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Summary :

Polymers against graffiti

RECHERCHE

Graffiti are a growing problem affecting all the great industrial cities. Two types of method are developed to
struggle this scourge : the mechanical or chemical cleaning methods and the protective coatings on which graf-
Jfiti seems not to be able to catch on. Within this last solution, we can distinguish silicon and polyurethane coa-
tings, and various fluorinated polymers such as acrylates, polyethers, perfluoroalkylalkoxisilanes and others.

In addition to their specific disadvantages, all these coatings described in the literature present mainly common
drawbacks such as high cost prices, difficulties for spreading, toxicity or relatively short life, which tend to limit
the application field of the coating.
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Les facades des immeubles, les instal-
lations publiques, les vitrines, les
affiches et les panneaux publicitaires
sont de plus en plus soumis & plusieurs
formes d’agressions extérieures dont le
graffiti.

Pour faire face a ce probléme qui ne
fait que s’aggraver, les gouvernements
ou les municipalités ont mis en place
divers programmes de protection et de
rénovation des surfaces détériorées.
Aux Etats—Unis, le cofit annuel a &té
estimé€ en 1996 a 600 millions de dol-
lars (Los Angeles : 10 millions de $).
En France, il est estimé a 150 millions
de francs. A Paris (1996), plus de
170 000 m? ont été recouverts de graf-
fiti contre 33 000 m? en 1985.

Ainsi, les graffiti constituent un pro-
bléme d’ampleur croissante touchant
toutes les grandes métropoles du monde
industriel. Diverses méthodes sont é€la-
borées pour lutter contre ce fléau. Mais
voyons d’abord ce que I’on entend par
« graffiti ».

Qu’est-ce qu'un graffiti ?

Le terme « graffiti » décrit toutes
peintures, inscriptions, dessins ou

Chimie des matériaux organiques et métal-
liques [CMOM), Faculté des Sciences,
Université de Nice-Sophia Antipolis, Parc
Valrose, 06108 Nice Cedex 2. Tél. :
04.97.07.61.12. Fax : 04.92.07.61.56.
E-mail : geribald@unice.fr

Graffiti, anti-graffiti, polyméres fluorés, silicones, polyuréthanes.
Graffiti, anti-graffiti, fluorinated polymers, silicones, polyurethanes.

autres formes de marques indésirables
sur une surface donnée. Le graffiti est
généralement appliqué sous forme de
peinture en bombes aérosols ou de mar-
queurs a encre (schéma 1).

Les bombes aérosols couramment
utilis€ées pour réaliser les graffiti
contiennent des pigments' mis en sus-
pension dans un ou plusieurs liants, des
additifs divers tels que des plastifiants
de type phtalate de benzyle et de butyle

pour augmenter I’adhérence, la résis-
tance et la flexibilité du revétement, des
solvants volatils (cétones, esters, hydro-
carbures) et un gaz propulseur (Freon
ou mélange de propane et de butane
et/ou éther diméthylique). La partie
essentielle de ces systémes est le liant
qui peut étre de différents types tels que
cellulosique, glycérophtalique, acry-
lique thermoplastique ou autre poly-
mere de type thermoplastique?. Certains
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de ces systemes réticnlent an séchage,
ce qui complique leur élimination.

Par ailleurs, les marqueurs a encre
contiennent essentiellement des colo-
rants organiques® en solution dans des
solvants relativement volatils afin
d’accélérer le séchage. Ils peuvent
contenir un ou plusieurs liants pour
donner un peu de corps au marquage.
Les solvants utilisés sont souvent
hydrophiles et favorisent donc la migra-
tion des colorants dans le revétement
sous-jacent, ce qui explique que les
graffiti faits avec les marqueurs sont
plus difficiles a €liminer.

Notons que I’élimination du graffiti
devient plus difficile quand la surface
est poreuse (béton, bois, pierre...).

Les différentes approches
anti-graffiti

Plusieurs techniques sont décrites
pour faire face au probleme des graffiti.
La méthode la plus courante est le net-
toyage par sablage de la surface conta-
minée. Elle présente cependant 1’incon-
vénient d’étre coliteuse et dangereuse
puisqu’il y a émission de particules
nocives. De plus, cette technique
endommage la surface traitée*. La sur-
face ainsi traitée doit donc €tre restau-
rée par I’application d’une nouvelle
couche de peinture.

.’ autre technique, la plus évidente et
la plus simple, consiste & repeindre la
surface contaminée et a espérer que les
« taggers » ne prennent pas cela pour
une nouvelle invitation. Bien siir, ces
méthodes sont désavantageuses tant au
point de vue du coiit que de celui du
temps.

Pour faire face aux problémes liés a
ces deux techniques, deux approches
ont été développées (schéma 2) :

- Le nettoyage chimique : cette
méthode consiste a nettoyer, voire quel-
quefois & décaper, les peintures, laques,
encres... déposées sur divers types de
supports traités ou non, et ce, en appli-
quant un solvant ou un mélange de
solvants.

- Les revétements protecteurs :
ce procéd€ s’inscrit dans le cadre de la
prévention et consiste & appliquer sur la
surface a protéger, propre et séche, une a
plusieurs couches de produits protec-
teurs (vernis, cires, polymeres...),
de maniere a former une barriere contre
la pénétration des graffiti dans les pores
du support et/ou a modifier les proprié-
tés de surfaces du support a protéger
pour défavoriser 1’accrochage du
graffiti.

On distingue deux classes de revéte-
ments protecteurs :

- les revétements temporaires ou
sacrificiels,

- les revétements permanents.
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Le point commun entre ces deux
types de revétements est qu’ils font
appel a des matériaux, des cires, ou
généralement des polymeres, qui consti-
tuent une barri€re contre la pénétration
de I’encre du graffiti vers le support a
protéger.

Dans le premier cas, une fois recou-
vert du graffiti, le revétement sera retiré
du support a protéger qui devra ainsi
étre retrait€. On comprend aisément que
ce revétement sacrificiel devra « col-
ler » suffisamment sur la surface & pro-
téger pour résister aux effets dégradants
de I’environnement (lumiére, pluie...)
sans pour autant empécher son €limina-
tion aisée du support une fois qu’il aura
été recouvert de graffiti. Ceci va bien
évidemment dépendre de la nature trés
variée de la surface initiale a protéger.

Les revétements permanents, quant a
eux, doivent bien entendu « coller »
beaucoup plus au support que les revé-
tements sacrificiels. Ils doivent pouvoir
étre nettoyés des graffiti par la méthode
la moins agressive possible sans pour
autant se détacher du support et sans
que leur aspect visuel en soit affecté. Ils
sont donc plus résistants face aux effets
extérieurs et notamment aux éventuels
solvants utilisés pour nettoyer les graf-
fiti qui y ont été apposés.

Physico-chimie de base

Qu’ils soient temporaires ou perma-
nents, sur quels parametres chimiques
et physico-chimiques doit-on se baser
pour créer de tels revétements aptes a
protéger des surfaces de natures tres
différentes ?

