réactivité moyenne ; + : faible réactivité

D’apres le Tableau 1, chacune des résines présente un profil de polymérisation plus ou
moins efficace en fonction de leur viscosité. Les résines visqueuses sont plus réactives a 405
nm que les résines liquides. Les résines alkydes a faible viscosité sont perturbées par 1’oxygene
qui provoque un effet inhibiteur sur ’amorgage radicalaire. Au contraire plus une résine sera
visqueuse et moins 1’oxygeéne aura une chance de diffuser a travers cette résine. Cette

particularité réduit I’effet inhibiteur de 1’oxygene.

Cependant, d’autres facteurs peuvent affecter la réactivité des alkydes. Afin de
réellement comprendre cette différence de comportement, des études de résonance magnétique
nucléaire (RMN) ont été réalisées pour déterminer leur taux d’insaturation ainsi que des

expériences de chromatographie d’exclusion stérique (SEC) pour leur longueur de chaine.
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Chapitre IV : Propriétés des alkydes

1. Etude des insaturations par RMN

2. Etude des longueurs de chaine par SEC

3. Etude de la viscosité

4. Etude des proprietés mécaniques finales par DMA

5. Bilan
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Chapitre 1V : Propriétés des alkydes

Dans les chapitres précedents, il a été démontré que la teneur en triglycéride pouvait

jouer un role important dans la réactivité des résines alkydes.

Mais il existe d’autres parametres qui permettent de différencier les résines alkydes
I’une de I’autre. Il y a le nombre de carbones, le degré d’insaturation ou encore la stéréochimie
des doubles liaisons. Certains de ces parametres seront, a travers ce chapitre, déterminés par

différents techniques de caractérisations : RMN et SEC.
1) Etude des insaturations par RMN

La Résonance Magnétique Nucléaire va permettre d’identifier les insaturations

présentent dans les résines alkydes.

Le calcul du nombre d’insaturations a été réalisé par la méthode présentée dans la
référence [1]. En effet, le triplet a 2,2 ppm et le multiplet a 5,2 ppm ont été intégrés. Un proton
en o de I’insaturation est représenté par un multiplet a 5,2 ppm. L’intégration de ce dernier

permet de déterminer la proportion de double liaison dans 1’alkyde.

Le Tableau 1 récapitule le nombre d’insaturations de chaque résine. Les valeurs
obtenues sont en accord raisonnable avec les données du fabriquant. Certaines courbes RMN

obtenues sont présentées dans I’annexe de cette partie 1.

Cette partie est tres importante car elle a permis de mieux comprendre la réactivité de

certaines résines alkydes.

Il peut étre remarqué que plus une résine est dotée d’insaturations plus elle aura une
chance de réticuler et d’atteindre des taux de conversion trés importants (densité de réticulation
élevée). D’apres le Tableau 1, ci-dessous, la résine qui contient le plus d’insaturations est le
Vialkyd70WS avec environ 3 insaturations par chaine. Ceci est en parfait accord avec les

résultats obtenus dans le chapitre | ou une forte réactivité a été observée.
Les alkydes VAF 474,V SAL 766 et VAF 6091 possedent deux insaturations par chaine.

Les alkydes SF 653, SF 690 et PL 754 sont dotés en moyenne d’une insaturation par
chaine mais nous avions vu précédemment que ces résines donnent d’excellents résultats en

polymérisation alkyde-ene.
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Cette étude RMN n’a donc pas permis de confirmer un lien entre le nombre
d’insaturation et leur réactivité. Seul le nombre d’insaturation par chaine de la Vialkyd70WS

est en accord avec sa forte réactivité.

Pour mieux caractériser, les alkydes de départ, des études de chromatographie

d’exclusion stérique ont été réalisées sur certains des alkydes.

Tableau 1 : Nombre d’insaturations par chaine pour les différentes résines alkydes.

Résine Alkyde Insaturations par chaine

V70WS 2,5
VAF 6091 2,1
SF 653 1,3

SF 690 1,2

PL 754 1,1
VAF 474 2,3

V SAL 766 2,3

2) Etude des longueurs de chaine par SEC

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) est une technique qui permet de séparer
les molécules selon leur taille. La SEC est généralement employée pour 1’étude des polymeéres
[2]. Dans notre cas, cette méthode de chromatographie a été utilisée pour calculer les carbones

présents dans chaque résine approximer les longueurs de chaine pour chaque alkyde

Ici la résine alkyde étudiée sera supposée étre un triglycéride (Schéma 1).

CH,-0-CO-R;

|
CH-0-CO-R;
|

CH,-0-CO-Rj3

Schéma 1 : Structure d’un triglycéride.
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Dans un premier temps, la masse molaire du triglycéride a été calculée : Muiglycéride =
3Mgr+173 avec MR la masse d’une chaine (elles seront prises les trois identiques) et 173 g/mol
étant la masse du cceur du triglycéride. Par définition la masse molaire d’une chaine sera
approximée par une chaine saturée par 1’expression suivante : CnH2n+1 0U C correspond a la
masse molaire du carbone, le H a la masse molaire de I’hydrogene et le n au nombre de carbone

dans la chaine.

Par identification :
Myriglyceride = 3Mr+173

Mtr’igl}'cét’ide -173

MR = CnHzn—] = 3

Mrriglﬂ:éride -173
: -1
3
_ 1
. 14 ( )

La Chromatographie d’Exclusion Stérique (SEC) a donc permis d’évaluer des
longueurs de chaine apparentes (Tableau 2) [2]. Dans ce Tableau 2, les différents paramétres

sont :

e Mn: il s'agit de la masse molaire moyenne en nombre

e Muw: il s'agit de la masse molaire moyenne en poids

e Mp:il s’agit de la masse principale du pic

e D: il s’agit de la dispersité ; il donne une premiére idée de la distribution des masses

molaires des différents alkydes.

D’aprés (1), la longueur des chaines des difféerents alkydes peut étre déterminée en
remplacant Myrigiycéride par la masse principale du pic. Les autres masses correspondent

probablement a des oligoméres.

Le Tableau 2 récapitule toutes les longueurs de chaine obtenues pour les différents
alkydes, les dispersités ainsi que les masses molaires moyennes. Nous pouvons tout d’abord

remarquer la grande dispersité des masses dans un échantillon donné. Par ailleurs des masses
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tres élevées sont aussi obtenues, ce qui suggeére la présence d’oligomeres faussant la

détermination des longueurs de chaine.

Les différentes courbes SEC obtenues sont présentées dans 1’annexe de cette partie I11.

Nombre de
Alkyde Mn (g/mol) M. (g/mol) Mp (g/mol) D
carbone n
V70WS 3600 17000 2000 4,71 43
VAF 6091 2900 6000 2900 1,45 64
SF 690 4300 20300 2000 4,74 43
SF 653 2800 6700 2000 2,40 43
PL 754 3700 9200 8800 2,50 83¢

a : calculé d’apres la Mn
Nous distinguons les alkydes en fonction du nombre d’atomes de carbone et du nombre
de doubles liaisons par chaine. D’apreés la littérature, les triglycérides sont classés selon le
nombre de carbone [3]. Ainsi il y a des triglycérides a chaine courte (moins de 18 carbones),
longue (18 carbones) et treés longue (20 ou plus de carbones). D’aprés le Tableau 2, toutes les
résines alkydes semblent posséder des trés longues chaines. Ces résultats doivent étre pris avec
beaucoup de précautions car il semble y avoir présence de nombreux oligomeéres ou mémes

polymeres dans les alkydes commerciaux.
3) Etude de la viscosité

Il a été vu, dans le chapitre précédent, que la viscosité est une caractéristique tres
importante par rapport a la réactivité des résines alkydes. Elle impactera directement

I’inhibition par ’oxygene lors de la polymeérisation.

En paralléle, dans I’impression 3D, la résine utilisée doit satisfaire un cahier des charges
bien précis : réactivité et viscosité sont deux parameétres primordiaux pour cette application.
Seule, une fois ces parametres optimisés pour une résine ; il serait possible de 1’utiliser en
impression 3D. En stéréolithographie, une viscosité est dite « idéale » lorsqu’elle est comprise
entre 200 et 1000 cP [4] afin que la plateforme se déplace facilement dans la résine sans

détériorer les couches polymérisees.
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Pour cette raison, cette partie a été consacrée a la viscosité des résines alkydes. Le
rhéometre AR 2000 a été utilisé pour mesurer les viscosités. Le rhéomeétre applique une force

par unité de surface a I’échantillon : celle-ci correspond a la contrainte (Figure 1). Les profils

Chapitre IV : Propriétés des alkydes

de viscosité sont représentés en fonction de la contrainte en Pascal.

=

Cbne tournant

Alkyde cisaillé

Plateau fixe

Figure 1 : Principe du rhéomeétre.

3a. Sans diluant réactif

Plus particulierement, le Vialkyd TS 354/70WS (V70WS) présentant une trés forte

réactivité (cf. Chapitre ) a été sélectionné pour cette étude.

D’aprés la Figure 2, la viscosité obtenue pour une contrainte maximale (1600 Pa) est
de 40 Pa.s ou encore 40 000 cP. Cette valeur reste trop élevée pour les applications en

impression 3D. Pour remédier a ce probléme de viscosité, différents diluants réactifs ont été

utilisés afin d’ajuster la viscosité.

Viscosité (Pa.s)

Figure 2 :

=2 |
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Profil de viscosité de la résine Vialkyd70WS en fonction de la contrainte.
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3b. Avec diluant réactif

La résine V70WS étant trop visqueuse, plusieurs mélanges ont été étudiés avec
differents diluants réactifs présentés dans le Tableau 3. Ces diluants réactifs possédent des

doubles liaisons réactives qui pourront aussi polymeériser par mecanisme thiol-ene.

Diluant réactif Nom Type de monomere Viscosité (cP)
VEM9 Vinyl Ester Monomer 9 Vinyle ester 5
TMPO Triméthylolpropane oxétane Allylique 5

TMPDE 90 Triméthylolpropane diallyl éther 90 Allylique 5
DVE-3 Divinyl éther-3 Vinyle éther 5
APE Allyl pentaérythyritol Allylique 5

Ces monomeres (Tableau 3) vont d’une part modifier la viscosité du milieu et d’autre
part copolymériser par thiol-éne avec les alkydes. La copolymérisation de 1’alkyde avec les

diluants réactifs sera traitée dans le chapitre suivant.

Quelques exemples de viscosités mesurées pour les systemes alkydes/diluants réactifs sont

récapitulés dans le Tableau 4.

Par exemple, ces mesures de viscosité ont été réalisées avec le Vinyl Ester Monomer 9
a différentes concentrations (Figure 3A). Le systeme V70WS/VEM?9 (90%/10% w/w) présente

une viscosité de 4300 cP pour une contrainte de 250 Pa.

Cependant, cette valeur est trop élevée pour les applications 3D. Il a donc été réalisé,
pas a pas, des mélanges dans le but d’atteindre des valeurs de viscosité convenables pour que

le systéme ait une viscosité adaptée.

Il a été constaté que le systeme V70WS/VEM9 (70%/30% wi/w) est caractéristique de
la viscosité idéale : 440 cP tandis qu’avec 40% de VEMO la viscosité devient trop faible (150
cP pour 250 Pa).

La quantité de diluant réactif, convenable, a introduire semble donc étre de 1’ordre de

30% pour cet alkyde.
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Ceci a été également confirmé pour les viscosités obtenues avec I’APE, le TMPDE90
et le TMPO (Figure 3B). Toutes les viscosités sont comprises entre 200 et 1000 cP pour une
contrainte égale a 16 Pa. Seul avec le DVE-3, le mélange: alkyde/diluant réactif (70%/30%
w/w) présente une viscosité trop faible : 160 cP. Pour ce dernier compose, il faudra donc utiliser
une quantite plus faible.

Alkyde/diluant réactif ViSCOSité (<P) _
pour une contrainte maximale

VIALKYD 70WS (90%) + VEM9 (10%) 4300
VIALKYD 70WS (80%) + VEM9 (20%) 925
VIALKYD 70WS (70%) + VEM9 (30%) 440
VIALKYD 70WS (60%) + VEM9 (40%) 150
VIALKYD 70WS (70%) + DVE-3 (30%) 160
VIALKYD 70WS (70%) + APE (30%) 500
VIALKYD 70WS (70%) + TMPDE90 (30%) 680
VIALKYD 70WS (70%) + TMPO (30%) 700
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Figure 3 : Profils de viscosité des systemes “ Vialkyd70WS/diluant réactif “ en fonction de la contrainte.

4) Etude des propriétés mécaniques finales par DMA

Parmi les systémes traités ci-dessus, les plus reactifs en photopolymérisation ont été
caractérises aux niveaux des propriétes du polymére final en analyse dynamique mécanique
(DMA). En effet, c’est une méthode tres efficace pour caractériser les propriétés du matériau

obtenu : rigidité, amortissement et température de transition vitreuse par exemple.
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Dans notre étude, les mesures DMA ont permis de mettre en évidence la température
de transition vitreuse (Tg), le facteur d’amortissement (Tan 8), le module de conservation G’

et la perte en cisaillement G”’.

La température de transition vitreuse (Tg), correspond, pour un matériau, a ’intervalle

ou le matériau passe de 1’état caoutchouteux a 1’état vitreux [5-6].

Le facteur d’amortissement (Tan 6) est une mesure du rapport de 1’énergie dissipée par
amortissement a 1’énergie ¢élastique conservée puis restituée durant un cycle de déformation
sinusoidale [5]. Le module de conservation G’ représente la rigidité du matériau viscoelastique

et G’ correspond a la composante visqueuse du matériau [5].

Des pastilles de 1,2 mm d’épaisseur ont été préparées pour réaliser les études d’analyse
mécanique dynamique (Figure 4). Les différents profils de DMA obtenus sont présentés dans

I’annexe de cette partie I11.

Figure 4 : Pastille a base d’alkyde pour la DMA.

Le Tableau 5 récapitule toutes les caractéristiques obtenues lors de cette étude.

