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ICGM ('_leO’( Les résines alkydes

Résines alkydes

o Classement : longueur en huile

[ Courtes } [Moyennes}

< 40 %, huile 40-60 %, huile

[ Longues }

> 60 %, huile

o Réticulation :

Catalyseur
ﬁ

T.A.

o Application : /‘\

Charges (10-20 %) —

Additifs (0-5 %)

A A

Pigments (15-25 %)

A 4

Solvant (45-60 %)
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ICGM (_l,IXO’(r Les résines alkydes

Py

Résines alkydes \
i
I
i
o Caractérisation par SEC :
I
I
1,0 1 I
U
iy ~ - N
064 RS * Faibles masses molaires :
. \ ' cyclisations
0.4+ ﬁ * Hautes masses molaires :
1 hyperbranchements
o.2-/ P 1 /
] = o mmnnemmmnnaeianoans FIEN
T ——— T —— T —r— | o o > |
1000 10000 100000 :@ @ @ @ :
Masse molaire (g.mol™) : © O :
DO 'O — :
Indice de polydispersité élevé : i I
i
<3-50> l‘@ O O D O ;

S N N B N BN EEN NN BN BN NN EEN BN NN BN BN NN BEN BN EEN BN BN NN BN BN NN BN BN NN B

Longue en huile Courte en huile / SN -
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Problématique

Contexte

o Haute teneur en carbone et hydrogene

o Décomposition d’'un polymere

%, C
(@)
& %
N)
) %,
S %
O %

Flux thermique

SSAAAY

Liguide
Solide
Gaz non combustibles

CO + OH® — CO, x H®
O,+H*—>O0 °
O°+H2—)O °

Phase gazeuse

Phase condensée

. Décomposition
Polymere o

[ Flux ]
thermique

Gaz combustibles Y .

Comburant
(oxygene)

Produits de
décompositions
oxydés (CO,, CO,

H,0...)

Entretien du flux de chaleur
- [ Retardateurs de flamme ]
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ICGM (UXOL Retardateurs de flamme résines alkydes

7 7 Br
Halogénés B 7
)
o Chloration des liaisons C=C* 5" [}

o Graphite expansé?!
o Argile + ammonium quaternaire?
o Nanoparticules (NiO)3

4 N
Action en phase gazeuse et
condensée
\_ Y
7 N
Efficaces a taux variables
(de 3 %,, a 60 %)

Additifs Nanoparticules

¥ ¥

Modification des
prop. mécaniques

Lessivage

1Xu et al., Polymer degradation and stability., 2019, 161, 114-120
2E. Madiebo et al., Arabian Journal for Science and Engineering, 2016,
41(12), 4753-4761

3P. Gogoi et al.,J. Appl. Polym.Sci., 2015, 132 (8), 41490

o Anhydride tétrabromophthalique®

Action en phase gazeuse
Efficaces a faible taux (< 20 %)
Réactifs : liaisons covalentes

Dégagement de fumées et de gaz
toxiques

A 4

Nocif pour I'homme et
I'environnement

4 E. Ikhuoria et al., Progress in Organic Coatings, 2007, 59(2), 134-137
5H. A. EI-Wahab et al., Journal of coatings Technology and Research,
2014, 12(1), 97-105



(_,le( Reta rdateurs de flamme résines alkydes

o Melamine®

(0] (0]

EN " : P B
o Basesde Schiff7 )\ °N )\ R';‘R R™4OR R™5FOR RO” | OR

HoN N/
Phosphine Phosphinate Phosphonate Phosphate
DO (-1) DO (+l) DO (+ 1l1) DO (+V)
. y | §
Action en phase gazeuse Phase gazeuse Phase condensée

[ Additifs ] » [ Lessivage]

Efficace en synergie avec des
hétéroatomes

Diels-Alder |

A
Ve 1

6 L. Lowden et al., Fire Science Reviews, 2013, 2(1), 4 RO RevetemevecFP :
7H. A. EI-Wahab et al., Pigment and Resin S ¥ S :

Technology, 2015, 44(2), 101-108

» 2 modes d’action
» Plus respectueux de I'environnement et moins nocif
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ICGM (lixol ~ Retardateurs de flamme phosphorés