De facon tout a fait intuitive, on
comprend que, dans les deux cas, la
surface formée par le revétement doit
étre d’une part la moins poreuse pos-
sible pour constituer une barriere effi-
cace entre le graffiti et la surface & pro-
téger, et d’autre part retenir le moins
possible le graffiti sur sa propre sur-
face. On comprend également que, sui-
vant qu’elle est lisse ou granuleuse,
poreuse ou non, dure ou non, la surface
a protéger va étre plus ou moins apte 2
retenir ou a accepter un revétement
sacrificiel ou permanent. Ainsi, qu’il
s’agisse de la tenue du revétement sur
la surface a protéger ou de celle du
graffiti sur le revétement protecteur,
nous voyons que tout se résume a un
double probléme d’« adhésion » :



I’adhésion du revétement sur la surface
a protéger, et celle du graffiti sur le
revétement. Cependant, ce terme
« adhésion » qui parait a priori bien
simple recouvre un vaste domaine. La
science de I’adhésion est pluridiscipli-
naire et de nombreuses considérations
et approches théoriques ont été déve-
loppées dans la littérature (ancrage
mécanique, interdiffusion, approche
acide-base...) [1-4]. Les concepts utili-
sé€s sont différents selon que 1’on consi-
dere les interactions entre deux objets
(ici, la surface a protéger et le revéte-
ment, ou le revétement et 1’encre du
graffiti) & I’échelle microscopique ou &
I’échelle macroscopique. Dans ce der-
nier cas, on fera appel aux interactions
de Lifschitz-van der Waals (LW), tan-
dis que dans le cas d’une analyse
microscopique les interactions dites
« acide-base » renfermeront toutes les
interactions 2 faible distance (interato-
miques et liaisons hydrogéne).

I ne peut étre question ici de déve-
lopper ces concepts. Nous pouvons
simplement dire que les interactions
précédemment citées définissent le
comportement de I’extréme surface des
partenaires du couple adhésif, ¢’est-a-
dire la premiére ou les toutes premiéres
couches atomiques ou moléculaires des
matériaux concernés (surface a proté-
ger, revétement, graffiti) ; or, parmi les
méthodes susceptibles de poser les
bases d’une prédiction des mécanismes
d’adhésion mis en jeu, la méthode de
mesure des angles de mouillage (ou de
contact) concerne effectivement
I’extréme surface.

Prenons le cas d’une goutte d’encre
de graffiti déposée sur le revétement
solide (schéma 3). Si la goutte s’étale
sur le support, le mouillage sera impor-
tant et on congoit que 1’adhésion ait des
chances d’étre grande (schéma 3a). Par
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contre, si la goutte reste sphérique, elle
ne mouille pas ou peu le support
(schéma 3 b) ; on aura affaire & un bon
revétement protecteur.

Mais pour estimer quantitativement
ce mouillage et surtout pour le prévoir,
il faut faire appel & des paramétres phy-
sico-chimiques caractéristiques des
deux matériaux (ici ’encre et le revéte-
ment) décrivant les interactions dont on
a parlé plus haut. Cette estimation est
apportée par la valeur de ’angle de
contact. En effet, lorsqu’une goutte est
mise en contact avec un support solide,
elle prend une certaine forme que I’on
considére déterminée par I’amplitude
des forces de cohésion du liquide et des
forces d’adhésion de I’interface liquide-
solide. La résultante des forces forme
un angle avec la surface du solide,
appelé « angle de contact » 0 (schéma
3c). L’équilibre des forces en ce point
(entre les phases solide, liquide et
vapeur) est décrit par 1’équation de
Young [5] :

Yo~ Yis =Y. cos O

dans laquelle vy et vy, sont respective-
ment les tensions superficielles du
solide et du liquide, v, ¢, la tension
interfaciale solide-liquide, et O 1’angle
de contact, c’est-a-dire 1’angle entre la
goutte de liquide et la surface du solide
(mesur€ a I'intérieur de la goutte).
La combinaison de 1’équation de
Young et de la définition de 1’énergie
d’adhésion de Dupré (v, =Yg+ 7V, -
W, ) conduit 4 la relation de Young-
Dupré [1] :

W =71 +cos 0)
ot W, ¢ est I’énergie d’adhésion entre le
solide et le liquide.

La décomposition démontrée par
Fowkes [6] conduit & 1’expression du
travail d’adhésion en fonction des inter-
actions de Lifschitz-van der Waals
(LW) de I’énergie superficielle du
liquide et du solide (respectivement YV
et %) et les autres interactions quali-
fiées d’acide-base :

Wig=Wig+ Wi =2V - M)12 + WL

Cependant, il est difficile de décrire
dans I’absolu une composante intrin-
seque acide-base de 1’énergie superfi-
cielle et ainsi de prédire de maniére
quantitative et précise la force d’adhé-
sion qui existe entre les deux partenaires
de I’assemblage. Aucune théorie parmi
celles décrites & ce jour (mécanique, dif-
fusion, acide-base, liaison chimique,

couche interfaciale de faible cohésion)
ne permet a elle seule d’expliquer les
phénomenes d’adhésion [7].

Ainsi, de maniére tout a fait simpli-
fiée, nous dirons que pour éviter que le
liquide du graffiti adhére au revéte-
ment, il sera nécessaire que la surface
de ce dernier soit, d’une part hydro-
phobe (faible y) et oléophobe, afin que
les graffiti hydrophiles et/ou lipophiles
ne puissent s’accrocher et, d’autre part,
imperméable afin d’éviter I’absorption
du liquide dans les pores du revéte-
ment. Inversement, pour augmenter
I’adhésion du revétement protecteur sur
le support & protéger, il sera nécessaire
d’avoir un bon mouillage qui est le
résultat d’une plus grande tension
superficielle du support par rapport a
celle du revétement liquéfié (peintures
antitags). Ceci pourra étre atteint en uti-
lisant des matériaux 2 faible tension de
surface et/ou en augmentant I’énergie
de surface du support a protéger par des
traitements physiques ou chimiques.
Ces traitements auront pour but de net-
toyer la surface solide de tous les élé-
ments (poussieres, humidité...) suscep-
tibles de constituer une barriére a
I’établissement de liaisons entre le
revétement (trés souvent polymere) et
le support.

Nettoyage et protection
des surfaces

Dans ce qui suit, nous tenterons de
décrire les principales formulations uti-
lis€es jusqu’a ce jour, d’une part pour le
nettoyage chimique et, d’autre part,
pour I’élaboration de revétements pro-
tecteurs anti-graffiti. Dans ce dernier
cas, les formulations sont basées sur
les considérations ci-dessus énon-
cées, relatives aux phénomeénes d’adhé-
sion.

L’analyse qui suit repose essentielle-
ment sur une littérature a base de bre-
vets et I'ensemble des produits brevetés
revendique une efficacité sur une large
gamme de supports (voire quelquefois
sur la totalité) : briques, bétons, bois,
ciments, verres, métaux, plastiques...
Par ailleurs, compte tenu de la nature
diverse des graffiti souvent appliqués
sous forme de mélanges d’encres, et de
la large gamme de supports a protéger,
il est donc difficile d’avoir un point de
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vue objectif sur l'efficacité réelle des
produits proposés et d’établir des rela-
tions structure (support ou polymeére
anti-graffiti)/activité, d’autant que de
nombreuses formulations décrites dans
la littérature sont difficilement dispo-
nibles sur le marché.

Le nettoyage chimique

Les solvants les plus utilis€s sont de
type dichlorométhane, benzéne ou
toluéne, méthanol, méthyléthylcétone,
mélanges de ces solvants [8], ou un
détachant plus spécifique. Apres un
temps de repos, le graffiti partiellement
solubilisé est éliminé par un lavage
puissant (sous pression).