D’apres le Tableau 5, tous les polymeres a base d’alkyde possédent des températures
de transition vitreuse assez faibles. Ces faibles valeurs de Tg prouvent le comportement flexible
de ces polymeres. En effet plus la valeur de la température transition vitreuse sera faible plus
le polymere aura un comportement élastique. 11 est intéressant de remarquer qu’il y a peu de
polymere flexible utilisé en stéréolithographie ce qui constitue une originalité intéressante pour

les alkydes.

Le facteur d’amortissement (Tan 8) a été calculé selon 1’expression suivante [6]:

tand = —;
an o
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On constate que les Tan & sont toutes comprises entre 0,9 et 1,1 (Tableau 5). Les
matériaux purement éelastiques présentent un facteur d’amortissement situés entre 0 et 1 [5].
Ces valeurs prouvent le caractére élastique de ces polymeéres. Cette analyse dynamique
mécanique a permis de déterminer le caractéere élastique des polymeres obtenus a base
d’alkyde.

Systéme réactif@405 nm Tg (°C) Tan & G’ (MPa) | G (MPa)
V70WS/TRIS/BAPO/S938 ’1 11 10 5
(92,5%/2,5%/3%/2% wiw/w/w) ’
V474.55WS/TRIS/BAPO/S938 26 09 1 .
(92,5%/2,5%/3%/2% wiw/w/w) ’
SF653/TRIS/BAPO/S938
(92,5%/2,5%/3%/2% wiwwiw) 18 0.9 10 1
V70WS/TRIS/TMPO/BAPO/S938 13 11 20 .
(90%/2,5%/2,5%/3%/2% wiw/w/w/w) ’
V70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938 16 . 10 )
(90%/2,5%/2,5%/3%/2% whn/w/w/w)
V70WS/TRIS/DVE-3/BAPO/S938 oc P . .
(90%/2,5%/2,5%/3%/2% wiw/w/w/w) ’ ’

5) Bilan

Ces différentes techniques de caractérisation ont permis de mettre en évidence
différents parameétres concernant les alkydes. La RMN a permis d’évaluer le nombre
d’insaturations par chaine. Cette étude a montré que ce nombre n’a pas de lien direct

avec la réactivité des alkydes en photopolymérisation.

Il a été observé par SEC que les alkydes commerciaux appartiennent a la famille
des chaines trés longues avec des masses moléculaires assez élevées et la présence

d’oligoméres ou méme polymeres.

Le Vialkyd TS 354/70WS est apparu comme le meilleur des alkydes car il est a la
fois visqueux (donc peu inhibé par P’oxygeéne lors de polymérisation) et riche en

insaturations.
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Avec des faibles valeurs de températures de transition vitreuse, les polymeres a
base d’alkyde obtenus présentent un caractére élastique et souple ce qui sera une grande

originalité en écriture laser et impression 3D.

A travers ce chapitre, la réflexion s’est focalisée sur le fait de mieux cerner la
réactivité des alkydes. Les nouvelles résines développées seront par la suite utilisées et

expérimentées dans les essais d’impression 3D et d’écriture laser.
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2. Les différents diluants réactifs utilisés

3. Conclusion
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Chapitre V : La copolymérisation des alkydes en présence de diluants

réactifs

1) Introduction

L’association de deux monomeres a déja été longuement exploitée en
photopolymérisation [1]. Ce type de polymérisation contribue a la formation de copolymeres.
En effet, la polymérisation simultanée de deux monomeres différents permet d’obtenir des

copolymeéres pouvant présenter de nouvelles propriétés [2].

A travers ce chapitre, le Vialkyd TS 354/70WS (noté V70WS) a été associé a différents
monomeres (diluants réactifs) dans le but de former des copolymeéres. Le choix de I’alkyde
s’est porté sur le V7OWS pour sa forte réactivité vue dans le chapitre 1. Cette approche a
I’avantage de pouvoir abaisser la viscosité de cette résine visqueuse (non utilisable en
impression 3D) mais aussi de pouvoir conserver une réactivité élevée grace aux fonctions

réactives introduites.

Dans cette partie, toutes les cinétiques de polymérisation ont été réalisées avec les

conditions suivantes :

e LED@405nm, | =110 mW/cm?
e barre calibrée de 24 um pour fixer 1’épaisseur du film
e pastille de BaF, comme substrat

e SOUS air

2) Les diluants reactifs utilisés
2a. Le Triéthylene-glycol-divinyl-éther (DVE-3)

Le DVE-3 est un éther vinyliqgue bien connu en polymérisation cationigue.
Contrairement aux monomeres acryliques [3], les éthers vinyliques sont une alternative
environnementale. L’éther vinylique ne présente pas de toxicité. Ces monomeres sont tres
réactifs avec des vitesses de polymérisation tres rapides [4]. En effet, la photopolymeérisation
du DVE-3 avec un sel de sulfonium ou d’iodonium atteint trés rapidement, en quelques

secondes, 100% de conversion [5].
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Pour ces raisons, le DVE-3 a été associé au Vialkyd TS 354/70WS dans le but de

I’utiliser comme diluant réactif. Les structures des molécules étudiées sont representées dans

le Schéma 1.
Monomeres
o fl‘ /\j O
= I 07 AVAVA Ve ~ HS 0 DJ\/\SH
O_‘\ :R‘
NN N — FAV AN AN 0 CH
HS 3
5 ~Y
0
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H,c” 0/\*} O 72
2 3
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1909 3
c-p-C H3G CHs
@ HiC™ “ch, HsC” “CHs
BAPO S938

Schéma 1 : Structures des composés utilisés.

La Figure 1 représente le profil de polymérisation de la résine V70WS avec le DVE-3.
Les fonctions réactives observées en spectroscopie infrarouge sont les doubles liaisons pour
I’alkyde et I’éther vinylique. Ces doubles liaisons se situent dans I’intervalle [1647 ; 1666] cm”
1 pour les alkydes et [1600 ; 1650] cm™ pour le DVE-3. Ces intervalles étant trés proches, les

doubles liaisons ont été suivies ensemble en spectroscopie infrarouge en temps réel.

Un taux de conversion tres élevé (~80%) a été observé pour les insaturations, sous air,
avec la LED@405 nm (Figure 1). De plus, le taux de conversion des thiols a été optimisé par
rapport au systeme V70WS/TRIS/BAPO/S938 (Chapitre 1). En effet, dans le chapitre I, le taux
de conversion des thiols était d’environ 60% pour le systeme réactionnel le plus réactif. Avec
I’apport du DVE-3, la réactivité du TRIS est améliorée et une conversion finale plus élevée est

obtenue.
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Le caractere enrichi en électron de la double liaison du DVE-3 peut expliquer cette

amélioration avec une participation a la réaction thiol-éne mais aussi une homopolymeérisation
en cationique.

Les fonctions thiols et les insaturations suivent des profils tres similaires (Figure 1). La
combinaison {alkyde+éther vinylique} permet donc des excellents taux de conversion finale.
La présence du DVE-3 dans le systéme réactionnel avec 1’alkyde joue clairement un double
réle ; il permet a la fois d’obtenir des copolyméres tout en modifiant la viscosité du systeme

(chapitre IV). Dans ce chapitre précédent, il a été vu que la viscosité de systéme diminuait avec
I’ajout du DVE-3.
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Figure 1 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéme V70WS/TRIS/DVE-
3/BAPO/S938 (85%/2,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1600 ; 1666] cm™ ; B) SH [2552 ; 2599]
cm’L, Irradiation avec une LED@405 nm (1 = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

2b. Les vinyles esters : VEM9 & VEM10

Le Vinyl Ester Monomer 9 (VEM9) et le Vinyl Ester Monomer 10 (VEM10)
représentent la famille des vinyles esters avec une structure ramifiée et riche en carbone

(Schéma 2). Ces deux monomeres possedent des structures assez similaires. Leurs principales
caractéristiques sont:

¢ [’insaturation pourra réagir par réaction thiol-éne avec les insaturations des alkydes.

e une structure tertiaire ramifiee avec des groupes d'hydrocarbures volumineux et
hydrophobes
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e une faible dégradation sous lumiere UV

e un apport aux propriétés mécaniques du polymeére formé suite a une copolymérisation.

C\)\ CHs
.C R4
H,C=C-0
2 R,

Schéma 2 : Structure générale du VEM9 & du VEM10 ou R; et R; représentent des hydrocarbures.

La Figure 2 représente les profils de polymérisation de 1’association {alkyde + VEM9
ou VEM10} sous irradiation a 405 nm. Le taux de thiol dans ces résines a été optimisé afin

d’obtenir un taux de conversion tres €levé (ici de 1’ordre de 90%).
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Figure 2 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systeme V70WS/TRIS/Vinyl
Ester/BAPO/S938 (85%/2,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w/w) sous air : A) VEM9 ; B) VEM10. Irradiation avec une LED@405
nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

On peut clairement observé que la conversion des thiols a été améliorée grace a 1’ajout
du VEM9 ou du VEM10. Cela met bien en évidence que les vinyles esters réagissent de
maniére favorable avec le TRIS par thiol-ene. La combinaison du vinyle ester avec I’alkyde

permet a la fois d’améliorer les taux de conversion des fonctions thiols et de réduire la viscosité

du systeme réactionnel.
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2c. Les systemes allyliques

Dans un dernier temps, les alkydes ont été associés aux systemes allyliques comme
diluants réactifs. Les monomeres allyliques utilisés sont représentés dans le Schéma 3. Les

allyliques, comme les alkydes, possedent une insaturation pouvant étre impliquée dans une
réaction thiol-éne.

OH
CH2 HoCs CH
S OO T ey
HO
APE

0] HsC OH
TMPO TMPDE%0

Schéma 3 : Structures des allyliques utilisés.

2c.1. APE

L’allyle pentaérythritol (APE) est la premiere résine allylique étudiée. D’aprés la
Figure 3, I’association de la fonction allylique avec 1’alkyde semble étre favorable a la

formation d’un réseau réticulé par procédé thiol-éne.

Les taux de conversion sont elevés ; en moins de 50 secondes, les taux de conversion
des insaturations et des thiols atteignent les 60% et 93% respectivement. Dans ce cas, la
conversion des thiols est supérieure, ce qui peut étre dd a un exces de doubles liaisons dans le

milieu. Ces systémes, par manque de temps, n’ont pas pu étre optimisés plus en détails
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Figure 3 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéme
V70WS/TRIS/APE/BAPO/S938 (85%/2,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1600 ; 1666] cm™ ; B)
SH [2552 ; 2599] cm™. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.
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2c.2. TMPDE90

Une autre combinaison a été réalisée avec le triméthylolpropane diallyl éther 90
(TMPDE 90). Sur la Figure 4, une polymérisation tres rapide a été obtenue. Dans le méme cas
qu’avec I’APE, le taux de conversion des thiols est plus élevé que celui des insaturations. La
encore, une optimisation plus poussée n’a pas été réalisée mais il est intéressant de remarquer

que nous sommes proches des 100% de conversion en thiols.

100
80
60

40

—— A) Insaturations
) SH

Taux de conversion (%)

20 4

T T T T T T T

0 100 200 300 400
Temps d'irradiation (sec)

Figure 4 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéeme

V70WS/TRIS/TMPDE90/BAPO/S938 (85%/2,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1600 ; 1666] cm"
1; B) SH [2552 ; 2599] cm. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

2¢.3. TMPO

En présence de triméthylolpropane oxétane (TMPO) et d’alkyde V70WS, un taux de
conversion maximum de 100% a été observé pour les insaturations, tandis que pour les thiols,

le taux de conversion avoisine les 80% (Figure 5).

La fonction allylique la plus favorable a la polymérisation avec 1’alkyde semble étre le
TMPO car la conversion en insaturation est proche de 100%. Ceci peut s’expliquer par la
présence d’un groupement époxy présent sur sa chaine carbonée (Schéma 3). Le groupement
est connu pour sa forte réactivité en polymérisation cationique [6-7]. Une part de
polymérisation cationique amorcée par le systémes BAPO/S938 en paralléle a la réaction thiol-

ene peut étre attendue améliorant la densité de réticulation du réseau.
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Figure 5 : Profils de photopolymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systeme
V70WS/TRIS/TMPO/BAPO/S938 (85%/2,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1600 ; 1666] cm™ ; B)
SH [2552 ; 2599] cm™.. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). L’irradiation démarre pour t=10 sec.

3) Conclusion

A travers ce chapitre, il a été démontré qu’il est possible d’utiliser différents diluants

réactifs (vinyles éthers, allyliques, vinyles esters) qui participeront au procédé thiol-éne.

Méme si une optimisation n’a pas été réalisée en détail, 1’ajout de ces différents
composés au sein du systeme réactionnel permet d’optimiser nettement les taux de conversion
des fonctions thiols.

D’apres le Tableau 1, le VEMO et le VEM10 sont les monomeres les plus favorables a
la formation de réseaux réticulés avec des taux de conversion en insaturations et en thiols trés
élevés (90%). Dans ce tableau, la quantité de thiol (2,5%) a été en partie optimisée pour obtenir
des systémes réactifs.