O
“ . . .
o Acide phosphorique (phosphate) | ,-P~ . [ Additifs ] » [ Lessivage ]
OH
Polycondensation Post-fonctionnalisation
o Fonctions réactives : -OH ou —COOH ‘ o Fonctions réactives : vinyliques
* Phosphinate : DOPO et dérivéso,,F’\;l0 * Phosphinate, phosphonate, et
e phosphate :
PSS
L e e ~
: o : ff f bl ’, O O \l PR A N
i P9 ! Efficace a faible taux | LN P ( o |
HO ' ' 0 0o 050
oy o (< 20 %,,) S I L e ot
: & .o N | !
1 . 1 ) DMVBP3 L TAP? =
\ DOPO-MA ' ODOPB-ACC  , TTTTTTT =smsmsmemees

o
* Phosphonate : phosphiteset r. _p._Rr _ —
dérivés 4 ° Efficace a faible taux (< 20 %,,)

Ameélioration prop. mécaniques

* Phosphate [ hydrolysables&]
4

i % 2Bai, Z., et al., Ind. Eng. Chem. Res., 2013, 52, 12855-12864.
4 3Tibiletti, L. et al., Polym. Degrad. Stab., 2012, 97, 2602-2610.
Llin, C. et al., Journal of Applied Polymer Science, 2000, 78, 228-235. 4\Wazarkar, K. et al.,, Polym. Compos., 2017, 38, 1483-1491.
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. Filtres - ~ Analyseur
PCFC —— 0,

[O2]i = [0,]f = [O]ox

1ICGM ('_leO’(. Propriétés d’ignifugation

Chambre de combustion

@)
o — 2 s
900°C Principe de Hugget :
Y\ N AH =13,1KJ/g O,
Pyrolyseur A l
(120°Ca 750 °C, 1 °C/s) - N
THR (chaleur totale dégagée) en KJ/g
Echantillon
(2-3 mg)
.
PHRR —-|=-=-====-~- >
<
Q0
= THR = chaleur
o totale dégagée
o
I

Température (° C)
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ICGM (_l,IXO’(' Propriétés d’ignifugation l
NPan :

Cone calorimetre

pHRRl =
€
pHRRZ E -
o
o
T
HRR = THR = cljaletfr
plateau totale dégagée

I
TTI
S A Extinction de la flamme &
ignition
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1CGM (_led( _ Contexte

Institut Charles Gerhardt Montpellier
Stratégies

Objectifs

o Retardateurs de flamme a faible o Retardateurs de flamme
impact environnemental —_— phosphorés
o Conservation des propriétés des o Faible taux de RFP a introduire

résines alkydes
o Temps de séchage ( < 7h)
o Adhésion : excellente

o Efficace et durable dans le temps o Formation de liaisons covalentes
avec les résines alkydes
o Fonctions réactives M

11
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ICGM (_'.,IXO".' Plan de présentation I
Hran

Polycondensation de résines alkydes avec

Furanes , . .
des molécules phosphorés furaniques

Cardanol Post-fonctionnalisation de résines alkydes
avec des molécules cardanol phosphorés

Conclusions Conclusions

12
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CGM (lixol ~ Polycondensation furane

Stratégie Synthese
o Favorise la formation de char o Réaction de Kabachnik Fields
(0]
) D D|eIs Alder HO/\O_J/ . NH
Déshydratation l 60°C,2h l EtOH
OH
vl
o Ressources renouvelables @
HMF-MXDA
= 0
| / = 80 °C, 15 h l /\°’E\°/\
FDCA
=342°C oH -

HMF-MXDA-DEP

13
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Polycondensation

o 185°C . .
HO
D OH

Référence : [... [..]

[..] (-]

HMF-MXDA et

HMF-MXDA-DEP (1 %,, P) : [ -]

[...] [...]

HMD-MXDA-DEP (2%, P): [

Polycondensation furane

Caractérisations

o Longues en huile
e M, :14 000 g.mol*
* D:4
* n:3-4Pa.s (25 % solvant)

o Propriétés filmogenes
* Haut brillant
* Excellente adhésion
* Flexibilité
e Séchage<5h

Coloration foncée

¥

Liant pour |
primaires

Référence

D—

Résine bisfuranique

Application industrielle possible

14




PCFC

Pyrolyse 1 °C.s?, N,, de 120 °Ca 750 °C

ICGM (lixol
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Polycondensation furane