Le nettoyage doit généralement étre
répété 3 a 4 fois et les résidus restants
sont nettoyés par sablage, ce qui requiert
une restauration de la surface. Il pré-
sente en plus ’inconvénient de dégager
des vapeurs nocives sur 1’environnement
et ’Homme. De plus, il élimine, en
méme temps que les graffiti, les pein-
tures et autres décorations d’origine.

11 est important de noter que ’effica-
cité du détachant est réduite lorsque le
graffiti a pénétré a I'intérieur du maté-
riau, ce qui est souvent le cas des sur-
faces poreuses ou présentant une cer-
taine capacité d’absorption (pierre de
taille, brique, ciment, béton, bois et cer-
tains plastiques).

On remarque que la 1-méthylpyrroli-
din-2-one est souvent proposée pour
nettoyer les graffiti déposés sur les
revétements protecteurs & base de cire
ou de silicone. Elle peut &tre utilisée
seule [9] ou formulée avec d’autres
composants tels que la butyrolactone
[10-11], I"oxazolidinone [12], le
3-éthoxypropionate d’éthyle [13].

C’est aussi le cas d’une formulation,
le PGR?, qui permetirait d’enlever le
graffiti sans endommager la plupart des
surfaces et recouvrements protecteurs
(sauf ceux a base de silicate de
sodium). Il contient essentiellement de
la 1-méthylpyrrolidin-2-one, du carbo-
nate de propyléne, de I’hydroxypropyl-
cellulose thixotrope®, ainsi que d’autres
agents dispersants et épaississants [14].

De méme, Valasek [11] revendique
un détachant formulé avec de la 1-
méthyl-2-pyrrolidone, un solvant oxy-
géné (la cyclohexanone par exemple) et
un tensioactif. Ce détachant présente
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cependant le méme inconvénient que la
composition précédente : il détruit les
revétements 2 base de silicate de
sodium.

Dans quelques cas, utilisation de
détachant spécifique est indispensable
pour éliminer le graffiti sans endomma-
ger le revétement et la surface. On
citera, par exemple, une composition de
détachant brevetée par Vo-Thanh [15], a
utiliser sur un revétement a base de
cires. Elle contient un alcool parmi le
butanol, I’isopropanol, 1’éthanol ou leurs
mélanges, un cosolvant (lactone, cétone,
amide) et un oxydant de type eau oxygé-
née, hydroperoxydes, eau de javel a 48°
et leurs mélanges. Ce produit liquide
peut aussi étre formulé sous forme de
gel en ajoutant de la bentonite, des déri-
vés de cellulose, de la silice...

Les revétements protecteurs

Les revétements temporaires
ou sacrificiels

Les revétements temporaires ont ten-
dance a s’éliminer lors du nettoyage du
graffiti déposé sur les surfaces traitées.
Ils sont a base de cires, gommes,
silicates de sodium ou de polymeres
acryliques.

A base de cires

La formulation anti-graffiti contient
généralement une ou plusieurs catégo-
ries de cire, chacune contribuant, par
ses propriétés particuliéres, a la qualité
du produit et I’amélioration des pro-
priétés anti-adhésives des parois revé-
tues (le pourcentage des matériaux uti-
lisés varie selon la porosité et la nature
de la surface a traiter). Trois types de
cires ont été revendiqués pour cette
application [9, 16-18] :

- les cires naturelles, d’origine ani-
male, telles que les cires d’abeille qui
apportent une texture uniforme a la
pate, ou d’origine végétale, telles que
les cires de carnauba qui sont trés dures
(haut point de fusion) et empéchent
I’incrustation des salissures ;

- les cires dites minérales (paraf-
fines), issues de résidus pétroliers,
généralement constituées d’un mélange
d’hydrocarbures saturés de masse molé-
culaire élevée (entre 300 et 400), et
dont le point de fusion varie de 48 a

62 °C. On les rencontre a 1’état naturel
sous le nom d’ozocénite.

Les paraffines présentent 1’avantage
d’autoriser les échanges gazeux de type
osmotique, d’étre inertes, inoffensives
et économiques (sous-produits pétro-
liers). Elles sont efficaces pour les pein-
tures en aérosols ou les stylos a pointe
feutre et sur les supports en pierres.
Elles peuvent étre utilisées de deux
maniéres, soit sous forme d’émulsion
aqueuse, pulvérisée sur le support au
pistolet, déposées au rouleau ou a la
brosse, soit fondues a 90 °C avant utili-
sation, puis pulvérisée a chaud sur le
support [19] ;

- les cires synthétiques microcristal-
lines, obtenues & partir de certaines
cires naturelles et d’oligomeres (cires
de polytétrafluoroéthylene, PTFE ;
cires de propyléthyléne, PE ; cires de
polytétrafluoroéthylene modifiées par
le propyléthyléne, cires de polypropy-
léne et cires d’amides amorphes).

L’amélioration des propriétés
anti-adhésives de ces cires a ét€ breve-
tée par 1’ajout de silicones de type poly-
méthylsiloxane ou polyméthylphénylsi-
loxane [20], ou des résines acryliques
[21].

De méme, des revétements a base de
cire et de silicates de sodium ont été
envisagés [22-24]. Les silicates de
sodium ne sont efficaces qu’en usage
interne, ce qui peut s’expliquer par le
fait que le recouvrement est perméable
a I’eau et a tendance a s’éliminer au
contact de la pluie. Ces revétements
sont efficaces sur les surfaces poreuses
peintes ou non de type béton, brique,
bois, pierre, ardoise et contre les graffiti
en aérosols (acryliques, gomme) ou
marqueurs.

L’usage de bentonites et de gommes
végétales est aussi envisageable pour
les traitements des surfaces internes
[25].

La température de fusion des cires
est & prendre en considération. Elle
varie généralement de 40 a 180 °C. Les
formulations proposées sont aqueuses
ou a base de solvants organiques de
type dérivés halogénés, hydrocarbures
saturés, ou toluene. Elles peuvent étre
utilisées comme telles, en tant que reve-
tement anti-graffiti, ou comme adjuvant
dans des peintures au moment de leur
emploi ou au cours de leur fabrication
pour obtenir des propriétés anti-adhé-



sion. Les formulations sont appliquées
au moyen des dispositifs d'enduction
usuels, tels que brosse, pinceau, pistolet
ou en aérosol.

Nettoyage de la surface
protégée par les cires

L’élimination du graffiti déposé sur
les revétements a base de cire se fait
généralement a 1’aide d’un jet d’eau
chaude a une température supérieure a
la température de fusion de la cire qui
possede la température de fusion la plus
€levée dans la formulation, et & une
pression de 1’ordre de 1,7 MPa.

L’usage de solvants non aqueux est
aussi a retenir. Les solvants utilisés sont
souvent des solvants chlorés (dichloro-
méthane), NMP (1-méthyl-2-pyrroli-
done), la pyrrolidinone, ou encore des
formulations plus spécifiques comme
celles proposées par Vo-Thanh [15].

Cette méthode « agressive » de net-
toyage est efficace sur les surfaces
poreuses de type brique, béton, bois,
pierre et sur les graffiti sous forme
d’aérosol ou de marqueurs.

A base de polyméres acryliques

Ces résines forment, lors du durcis-
sement, un réseau de surface treés dense
empéchant la pénétration du graffiti.

