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RESUME

Les revétements polymeéres sont utilisés pour différents usages, tels que pour la protection, la décoration,
ou encore pour |I’hygiene des surfaces et des objets. De ce fait, ils sont extrémement courants dans notre
environnement quotidien.

Comprendre la relation entre structure et propriété, leur rhéologie, leur chimie de surface et leur
dégradation deviennent donc importantes pour I'industrie et pour d’autres domaines connexes tels que
I'art et la science de la conservation. Les connaissances dans ces domaines sont détaillées et mises a profit
depuis de nombreuses années. Dans le domaine de la criminalistique, la compréhension de la dégradation
des peintures et son exploitation ne sont pas encore courantes. Les fragments de peinture se retrouvent
pourtant dans de nombreuses enquétes criminelles, par exemple pour la comparaison de la composition
de peintures suspectes et de référence en cas de cambriolage (peinture pour outils, peintures
domestiques), pour les cas de vandalisme (peinture en aérosol) ou encore dans les cas d’accidents de
voiture (peinture automobile). Leur examen implique généralement une comparaison des propriétés
physico-chimiques entre une trace indiciaire et une comparaison provenant d’un objet de référence.

Bien que chacun de ces domaines soit confronté a des problématiques distinctes, cette comparaison
présente un défi analytique, car les revétements de peintures seront potentiellement sujets a I'altération
et a la dégradation au cours de leur existence. En étant exposées a l’environnement extérieur, les
peintures vieillissent, se dégradent et acquiérent une signature chimique altérée. La photo-oxydation et
I’hydrolyse par exemple sont deux phénomenes complexes qui contribuent a I'altération et la dégradation
des peintures. Ainsi, il est important de bien comprendre I'effet de chacun de ces facteurs afin de mieux
appréhender les modifications physico-chimiques résultantes.

L'objectif principal de ce projet vise a étudier la dégradation naturelle de différentes peintures en aérosol
commerciales, placées en extérieur durant une période de 4 mois, et d’effectuer I'analyse chimique de
celles-ci par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). L’analyse spectrale des différents
groupes fonctionnels permettra de comprendre les modifications engendrées par les radiations UV ou
I’eau/humidité sur les traces de peinture, telles que I'accumulation de produits oxydés ou une réticulation
et modification de la chimie de surface. Ces résultats sont importants a prendre en compte lors de
I’évaluation d’une comparaison de peintures, et peuvent permettre de mettre en évidence des
caractéristiques uniques d’un revétement par rapport a un autre.

Mots clés : peintures, aérosols, dégradation, rayons ultraviolets (UV), photo-oxydation, spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
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ABSTRACT

Polymeric coatings (paints) are used for different uses, such as for protection, decoration, or for the
hygiene of surfaces and objects. Thereby, they are extremely common in our daily environment.

Understanding the relationship between structure and property, their rheology, surface chemistry and
degradation therefore becomes important for industry and other related fields such as the art and science
of conservation. Knowledge in these areas has been detailed and used for many years. In the field of
forensic science, however, the understanding of paint degradation and its exploitation is not yet common.
The fragments of paint are however found in many criminal investigations, for example for the comparison
of the composition of suspect and reference paintings in the event of burglary (tools paints, household
paints), for the cases of vandalism/property damage (spray paints) or incurs in the event of car accidents
(automotive paints). Their examination usually involves a comparison of the physico-chemical properties
between a trace evidence and a comparison coming from a reference object.

Although each of these areas faces distinct issues, this comparison presents an analytical challenge, as the
paints will potentially be subject to alteration and degradation during their existence. When exposed to
the outdoor environment, paints age, degrade and acquire an altered chemical signature. Photo-oxidation
and hydrolysis for example are two complex phenomena that contribute to the alteration and degradation
of paints. Thus, it is important to understand the effect of each of these factors in order to better
apprehend the resulting physico-chemical modifications.

The main objective of this project is to study the natural degradation of different commercial aerosol
paints, placed outdoors during a period of 4 months, and to perform chemical analysis of them by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The spectral analysis of the different functional groups will allow
us to understand the modifications caused by UV radiation or water/moisture on the paint traces, such as
the accumulation of oxidized products or a cross-linking and modification of the surface chemistry. These
results are important to consider when evaluating a paint comparison and may highlight unique
characteristics of one coating over another.