Les co-monomeres jouent également le role de diluant réactif en diminuant la viscosité
du systeme réactionnel (voir chapitre 1V).
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Tableau 1 : Récapitulatif de la réactivité des différents systémes étudiés @405 nm

Taux de conversion

Taux de conversion

Systémes réactionnels des insaturations des thiols Réactivité
a 400 sec. (%) a 400 sec. (%)
V70WS/TRIS/DVE-3/BAPO/S938
80 78 ++
(85%/2,5%17,5%/3%/2% wiw/wiw/w)
V70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938
90 90 +++
(85%/2,5%17,5%/3%/2% wiw/wiw/w)
V70WS/TRIS/VEM10/BAPO/S938
90 90 +++
(85%/2,5%17,5%/3%/2% wiw/wiw/w)
V70WS/TRIS/APE/BAPO/S938
70 95 ++
(85%/2,5%17,5%/3%/2% wiw/wiw/w)
V70WS/TRIS/TMPDE90/BAPO/S938
75 95 ++
(85%/2,5%17,5%/3%/2% wiw/wiw/w)
V70WS/TRIS/TMPO/BAPO/S938
100 75 ++

(85%0/2,5%/7,5%/3%/2% wiw/w/w/w)

+++ : tres forte réactivité ; ++ : forte réactivité

Des époxys ont aussi été testés comme diluants réactifs, cependant le taux de

conversion des fonctions eépoxys restait faible. Le diluant réactif doit donc contenir des

insaturations.
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Chapitre VI : Polymérisation en profondeur : les alkydes pour I’accés

aux échantillons épais
1) Principe

De nos jours, la polymérisation des échantillons épais (= polymeérisation en profondeur)
prend sa place dans divers domaines: dentisterie, matériaux composites, colles,
stéréolithographie [1-7]...Cette polymérisation d’échantillon épais était souvent considérée

comme difficile car la pénétration de la lumiére peut étre un facteur trés limitant.

Dans les chapitres précédents, les polymérisations ont été toutes réalisees en couche
mince (24 um). Il a été vu que les alkydes étaient favorables a la formation d’une couche fine
de polymeére sous irradiation a 405 nm. Pour cette raison, une polymérisation en couche épaisse
a été tentée a travers ce chapitre. Cela sera d’une importance capitale pour les applications en
impression 3D car cela peut permettre de réduire fortement le nombre de couches a imprimer
si on peut travailler avec des couches plus épaisses. Il en résultera I’obtention de I’objet 3D en

un temps réduit.

Le Vialkyd TS 354/70WS (V70WS) a été sélectionné pour cette étude. Les structures
chimiques des réactifs utilisés dans ce chapitre sont reportées dans le Schéma 1. Le principe

de la polymérisation en profondeur est décrit dans la Figure 1.

Un moule contentant deux centimétres du mélange réactionnel a 1’état liquide est placé
en dessous de la Diode Electro Luminescente (LED) a 405 nm. L’intensité de la LED est de
110 mW/cm2. Aprés irradiation, le moule est cassé pour récupérer le polymeére qui s’est formé,

on peut alors mesurer 1’épaisseur polymérisée.
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Monomeéres
J\/\/\/\/—\/\/\/\/ /\/ji Jj\/\
W/M _C He }C S
\HA/\/\/\:/\/\/\/\ HS 0o CHs
! Y

V70WS TRIS
Photoamorceur Co-amorceur
O
199
C-P-C
H3C HaC” "CHs
BAPO 5938

Schéma 1 : Structures des composés utilisés.

Avant irradiation

Figure 1 : Principe de la polymérisation en profondeur (irradiation par la surface a la verticale de I’échantillon).
Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?) .
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2) Résultats

Les premiers résultats obtenus sont illustrés par la Figure 2. Le systéeme utilisé est le
suivant : V 70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% wiw/w/w). 1l avait été observé que
ce systéme réactionnel était trés favorable a la formation de réseaux polymeres en couche fine
(Chapitre ).

Ce systéme réactionnel a été irradi¢ pendant 5 minutes. Un polymere, a base d’alkyde,
ayant une épaisseur de deux centimetres est obtenu (Figure 2). Apres démoulage, le polymeére
ne présente aucun aspect collant. Il est totalement « tack-free ». Cela signifie que toute la résine
liqguide (V 70WS/TRIS/BAPO/S938) a polymérisé. Le polymeére présente une excellente
rigidité. Ces résultats montrent bien qu’il est possible d’obtenir des polymeéres épais avec une

résine alkyde par voie photochimique.

Figure 2 : Polymeére obtenu pour le systéme V 70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w). Irradiation avec
une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?). Temps d’irradiation : 5 min.

e Effet du temps d’irradiation avec la LED@405 nm

Par la suite, le temps d’irradiation de la LED a été écourté. Le polymeére obtenu a été
¢tudié a différents temps d’irradiation puisque le but principal est d’obtenir un polymeére a des

temps d’irradiation assez courts.

La Figure 3 représente 1’épaisseur polymérisée en fonction du temps d’irradiation. Plus

le temps d’irradiation est réduit, plus cette épaisseur diminue.

A 5 minutes d’irradiation avec la LED@405 nm, un polymére de 1,7 cm a été obtenu
alors qu’a 15 secondes d’irradiation le polymere formé mesure uniquement 0,4 cm. La hauteur
du polymeére diminue donc de maniere progressive par rapport au temps d’exposition a la

source lumineuse. Le résultat obtenu pour 15 secondes d’irradiation est cependant remarquable
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(ce temps correspond classiquement au temps d’impression d’une couche) car 1’épaisseur

polymériseée est déja tres éleveée.
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Figure 3 : Epaisseurs des polyméres obtenus pour le systéme V 70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w)
en fonction du temps d’irradiation. Irradiation avec une LED@405 nm (I = 110 mW/cm?).

3) « Dark » polymérisation

Les résultats obtenus sur la Figure 3 ont été répétés plusieurs fois afin d’analyser la
reproductibilité. Les moules, contenant le mélange réactionnel, ont été irradiés pendant
différentes durées : 0,25, 1, 3 et 5 minutes. Puis, ils ont été stockés dans 1’obscurité pendant

une période de 7 jours a température ambiante (Figure 4).

Aprés 7 jours de stockage, les moules ont été cassés pour récupérer les polymeéres. Il a

¢été observé que la polymérisation a continu¢ méme en 1’absence de lumiére.

Pour I’échantillon irradié pendant une durée de 5 minutes (Figure 4A), il a été observé
qu’un polymere de 1,7 centimetre s’est formé. Ce méme moule a été placé dans 1’obscurité
pendant 7 jours. Puis le polymere a été démoulé et on a constaté qu’il mesurait 2,2 centimetres.

La polymeérisation a donc continué malgré 1’absence de lumiére.
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Il'y a bien donc un phénomeéne de « dark polymérisation », c’est-a-dire que le polymere

préalablement irradié continue a polymeériser en 1’absence totale de lumiére. Ce résultat est en

accord avec un mécanisme thiol-éne pour lequel 1’étape de réticulation (addition/transfert) ne

nécessite pas de lumiére. Seul ’amorgage nécessite la lumicre, la réaction peut ensuite

continuer lentement dans le noir.

Le méme phénoméne de «dark polymérisation » a été également observé pour des

temps d’irradiation de 0,25, 1 et 3 minutes (Figure 4B, 4C et 4D). Une participation de

I’oxygeéne a la polymérisation au noir peut aussi étre attendue [8-9].

~ Stockagedans o Stockage dans
Smind’irr. popscurité 3min d’irr. obscurité

1,7cm ', 2,2cm

W T ——
Stockage dans

Stockage dans .. -
Imin d’irr. popscurité 15 sec d’irr. 'obscurité

=== 1T =771
I !

C .1&

Figure 4 : Polyméres obtenus pour le systéme V 70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) : A) 5 min.
d’irradiation ; 1 semaine dans I'obscurité ; B) 3 min. d’irradiation ; 1 semaine dans I'obscurité ; C) 1 min. d’irradiation ; 1
semaine dans I'obscurité ; D) 15 sec. d’irradiation ; 1 semaine dans I’obscurité. Irradiation avec une LED@405 nm (I =

110mW/cm?).
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En stéréolithographie, une fois la piece formée ; elle subit une derniere étape de « post
curing ». La piéce est soumise a une étape de durcissement soit photochimique soit thermique

afin de se solidifier totalement.

Avec ce systeme a base d’alkyde (Schéma 1), cette étape de « post curing » pourrait
étre évitée. En effet, il a été démontré que le systéme a base d’alkyde continue a polymériser

méme en absence de lumiere (Figure 4).

De plus, ce phénomene peut étre bénéfique pour différentes applications industrielles
nécessitant un temps d’irradiation court (synthése de composites pour lesquels des zones

d’ombre sont attendues).
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Chapitre VII : Applications des résines alkydes tout-organique

développées
1) Introduction

A travers les chapitres précédents, il a été démontré qu’il était possible de
photopolymériser des résines alkydes par une approche tout organique en utilisant un systeme
amorceur radicalaire avec une LED émettant a 405 nm. Nous avons donc pu remplacer les

catalyseurs métalliques (e.g. cobalt) et avec des temps trés courts de polymérisation.

L’objectif principal étant de développer une résine photosensible a base d’alkyde a une
longueur d’onde de 405 nm pour I’impression 3D, ce chapitre a été orienté sur les applications

possibles avec les meilleurs systémes développés précédemment.

Pour ces essais, les échantillons ont été caractérisés par différentes techniques telle que

la microscopie optique numérique et la profilométrie.
2) Matériaux composites

Les matériaux composites correspondent a une association de charges avec des matrices
polymeres qui sont soit thermodurcissables, soit thermoplastiques. Le polymére est renforcé
par les charges (fibres, billes...). Le composite devient alors bien plus rigide et plus résistant
que le polymere seul. De nos jours, les composites a matrices polyméres commencent a prendre
leur place sur le marché industriel dans des secteurs comme 1’automobile, 1’aéronautique ou la

robotique [1-2].

Les composites présentent de nombreux avantages illustrés dans la Figure 1.
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Figure 1 : Avantages des matériaux composites.
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2a. Composites alkyde/fibres de verre

Dans un premier temps, la charge utilisée est un tissu de fibre de verre. La résine alkyde
a été renforcée par ce tissu. La matrice utilisée est composée par les réactifs suivants :
V70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w). Ce choix peut s’expliquer par la

forte réactivité de ce systéeme (vu précédemment).

Les conditions de composition sont les suivantes : 50% en masse de fibres de verre et

50% en masse de résine photosensible a base d’alkyde.

Les sources lumineuses d’irradiation utilisées sont le convoyeur UV (lampe Hg-Fe)

d’une intensité de 850 mW/cm?2 et une LED & 395 nm d’intensité 4W/cm?.

Sur la face RECTO (directement insolée), les polymeres renforcés par les fibres de
verre sont entierement secs au premier passage que ce soit avec le convoyeur UV ou avec la
LED@395 nm (Figures 2 et 3).

Cependant apres la premiére exposition a la source d’irradiation la face VERSO reste
liquide ¢’est-a-dire qu’elle n’a pas photopolymérisé. Le premier passage sous UV ou sous la
LED@395 nm n’a pas été suffisant pour obtenir une polymérisation totale en profondeur. Avec

la présence de charge, la pénétration de la lumiere est probablement réduite.

Le VERSO du composite devient entierement sec seulement apres 7 passages sous la
source d’irradiation (convoyeur UV ou LED@395 nm). Cependant, ce nombre de passage reste

trop éleve pour des applications industrielles.

Pour remédier a ce probleme, cette méme expérience a été répétée. Les fibres
imprégnées par le systéme a base d’alkyde, sont passées une seule fois sous le convoyeur UV

(ou la LED@395 nm) et sont placées dans 1’obscurité pendant 7 jours.

Apres ce stockage de 7 jours, les fibres de verre sont seches entierement « tack-free »
sur les deux faces RECTO et VERSO. Le phénomene de « dark » polymeérisation, observé dans
le chapitre précédent, a lieu aussi dans les composites. Ceci est intéressant, un seul passage
sera suffisant, la « dark » polymérisation (lente) réticulera le composite en profondeur lors du

stockage.
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Figure 2 : Renfort : une couche de fibres de verre ; matrice : V 70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w).
Vitesse de passage : 2 m/min. Irradiation avec une LED@395nm (I = 4 W/cm?).

VERSO

Figure 3 : Renfort : une couche fibres de verre ; matrice : V 70WS/TRIS/BAPO/S938 (90%/10%/3%/2% w/w/w/w).
Vitesse de passage : 2 m/min. Irradiation avec un convoyeur UV (lampe Hg-Fe) (I = 850 mW/cm?).

2b. Composites alkyde/fibres de carbone

Les fibres de carbone ont été choisies comme autre type de charge. Les fibres de
carbone sont connues pour leur opacité (elles ne vont pas laisser pénétrer la lumiére a travers
leurs surfaces). La photopolymérisation des fibres de carbone imprégnées par un systéme

a base d’alkyde est donc un challenge.

Les fibres de carbone ont été imprégnées par la méme matrice
V70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% wiw/w/w). Les conditions sont les
suivantes : 50% en masse de fibres de carbone et 50% en masse de résine photosensible a base
d’alkyde.
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RECTO VERSO

Figure 4 : Renfort : une couche de fibres de carbone ; matrice : V 70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w).
Vitesse de passage : 2 m/min. Irradiation avec une LED@395 nm (I =4 W/cm?).

Figure 5 : Renfort : une couche de fibres de carbone ; matrice : V 70WS/TRIS/BAPO/S938 (90%/10%/3%/2% w/w/w/w).
Vitesse de passage : 2 m/min. Irradiation avec un convoyeur UV (lampe Hg-Fe) (1 = 850 mW/cm?2).

Les mémes résultats, que précédemment, ont été obtenus avec les fibres de carbone. Au
premier passage avec le convoyeur UV ou avec la LED@395 nm, la face RECTO devient

entierement séche (Figures 4 et 5). 1l y a bien une polymérisation trés rapide de la surface.

Cependant il est observé que le VERSO reste liquide. Au bout de 7 passages, la face

VERSO devient entierement séche.

Au stockage dans I’obscurité pendant 7 jours, les fibres de carbone recouvertes d’alkyde

présentent également une « dark» polymeérisation.

En conclusion, il a été possible de préparer des composites fibres de verre et fibres de
carbone par un systéme réactionnel photosensible a base d’alkyde. Ceci constitue une

originalité, car il y a peu de composites préparées par photopolymeérisation.