Les polymeéres acryliques les plus
employés sont les polyacrylates de
méthyle et d’éthyle, les polyméthacry-
lates de méthyle, les polyméthylacryla-
mides. Ces unités acryliques peuvent
étre utilisées seules : c’est le cas d’une
formulation [26] 2 base de polyméres
acryliques réticulés’. Elle est commer-
cialis€e sous forme de suspension
aqueuse de polymeres a base de métha-
crylate de méthyle, de méthylacryla-
mide, d’acrylate d’éthyle, et d’un
mélange de méthylacrylamide et de for-
maldéhyde qui assure la réticulation.
Ces polymeres constituent la base du
film protecteur qui présente I’avantage
d’€tre a la fois élastique (il ne pénétre
pas), mou (il adhére & des surfaces
flexibles) et flexible (il résiste méme 2
haute température sans perdre 1’adhé-
rence). Ce film est efficace sur les sur-
faces vinyliques fragiles ou sur des sur-
faces plus dures, et contre les graffiti en
acrosols ou les marqueurs. L.’élimina-
tion du graffiti se fait & I’aide d’un déta-
chant spécifique qui peut aussi étre uti-
lisé comme apprét sur les surfaces
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vinyliques. Ce détachant se compose
d’un solvant chlor¢ de type dichloromé-
thane pour les surfaces vinyliques, ou
méthyl éthyl cétone pour les surfaces
flexibles (ce demier solvant est peu uti-
lisé a cause de son inflammabilit€),
d’un agent de coalescence, de tensioac-
tifs non ioniques (polysilanes fluorés)
et de triéthanol amine.

Des polymeres acryliques formulés
avec d’autres unités ont €té revendi-
qués :

* Avec des alcools polyvinyliques
(PVA) [27-28]

L’alcool polyvinylique doit avoir un
nombre de groupements hydroxyles
compris entre 5 et 50 % du nombre des
groupements carboxyliques de la résine
acrylique. La réaction de réticulation
entre les deux résines étant lente, un
complexe de tétra-amino zinc dans une
solution ammoniacale est additionné 2
I’émulsion résine acrylique/PVA et i la
solution du PVA. Un aldéhyde est aussi
ajouté (formaldéhyde ou glyoxal) afin
de réduire la solubilité du PVA durant
le séchage en transformant une partie
des groupements hydroxyles en dérivés
formal. Des I’application de la formula-
tion sur la surface et son exposition 2
I’air, le complexe séche et 1’ammoniac
est rapidement €vaporé. Le systéme
devient ainsi acide.

Ce revétement est formulé pour étre
efficace sur les marqueurs et les pein-
tures en aérosol.

* Avec un terpolymeére chlorure de
vinyle-acétate de vinyle-acide maléique
(29]

Une résine A® est obtenue a partir
d’un terpolymere chlorure de vinyle-
acétate de vinyle, acide maléique. Une
résine B® est un polyméthacrylate de
méthyle. Par la suite, les deux résines
sont mélangées entre elles a diverses
proportions pour donner le vernis anti-
graffiti.

* Avec un polymere vinylidéne fonc-
tionnalisé [30]

Ludwig a breveté une composition 2
base de latex qui contient un polymere
acrylate d’alkyle et/ou méthacrylate
d’alkyle et un polymeére vinylidéne
contenant des groupes polaires (CN,
CONHZ, halogéne...).

L’efficacité des revétements est aussi
liée a la maniere dont ils sont déposés
sur le substrat. En effet, les recouvre-
ments classiques (peintures liquides) ont

souvent tendance a devenir instables
suite & I’occlusion de I’air dans la région
ol la peinture est en contact direct avec
le substrat. Parmi les techniques utili-
sées, on citera [’assistance électrosta-
tique [31]. Ce « chargement inducteur »
de la composition crée une pression
€lectrostatique sur la surface, ce qui aura
pour effet de diminuer les espaces entre
le support et le revétement.

Nettoyage des revétements
temporaires a base
de polymeres acryliques

Avec ces revétements temporaires 2
base de polymeres acryliques, 1’élimi-
nation des graffiti se fait & 1’aide
d’alcools tels que le méthanol, les
alcools isobutyliques/alcools benzy-
liques épaissis par un éther cellulo-
sique. Des formulations spécifiques ont
été développées [26]. Dans les cas
extrémes, le film protecteur doit é&tre
sacrifié (utilisation de décapants!®
comme la soude caustique, des solu-
tions ammoniacales, ou d’autres déca-
pants plus spécifiques).

On procéde par la suite 4 I’application
d’une ou plusieurs couches de vernis.

Autres revétements temporaires

A coté des deux types de revéte-
ments a base de cires ou de résines
acryliques précédemment décrits,
d’autres formulations de revétements
temporaires sont brevetées. On citera
comme exemple celles de Rawlins [32]
et Svensson [33].

- Le procédé de Rawlins consiste a
appliquer trois couches de formulations
différentes. La premieére couche permet
de donner 2 la surface des propriétés
adhésives de maniere & ce qu’une autre
couche puisse étre appliquée ; elle est
composée essentiellement d’agrégats de
types argiles de Chine!l, mica'? et dif-
férents agents liants sélectionnés parmi
les polyacétates de vinyle et les
mélanges polybutadiéne-styréne. La
deuxie¢me couche permet de rendre la
surface plus résistante et dure. Elle est
constituée de platre sous forme de sul-
fate de calcium, d’agent liant (gomme
arabique, polyacétate de vinyle, buta-
diéne-styreéne), de mica pour durcir la
composition, d’un saturant (alumine,
argile de chine) et d’un colorant soluble
dans I’eau. Cette surface est par la suite
texturée. La troisiéme couche est 4 base
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de cellulose. Selon I’auteur, la surface
est alors telle que I’écriture avec des
marqueurs devient impossible. Dans le
cas des aérosols, I’auteur indique qu’il
suffit de vaporiser une peinture a base
de nitrocellulose de la méme couleur
que celle du graffiti (la majorité des
graffiti contient de la nitrocellulose).
Cela permettra de dissoudre la tache
grice aux solvants contenus dans la
peinture. L efficacité d’une telle procé-
dure revendiquée dans le brevet nous
parait tout a fait aléatoire.

- Le procédé de Swensson consiste a
préparer une solution contenant deux
polysaccharides. Le premier forme
directement un film lors de sa précipita-
tion, alors que le second forme un gel.
Le premier polysaccharide est sélec-
tionné parmi les celluloses, I’amidon,
les gommes, le dextran. Le second est
choisi parmi les polysaccharides exis-
tant dans les algues (agar) ou les poly-
saccharides microbiens. Ce revétement
est temporaire puisqu’il est détruit lors
du nettoyage du graffiti & 1’aide d’un jet
d’eau chaude. Il est efficace sur les sup-
ports de type béton, verre et aluminium.

Conclusion relative
aux revétements temporaires

11 apparait clairement que les revéte-
ments décrits ci-dessus (cires, polymeres
acryliques ou autres) présentent des
avantages non négligeables tels que la
non toxicité et le coiit de fabrication inté-
ressant pour certains. Ils ont cependant
I’inconvénient d’avoir une faible résis-
tance aux effets atmosphériques et aux
solvants employés pour enlever le graf-
fiti, ce qui requiert le plus souvent
I’application d’une nouvelle couche
de revétement apreés chaque cycle de
nettoyage.

Les revétements permanents

Ils sont & base de polyuréthanes, de
silicones ou de polymeres fluorés. Ce
type de polymeres présente 1’avantage
de former des réseaux de surface trés
denses et/ou d’avoir des tensions super-
ficielles tellement faibles que le graffiti
ne peut pas s’accrocher de maniére
stable sur la peinture traitée.