Keywords : paints, aerosols, degradation, ultraviolet rays (UV) photo-oxidation, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR)
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INTRODUCTION

Bien que souvent associé dans notre imaginaire, la scene de crime ne représente pas seulement le lieu
d’un homicide délimité par le fameux ruban jaune. Toute scene d’accident, dommages a la propriété, voire
méme des lieux intermédiaires de cheminement des protagonistes sont considérés comme des scenes de
crime. La scéne est donc I'endroit sur lequel la recherche de preuves matérielles est effectuée (Houck et

al., 2018a).

Ainsi, plusieurs types de traces pouvant servir de preuves sont récupérées sur une scene de crime et
ensuite analysées en laboratoire. Certaines traces s’averent plus évidentes que d’autres et sont visibles a
I’ceil nu alors que d’autres, latentes ou microscopiques, demandent beaucoup plus de minutie pour les
trouver et ensuite les analyser. De ces types de traces, on peut alors penser aux microtraces. Les
microtraces comprennent entre autres les fibres, les fragments de verre et les traces de peintures (Houck

et al., 2018b).

Dans les faits, les peintures font partie des traces fréquemment rencontrées en criminalistique
puisqu’elles sont appliquées sur de nombreux objets de notre quotidien et peuvent se transférer
facilement lors de contact(s) entre ces derniers. Les traces de peintures peuvent alors étre retrouvées sur
une multitude de scenes, comme dans les cas de cambriolage avec entrée forcée (p.ex. pied-de-biche) ou
I'on retrouve des peintures d’outils ou domestiques, dans les cas d’accident de la circulation avec les
peintures automobiles ou encore dans les cas de dommages a la propriété avec les peintures en aérosol.
Ce sont donc ces fragments ou ces microgouttelettes retrouvés sur les scénes de crime qui font I'origine

d’examens approfondis en criminalistique.

Toutefois, ces traces de peintures peuvent étre soumises a différents facteurs de stress étant donné que
les scénes sont des endroits dynamiques. Dans les faits, les scénes ne conservent pas leur état initial par
rapport au moment ou l'incident ou I'acte criminel s’est produit: « le temps qui passe, c’est la vérité qui
s’efface » (Margot, 2014). En effet, les peintures sont potentiellement sujettes a I'altération et a la
dégradation lorsque soumises a différents environnements, tels que I'environnement extérieur ol
plusieurs phénomenes complexes sont présents. Les fragments de peintures peuvent entre autres subir
des modifications physiques et chimiques dues aux variations de la température et des conditions

météorologiques. Le soleil, la pluie et I’'humidité ont un impact direct sur la préservation des fragments de



peinture. Les fragments peuvent subir des gonflements, des craguements et méme venir a se détacher de
leur substrat. Il est donc nécessaire de connaitre la dynamique qui a lieu et les changements que peuvent
subir les peintures suite a une certaine exposition a I'environnement extérieur afin de mieux appréhender
les modifications physico-chimiques résultantes (Feldman, 2002). En ayant une meilleure connaissance de
la dynamique de la dégradation, ceci va permettre, par la suite, d’effectuer une meilleure interprétation
des résultats lors d’analyses des fragments. La technique de choix pour I'analyse des peintures est la
spectroscopie infrarouge, et la dégradation pourra étre visible dans les résultats des analyses sous forme

de différences d’intensité relative entre les produits oxydés notamment.