Ce matériau composite devient sec au bout quelques passages sous la source
d’irradiation. Une autre alternative est de démarrer la polymérisation en un seul passage, puis
stocker a I’obscurité pendant quelques jours pour obtenir des composites entiérement

polymeérisés.
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3) Impression 2D/3D

A travers cette partie, les résines alkydes ont été testées en impression 2D/3D. Pour cela
deux méthodes d’impressions ont été utilisées : le projecteur LED simulant I’impression 3D de

type DLP ainsi que ’imprimante laser.
3a. Projecteur LED

Le montage avec le projecteur LED est utilisé pour le systéme réactionnel suivant :
V70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938/bleu de méthyléne. Les quantités steechiométriques en
masse sont respectivement 84,8%/2,5%/7,5/3%/2%/0,2%. Le bleu de méthylene permet de

mieux visualiser le polymere forme en 2D/3D.

La source lumineuse utilisée est la LED a 405nm avec une intensité de 230 mW/cmz2,
Le mélange réactionnel est appliqué sur du verre a une épaisseur de 25 um. Les objets ont été

réalisés a différents temps d’irradiation (Figure 6).

50 sec 30 sec

Figure 6 : Polyméres obtenus pour une insolation du systéme V 70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938/Bleu de méthyléne
(84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w) a différents temps d’irradiation. Irradiation avec une LED@405 nm (I =
230 mW/cm?). Support : verre.

D’apres la Figure 6, plus le temps d’irradiation est diminué plus I’image est nette.
L’image obtenue a 30 secondes possede une meilleure résolution spatiale que I’image irradiée
2 minutes. Cette différence de résolution entre les images peut étre due a la diffusion de la
lumiere sur le support lorsque le temps d’irradiation est élevé. Les zones irradiées subissent un

« bleaching » [3] c’est-a-dire un changement de couleur (Figure 6). Apres irradiation, ces

zones deviennent transparentes.
3b. Impression laser

Des exemples de résultats obtenus lors de nos différents essais par impression laser sont
illustrés sur la Figure 7. On observe également une propagation de la polymérisation dans les

zones non insolées avec I’imprimante laser, tout comme, avec le projecteur LED.
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Figure 7 : Polyméres obtenus par écriture laser avec : V 70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938/Ethyl Red
(84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w) ; B) V 70WS/TRIS/VEM10/BAPO/S938/Ethyl Red
(84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w°. Irradiation avec une diode laser @405 nm. Support : verre.

Pour remédier a ce probleme, un autre support a été utilisé. Le mélange réactionnel a

base d’alkyde a été appliqué sur de 1’aluminium qui ne diffuse plus la lumicre.

Les Figures 8 et 9 illustrent les échantillons obtenus. Les images sont tres précises et
ne présentent pas de propagation de la polymérisation autour de I’image.

Aprées I’étape de nettoyage avec un mélange d’éthanol et d’acétone (50%/50% w/w),
les images sont tres nettes et uniformes. Ces résultats ont été obtenus a des temps d’irradiation

treés rapides. Une résolution de la taille du spot laser (~50 pm) est obtenue.

Figure 8 : Polymeéres obtenus par écriture laser avec le systéme V 70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938/Ethyl Red
(84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w) a différents temps : A) CT : 5ms_V=50; B) CT : 5ms_V=40; C)CT:
3ms_V=40; D) CT : 2ms_V=30. Irradiation avec une diode laser@405 nm. Support : aluminium.

Figure 9 : Polyméres obtenus par écriture laser avec le systéme V 70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938/Bleu de méthyléne
(84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w) a différents temps : A) CT : 3ms_V=40; B) CT : 2ms_V=30; C)CT:
1ms_V=20 ; D) CT : 1ms_V=10. Irradiation avec une diode laser@405 nm. Support : aluminium.

Le support le plus favorable a I’impression laser reste donc 1’aluminium. Il est donc

possible d’obtenir des images avec les différents types d’impressions 2D.
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4) Caracterisations

Les images realisees ci-dessus ont été caractérisées par la profilométrie ainsi que par
microscopie optique numérique. La profilométrie permet d’analyser les épaisseurs des

échantillons et la microscopie numérique d’en déterminer leurs tailles.
4a. Profilometrie

Le systtme qui a été caractérise par  profilométrie est: V
70WS/TRIS/VEMY/BAPO/S938/Ethyl Red (84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w)
(Figure 10). Des échantillons d’une épaisseur ~50um ont été mesurés. Pour I’ensemble des
images obtenues, 1’épaisseur est comprise entre 50 et 60 pm. Cette épaisseur est compatible

avec I’impression 3D (couche par couche).

£ &

Vue en 3D ’
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Figure 10 : Vues obtenues en profilométrie pour le systéme V 70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938/Ethyl Red
(84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w) _ Carving Time : 5ms_V=50_sonde a 300 um_f=100 Hz.
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3b. Microscopie optique numérique

Les images réalisées sur la Figure 6 ont été caractérisées a 1’aide de la microscopie
optique numérique. La Figure 11 illustre les vues obtenues pour le systéme suivant :
V70WS/TRIS/VEMY9/BAPO/S938/Bleu de méthyléne (84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2%

wiw/wiwiwiw).

Figure 11 : Vues obtenues en microscopie numérique pour le systeme V 70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938/Bleu de
méthyléne (84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w) a 30 sec d’irradiation avec LED une @405 nm (I = 230
mW/cm?). Support : verre. Objectif : x10.

Les échantillons obtenus sur les Figures 8 et 9 ont été caractérisés par ce méme
microscope numérique. L’ensemble des résultats est illustré sur la Figure 12. Cette
microscopie permet de renseigner sur la taille des images. Les images obtenues avec

I’impression laser sont de I’ordre du centimétre (approximativement 2 cm) contrairement a

celles obtenues avec le projecteur LED (Figure 11) mesurant quelques millimétres.
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Grace a I’objectif x10, les petits défauts sur les images ont été observés. Ces petites
imperfections sont dues principalement a 1’étape de nettoyage avec le solvant. Il faudra donc

trouver un solvant plus adéquat pour éviter cela.

Figure 12 : Vues obtenues en microscopie optique numérique pour les systémes : V 70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938/Bleu
de méthyléne (84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w) et systéme V 70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938/Ethyl Red
(84,8%/2,5%/7,5%/3%/2%/0,2% w/w/w/w/w/w). Support : aluminium. Objectif : x10.

5) Conclusion

A travers ce chapitre, il a été démontré que les alkydes peuvent étre utilisés dans
différents domaines d’applications. L’étude des composites a permis de confirmer que les
fibres de verre et les fibres de carbone peuvent étre imprégnées par des systemes a base de
résine alkyde pour accéder a des matériaux composites.

L’avantage principal de cette application est la capacité d’apporter au matériau
composite des propriétés physico-chimiques qu’il n’avait pas dans sa composition initiale

(résistance mécanique).
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Les systemes utilisés pour les matériaux composites ont également été appliqués dans

les expériences d’impressions 2D/3D.

Des images ont été obtenues avec le projecteur LED@405 nm. Cependant un probleme
de développement a été observé. La polymérisation se propage hors des zones irradiées si le

temps d’irradiation est trop long.

Pour cela, ces mémes systémes réactionnels ont été utilisés avec I’imprimante laser. De
bien meilleurs résultats, plus clairs et plus précis, sont a noter. 1l est donc possible de réaliser
la premiere couche d’impression d’alkyde photosensible par le principe de la stéréolithographie

puis ensuite d’étendre cela aux multicouches.
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1) Etude des insaturations par RMN

VIALKYD TS 354/70WS

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdeld

Temp. 25.0 C / 298.1 K

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Aeq. time 1.606 ssc

Width 503%.4 Hz

32 repetitions

OBSERVE  H1, 299.3468517 Mz
DATA PROCESSING

FT size 16384

Total time 1 min 34 sec
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Figure 1 : Spectre RMN de VIALKYD TS 354/70WS dans CDCls,

VIALKYD AF 474/55WS

Pulee Sequence: PROTON (sipul)
Solvent: odeld

Temp. 26.0 C / 29%.1 K

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.606 sec

Wideh S099.4 Hx

32 repetitions

OBSERVE  H1, 29%.9468517 Mz
DATA PROCESSING

FT size 16384

Total time 1 min 34 sec
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Figure 2 : Spectre RMN de VIALKYD AF 474/55WS dans CDCl3,
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2) Etude des longueurs de chaine par SEC

VIALKYD TS 354/70WS

— VTOWS
00254 M, =3600g.mol’
M, = 17000 g.mol’ Toluene
00204 P=4T1 ) /
< Mp = 2000 g.mol
§ 0.015 |
g
2
D oo
[
0.005 -
0,000 _—/—A\\,\__/\]
2 4 8 8
Elution Volume (mL)
B — VTOWS
1.0 4
0.8 1
= 064
g
® 04
0.2 -
0.0 1
T T T
1E+03 1E+04 1E+05

Molar Mass (g.mol")

Figure 3 : Courbes SEC de VIALKYD TS 354/70WS dans THF : A) Chromatogramme ; B) Distribution massique.
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VIALKYD VAF 6091
A — VAF6091|
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Figure 4 : Courbes SEC de VIALKYD VAF 6091 dans THF : A) Chromatogramme ; B) Distribution massique.
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SF 690 :
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Figure 5 : Courbes SEC de SF 690 dans THF : A) Chromatogramme ; B) Distribution massique.
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SF 653 :
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Figure 6 : Courbes SEC de SF 653 dans THF : A) Chromatogramme ; B) Distribution massique.
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PL 754 :
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Figure 7 : Courbes SEC de PL 754 dans THF : A) Chromatogramme ; B) Distribution massique.
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3) Etude des propriétés mécaniques finales par DMA

V70WS/TRIS/BAPO/S938 (92,5%/2,5%/3%/2% wiw/w/w)

MPa

1072+

10714

10104

BTK TRALK33
G(Module)
TK TKALK33, Diamétre 7,7000 mm, Epaisseur 1,4000 mm, Facteur géométique 15,0323 1/m

ATK TKALK33

Méthode: DMA Cis -50/ 200 (2) 10N Sym 1Hz
1,005

[1] -50,0.200,0 °C, 2,00 K/min, Unique 1,00 Hz, 10,000 N / 5,00 ym, +0,00 pm

Synchronisationactivé

G'(Module)
TK TKALK33, Diamétre 7,7000 mm, Epaisseur 14000 mm, Facteur géométique 15,0323 1/m
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Figure 8 : Analyse dynamique mécanique du systéme V70WS/TRIS/BAPO/S938 (92,5%/2,5%/3%/2% w/w/w/w).
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V474 55WS/TRIS/BAPO/S938 (92,5%/2,5%/3%/2% wiw/w/w)

&TK TKALKG4
G{Module) Méthode: DMA Cis -50/200 (2) 10N Sym 1Hz
MPz 1 TK TKALK34, Diamétre 7,5000 mm, Epaisseur 1,3000 mm, Facteur géométrique 14,7130 1/m dt1,00s
[1] -50,0..200,0 °C, 2,00 K/min, Unique 1,00 Hz, 10,000 N / 5,00 ym, +0,00 ym
1042 Synchronisationactivé
10714
10h0d  ATKTKALKG4
G"(Module)
TK TKALK34, Diamétre 7,5000 mm, Epaisseur 1,3000 mm, Facteur géométrique 14,7130 1/m
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Figure 9 : Analyse dynamique mécanique du systéme V474.55/TRIS/BAPO/S938 (92,5%/2,5%/3%/2% w/w/w/w).
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SE 653/TRIS/BAPO/S938 (92,5%/2,5%/3%/2% wiw/w/w)

&TK TKALK3S . i
G(Module) Méthode: DMA Cis -50/ 200 (2) 10N 5pm 1Hz
MPa TK TKALK3S, Diamétre 7,0000 mm, Epaisseur 1,7000 mm, Facteur géomeétrique 22,0868 1/m &t 1,005 X .
[1]-50,0..200,0 °C, 2,00 K/min, Unique 1,00 Hz, 10,000 N / 5,00 pm, +0,00
1024 Synchronisationactivé
A
10714
10704
N BTK TKALK3S
1019 ' Module)
TK TKALK35, Diamétre 7,0000 mm, Epaisseur 1,7000 mm, Facteur géométrique 22,0868 1/m
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Figure 10 : Analyse dynamique mécanique du systeme SF653/TRIS/BAPO/S938 (92,5%/2,5%/3%/2% w/w/w/w).
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V70WS/TRIS/ITMPO/BAPO/S938 (90%/2,5%/2,5%/3%/2% wiw/wiw/w)

&TK TKAL K49
(Module)
TK TKAL K49, Diamétre: 7,2000 mm, Epaisseur 1,2000 mm, Facteur géométique 14,7366 1/m
1P Méthode: DMA Cis +50/200 (2) 10N Sym 1Hz
10434 dt1,00s
f [1] -50,0..200,0 °C, 2,00 K/ min, Unique 1,00 Hz, 10,000 N / 5,00 pm, +0,00 pm
Synchronisationactivé

lﬂ"?.-w
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'Mode)
TK TKAL K49, Diamétre 7, 2000 mm, Epaisseur 1,2000 mm, Facteur géometrique 14,7366 1/m
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Figure 11 : Analyse dynamique mécanique du systéme V70WS/TRIS/TMPO/BAPO/S938 (90%/2,5%/2,5%/3%/2%

w/w/w/w/w).
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V70WS/TRIS/VEMY/BAPO/S938 (90%/2,5%/2,5%/3%/2% wiw/w/w/w)

ATK TKALK61A
G{Module)
TK TKAL K614, Diameétre 8,3000 mm, Epaisseur 1, 1000 mm, Facteur géométrique 10,1652 1/m

Méthode: DMA Cis -50/200 (2) 10N Spm 1Hz

dt 1,005

[1] -50,0..200,0 °C, 2,00 K/min, Unique 1,00 Hz, 10,000 N / 5,00 um, +0,00 ym
Synchronisationactivé

10714

10404
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G'(Module)
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Figure 12 : Analyse dynamique mécanique du systéme V70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938 (90%/2,5%/2,5%/3%/2%
w/w/w/w/w).
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V70WS/TRIS/DVE-3/BAPO/S938 (90%/2,5%/2,5%/3%/2% wiw/wiw/w)

8TK TKAL K61C
. G(Module) Méthode: DMA Cis -50/200 (2) 10N 5pm 1Hz
MPa TK TKAL K61C, Diamétre 8,5000 mm, Epaisseur 1,200 mm, Facteur géométrique 10,5736 1/m dt1,00s
. [1] -50,0..200,0 °C, 2,00 K/min, Unique 1,00 Hz, 10,000 N / 5,00 ym, +0,00 pm
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Figure 13 : Analyse dynamique mécanique du systéeme V70WS/TRIS/DVE-3/BAPO/S938 (90%/2,5%/2,5%/3%/2%

w/w/w/w/w).