A base de polyuréthane [34-37]

Les polymeéres présentent des liaisons
uréthanes -NHC(O)O- formées par réac-
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tion de composés contenant un groupe-
ment hydroxyle sur un groupement iso-
cyanate. Les formulations revendiquées
résultent de la réaction entre un polyiso-
cyanate (souvent diisocyanate alipha-
tique) et un polyol. Les polyols utilisés
peuvent contenir diverses fonctions de
type ester, ou des insaturations... On
obtient un réseau tridimensionnel tres
réticulé. Les revétements obtenus pré-
sentent une bonne adhésion a divers sub-
strats (brique, bois, métal, plastique) et
sont efficaces contre les graffiti en aéro-
sols ou les marqueurs. Ils présentent
cependant ’inconvénient de nécessiter
des surfaces trés séches puisque leur
tenue a I’humidité est moyenne, et de
contenir un haut pourcentage de VOC
(composés hautement volatils), ce qui
restreint considérablement leurs champs
d’application.

La qualité du revétement obtenu
reste médiocre puisqu’il est difficile
d’accéder a une surface parfaitement
lisse et ne présentant pas de défauts
(crateres...). Ceci est dii & la haute ten-
sion de surface du polyuréthane. L’uti-
lisation de polyuréthanes modifiés et
plus particulierement d’allophanates
fluorés a été ainsi envisagée pour amé-
liorer I’aspect externe du revétement en
diminuant considérablement 1’énergie
de surface.

A base de silicones [38-44]

Les silicones utilisés dans les revéte-
ments anti-graffiti sont des polysi-

loxanes fonctionnalisés. Ils peuvent étre
utilisés seuls, mais sont plus souvent
associés a d’autres polymeres et notam-
ment 2 des résines polyuréthanes ali-
phatiques, des polymeéres acryliques ou
méthacryliques. Ainsi Schubert et al.
[38-39] décrivent une formulation a
base de polymere méthacrylique et d’un
o, o-hydroxy, -carboxy, et/ou époxy
polysiloxanes (figure 1).

Le revétement obtenu est efficace
sur le bois, les textiles, le verre, la céra-
mique, le plastique, le ciment et
d’autres matériaux particuliers.

Une autre formulation est brevetée
par Meynier et Tarrade [40]. Elle
contient un mélange de résine polyuré-
thane aliphatique contenant des groupe-
ments NCO, un polymere acrylique et
un silicone modifié du type représenté
dans la figure 1.

La polymérisation a généralement
lieu apres 24 h suivant le dép6t du ver-
nis. La durée de polymérisation dépend
de la température et de I’humidité du
milieu. Les surfaces traitées sont de
type béton, pierre, bois, brique, crépis,
métaux, mati¢res plastiques.

Il est aussi possible que les silicones
soient employés comme adjuvants de
protection en association avec des pein-
tures classiques aqueuses (ou contenant
d’autres solvants) ou huileuses, colorées
ou non'3, et permettent ainsi de diminuer
le dépbt de salissures et de graffiti.

C’est le cas de la composition propo-
sée par Coppa [41] a base de silicone

R' = akyle (C1-C6)

‘ n=8-40

RIR R
R—IS'I-O ?ifO——Sli-R

R' R SR~

alk—(O(Ill-akO)m—H

R =alk-(Oak)p. ak-OH . ak-O(E—ak—COOH

+ ak—OCH2CH-CH2
N/

]
m = 2-30, p= 1-20, ak et ak’' = (CHg)x, x= 1-6

ﬁHa | CHa |
(CH9)3—Si O'?E—O— SI-0-1Si-(CHa3 R = akyle (C1- C20) b
[ R-OH|| CHs
£ 1t ¥
Ry |T1 ‘ i Ry T ?1 |
Rg—|Si' O*Si_]__o Si —Si—|-0—8i-R; Rq=akyle ouaryl avecau mons 50% Me
| F|Q éa s (I) ég R2 = 80% OB ou OMe el 20% O-polyméthyl acrylate
1 = K
[R1—éi—R3] % R3=Rj{ ou R2
| x = 1-100, y =0-20
? | c
R1*?i_R1
L R» 1y

Figure 1 - Exemples de polymeéres & base de silicones utilisés dans les revétements permanents : a selon

[38-39] ; b selon [40] ; ¢ selon [43-44].



fonctionnel, et notamment d’émulsion
cationique d’un silicone renfermant des
groupements amino et des €émulsions de
résines polyméthylsiloxanes, et de la for-
mulation revendiquée par Martin [42] ou
le silicone est présent sous forme
d’huiles de silicone ou de gomme de sili-
cone’. Dans ce dernier cas, le revéte-
ment présente 1’inconvénient de nécessi-
ter un traitement préalable consistant a
laver la surface avec de 1’eau savonneuse
pour éliminer toutes traces de salissures
et a appliquer par la suite une a deux
couches d’apprét!’. Le dépdt d’une
couche de peinture claire sur la composi-
tion est aussi conseillé.

La composition décrite par
Reusmann et al. [43-44] est également
utilis€ée comme additif dans diverses
peintures, laques (a base d’eau ou de
solvants)... Elle est efficace sur divers
types de surfaces : bois, verres, plas-
tiques, céramiques, textiles, ciments et
quelques métaux. Elle est a base de sili-
cones du type représenté dans la figure
Ic. Ce polymere est obtenu par une
réaction de substitution nucléophile
catalysé€e des groupements OEt et OMe
d’un organoalkoxysiloxane par les
fonctions OH d’un copolymeére acry-
lique. Les monomeres acryliques utili-
sés pour aboutir a ce dernier copoly-
mere sont 1’acrylate d’hydroxyéthyle,
I’acrylate d’hydroxypropyle et les
méthacrylates d’hydroxyéthyle et
d’hydroxypropyle. On obtient ainsi un
mélange contenant au moins 20 % de
siloxane a chaine polyacrylique et 80 %
de I’alkoxysiloxane qui n’a pas réagi.

Conclusion relative aux revétements
permanents a base de silicones

II est intéressant de noter que les sili-
cones sont imperméables a 1’eau, mais
sont trés peu, voire pas du tout, imper-
méables aux huiles. De plus, il est par-
fois indispensable de traiter la surface
avant 1’application du revétement. Le
mélange entre les silicones et d’autres
résines acryliques, uréthanes ou autres
permet d’exacerber les propriétés anti-
adhésives et notamment I’imperméabilité
des revétements a I’eau et aux graisses,
méme si pour ces derniéres I’imperméa-
bilité reste toujours assez faible et ne se
manifeste qu’apres une longue période
de séchage. De plus, I’efficacité des sili-
cones est réduite dans les cas des graffiti
contenant des solvants aromatiques.
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A base de composés fluorés
[45-60]

L’utilisation des polymeéres fluorés
dans des revétements anti-graffiti a &té
envisagée dans les années 80. La plu-
part des brevets déposés avait comme
objectif (sous-entendu) de remplacer
dans des formulations déja déposées, le
silicone par un polymere fluoré et ce
pour améliorer le caractere oléophobe
et hydrophobe du revétement. Par
ailleurs, ce type de polymeres présente
aussi des propriétés imperméabili-
santes, une bonne inertie face aux sol-
vants, graisses et huiles, une bonne
tenue au vieillissement et préserve
I’intégrité et I’aspect extérieur de sup-
ports de différents types (pierre, céra-
mique, béton, ciment, plastique, métal
et verre) [45].