De ce fait, afin de mieux comprendre comment les peintures de type aérosol réagissent aux stress
environnementaux, tels qu’a I'exposition aux rayonnements solaires, une étude de la dégradation

naturelle de ces peintures sera effectuée. Cette recherche vise alors plusieurs objectifs soit de :

= Démontrer la dégradation par les variations spectrales dans les spectres infrarouges (chapitre 3)

= Comprendre les conséquences physiques et chimiques de la dégradation et évaluer de maniere

approfondie I'index de photo-oxydation (chapitre 3)

= Comprendre les modifications engendrées par I'environnement sur les traces de peinture
(dégradées, imparfaites, potentiellement contaminées), utiles pour I'étape de comparaison et

d’association avec des peintures de référence dans un contexte forensique (chapitres 3 et 4)

= Tenter de créer un modeéle possible de datation des peintures au moyen de statistiques

multivariées (Partial Least Square) (chapitre 4)



CHAPITRE 1
L’UNIVERS DES PEINTURES

Ce chapitre a pour but de présenter les notions théoriques de base reliées au sujet des peintures qui sont
nécessaires a la compréhension des éléments a I'étude présentés dans les chapitres suivants. Il comporte
trois parties. Une premiere partie présente les peintures dans l'univers de la forensique, ainsi que les
contraintes et les opportunités rattachées a celles-ci. La deuxiéme partie traite des peintures de maniere
générale, leur composition, les résines fréqguemment rencontrées et les méthodes d’analyses chimiques
possibles. Finalement, la derniére partie présente de maniere plus spécifique le phénomeéne de

dégradation des peintures et son vieillissement.

1.1 Les peintures en sciences forensiques

Etant utilisées dans un large éventail de domaines, les peintures font partie intégrante de notre quotidien.
Elles sont utilisées entre autres pour la protection, la décoration ou encore pour I’hygiéne des surfaces et
des objets. Toutefois, les peintures ont aussi un intérét particulier pour la criminalistique puisqu’elles font
partie des traces chimiques fréquemment rencontrées sur les scenes de crimes. En effet, les peintures
peuvent se transférer sous forme de fragments lorsqu’un contact suffisamment fort est fait avec un autre
objet, ou une surface, ou encore elles peuvent se transférer sous forme liquide (taches ou gouttelettes)
avec celui ayant directement manipulé la peinture fraiche.. Ce sont donc ces fragments ou ces
microgouttelettes retrouvés sur les scénes de crime qui sont l'origine d’examens approfondis en
criminalistique. En fait, les traces de peintures peuvent étre retrouvées sur une multitude de scénes,
comme dans les cas de cambriolage avec les peintures d’outils ou domestiques, dans les cas d’accident de
la circulation avec les peintures automobiles ou encore dans les cas de dommages a la propriété avec les

peintures en aérosol.

1.1.1  Contraintes et opportunités

Les peintures sont I'un des mélanges relativement simple a formuler par I'industrie chimique ou encore
par les artistes. Toutefois, étant des produits présents dans plusieurs types de marchés, une variété de
compositions et de formulations sont offertes en fonction des propriétés recherchées. Cette grande
diversité de formulations, si elle est pleinement exploitée, peut davantage augmenter la valeur probante

d’une peinture et constitue un avantage lorsqu’il faut estimer sa rareté dans des dossiers criminels. Il ne



faut cependant pas négliger le risque que deux peintures puissent grandement se ressembler et que leurs
analyses chimiques en soient indifférenciables. Par exemple, une analyse par spectroscopie infrarouge! de
deux peintures différentes peut présenter des spectres infrarouges indifférenciables. Des analyses
complémentaires, par exemple par spectroscopie Raman ou par Pyrolyse GC/MS, sont alors nécessaires

afin de tenter de différencier.

Cependant, il se peut que deux peintures identiques présentent des spectres n’ayant pas de « match »
parfait. En effet, ces différences peuvent s’expliquer par le vécu des fragments indiciaires retrouvés sur les
différentes scenes de crime. Plusieurs scénarios (comme décrit plus haut) peuvent entrainer un transfert
de fragments de peintures ou un transfert de microgouttelettes. Au moment ou ce transfert se produit,
I’échantillon de référence et I'échantillon trace présenteront un vécu différent, étant donné qu’ils seront
soumis a des conditions environnementales différentes. De ce fait, ils subiront des stress physiques et
chimiques différents. Ces stress physiques et chimiques contribuent directement a la dégradation et au
vieillissement de ces peintures. Il est alors essentiel que I'analyste forensique ait une compréhension
approfondie de la chimie des peintures, de leurs formulations, mais aussi une compréhension des facteurs
qui affectent leur dégradation et leur vieillissement pour ainsi pouvoir mieux expliquer le contexte de

I'interprétation de I'occurrence de certaines composantes chez les peintures (Wright et al., 2020).