195







Partie IV : La polymérisation thermique

PARTIE IV






Partie IV : La polymeérisation thermique

Partie IV : La polymeérisation

thermique

Chapitre | : Polymérisation des alkydes en I’absence de lumiére
Chapitre 1l : Combinaison « thermique + photochimique »

Chapitre 111 : Combinaison « thermique + photochimique » avec

sensibilisateur

Chapitre 1V : « Dark » polymérisation des alkydes

196




Partie IV : La polymeérisation thermique

Chapitre I : Polymérisation des alkydes en I’absence de lumiére

Chapitre | : Polymérisation des alkydes

en ’absence de lumieére

1. Introduction

2. Catalyseur utilisé : OctaSolingenl173

3. Profils de polymérisation

4. Comparaison thermique/photochimique
5. Autre catalyseur : Oxycoat1101

6. Conclusion

197




Partie IV : La polymeérisation thermique

Chapitre I : Polymérisation des alkydes en 1’absence de lumiére

Chapitre | : Polymérisation des alkydes en I’absence de lumiére
1) Introduction

La polymeérisation thermique est un mécanisme de polymérisation bien connu qui
permet d’obtenir des réseaux polymeres sans apport de lumiére. Contrairement a la
polymérisation photochimique, la polymérisation thermique des alkydes nécessite 1’utilisation
de molécule appelée catalyseur [1]. Les catalyseurs sont les éléments permettant I’amorgage et
la réticulation des alkydes par voie thermique [2]. Le catalyseur va participer a la réaction mais

ne fait partie ni des produits, ni des réactifs et n’apparait donc pas dans I’équation bilan.

Le plus souvent, ils sont & base de composés métalliques et conférent a la formation de
complexes organométalliques ou a des sels métalliques [3]. Pour ce mode de polymérisation,
les processus d’amorgage redox sont tres attractifs en raison de I’absence de solvants et de
I’utilisation de faibles températures de réaction. Sous 1’apport d’une température bien précise

et d’un catalyseur, un polymere peut se former.

Les alkydes sont connus pour étre facilement polymérisables par voie thermique. Ils
subissent une oxydation en séchant soit sous air a température ambiante soit a une température

bien précise [3]. Dans les deux cas, la présence d’oxygene en plus du catalyseur est nécessaire.

Le but principal de ce chapitre a été de comparer la réactivité des alkydes pour ces deux
modes de polymérisation : photochimique & thermique.

Les profils de polymérisation des alkydes par voie thermique ont été traités. Dans cette

partie, toutes les polymeérisations ont été réalisées avec les conditions suivantes :

e température = 60°C
e Une barre calibrée de 24 um pour fixer I’épaisseur du film
e une pastille de BaF, comme substrat

e polymérisation sous air
2) Catalyseur utilisé : OctaSolingen173

Le catalyseur utilisé est 1’OctaSolingenl173 (noté OctaSol173). C’est un réactif
industriel composé de cobalt, de baryum et de zirconium (Tableau 1).
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Le cobalt est connu pour sa capacité a réticuler trés vite a 1’air avec les alkydes. La
présence du baryum améliore a la fois la polymérisation en profondeur et la stabilité pendant

le stockage. Le zirconium, quant a lui, favorise la polymérisation en profondeur et en surface.

Ce catalyseur OctaSol173 a été associé au Vialkyd TS 354/70WS (V70WS) en raison
de sa forte réactivité vue dans les chapitres précédents.

Tableau 1 : Composition de I’'OctaSolingen173 (données fournisseur).

Apparence Liquide violet

Composition Baryum : [7 ; 7,40] %
Cobalt : [1,10; 1,30] %
Zirconium : [3,10 ; 3,30] %

Viscosité 120 cP
Densité [0,950 ; 0,990] g/cm’
Solvant White spirit avec 1% aromatiques

3) Profils de polymérisation

La polymérisation thermique de la résine alkyde V70WS avec 1’OctaSol173 est
représentée sur la Figure 1. Cette réaction a été réalisée a 60°C.

60 -
50
40

30_: /

20

Taux de conversion (%)

10 4

T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Temps d'exposition & 60°C (min)

Figure 1 : Profil de polymérisation des insaturations pour le systéme V70WS/OctaSol173 (97%/3% w/w). T = 60°C.
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Les insaturations ont été suivies par spectroscopie infrarouge en temps réel. En
photopolymérisation, les doubles liaisons étaient suivies a [1647 ; 1666] cm™. En photochimie,
I’objectif a été de réticuler les doubles liaisons par procédé thiol-ene. Dans le mode thermique
la réticulation permet de créer des ponts éthers entre les chaines gréce a la participation de
I’oxygeéne a la réaction. Pour des raisons de commodité, les doubles liaisons, par voie

thermique, ont été suivies sur I’intervalle [1409 ; 1425] cm™.

D’apres la Figure 1, le taux de conversion maximal atteint pour les insaturations est
60%. Cette valeur a été obtenue apres 30 minutes d’exposition a 60°C. Le systéme thermique
doté de ce catalyseur s’avere étre assez lent pour former des réseaux polymeres. En effet, apres
10 minutes d’exposition a 60°C, un taux de conversion de 30% a été obtenu. L’approche
photochimigue « tout-organique » que nous avons développé précédemment est tres efficace

car on avait une conversion compléte en quelques secondes d’irradiation seulement.

Cette réaction de polymeérisation thermique a lieu grace au catalyseur a base de cobalt.
Une polymérisation radicalaire thermique de I’alkyde est amorcée par ce catalyseur. C’est un
systeme rédox (Schéma 1). Ce systéme rédox fait appel aux ions métalliques oxydants couplés
a des agents réducteurs [3a-3c]. Le cobalt permet la formation des radicaux libres par transfert

d’électron (Schéma 1).

Co(lll) + alkydes ————*  complexe (1)
Complexe > R* + Co(ll) (2)

R+ O » ROO’ (3)

ROO* + alkydes > ROOH + R° 4)
ROOH + Co(lll) » RO + Co(ll) (5)
RO® + alkydes > R-O-R’ (6)

Le catalyseur OctaSolingen173 se combine a la résine alkyde V7OWS qui est I’agent
réducteur (1). L’ensemble permet la formation d’un complexe (1). Ce complexe permet la

formation des radicaux libres par transfert d’¢lectrons (2). Ces radicaux vont par la suite se
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combiner entre eux en présence d’oxygeéne pour former le réseau réticulé (6). La réticulation
correspond a la formation de ponts éthers entre les chaines (les radicaux RO’ réagissant sur les

insaturations) (6).

La présence de catalyseur est importante pour : amorcer la réaction (2) et décomposer

les hydroperoxydes (5) pour permettre la formation des ponts éthers.
4) Comparaison thermique/photochimique

Les Tableaux 2A et 2B permettent de comparer les taux de conversion des insaturations

obtenues par les deux voies de polymérisation : photochimique et thermique.

Tableau 2 : Récapitulatif des taux de conversions des insaturations pour les systémes : A) VZ0WS/TRIS/BAPO/S938
(87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) avec une LED@405 nm ; B) V70WS/OctaSol173 (97%/3% w/w) avec une T° = 60°C.

A
Temps d’irradiation Taux de conversion
@ avec une LED@405 nm des insaturations
(sec) (%)
5 30
10 40
40 90
100 100
B
Taux de conversion
Temps d’exposition ) )
. des insaturations
' a 60°C (sec)
(%)
300 22
600 33
900 39
1800 57
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D’apres le Tableau 2A, la polymérisation photochimique semble étre bien plus rapide
que la polymérisation thermique (Tableau 2B). Par exemple, aprés 10 secondes d’exposition
a 405 nm le taux de conversion des insaturations atteint 40% pour le mode photochimique.
Alors que 39% de conversion pour les insaturations est atteint en 900 secondes avec la voie

thermique.

Par comparaison, le systeme photochimique (V70WS/TRIS/BAPO/S938) présente
une vitesse de polymérisation plus rapide que le systeme thermique (V70WS/OctaSol173).
En effet, en moins de deux minutes, un polymere entiérement sec a été obtenu en

photopolymérisation, ce qui montre tout ’intérét de notre approche.
5) Autre catalyseur : Oxycoat1101

Dans cette partie, un autre catalyseur industriel 1’Oxycoatl 101 a été utilisé. Ce
catalyseur, contrairement a 1’OctaSolingen173, n’est pas composé de cobalt. La réactivité de

ces deux systemes avec (Figure 1) et sans cobalt (Figure 2) a été comparée.

L’Oxycoat1 101 est composé d’un complexe de fer (Tableau 3) permettant une
excellente capacité de séchage a basse température. L’Oxycoat1101 est surtout utilisé dans les

revétements alkydes.

Apparence Liquide jaune brunatre

Composition Fer : [800 ; 1000] ppm
Viscosité [0;200] cP
Densité 1 g/crn3
Solvant Eau

Comme précédemment, I’alkyde V7OWS a été combiné a 1’Oxycoat1101 dans le but
d’obtenir un polymere. Cet alkyde, avec ce complexe métallique, a été exposé a 60°C pendant

30 minutes.

Apres les 30 minutes d’exposition a 60°C, un taux de conversion de 35% a été obtenu
(Figure 2). Cette valeur de conversion est plus faible que celle obtenue avec 1’OctaSolingen173

a 30 minutes d’exposition a 60°C (Figure 1).
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Le systeme composé par le cobalt (OctaSolingen173) est donc plus favorable a la

formation de réseau réticulé que celui utilisant le complexe de fer (Oxycoat1101).

6) Conclusion

La réactivité de la polymérisation thermique et photochimique a été comparée sur la
Figure 3. Sous exposition & 405 nm, le taux de conversion des doubles liaisons atteint une
valeur de 100% seulement au bout de 10 secondes d’irradiation montrant ’efficacité du
nouveau systéeme developpé.

Les systemes thermiques dotés de sel métallique atteignent des taux de conversion plus
faibles a des temps longs [4-5].

Gréce au systeme tout-organique (photochimique), cette étude a permis d’apporter une
touche plus écologique et plus slre a la réticulation des alkydes (sans complexes métalliques).

En effet, ces catalyseurs sont connus pour leur aspect néfaste sur nos santés.

De plus I'utilisation de la LED@405 nm présente également des avantages pour

I’utilisateur [6] : une absence d’émission d’ozone et une faible intensité lumineuse.
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Figure 3 : Comparaison des taux de conversion des insaturations du Vialkyd TS 354/70WS par voie thermique et par voie

photochimique.
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Chapitre Il : Combinaison « thermique + photochimique »

1) Introduction

Dans le chapitre précédent, il a été¢ vu que I’alkyde V70WS combiné a un catalyseur ne

présentait pas des taux de conversion tres élevés a 60°C.

Par comparaison du mode photochimique au mode thermique, il a été démontré que la
voie photochimique présentait beaucoup d’avantages (réactivité, vitesse de polymérisation,

taux de conversion finale...).

Dans le but d’améliorer les taux de conversion obtenu en polymérisation thermique

dans le chapitre précédent, le mode thermique a été combiné au mode photochimique.

Le systeme «dual-cure » correspond a I’association de 1’apport thermique et
photochimique [1-2]. Les avantages de chaque mode de polymérisation sont décrits dans le
Tableau 1 [3-5].

Polymérisation photochimique Polymérisation thermique

Réaction tres rapide

Contrdle spatial et temporel
Absence (ou peu) de solvant
Absence (ou peu) de solvant
Pas de zones d’ombre
Faible consommation d’énergie

Cette étude a été consacrée a la combinaison de ces deux modes de polymérisation dans

le but d’obtenir un polymeére avec la réaction alkyde-éne décrite précédemment.

Apres apport thermique, les fonctions n’ayant pas réagi avec la chaleur pourront

continuer a réagir avec I’apport de la lumiere ou inversement.
Dans cette partie, toutes les cinétiques sont réalisées avec les conditions suivantes :

e convoyeur UV ou T =60°C
e une barre calibrée de 24 um pour fixer I’épaisseur

e une pastille de BaF, comme substrat.
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2) V70WS/OctaSolingenl73
2a. Thermique + photochimique

Comme précédemment la résine alkyde étudiée a été la V70WS avec
I’OctaSolingen173 comme catalyseur. D’aprés la Figure 1, la polymérisation du systéeme
V70WS/OctaSol173 (97%/3% w/w) démarre thermiquement a 60°C. Le taux de conversion
des insaturations atteint 40% aprés 30 minutes d’exposition a 60°C. L’ensemble des

insaturations n’a pas entierement réagi apres cette premiére exposition.
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Figure 1 : Profil de polymérisation « dual-cure » des insaturations pour le systéme V70WS/OctaSol173 (97%/3% w/w). T
= 60°C. Irradiation avec un convoyeur UV (I = 150 mW/cm3).

La pastille BaF, présente certaines zones dites « tacky ». Ce caractére « tacky » traduit

un aspect collant qui montre qu’il n’y a pas de polymérisation totale.

Ce méme systeme ensuite a été irradié avec un convoyeur UV. Chaque passage dans le
convoyeur UV correspond a une dose de 150mJ/cm2. Un passage de 150mJ/cm2 correspond a

1 seconde en durée.

Le taux de conversion des insaturations, apres irradiation, augmente tres légerement. Il

atteint 50% de conversion (Figure 1). Suite a I’irradiation, le polymére devient entiérement
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sec. Cela montre qu’une deuxiéme activation photochimique est possible afin de compléter la

premiere activation (ici thermique).