Les polymeres fluorés brevetés dans
la plupart des revétements anti-graffiti
sont, a des détails pres, de méme com-
position. On distingue ainsi trois
grandes classes de revétements fluorés :

- les esters fluorés et plus particulie-
rement des acrylates fluorés ;

- H, akyl (C1-C4)

RF—.—Q c/\/R

“connedteur : (CHyp, (CHy)p O(CHYy....
CnF2n+1,n = 4-16.

MY R
RF~(CHp)pS 02N —(CXX)q C-O-C-C=CHR
Y

RF-(CHz)p-O—C(0)CR=CHR
RF—(CHp)p-S—C(O)CR=CHR

RF ~(CHz)p-O-(CH2)rO-C(O)CR=CHR
RF~(CHy)p-S-(CHz)rO-C(O)CR=CHR
RF—(CH2)p-(OCH2CH2)p~0-C(O)CR=CHR

p.r=1-20,q=1-4

- les polyéthers ;
- les perfluoroalkylalkoxysilanes.

Acrylates fluorés

Les monomeres acryliques fluorés
les plus utilisés peuvent &tre schémati-
sé€s selon la formule générale I de 1a
figure 2, et sont obtenus par des réac-
tions d’estérification ou de trans-estéri-
fication classiques d’acides ou dérivés
acryliques, méthacryliques avec les
alcools fluorés correspondants. 11 a été
constaté que les structures les plus
actives sont de type Ia, mais d’autres
monomeres de type ester Ib peuvent
aussi &tre utilisés (figure 2).

Ces monomeres sont souvent copo-
lymérisés [46] avec d’autres oligomeres
ou monomeres insaturés de type acry-
late hydroxylé de type II (figure 2). Ce
copolymere est formulé avec un poly-
uréthane qui contient un groupement
terminal NCO pour permettre une réti-
culation.

La composition est appliquée
comme telle en une ou plusieurs
couches griace aux techniques clas-

Ia

RF-CH=CH—(CHp)p-O—C(O)CR=CHR
RF-SON—~(CHp)pO-C(O)CR=CHR

R
RF-COO(CHpp-O-C(O)CR=CHR 1P

RF-CON-(CHz)p-O-C(O)CR=CHR
Rq
RF~(CH;)pS02-(CH2)p-0-C(O)CR=CHR

Rq=H, akyle (C1-C10), Cycloakyle (C2-C12), hydroxyakyle(C2-C4), aryle

X. X, Y, Y'=H, alkyle (C1-C4)
R= H, alky le (C1-C4)

R9
!
CHy=C—C-0O-Y-OH

I

Y = enchahement éthylénue (C1-C4)

R = H, alkyle (C1-C4)

R i
N-Y-O-C-C=CH,
Rz/
10

R1, R2 =H, akyl (C1-C18), hydroxyéthyle, benzyke.

Figure 2 - Monomeéres de type ester entrant dans la formulation des revétemens de type acrylates fluorés

développés par Atochem [46-47].
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siques d’enduction ou en déposant dans
un premier temps le copolymere fluoré
et dans un deuxieme temps un prépoly-
mere isocyanate en présence de cataly-
seur's, Une seconde formulation conte-
nant des monomeres acryliques avec un
groupement ammonium quater-
naire permet une application plus aisée
[47].

L’application de cette seconde for-
mulation sur les surfaces a traiter se fait
de la méme maniére que précédem-
ment. L’évaporation de 1’eau et des
autres solvants permet ainsi 1’agglomé-
ration du polyisocyanate en gouttelettes
et la diffusion simultanée des molécules
du polymere fluoré. Les groupements
NCO et OH réagissent et le film obtenu
est réticulé.

D’autres formulations du méme type
sont brevetées (vernis pour matériaux
plastiques thermoplastiques et thermoé-
lastiques) [48-49].

Polyfluoropolyéthers (PFPE)

Les protections a base de fluoropoly-
éthers présentent I’avantage de per-
mettre a la pierre et aux matériaux
peints de respirer (€vaporation capil-
laire de I’eau). Cependant, ils ont ten-
dance a changer I’aspect du matériau de
départ. Le revétement doit souvent étre
éliminé par traitement abrasif.

Les polyfluoropolyéthers (figure 3)
sont généralement formés d’une partie
perfluorocarbonée contenant elle-méme
un fluoropolyéther et de deux parties
hydrocarbonées mono- ou polyfonc-
tionnalisées (groupements OH dans
I’exemple 1, CN, allyle...). Ces trois
blocs sont li€s entre eux par divers
types de connecteurs : chalnes alkyles,
aromatiques..., ou des connecteurs
fonctionnalisés susceptibles de former
des liaisons hydrogene avec les accep-
teurs basiques, comme représenté dans
I’exemple 2 de la figure 3 [50].

L’efficacité du revétement est li€e a
la nature du groupement terminal fonc-
tionnalis€ et de la surface a traiter, plus
particulierement de sa porosité. Il a été
ainsi remarqué que les PFPE possédant
des groupements terminaux perfluo-
roalkylés sont efficaces sur les maté-
riaux dont la porosité est inférieure a
10 % [51], alors que ceux possédant des
groupements fonctionnels en bout de
chaine, seuls ou avec des copolymeéres
ou homopolymeres tétrafluoroéthy-

m L'ACTUAUITE CHIMIQUE © MARS 2001

D!pcs fondionnglsés
s~ N
.TQF—ORf-gFTQ v
% Y/
\Connecteurs’

Y=k, (1“3

Y

Y

Ry (Fuoropoyéther)= -(CF,CF,O)n- ,-(CFZICFo)n-, -('CFO)n- ,-(§F0)n-
CF,

Exemple 1: HOCH;CHp-OCH,~CF-ORf~CF-CHyO-CH,CH,0H
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Figure 3 - Structures générales des monomeres entrant dans la formation des revétements de type poly-

éthers fluorés développés par Ausimont [50].

Iénes, sont efficaces sur des matériaux
de porosité plus importante, mais ont
tendance a déformer la surface traitée
(formation d’auréoles, taches...) [52].
On a cependant remarqué que les PFPE
possédant des groupes OH (figure 3,
exemple 1) en bout de chaine ont
I’avantage d’étre résistants, qu’ils ne
modifient pas 1’aspect de la surface trai-
tée et ne requicrent pas de prétraite-
ment. Cependant, des quantités impor-
tantes de solvant sont indispensables
dans leur formulation et lors du déta-
chage du graffiti [50, 52].

Sur les revétements obtenus a par-
tir de ces formulations, 1’élimination
du graffiti se fait grice a divers sol-
vants (éthanol, N-méthylpyrrolidone,

-SO2NR--CH2EHCH20(CH2)n
OH

Ao

¥
RF—ate—Si— v
RF = Ca-Ca0

VI

x,y, z = alkoxy, cyclalkoxy, aryloxy, alkyle, cyclalkyle, aryle
R =H, alkyle (C4-Cxy); n=2-4

R =H, akyle (C{Cp), aryl; p >0
R'= aky &ne (C2-C8)

R =H, akyle (C4-Cyg), aryl, q >0, q' >1
R" = akyle, aryle, perfluoroakyle

solvants nitrés, mélange de
toluéne/xyléne/butanone/éthyléne
glycol/isopropanol...).