Cone calorimetre

Echantillon : 100¥100*25 mm?3 + 100 g.m2 de revétement

Combustion : 0,, 900 °C Flux de chaleur : 35 kW.m2 et débit d’air : 24 L.s!
339 kW.m™
200
: 180 W.g! 350f 300 kW.m™
180—. —— Référence 300 [
Lh ::mizmgﬁ-oem 155 W.g? 2328 i
_ 140- ——— HMF-MXDA-DEP 2 . ‘ 2
o 120] 121 W' = 22;()) 220 kW.m
S 100: § 200 = = Bois
% 1 96 W. g‘1 Référence
T 807 § 150 § —— HMF-MXDA
60 150} ——— HMF-MXDA-DEP 1
i 100 F-MXDRGEP 2
:Z 1 1%% | Référence
] DA
o~ o — e ®) —— HMF-MXDA-DEP 1
200 300 400 500 600 700 ‘ - —— HMF-MXDA-DEP 2
Temperature(°C) - —— . . ' — : ;
500 50 1000 100 1500 158000 2200
Trennss(es)
\ pPHRR : =50 % avec 2 %, P
Excellentes propriétés d’ignifugation

15
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Conclusion

5
Polycondensation et obtention de résines alkydes |
aux caractéristiques similaires (M,,, B, n) "
- oS- T T T e T
I Formation de revétements aux propriétés I
I filmogenes similaires (séchage, flexibilité, adhésion,
| .
4 brillance)
_________________________ \

phosphore (2 %, P)

(
l i Excellentes propriétés d’ignifugation a faible taux de

[
!
J

Application industrielle possible : liant dans les primaires

Denis, M., Le Borgne, D., Sonnier, R., Caillol, S., Negrell, C., How to improve the flame retardant
properties of alkyd resins with addition of furan derivatives?, Green Materials, 2022, soumise.

./
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i"
' Plan de présentation I
an

Polycondensation de résines alkydes avec

Furanes , . .
des molécules phosphorés furaniques

Cardanol Post-fonctionnalisation de résines alkydes
avec des molécules cardanol phosphorés

Conclusions Conclusions

17



ICGM ('_leO’t Post fonctionnalisation

o Réduction des COV @ o Réaction de Williamson
OH CisH31.n

. , . . . . c.:' Base
o Diluant réactif : fonctions vinyliques @\ + O=P-Cl — ‘.P? /@\
R 15 h, T.A. O'é\o CsHarn

) CisH31.n
o Ressources renouvelables /@

R = OPh ou Ph

o Résine alkyde courte en huile
* M, : 200000 g.mol?
e D:50
* n:5Pa.s (40 % de solvant)

s e . o Ajout cardanol phosphoré : \ solvant
o Propriétés ignifugeantes : molécules J o phosp N
phosphorées R — Conditions : 5.2 Pa.s
a20°Cavecy10s?
%0 1%, P
o Comparaison du mode d’action des -
phosphonates VS phosphates g .. 2% P
3
(o] (o]
a ,ll:l’\ 10 3%, P
R (')ROR RO 6R0R .
Phosphonate Phosphate L ' ' ' '
DO (+ 1) DO (+V) " 20 40 60

Cardanol phosphoré (%) 1 8
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N Py

o Avant réticulation

Ncoeud de
réticulation

o Taux de réticulation : > 90 %

- Réticulation confirmée 19
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Pyrolyse 1 °C.s1, N,, de 120 °Ca 750 °C
Combustion : 0,, 900 °C

Post fonctionnalisation

Echantillon : 100%100*25 mm3 + 100 g.m2 de revétement
Flux de chaleur : 35 kW.m2 et débit d’air : 24 L.s!

176/110 W.g‘1 5 Bois
CTTTTTTTT T 3 T 1 350 1 316 kW.m Référence
' 178/71W.gt | 216/137 W.g - :
250 [ . 38 }9' kW.m 229 kW.m=2 1 %y, P phosphonate
115/114 W.g?t 134/120 W.g* Nt 37 —————— 2 %y, P phosphonate
2004 T Fec=e=s==s=o===== 23 % _k_\{\/_.[rl_" i 227 kW.m? | —T—23 %gy,P phosphonate
125/105 W.g | 125/105 W.g? | . | e N | _ L —oreege
---------------- g ; 190 kW.m e, B ReE e
150 - Référence - 2 ! — T =298 Plebepitatete
— 1%, P phosphonate ; I A
g 0 N N v L _—3 0/3 A)Q P r?hos%hotnate
=2 %y, P phosphonate 1%8 “\\\ - "m, g _p%;sngpnaatg_
100 I N
3 %y P phosphonate ASY + 2 — 2%, P phosphate
I N m
= = =1%, P phosphate % 1(1)80 | = ~ :(:—\-( 3 %y, P phosphate
50 — — =2%., P phosphate 1174 kW.m P
50 (| pes—— Z -
= = =3 %, P phosphate \
50 \
0 0 S
T T T T T v T v T v 1
200 300 400 500 600 700 0 : . —————r —— :
Température (°C) 0 20 5010 60 1000 80 10600 120  201BW 160
Tenipsn{zs (s)