Ce systeme «dual-cure » thermique puis photochimique n’est pas complétement
optimal. En effet, le taux de conversion des insaturations augmente de 5% uniquement lors de

la seconde étape.
2b. Photochimique + thermique

Dans le but de comparer, la priorité de ces deux modes de polymérisation, les deux
voies ont été inversées. C’est-a-dire que la polymérisation débute avec un apport

photochimique, suivi d’une exposition a 60°C (Figure 2).
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Figure 2 : Profil de polymérisation « dual-cure » des insaturations pour le systéme V70WS/OctaSol173 (97%/3% w/w).
Irradiation avec un convoyeur UV (1 = 150 mW/cm3). T = 60°C.

D’aprés la Figure 2, le taux de conversion des insaturations de 1’alkyde atteint ~30%
apres 450 mJ/cmz2. Ce méme polymere est ensuite exposé a 60°C pendant deux heures (taux de
conversion ~48%). Un taux de conversion similaire a été obtenu avec ce méme systeme lors
de I’activation thermique puis photochimique, ce qui montre que I’ordre d’activation joue peu

(Figure 1).

209



Taux de conversion (%)

30 min 3 60°C
150 myom?

Partie IV : La polymeérisation thermique

Chapitre Il : Combinaison « thermique + photochimique »

Cette méme étude a été réalisée avec le second catalyseur (Oxycoat1101).
3) V70WS/Oxycoat1101

La Figure 3A représente la polymérisation «dual-cure» du systeme
V70WS/Oxycoat1101 (97%/3% w/w). La polymérisation est d’abord amorcée thermiquement.
Un faible taux de conversion en insaturations a été observé apres 1’exposition a 60°C (taux de
conversion ~17%). Aprés I’apport photochimique, le taux de conversion des insaturations est

passé de 17% a 37%.

Dans le systeme inverse (photochimique puis thermique) (Figure 3B), la
polymérisation a été amorcée d’une maniere photochimique et le taux de conversion atteint
30%. Apres apport thermique, une légere augmentation a été observée (35%). Comme

précédemment, le taux de conversion final dépend peu de 1’ordre d’activation.

Les deux polymeéres obtenus par les différentes voies de polymérisation présentent un

aspect collant. L’ensemble des fonctions réactives n’a pas entierement réagi.

Thermique + Photochimique
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Figure 3 : Profils de polymérisation « dual-cure » des insaturations pour le systéme V70WS/Oxycoat1101 (97%/3% w/w):
A) THERMIQUE + PHOTOCHIMIQUE ; B) PHOTOCHIMIQUE + THERMIQUE. Irradiation avec un convoyeur UV (I = 150
mW/cm?2). T = 60°C.

4) Conclusion

En comparaison des différents systéemes « dual-cure » étudiés dans ce chapitre, il a été
conclu que le systeme V70WS/OctaSolingen173 (97%/3% wi/w) est le plus favorable a la
formation de réseaux polymeres (Figure 4). Le systeme 1 atteint plus rapidement les 50% de
conversion que le systéme 2. En effet, pour le systéme 2, il a fallu attendre 2 heures a 60°C
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pour atteindre les 50% de conversion. Par contre, pour le systeme 1, les 50% de conversion
sont atteint en ~30 minutes.

Ce méme résultat a été obtenu pour le systeme 3 et le systéme 4 (Figure 4). En effet,
le systeme 3 dont la polymérisation débute thermiquement atteint plus rapidement 40% de
conversion pour les insaturations que le systeme 4.

Cette étude nécessite un développement plus approfondi pour optimiser les taux de
conversion des insaturations quelque soit le catalyseur utilise.
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Figure 4 : Taux de conversion des insaturations pour les systémes Vialkyd 70WS/OctaSolingen173 et Vialkyd
70WS/Oxycoat1101.
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Chapitre 111 : Combinaison
« thermique+photochimique » avec

sensibilisateur

1) Introduction
2) V70WS/OctaSol173/sensibilisateur

3) V70WS/OxyCoatl1101/sensibilisateur
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Chapitre 111 : Combinaison « thermique + photochimique » avec

sensibilisateur

1) Introduction

La réaction de polymérisation thermique de 1’alkyde V70WS avec un catalyseur
(OctaSolingen173 ou Oxycoat1101) ne présente pas un profil de polymérisation trés favorable
(Chapitre 1). Le systéeme « dual-cure » (photochimique/thermique) a été expérimenté pour

I’alkyde/catalyseur. Cependant la réactivité restait faible (Chapitre II).

A travers ce chapitre, il a été tenté d’améliorer ces taux de conversion par 1’apport d’un
sensibilisateur de nature photochimique. Les sensibilisateurs, ici, correspondent a des
photoamorceurs de Type Il [1]. L’apport de ces sensibilisateurs va permettre de créer des
nouvelles espéces réactives (radicaux) qui aideront a amorcer la polymérisation. Ces espéces
réactives, a leur tour, réagiront avec les insaturations de 1’alkyde pour former un réseau

polymere.
Dans cette partie, toutes les cinétiques sont réalisées avec les conditions suivantes :

e convoyeur UV ou T =60°C
e une barre calibrée de 24 um pour fixer 1’épaisseur

e une pastille de BaF> comme substrat
2) V70WS/OctaSolingenl173
2a. CPTX

Dans un premier temps le systeme V70WS/OctaSolingen173 a été associé au CPTX. I
correspond au 1-chloro-4-propoxy-9H-thioxanthen-9-one (Schéma 1) [2]. C’est un
photoamorceur de type Il absorbant dans le proche visible & 405 nm et dans I’UV. Il présente

une vitesse de réticulation rapide et une excellente polymérisation en profondeur.

o ¢l
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Chapitre 111 : Combinaison « thermique+photochimique » avec sensibilisateur

La polymérisation est tout d’abord amorcée thermiquement avec une température de
60°C (Figure 1A). A ce stade le taux de conversion des insaturations atteint 30% de
conversion. Par la suite, ce systéme est exposé a une source UV (convoyeur). Avec cet apport
photochimique, la conversion s’est ¢levée a 80%. Avec I’utilisation d’un sensibilisateur, la
deuxiéme étape photochimique est fortement améliorée. Une conversion finale élevée est
obtenue.

Thermique + Photochimique Photochimique + Thermique

|
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Figure 1 : Profils de polymérisation « dual-cure » du systéme V70WS/OctaSol173/CPTX (96%/3%/1% w/w/w) : A)
THERMIQUE + PHOTOCHIMIQUE ; B) PHOTOCHIMIQUE + THERMIQUE. Irradiation avec un convoyeur UV (I = 150
mW/cm?). T = 60°C.

La réactivité de ce systeme V70WS/OctaSol173 a bien été donc améliorée grace a
I’ajout de ce sensibilisateur (CPTX). Il peut en étre déduit que le CPTX peut sensibiliser
1’OctaSol173.

Par la suite ce méme systeme réactionnel a été¢ étudié en inversant 1’ordre des

polymérisations (Figure 1B).

Sous I’action de la lumiere, le CPTX aide a la décomposition du catalyseur et génere
des radicaux qui permettent d’amorcer la polymérisation radicalaire. Les espéces réactives
crées par le sensibilisateur continuent a réagir pendant 1’apport thermique. D’aprés la Figure
1B, le taux de conversion des doubles liaisons atteint ~20%. Aprés 2 heures a 60°C, ce taux de

conversion augmente jusqu’a une valeur de 90%. Un polymeére, entierement sec a été obtenu.

Pour conclure, le CPTX a permis d’améliorer les taux de conversion étudiés dans le

chapitre précédent. D’aprées les Figures 1A et 1B, la polymeérisation amorcée par la voie
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thermique puis photochimique (Figure 1A) présente une vitesse de polymérisation plus rapide

(~30 minutes) que le systéme inverse (2 heures) (Figure 1B).
2b. ITX

Dans les mémes conditions, I’ITX a été choisi comme sensibilisateur en remplacement
du CPTX. Il correspond au 2-isopropylthioxanthone (Schéma 2) [3]. C’est un photoamorceur
de Type Il sensible dans le proche visible (405 nm) et dans I’UV.

D’apres la Figure 2A, la polymérisation « thermique + photochimique » présente un
taux de conversion de 50% apres ’apport thermique (30 minutes a 60°C). Ce méme systéme
V70WS/OctaSolingen173/ITX a ensuite été irradié avec le convoyeur UV et présente un taux

de conversion de 90%.

Dans le cas inverse (Figure 2B), aprés exposition a I’UV le taux de conversion atteint
30% puis 100% apres 2 heures a 60°C.

Ce systeme V70WS/OctaSolingen173/ITX suit un comportement similaire que le
systeme avec CPTX (Figure 1). Comme précédemment, ITX est capable de sensibiliser

I’OctaSolingen173 pour augmenter sa réactivité sous irradiation.
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Figure 2 : Profils de polymérisation « dual-cure » du systeme V70WS/OctaSol173/1TX (96%/3%/1% w/w/w) : A)
THERMIQUE + PHOTOCHIMIQUE ; B) PHOTOCHIMIQUE + THERMIQUE. Irradiation avec un convoyeur UV (I = 150
mW/cm?2). T = 60°C.

3) V70WS/OxyCoat1101

Une étude de polymérisation « dual-cure » a été réalisée dans les mémes conditions que
précédemment avec le catalyseur Oxycoatl101. L’ITX et le CPTX ont été choisis comme

sensibilisateurs pour améliorer la réactivité du systéme.

L’ensemble des résultats obtenus ont été rassemblés sous forme d’histogramme sur la

Figure 3 ci-dessous.

La Figure 3 représente le taux de conversion des insaturations pour les différents
systemes étudiés {alkyde/catalyseur/sensibilisateur} en fonction des différents modes de

polymérisation.

Le systéeme 4 (V70WS/OctaSol173/ITX) semble étre le plus favorable a la formation
de réseaux polymeres avec un taux de conversion de 100%. Cependant, ce n’est pas le systeme

le plus réactif. La conversion devient maximale au bout de deux heures d’exposition a 60°C.

Le systéeme 3 et le systeme 7 présentent des taux de conversion en insaturations trés
¢levées obtenus seulement apres 30 minutes. Ces deux systémes sont basés sur I’'ITX qui reste

le sensibilisateur le plus favorable a la formation de polymeres.
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Figure 3 : Taux de conversion des instaurations pour les systémes {alkyde/catalyseur/sensibilisateur}.

L’étude de la combinaison de ces modes de polymérisation a été tres importante. Dans
les applications tridimensionnelles, la résine liquide est tout d’abord irradiée. Puis par une
« post » polymérisation, 1’objet sera placé a haute température. Grace a la chaleur les zones
liquides pourront polymériser. A travers ce chapitre, il a été vu qu’il était possible de
polymériser un alkyde avec un catalyseur en présence d’un sensibilisateur par voie

photochimique et ensuite par voie thermique.
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Chapitre 1V : « Dark » polymérisation des alkydes

1) Introduction

Lors des chapitres précédents, les alkydes ont présenté une « dark » polymérisation en

couche épaisse (un polymere de 2 cm a €été obtenu).

Au travers de cette partie, la « dark » polymérisation des alkydes avec le systéme tout-
organique (V70WS/TRIS/BAPO/S938) et le systeme métallique (V70WS/catalyseur) a été
étudiée et comparée.

Pour le systéme organique, la polymérisation a été démarrée par une irradiation avec
une source lumineuse pour un temps bien déefini. La polymérisation de ce méme systeme a

ensuite été suivie en ’absence de lumiére.

D’autre part, le systtme métallique a été, quant a lui, amorcé par une exposition a la

chaleur et de méme étudié une fois I’apport de la chaleur stoppé.
Dans cette partie, toutes les cinétiques sont réalisées avec les conditions suivantes :

e convoyeur UV ou T =60°C
e une barre calibrée de 24 um pour fixer I’épaisseur

e une pastille de BaF> comme substrat
2) « Dark » polymérisation du systéme organique : V70WS/TRIS/BAPO/S938

Le systeme étudié est le suivant : V70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2%
w/w/w/w). La polymérisation a été suivie en utilisant un convoyeur UV par un passage trés
rapide pour une dose de 500 mJ/cm2 (3 secondes) (Figure 1). Suite a cette irradiation la
polymérisation radicalaire démarre. Des premiers radicaux se forment grace a la décomposition
du BAPO (photoamorceur). La nature des radicaux formée a été vue dans la partie précédente.
Les radicaux formés vont s’additionner sur les doubles liaisons de 1’alkyde V70WS pour
générer un polymeére. Aprés photoamorcage, ce méme systéme a été stocké dans 1’obscurité
pendant 6 jours. Le profil de polymérisation de ce systéeme a été donc suivi pendant les jours
de stockage. Les taux de conversion des insaturations et des thiols continuent de croitre malgré

I’absence de la lumiére (Figure 1).

221



Partie IV : La polymérisation thermique
Chapitre IV : « Dark » polymérisation des alkydes

La réaction thiol-éne qui peut se poursuivre sans lumiéere. De maniére assez étonnante
la conversion des thiols est plus élevéee dans la période de « dark » polymérisation que pour les
insaturations. Cela peut provenir de la réaction des thiyles avec I’oxygéne. En présence
d’oxygene, la résine alkyde VIOWS a continué a polymériser. Sous air, le systéme organique
V70WS/TRIS/BAPO/S938 a subi une « dark » polymérisation assez importante.

r e— —— SRR B S O O S S S S S e —— q‘

—— A ) Insaturations l

100

Taux de conversion (%)

Figure 1 : Profils de « dark » polymérisation des insaturations et des fonctions thiols pour le systéme
V70WS/TRIS/BAPO/S938 (87,5%/7,5%/3%/2% w/w/w/w) sous air : A) Insaturations [1647 ; 1666] cm™ ; B) SH [2552 ;
2599] cmL. Irradiation avec un convoyeur UV (I = 150 mW/cm?). Température ambiante.