Perfluoroalkylalkoxysilanes

Ce type de composés a fait 1’objet de
diverses études [53-56]. Ils sont reven-
diqués en tant qu’agents de protection
et d’imprégnation de divers matériaux
tels que pierre, verre, béton, textiles et
papiers. Ils peuvent étre appliqués sur
le support a traiter sous forme de mono-
mere perfluorosulfonamide siloxane de
type V schématisé dans la figure 4 [57].
Ceci facilite leur imprégnation et aug-
mente leur efficacit€é méme i faible
concentration. Ils réticulent par la suite
entre eux par les groupes siloxanes et

Figure 4 - Structures générales de perfluoroalkylalkoxysilanes entrant dans la formulation des revéte-

ments permanents [57-58].



avec le substrat (pierre, textile, papier).
Cependant, les formulations aqueuses
sont treés peu stables et les alkoxysilanes
ont tendance a s’hydrolyser en silanols
en présence d’eau, puis a4 polymériser
en polysiloxanes. Des sulfonamides
perfluoroalkylées, des polyéthers
hydrophiles ou des résines époxydes
doivent étre additionnés pour permettre
de disperser et d’émulsionner les
alkoxysilanes fluorés en milieu aqueux
et rendre ainsi ces formulations plus
stables.

La deuxié¢me possibilité brevetée
consiste a appliquer directement sur le
support, non pas le monomere, mais le
polymere organopolysiloxane schéma-
tisé par la structure VI de la figure 4
[58]. Ces composés sont souvent
mélangés a des organohydrogénopoly-
siloxanes de type VIIL

Les films protecteurs obtenus sont
imperméables & I'eau et aux huiles et
posseédent une basse énergie de surface
et une forte adhérence au substrat. Ils
sont efficaces sur les supports en plas-
tique, en verre ou en métal.

Autres composés fluorés

Une formulation assez particuliere
est brevetée par Thiinemann et
Lochhaas [59]. Elle contient un
complexe de polyélectrolytes et
d’ampbhiphiles fluorés de charges oppo-
sées. Les polyélectrolytes revendiqués
peuvent étre cationiques non hygrosco-
piques tels que le chlorure de
poly(acrylamidopropyl)triméthylammo-
nium, ou anioniques tels que le sel de
sodium de 1’acide polyacrylique ou
méthacrylique.
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En ce qui concerne les tensioactifs
fluorés pouvant entrer dans la formu-
lation : les cationiques sont choisis parmi
les amines fluorées et les sels d’ammo-
niums, alors que les anioniques appar-
tiennent aux acides carboxyliques, sulfo-
niques ou phosphoriques.

Le complexe polyélectrolyte/ten-
sioactif est formé en mélangeant une
solution aqueuse du polyélectrolyte a
une solution aqueuse du tensioactif. Le
tout est €émulsionné dans un solvant
polaire de type méthanol, éthanol ou
acétone.

Les compositions ainsi obtenues
présentent des propriétés oléophobes
et hydrophobes vis-a-vis de diffé-
rentes surfaces et peuvent étre utilis€es
sur une large gamme de matériaux :
verre, bois, papier, métal... La tension
superficielle du film obtenu est de
20 mN.m™!.

Il est €également possible que des
composés fluorés soient utilisés comme
additifs pour augmenter les propriétés
anti-salissures et, entre autres, anti-graf-
fiti des formules de peintures. C’est par
exemple le cas de la formulation breve-
tée par Maier et Van De Mark [60] dont
nous donnons quelques exemples dans
la figure 5, qui est constituée par une
molécule ceeur liée a plusieurs chaines
fluorocarbonées.

Il a été démontré que la partie fluo-
rée de 1’additif s’oriente le long de la
surface du revétement de maniere a for-
mer une barriére protectrice vis-a-vis
des taches, alors que la partie non fluo-
rée fixe 1’oligomere & la composition
résinique organique de la peinture par
liaisons hydrogene.
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Figure 5 - Structures générales d’additifs fluorés entrant dans la formulation de revétements permanents

de type résine [60].

Lo formulation :
les additifs

aux revétements protecteurs

Les additifs a additionner aux revéte-
ments temporaires ou permanents sont
des compos€s utilis€s en faible concen-
tration (quelques %), dont la fonction
est soit de favoriser, soit d’empécher
certaines évolutions du produit [61]. 11
s’agit des stabilisateurs UV, des agents
anti-moussants, des anti-oxydants des
agents thixotropes, des inhibiteurs de
corrosion et des siccatifs.

Les stabilisateurs UV

Il s’agit d’augmenter la résistance des
résines et des pigments aux UV (280-310
nm). La majorité des films incolores
subissent des dégradations lors de leur
exposition au soleil (craquelures, fen-
dillements, jaunissements et autres phé-
nomenes de surface). La vitesse avec
laquelle ces phénomeénes se produisent
peut &tre réduite en ajoutant a la compo-
sition des stabilisateurs UV de type
hydroxybenzophénone, benzothiazoles,
amines encombrées dérivées de la
2,2,6,6-tétraméthyl N-méthylpipéridine
ou des composés colorés de type com-
plexes de nickel, dioxyde de titane. ..

Les agents anti-moussants

Ces agents diminuent la tension de
surface des compositions liquides des
revétements. Il est important de noter
qu’un agent anti-mousse peut étre effi-
cace a faible concentration et favoriser
la formation de mousse a plus fortes
concentrations. Les principaux anti-
moussants sont des hydrocarbures, des
polyéthers (monobutyl éther de 1’éthy-
lene glycol), silicones (polydiméthylsi-
loxane) et les fluorocarbures.

Les anti-oxydants

Les polymeres organiques ont ten-
dance a s’auto-oxyder en présence de
I’oxygene atmosphérique. Cette réac-
tion étant radicalaire, sa vitesse peut
étre réduite en additionnant des phénols
encombrés ou des amines secondaires
aromatiques.

Les agents de thixotropie

Les agents de thixotropie ou agents
anti-coulures permettent d’augmenter la
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rigidité de la composition lorsqu’elle
n’est pas agitée (passage de 1’état
liquide a I’état gel). Les solutions col-
loidales aqueuses d’hydroxydes de fer,
d’aluminium, de kaolin et de gélatine...
jouissent de cette propriété. Pour que la
thixotropie soit maximale, il est néces-
saire que les sels employés soient addi-
tionnés d’€lectrolytes en proportions
convenables.

Les inhibiteurs de corrosion

La vitesse de corrosion des surfaces
métalliques peintes peut &tre réduite en
additionnant des agents de type silicate
de zinc, chromate de zinc, plomb. De
méme, le benzoate de sodium permet
de diminuer la formation de rouille
dans des peintures a eau.

Les siccatifs

Ils catalysent la réaction de réticula-
tion des peintures séchant par oxydation
a I’air. Ce sont généralement des sels
organiques de métaux lourds comme le
plomb, le manganese, le cobalt ou le zir-
conium, ou des acides organiques tels
que les acides naphténiques.

D’autres additifs plus spécifiques
peuvent étre additionnés a la formula-
tion anti-graffiti, tels que des agents
pour ajuster le pH (hydroxyde d’ammo-
nium), des agents permettant d’utiliser
la formulation en aérosol, plastifiants,
des agents antiseptiques, des agents
permettant la coalescence des résines
entre-elles...