N PHRR: =50 % avec 3 %,, P et = 40 % avec 2 %,, P
Augmentation du taux de résidu avec phosphate
Excellentes propriétés d’ignifugation

=)
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o Propriétés filmogenes o Synthese de cardanol monofonctionnel
* Haut brillant OH
. Excellent}e adhésion ©\/V\/\/\/W\ N o\(o
*  Flexibilité - > 0 G
e Temps de séchage A avec la I 180 °C, 5 hl DBN

qguantité de cardanol phosphoré o

Résultats optimaux : >
2 %, P phosphate

oo OH R =chaine alkyle

Ho{’\oﬂggo/\/\o )
T

Stoppeur de chaine : ]
[ acide benzoique » Pétroressource

Stoppeur de chaine :
cardanol monofonctionnel ﬁ

Denis, M., Le Borgne, D., Sonnier, R., Caillol, S., Totée, C.,
Negrell, C., Phosphorus Modified Cardanol: A Greener Denis, M., Le Borgne, D., Caillol, S., Totée, C., Negrell, C,,

Route to Reduce Volatile Organic Compounds and Impart Cardanol-modified alkyd resins: novel route to make n
Flame Retardant Properties to Alkyd Resin Coatings, greener alkyd coatings, Progress in Organic Coatings, 2022

Molecules, 2022, 27, 4880. 172, 107087.

a
L
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Pyrolyse 1 °C.s'1, N,, de 120 °Ca 750 °C
Combustion : 0,, 900 °C

205 W.gt
2004
' 176 W.g
150 - D2 |
167 W.g'! |
-1
100

Référence

50 +

= = =1 %, P phosphonate - EC
= = =2 % P phosphonate - EC
1 %m P phosphate - EC

I ! I . I N I I 3 1
200 300 400 500 600 700
Température (°C)

Post fonctionnalisation

Echantillon : 100%¥100*25 mm?3 + 100 g.m2 de revétement
Flux de chaleur : 35 kW.m2 et débit d’air : 24 L.s!

296 kW.m2
0 204 kwm? | | 198 kwim?
250 | L ,
25 i 186 kW.m? j 170 kW.m-2
o~ 200 | 190 kW.m™ Bois

Référence EC

= [ 1% P phosphonate - EC
= 2% R&ephosphonate - EC
—= 1%, BrpfioBpREtange - E
= 5705 2 BrpfgRRbonge - E
1% P phosphate - EC
EC

— — .

O 0O

15'00
Temps (s)100 150
Temps (s)

2500

0 50

\ PHRR:=40 % avec 2 % P
Augmentation du taux de résidu avec phosphate
Excellentes propriétés d’ignifugation

=)
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aam - o - - ES - - S S S S S S S B B B B B B B B B e e e e e e e

(]
(Op]
<
>
(=
>
('D/
(7]
(0]
o
(0]
-]
D
—t
Q
-
o
Q
—t
D
C
-
(V]
o
(0]
—h
Q
3
3
(0]
©
=
(@)
wn
©
=
@)
-
-
(Vp]

Revétements aux propriétés filmogenes similaires a la résine
I commerciale (séchage, flexibilité, adhésion, brillance) I

f
i Excellentes propriétés d’ignifugation a faible taux de

I phosphore ( 2 %,, P) : optimal avec le phosphate
N e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e =
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i"
' Plan de présentation I
an

Polycondensation de résines alkydes avec

Furanes , . .
des molécules phosphorés furaniques

Cardanol Post-fonctionnalisation de résines alkydes
avec des molécules cardanol phosphorés

Conclusions Conclusions
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Conclusion générale

[ 2 voies d’introduction }

| . . .
| , Post fonctionnalisation |
|
- \ -

s OH
HO 0
-

[ Z%mP,\pHRRSO% ‘.01 D Z%mP,\pHRR40% }

2 %, P,\. COV 50 %

\

Bonnes propriétés filmogenes

Procédés industrialisables et application comme liant dans diverses

5
formulations de peintures

225
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l CG M d,ith : : Cofig MOLECULES TO MATERIALS
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Avez-vous des questions ?
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