3) « Dark » polymérisation du systeme métallique : V70WS/catalyseur

Pour le systeme métallique, les systemes suivants ont été étudiés : V70WS/OctaSol173
(97%/3% wiw) et V7O0WS/Oxycoat1101 (97%/3% wiw).

Dans les deux cas (Figure 2A et 2B), le mélange réactionnel a été exposé a 60°C
pendant 30 minutes et a été conservé dans 1’obscurité pendant 6 jours. Apres ce stockage dans
I’obscurité, le taux de conversion augmente 1égérement (Figure 2A). Le taux de conversion
final des insaturations est de 70% pour le systeme V70WS/OctaSol173 (97%/3% w/w).
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Partie IV : La polymeérisation thermique
Chapitre IV : « Dark » polymérisation des alkydes

Pour le systeme V70WS/Oxycoat1101 (97%/3% wi/w), le taux de conversion est de
30% apres I’apport thermique puis atteint 60% aprés un stockage de 6 jours (Figure 2B). La
« dark » polymérisation semble plus importante pour ces deux systemes métalliques (par
rapport a I’approche organique) probablement car la conversion initiale était beaucoup plus

faible pour eux.

Le systeme doté du catalyseur OctaSolingen173 (a base cobalt) semble étre légerement

plus favorable & la dark polymérisation que le systéme avec 1’Oxycoat1 101 (a base de fer).
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Figure 2 : Profils de « dark » polymérisation des insaturations pour le systéme V70WS/catalyseur (97%/3% w/w) : A)
OctaSolingen173 ; B) Oxycoat1101. Température ambiante.

4) Conclusion

Il a été constaté que le systéme organique est beaucoup plus favorable a la formation
d’un polymére que le systéme métallique. Cependant, la « dark » polymérisation est plus faible
bien que présente.

L’approche organique est donc plus efficace que 1’approche métallique. En plus de
présenter un trés bon profil de polymérisation, le systeme organique a un caractére « eco-
friendly ». Le systeme métallique utilise tout de méme des métaux cancérigenes tel que le
cobalt. La «dark » polymérisation de ce systéeme organique pourra donc étre utilisée en

impression 3D.
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Partie V : Une premiére approche d’une mise a I’échelle industrielle

1) Introduction

Actuellement, les systemes commerciaux utilisés en stéréolithographie ne présentent
presque pas de systémes absorbants dans le proche visible permettant 1’utilisation de conditions
d’irradiation douces. Les résines commerciales sont basées sur des acrylates. Cependant ces

groupements acryliques sont connus pour leur nocivité.

Cette partie présente une grande originalité par rapport a I’état de 1’art car il n’existe

pas de résine a base de produit naturel pour I’impression 3D.

A travers cette derniere partie, les monomeres (alkydes) a haute performance ont été
utilisés en impression 3D. Dans ce projet, les systémes réactionnels a base d’alkyde ont été

développés spécifiquement pour cette application 3D.

La résine alkyde sélectionnée pour I’impression 3D est la suivante Vialkyd TS
354/70WS. Les études précédentes ont montré 1’efficacité de 1’alkyde Vialkyd TS 354/70WS
(V70WS). Cet alkyde présente une grande réactivité sous exposition lumineuse (LED@405

nm).
2) Essais préliminaires
la. A base d’alkyde

Les premiers prototypes ont été réalisés avec I'imprimante 3D Sharebot. La résine
photosensible, a base d’alkyde, est la suivante : V7O0WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938. Le profil
de polymeérisation de ce systeme a présenté une tres forte réactivité. Dans ce systéme, le VEM9
joue le role de diluant réactif. La concentration de VEMO a été variée dans le but d’obtenir le
meilleur prototype. La viscosité de chaques systéemes a différentes concentrations de VEM9 a
été mesurée. Les essais des prototypes obtenus sont illustrés sur la Figure 1. Il s’agissait

d’imprimer un carré avec le logo Sharebot (une série d’hexagones).

La résine a été placée dans la cuve de I’imprimante 3D. La solidification du mélange
réactionnel composé d’alkyde se fait avec 1a source lumineuse placée en dessous de la cuve.
La polymérisation est donc réalisée par le bas de I’imprimante. Une couche est polymérisée a

chaque étape. Nous observons que les hexagones sont bien imprimeés.
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Figure 1 : Prototypes obtenus avec I'imprimante3D Sharebot pour les systémes suivants : A)
V70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938 (71%/5%/19%/3%/2% w/w/w/w/w) ; viscosité en fonction de la contrainte ; B)
V70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938 (56%/5%/34%/3%/2% w/w/w/w/w) ; viscosité en fonction de la contrainte ; C)

V70WS/TRIS/VEM9/BAPO/S938 (46%/5%/44%/3%/2% w/w/w/w/w) ; viscosité en fonction de la contrainte ; Irradiation
avec une LED@405 nm. Temps d’irradiation = 15 min.

Seules les zones en contact avec la source lumineuse sont devenues solides. La partie

liquide a été nettoyée avec un solvant. Un mélange acétone/éthanol (50%/50% w/w) a été
utilisé.
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La Figure 1A illustre le polymere obtenu avec 19% de diluant réactif. 1l y a bien
formation d’un polymeére. Cependant ce polymére ne présente pas une bonne résolution. Ce

probleme provient de la viscosité du systéme réactionnel qui est d’environ 4600 cP.

Pour remédier a ce probléme, la viscosité du systeme réactionnel a été réduite en
augmentant la quantité du diluant réactif introduit (Figure 1B). Le polymére obtenu est plus
précis et présente un meilleur aspect visuel. La viscosité mesurée est de 750 cP. L’ajout de

VEMDO permet de réduire la viscosité sans agir sur la réactivité de I’alkyde.

Dans la Figure 1C, le mélange contient autant d’alkyde V70WS que de diluant réactif
VEMO. La viscosité est d’environ 370 cP. La Figure 1C illustre le polymére réalisé. Ce

polymere présente un caractere flexible.

Les premiers essais ont été effectués avec les paramétres d’impression donnés dans le
Tableau 1.

Parametres 1¢¢ Couche n couches
Temps d’irradiation (sec) 20 1,5
Vitesse de montée (mm/min) 35 20
Vitesse de descente (mm/min) 200 100
Distance de montée (mm) 6 6
Epaisseur (mm) 0,050 0,050

1b. Mélange alkyde+acrylate

Les résines actuelles des imprimantes 3D sont basées sur des monomeres acryliques.
Dans le but d’étudier la réactivité du mélange {alkyde (50% w) +acrylate (50% w)}, le Vialkyd

TS 354/70WS a été associé a une résine commerciale a base d’acrylate.

L’association de 1’alkyde avec 1’acrylate n’a présenté aucun probléme de miscibilité.

Ce mélange contient autant d’acrylate que d’alkyde.
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Le prototype obtenu par ce mélange est illustré sur la Figure 2. Un polymére a été
obtenu a base d’alkyde et d’acrylate. Ce prototype présente une trés bonne résolution ainsi

qu’une forme complexe.

Figure 2 : Prototypes obtenus avec le systéme V70WS/TRIS/BAPO/S938 (50% w)/Résine acrylique commerciale (50% w).
Irradiation avec une LED@405 nm. Temps d’irradiation = 30 min.

3) Parametres a optimiser

Le premier parametre a optimiser est la viscosité du systéme. La viscosité idéale ne doit
pas excéder 500 cP. Lorsque le systeme présente une viscosité importante ; le prototype reste

dans la cuve au lieu de la plateforme (Figure 3).

Le second parametre a modifier est le temps d’irradiation de chaque couche. D’aprés
les parameétres réglés, la premiere couche est irradiée pendant 20 secondes. Cette premiére
couche sert de socle au futur objet. Les couches suivantes sont irradiées pendant 1,5 secondes.
Ce temps d’irradiation reste, sans doute, insuffisant, pour notre systéme a base d’alkyde. Il faut

donc augmenter ce temps d’irradiation pour les différentes couches.

228
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Plateforme

Résine a base d’alkyde
Cuve

Figure 3: Imprimante 3D Sharebot.

4) Conclusion

Cette étude est en voie de maturation. Beaucoup de parametres notamment la
viscosité ainsi que le temps d’irradiation devront étre modifiés pour optimiser le futur
objet obtenu. Avec ces nouveaux parameétres, le systéme a base d’alkyde seul pourra étre
utilisé en impression 3D. Cependant des premieres formes ont été obtenues pour les

alkydes seuls ou combinés aux acryliques.
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Conclusion-Perspectives

Ce mémoire de thése a été principalement basé sur 1’étude des matériaux

photopolymeres avancés et sur des systemes de photo-amorgages pour 1’impression 3D.

En premier lieu, la recherche de nouveaux photoamorceurs sensibles & 405 nm a fait
I’objet de notre recherche. Les profils de photopolymérisation avec de nouveaux
photoamorceurs, synthétisés par 1’équipe partenaire de Marseille, ont été analyses. En effet
cette longueur d’onde présente un caractere non nocif ainsi qu’une faible consommation
énergétique. Ces nouveaux photoamorceurs permettent d’obtenir des réseaux réticulés a des
vitesses d’impressions trés rapides. Des polyméres sont synthétisés en laminé et sous air avec

ces nouveaux photoamorceurs.

Actuellement, les résines commerciales pour 1’impression 3D utilisent des
photoamorceurs sensibles aux ultra-violets (TPO, BAPO...). La nouvelle famille de
photoamorceurs développés pourrait étre un substituant sir pour ces dérivés. La longueur

d’onde a 405 nm est une alternative de substitution pour les longueurs d’onde UV.

Le travail mené au cours de cette thése sur les nouveaux photoamorceurs a montré leur
réactivité dans les deux modes de polymérisation : radicalaire et cationique. La synthése de

réseaux interpénétrés de polymeéres (RIP) a aussi pu étre réalisée de maniére originale.

Toutes ces approches ont permis différentes applications d’impression 2D et 3D : la

résolution spatiale avec le projecteur LED ainsi que I’'imprimante laser.

Une seconde partie a été associée a 1’étude des résines alkydes. Le but principal a été

de faire polymériser les alkydes par voie photochimique.

Les alkydes sont des huiles naturelles connues, sur le marché pour étre favorables a la
polymérisation par voie thermique avec des catalyseurs a base de métaux. Le cobalt est un
catalyseur, souvent, combiné a ce produit biosourcé. Cependant le cobalt présente un fort
caractére toxique et cancérigéne. Le développement d’une approche organique pour

photopolymériser les alkydes est une avancée importante de cette thése.

Il a été montré que les alkydes peuvent aboutir a la formation de polymére par voie

photochimique sans catalyseur avec des conditions d’irradiations douces. Une LED a 405 nm
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a été utilisée. L’absence de catalyseur et I’utilisation de cette source d’irradiation est clairement

une avancée pour le développement d’une chimie plus respectucuse de I’environnement.

Dans le but de mieux comprendre la réactivité des alkydes, différentes propriéteés ont

été caractérisées : les longueurs de chaine et le degré d’insaturation.

Les propriétés physico-chimiques, telles que la température de transition vitreuse, la
tangente delta, le module de conservation G’ et la perte en cisaillement G’’, ont également été

déterminés pour les polymeéres obtenus.

Les alkydes présentant un caractere visqueux, plusieurs démarches ont été réalisées

dans le but de les rendre moins visqueux. Différents diluants réactifs ont été utilisés a cette fin.

Ces alkydes ont été appliqués dans différents domaines tels que les composites (fibres

de verre et fibres de carbone), les polymérisations d’échantillons épais, les impressions 2D et

3D.

Une étude de polymérisation thermique des alkydes a été réalisée dans le but de
comparer leur réactivité entre les deux voies de polymérisation : photochimique vs. thermique.
11 a été conclu que ’approche organique (photochimique) est beaucoup plus avantageuse que

I’approche basée sur les catalyseurs métalliques (thermique).

Cette thése a donné lieu a un article dans une revue industrielle et un brevet ; ces

derniers sont en cours de soumission.

Ces études m’ont permis d’avoir des connaissances sur: la photopolymérisation
radicalaire et ou cationique, les mécanismes réactionnels, la polymérisation thermique,
I’impression 3D et ceci grace a la diversité du sujet. Cette collaboration industrielle réalisée
dans le cadre d’une thése CIFRE m’a notamment permis d’acquérir une large gamme de
connaissance dans le domaine de la photochimie et des polymeres. La richesse de ce sujet de
thése m’a conduit a me familiariser avec diverses techniques de caractérisation, rendant mon

parcours professionnel plus intéressant.
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Partie expérimentale

1) Spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier
1a. Principe

La Spectroscopie Infrarouge (IR) permet de caractériser les groupements fonctionnels
présents dans les molécules organiques. Le domaine de rayonnement infrarouge ou proche
infrarouge correspond a la différence d’énergie entre deux états vibrationnels d’une molécule.
La spectroscopie IR est bien adaptée a 1’étude des réactions de polymérisation ou
photopolymérisation, puisque des réactions sur des doubles liaisons, ouvertures de cycles sont

observées. Le spectre de vibration de la molécule se voit donc modifié (Figure 1).

Absorbance il
025

0.20

015

s 1670 5
Nombre d'onde (em™) 1660 1650

Figure 1 : Suivi par RT-FTIR de la disparition de la bande 1650-1700 cm-2.

La Spectroscopie a Transformée de Fourier repose sur 1’utilisation d’un interférometre
de Michelson qui module le rayonnement IR d’analyse. Par démodulation du signal recgu, un
spectre IR de I’échantillon en un temps trés court est obtenu. 1l permet de suivre une réaction
avec une bonne résolution temporelle (< sec) particulierement bien adaptée a la réaction de

polymérisation.