Autres composés
entrant dans les formulations
anti-graffiti

Les pigments

Les pigments sont des solides pulvé-
rulents de granulométrie variée et
contrdlée. Ils sont utilisés pour donner
de 1’opacité et/ou de la couleur.
Aujourd’hui, les pigments sont presque
tous d’origine synthétique. Il existe
trois classes de pigments :

- les pigments minéraux. Ce sont des
oxydes métalliques ou des sels métal-
liques d’acides minéraux. On peut citer
le dioxyde de titane qui est un pigment
blanc et le sulfochromate de plomb
appelé jaune de chrome clair ;
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- les pigments organiques, par
exemple le bleu de phtalocyanine ;

- les pigments métalliques qui sont
des poudres de métaux ou d’alliages
(aluminium, zinc, bronze...).

Les matiéres de charge

Elles sont en grande partie d’ori-
gine naturelle. Les plus utilisées sont a
base de carbonate de calcium (craies :
90-98 % CaCQ,, calcites, carbonates de
magnésium et de calcium, poudres de
marbre), s’y ajoutant des dolomies!?,
les kaolins'8, les talcs!®. Au contraire
des pigments, les matieres de charge
ont une faible et parfois une trés faible
opacité et sont incolores. Produits tres
bon marché, elles permettent
d’atteindre le taux nécessaire de
matiére pulvérulente dans des condi-
tions économiques satisfaisantes.

Les agents de polymérisation

Etant donné que les résines
employées dans les formulations anti-
graffiti doivent souvent &tre polyméri-
sées de maniere radicalaire, 1’ajout
d’amorceurs et d’agents de transfert de
chaine est indispensable. Les amorceurs
utilisés varient selon les conditions opé-
ratoires de la polymérisation. Dans le
cas ou la polymérisation se fait thermi-
quement, les agents employés sont de
type peroxydes ou composés azotés
(ex. : 2,27-azo(bis)isobutyronitrile),
alors que dans le cas ou elle se fait pho-
tochimiquement, des photoamorceurs
sont utilisés (benzoine).

Conclusion

A I’heure actuelle, la présence de
graffiti, en particulier sur les revétements
intérieurs et extérieurs des moyens de
transport et sur les batiments publics et
privés, pose d’importants problemes de
nettoyage. Dans ce travail, nous avons
essayé de résumer les principales
méthodes brevetées dans la littérature
pour faire face a ces problémes.

Il ressort ainsi que :

* les méthodes mécaniques ou chi-
miques (utilisation de décapants) ne
sont pas capables d’éliminer totalement
les graffiti et ont, de plus, des effets
néfastes sur la surface a nettoyer et sur
I’environnement ;

* les rev€tements protecteurs, sur les-
quels les graffiti ne peuvent pas
s’accrocher, sont beaucoup plus effi-
caces. On en distingue quatre grandes
classes :

- les peintures a base de cires

Elles sont souvent plus fragiles que
les autres revétements. Elles sont sen-
sibles aux intempéries et ont peu de
résistance face aux détachants utilisés
pour enlever le graffiti.

- les peintures a base de résines
acryliques réticulables

Lors de la polymérisation, il se
forme un réseau trés dense de surface
empéchant ainsi une forte absorption du
graffiti. L’inconvénient de ces peintures
réside dans le fait que ce type de recou-
vrement est fragile aux chocs.

- les polysiloxanes

Ils possedent des tensions superfi-
cielles faibles qui diminuent I’adhérence
du graffiti. Toutefois, ils sont peu oléo-
phobes et provoquent des défauts de sur-
face tels que crateres ou yeux de poisson,
ou refus de mouillage, et leur efficacité
dépend de la nature du graffiti.

- les peintures a base de polyméres
fluorés

Elles présentent 1’avantage d’avoir
des tensions superficielles encore plus
faibles que les polysiloxanes et donc de
défavoriser 1’accrochage des graffiti sur
le support traité. Elles combinent i la
fois les propriétés hydrophobes et oléo-
phobes qu’on ne retrouve pas dans les
peintures siliconées. Elles ont une
bonne tenue a ’humidité, a 1’inverse
des polyuréthanes, et sont beaucoup
plus résistantes que les revétements &
base de résines acryliques ou de cires.

Notons, cependant, que la majorité
des revétements proposés présentent, en
plus de leurs inconvénients spécifiques,
d’autres inconvénients communs qui
ont tendance a rendre leur champs
d’application assez restreint. On citera
par exemple :

- leur coiit de fabrication assez
élevé ;

- la difficulté d’application sur la
surface a traiter ;

- I’inefficacité des revétements sur
certaines couleurs de graffiti ;

- la nécessité d’avoir des surfaces
parfaitement propres, séches et sans
aucun résidu huileux ;

- ’impossibilité d’application sur
certaines surfaces peintes ;



- leur fréquente nocivité puisqu’ils
contiennent des solvants volatils ;

- leur élimination souvent facile avec
le temps ou en présence du solvant uti-
lis€ pour nettoyer le graffiti.

Ainsi, I’arme absolu anti-graffiti
reste encore a trouver. Réside-t-elle
dans la chimie ol dans la psychothéra-
pie des taggers ?

Notes

'Les pigments sont des substances finement
divisées, insolubles dans le milieu de sus-
pension.

2Leur poids moléculaire moyen est égal 2
80 000 (polyacrylate de méthyle, poly-
acrylate de butyle, polymétacrylate de
méthyle...).

3Les colorants sont solubles dans le milieu de
SuSpension.

“Destruction du calcin qui est le produit
d’autoprotection des pierres.

SPGR™ commercialisé par AGP Systems,
Inc., Windham, NY (Etats-Unis).

L’agent de thixotropie (anti-coulure) facilite
I’étalement de la peinture et plus particulie-
rement permet d’éviter la formation de cou-
lures lorsque la peinture est appliquée sur
une surface verticale.

"Rhoplex™ HA-16 commercialisé par Rohm
& Haas, Philadelphie, PA (Etats-Unis).

8Connue sous le nom de VILIT™ AC43
commercialisé par Huls. Somerset, NJ
(Etats-Um’s).

® Connue sous le nom de Plexigum™ M825
commercialisé par R6hm, Briittisellen,
(Allemagne).

19 Préparation susceptible de faciliter ou de
provoquer, par des actions physiques et/ou
chimiques, 1’enlévement total ou partiel ou
le nettoyage superficiel de 'ancien revéte-
ment,

' A1,0,.28i0,.2H,0.

2 K,0.3A1,0,.6Si0,,.

3 Insl-Thane II™ Industrial Warehorne
Acrylic Enarnel commercialisé par Insl-X
Products Corp., Stoney Point, NY (Etats-
Unis).

14 Calfeutrage de silicone (Silicone II) com-
mercialisé par GE™ Silicones, Waterfond,
NY (Etats—Unis).

'S Aquacrylic Gripper™ commercialisé par
ICT Paints (Canada) Inc., Concord, Ontario,
Canada.

16 Le revétement est réticulé in sifu sur le sub-
strat traité, ce qui fait appel A des groupe-
ments chimiques capables de réagir 4 tem-
pérature ambiante et sans activation
thermique ; seuls les catalyseurs sont
tolérés.

"7 Calcaires magnésiens caractérisés par la
présence de petits thomboédres de dolomite
dans une pite calcairomagnésienne (la dolo-
mite est constituée de CaCO, et de MgCO,).

'8 Argile blanche formée de kaolinite
H,ALSiO,,

19 Métasilicate
Mg,H,(S,0,),.

acide de magnésium,
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