Le principe de la RT-FTIR consiste a exposer I'échantillon simultanément a un
rayonnement UV-Visible qui induit la polymérisation et a un faisceau d’analyse IR (Figure 2).
La décroissance de I’absorption IR relative a la fonction acrylate réactive des monomeéres (qui

traduit I'avancement de la polymérisation) peut ainsi étre suivie en continu (Figure 1).
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Figure 2 : Montage expérimental.

données

L’analyse par spectroscopie IR quantitative repose sur la loi de Beer-Lambert relative

a I’absorption lumineuse. Le dispositif expérimental utilisé est un spectrometre soit JASCO
FTIR 4100 soit JASCO FTIR 6600. Il est relié a différentes sources d’irradiation (notamment

des LED) gréce a une fibre optique. Les spectres d’émission des LED utilisées sont présentés

sur la Figure 3. Des mesures d’intensités et de spectres ont été réalisées au laboratoire pour

vérifier ces données.
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Figure 3 : Spectres d’émission des LED.
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La résine est appliquée entre deux films de polypropyléne espacés par un anneau de

téflon de 25 pm d’épaisseur dans le cas de monoméres fluides (HDDA, MMA...). Pour les

monomeres relativement ou peu visqueux (Ebecryl 605, TMPTA, EPT...), le contrble de

234

450



PARTIE EXPERIMENTALE

1’épaisseur entre les deux films est réalisé par la mesure de 1’absorbance de la bande IR étudiée
(selon la loi de Beer-Lambert, 1’épaisseur de deux échantillons sera la méme lorsque les

densités optiques sont équivalentes).

La pastille de BaF> est recouverte par deux films de polypropyléne (Figure 4).

hv
N IR
AN\N
ANNN
ANNN

ANNN
Téflon de 25 nm N

< Pastille en Bak

...v‘.
—

"% Eilms de polypropyléne

“A ;
Formulation

Figure 4 : Montage en laminé.

Ce montage diminue considérablement la diffusion de I’oxygéne atmosphérique dans
le monomére pendant la polymérisation. En effet, I’oxygéne initialement présent sera
rapidement consommé par le systtme photoamorceur en donnant une petite période

d’inhibition et n'entrera plus en compte par la suite lors de la cinétique de polymérisation.
1c. Polymérisation sous air

La résine est appliquée directement sur une pastille de BaF, (Figure 5). Ce montage
permet d’étudier I’effet de 1’oxygene sur le mécanisme réactionnel. Le réglage de 1’épaisseur

de la formulation a été réalisé par spectre IR.
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b
o
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w

Figure 5 : Montage sous air.

235



PARTIE EXPERIMENTALE

1d. Grandeurs caractéristiques

Le résultat de I’expérience est une surface 3D (Figure 1) représentant 1’absorbance en

fonction de deux parameétres, le nombre d’onde et le temps.

Soit un spectre a un temps donné est extrait soit 1’évolution temporelle de 1’absorbance
pour un nombre d’onde donné. Les systémes a base de monomeres acryliques présentent des
bandes d’absorption caractéristiques dans I’IR, en particulier 4 810 cm™ et a 1635 cm™, (pour
I’Ebecryl 605) ou jusqu’a 1650 cm™ pour le TMPTA et I’EPT.

Dans cette étude, seuls les pics & 1635 cm™ et & 1650 cm™ ont été retenus. D’autres
bandes caractéristiques sont observées en fonction du monomeére utilisé. Il est donc possible
d’obtenir un profil de polymérisation de monomeéres acryliques en suivant I’évolution du taux
de conversion au cours du temps (Figure 6). Ce taux de conversion étant directement relié a la

diminution des bandes d’absorption IR, il se calcule d’aprés 1’équation suivante:

0 (r) _ 19:335 B AlfﬁBS %100

o

1635

AP et Al représentent l'aire des bandes d’absorption IR du pic des acrylates a 1635 cm™ ou 1650
cm* (échantillon mince) ou encore a 6122 cm™ (échantillon épais), avant et aprés irradiation

au temps (t).
A partir de cette courbe de conversion, il est possible de déterminer les paramétres suivants :

e la période d’induction de la polymérisation due a la présence d’inhibiteurs (0xygéne,
stabilisants,...).

e lavitesse de polymérisation (Rp) que I'on égale a la tangente a la courbe donnant le taux
de conversion en fonction du temps dans les premiers instants de la réaction (Figure
6).

[Hn-] ‘dlf:uj Iﬁ]S [W] mt'{rl}_mctrl}

Rf,(meH.s') p— T 100
27 4 1635 “1-‘”}
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[Mo] est la concentration initiale en doubles liaisons acryliques. Le Rp est calculé dans les

premiers instants de la polymérisation.
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Figure 6 : Méthode de détermination de la vitesse de polymérisation.

2) Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie d’absorption dans I’UV et le visible est basée sur la propriété des
molécules d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. Le domaine

UV-visible s'étend environ de 800 a 10 nm ;

e visible: 800 nm - 400 nm
e UV :400nm-200nm
e UV-lointain : 200 nm - 10 nm

Soit une lumiére monochromatique traversant une solution absorbante de concentration

C contenue dans une cuve d’épaisseur 1 (Figure 7).
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Solution absorbante
Concentration C

Intensité
LUMIERE '"cidente lq Intensité |
- R " .
MONOCHROMATIQUE A FAISCEAU TRANSMIS

- -
Trajet optique (1)

Figure 7 : Principe de I'absorbance.

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par 1’échantillon et une partie sera
transmise. 1l existe une relation entre lo et I : l'intensité d'une lumiére monochromatique

traversant un milieu ou elle est absorbée décroit de facon exponentielle :

| = |O.e-kIC

Avec :
e o, l'intensité de la lumiere incidente
e |, 'intensité aprés passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise)
e |, distance traversée par la lumiere (épaisseur de la cuve) (en cm)
e C, laconcentration des espéces absorbantes

e Kk, constante caractéristique de 1’échantillon.

Cette équation peut se réécrire : |Og(|o/|) =¢&lC

e log(lo/l) est appelé absorbance (A)
e 1/lo=T est la transmission

e ¢ est le coefficient d'extinction molaire.

La relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert est obtenue:

A=-log T=¢lC
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3) Résonance paramagnétique électronique (RPE)
3a. Principe

Le principe de la RPE est analogue a celui de la résonance magneétique nucléaire
(RMN), a la différence pres qu’en RPE, ce sont les spins des électrons qui sont excités plutét
que les spins des noyaux atomiques. La résonance de spin électronique (RSE) est une méthode

de spectroscopie sous champ magnétique.

Gréce a sa specificité et sa grande sensibilité, elle permet une détection directe des
espéces magnétiques (radicaux, éléments de transition, défauts de structure...) caractérisées
par la présence d'un électron non apparié (appelé aussi électron célibataire) sur la couche de
valence. Son principe repose sur I’effet Zeeman : soumis a I’action d’un champ magnétique
extérieur intense H, les niveaux d'énergie d'un spin S se séparent en (2S + 1) états, chacun
affecté d’un nombre quantique ms (ms= -S, -S+1, -S+2, ..., S). Ainsi, pour le cas d'un ion
magnétique ne présentant qu'un seul électron célibataire (donc pour lequel S = 1/2), la présence
du champ magnétique extérieur donne lieu a (2S + 1) = 2 états, correspondant a ms = -1/2 et
ms = +1/2. L'énergie magnétique associée a chacun de ces états est donnée par msgugH, ou g
est le facteur de landé lorsqu'il sagit d'un électron libre mais qui est désigné, dans le cas général,
par le facteur g, et ug (qui est parfois noté ) est le magnéton de Bohr. Puis, sous 1’action d'un
second champ magnétique (champ hyperfréquence ou micro-onde) perpendiculaire au premier
et d’amplitude beaucoup plus faible, ayant une fréquence v, un photon d'énergie hv peut étre
absorbé (ou émis) si la séparation énergétique entre les 2 niveaux concerneés, c'est-a-dire gusH,
se trouve égale a hv. C'est a cette valeur particuliere de H que le phénomene de résonance se

produit. Ainsi, la condition de résonance se résume par :

hv=Ef-Ei=gus H

AVEC:

g = facteur de landé (dans le cas d'un électron libre) ou facteur g en général
¢ pn B(ou p) = magnéton de Bohr (uB=9,2741 x 10-24 J.T-1)

e H =valeur du champ magnétique a la condition de résonance

e h = constante de Planck (h = 6.6261 x 10-34 J.s)

e v =fréquence du champ micro-onde

e Ef=énergie de I'état final

e Ei=énergie de I'état initial
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3b. Méthode de détection des radicaux : « Spin-traps »

Il a été découvert que I’obtention d’un adduit radicalaire dont la durée de vie était bien

plus importante que le radical d’origine.

Le principe de cette technique réside dans la réaction entre le radical étudié et une
nitrone (ou un nitrosoalcane) formant un adduit paramagnétique pouvant étre caractérisé par
RPE stationnaire (Figure 8) [1].

S/

1

Figure 8 : Addition d’un radical sur un nitrone et représentation des couplages hyperfins sur I’adduit (ay en bleu et a,; en
rouge), R® est en général un radical centré sur un atome de C, N ou O.

Ces adduits nitroxydes sont particulierement stables grace a la délocalisation de

I’électron célibataire sur 1’atome d’azote et d’oxygene de la fonction nitroxyde (Figure 9).

R, H

. R
N—0O -

1/N

o

R

Figure 9 : Résonance de I'adduit nitroxyde.

Le spectre RPE de 1’adduit permet de déterminer la nature du radical additionné en
mesurant les couplages hyperfins de 1’électron célibataire avec 1’azote et 1’hydrogene en o de

la fonction nitroxyde (voir ci-dessous).

Les nitrones sont les « Spin Traps » (ST) les plus utilisés de par leur capacité a réagir
avec des radicaux d’intérét biologiques (02", HO"...) et d’étre solubles dans des milieux
aqueux. Deux nitrones sont particulierement efficaces, fiables et ont été largement utilises en

spin-trapping :

240



PARTIE EXPERIMENTALE

H HaC
S
S 7 H
H,C N
HaC CHs [
CHs

o

o-phényl-N-zert-butylnitrone (PBN) 5,5’-diméthyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO)

Ces deux molécules présentent 1’avantage d’étre peu sensibles a la lumicre et
permettent la capture des radicaux issus de photolyse. Les adduits avec PBN [2] ont été plus
étudiés; par conséquent, la base de données des couplages hyperfins de radicaux captés est plus
importante. La DMPO [3] présente 1’avantage d’avoir un couplage hyperfin avec 1’hydrogeéne
en o exalté, d a la contrainte du cycle, et permet de déterminer avec plus de précision la nature

du radical capté.
4) Chromatographie d’Exclusion Stérique (SEC)

La SEC est une méthode de chromatographie en phase liquide qui permet de separer
des molécules en fonction de leur taille, de leur forme et de leur poids moléculaire [4]. Cette
technique est souvent utilisée pour les polymeéres. L’appareillage de la SEC est composé d’un
réservoir de solvant, d’un systéme de pompage, d’un injecteur, d’un jeu de colonnes et de

détecteurs disposés en sortie de colonne.
5) Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La RMN est une méthode spectroscopique permettant de déterminer des informations
structurales par I’interprétation du comportement de 1’aimantation nucléaire (moment

magnétique du noyau) en présence d’un champ magnétique statique [5].

Cette technique centrée sur la propriété des noyaux atomiques possédant un spin
nucléaire placés dans un champ magnétique. Sous exposition a un rayonnement
électromagnétique, les noyaux atomiques absorbent de I’énergie du rayonnement puis la
relachent sous forme d’impulsion. Ceci permet d’étudier les propriétés quantiques des noyaux

dans les phases gaz, liquide ou solide. Les noyaux possedant un moment magnétique induit un
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phénomene de résonance. La Résonance Magnétique Nucléaire est basée sur le spin des noyaux

atomiques.
6) Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

La DMA est une technique qui permet de mesurer la viscoélasticité du matériau. Ce
principe d’analyse thermique permet d’étudier et de caractériser les propriétés mécaniques d’un

matériau viscoelastique comme les polymeres [6].
L’ Analyse mécanique dynamique permet de déterminer les grandeurs physiques suivantes :

e latempérature de transition vitreuse (Tg)
e le facteur de perte tangente delta (tan )

¢ le module de conservation ( G’) & la composante visqueuse (G’’)

7) Viscosimétrie

La viscosimeétrie est une technique permettant d’étudier la viscosité des fluides. Le

rhéometre AR 2000 est utilisé pour mesurer les viscosités.
8) Profilométrie

La profilométrie optique permet de caractériser la topographie des surfaces. Cette
technique permet de réaliser des images en 2D et en 3D. Elle donne des informations sur la

rugosité et les dimensions de I’¢lément.
9) Imprimante bidimensionnelle
9a. Projecteur LED

Le projecteur LED est composé d’une LED a 405 nm d’une intensité lumineuse de 230

mW/cm2.

A travers cette technique, une mire de chez Edmund a été utilisée. La lumiére bleue de
la LED a 405 nm passe a travers les zones non opaqgues de la mire et se projette sur la surface
contenant le mélange réactionnel (Figure 11). Les zones non irradiées sont nettoyées avec un

solvant.
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Source d’irradiation : 405nm

Figure 11 : Montage de principe du projecteur LED@405 nm.

9b. Imprimante laser

L’imprimante laser utilise une diode laser a 405 nm dont la taille d’un point est de 50
um. L’avantage de cette technique est la capacité de pouvoir dessiner la forme de I’objet voulu

sur la surface du support contenant le mélange réactionnel.

Suite a I’exposition a la LED, uniquement les parties irradiées polymérisent. Les zones

liquides, non irradiées, sont nettoyées avec un solvant compatible avec le polymeére formé.
10) Imprimante tridimensionnelle

L’imprimante 3D utilisée provient de chez Sharebot. La plateforme mobile est plongée
dans la cuve remplie de résine liquide. La LED@405 nm est placée en dessous de cette cuve.
Sous I’effet de la lumiére, la résine durcit uniquement sur les zones irradiées. Le prototype est

fabrique couche par couche.
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Figure 12 : Imprimante 3D Sharebot.
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