1.2  Les peintures en aérosol

Dans le domaine de la criminalistique, I'un des types de peintures principalement rencontrés, outre les
peintures automobiles, est les peintures de type aérosols. Dans l'univers de la forensique, les peintures en
aérosols sont fréquemment utilisées dans les cas d’actes de vandalisme ou de dommages a la propriété
(graffiti). Ainsi, le but de I'analyse forensique des peintures est d’identifier le ou les auteurs de ces actes
illégaux en reliant spécifiquement un graffiti a une personne ou a une bonbonne de peinture séquestrée.
L'analyse des peintures peut ainsi permettre d’établir des liens directs ou indirects entre le suspect et un
fragment indiciaire directement prélevé sur le graffiti. Par exemple, le lien direct peut étre défini par le

transfert direct de peintures et gouttelettes sur les habits ou sur la peau de I'auteur. Alors que le lien

Ll est & noter que I'analyse des peintures au moyen de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
est I'une des méthodes analytiques les plus utilisées lors d’analyse de traces de peinture. L'utilisation de la
spectroscopie infrarouge pour I'analyse chimique des peintures sera discutée plus en détail dans la section 1.3.2 Les
techniques d’analyse des peintures.



indirect peut se faire par le biais d’une bonbonne de peinture en aérosol retrouvée et séquestrée chez le

suspect (Falardeau et Muehlethaler, 2020).

De plus, étant donné que les peintures en aérosols sont un type de peintures dont la composition, en
général, est assez simple (comparativement aux autres types de peintures), elles sont plus susceptibles de
souffrir davantage des effets conjoints du rayonnement solaire, de la température et de I’humidité. De ce
fait, il est plus facile d’observer les changements qui apparaissent chimiquement dans les peintures de
type aérosols. Contrairement aux peintures automobiles, les peintures en aérosols ne possédent pas les
additifs spécialement développés par I'industrie permettant d’augmenter leur stabilité dans le temps lors
d’une exposition a I’extérieur. Des stabilisateurs de lumiére a base d’amine encombrée (Hindered Amines
Light Absorber (HALS)) et des absorbeurs de lumiere ultraviolette de type A (UVA) ont été congus pour
étre ajoutés principalement au niveau des couches de protection (vernis, laques) des peintures
automobiles afin d’améliorer leurs performances aux intempéries et pour protéger les revétements des
rayonnements nocifs (Nichols, M. E. et Gerlock, 2000). Ces additifs ont alors pour réle général d’absorber
I’exces de photons et éviter que leur énergie associée ne soit utilisée pour rompre les liaisons chimiques
(Gerlock et al., 2001). Les UVA absorbent la lumiére du soleil (lumiére ultraviolette) qui pourrait entrainer
potentiellement I'apparition de radicaux libres et initier la photo-oxydation. Les HALS, quant a eux,
inhibent la photo-oxydation en piégeant les radicaux libres formés qui propagent I’oxydation. lls réduisent
ainsi le nombre d’espéces potentiellement réactives dans le revétement de peinture (Nichols, Mark E.,

2018; Nichols, M. E. et Gerlock, 2000).

Les absorbeurs d’UVA et les HALS permettent d’améliorer significativement la durabilité des peintures. lls
sont d’ailleurs les deux types de protections les plus répandues, mais leur présence dans les peintures de
type aérosol n’a pas été documentée encore a ce jour. C'est entre autres pour cette raison que les
peintures de type aérosols sembleraient étre davantage sujettes aux dégradations causées par le

phénoméne de photo-oxydation.

1.2.1 La composition d’une peinture en aérosols

Les peintures comportent trois composantes principales, soit le liant, le pigment et le solvant. Tout d’abord,
le liant, aussi appelé résine, est constitué d’un polymeére organique qui assure I'adhésion et la cohésion. Il
maintient donc le pigment a I'intérieur du revétement et garantit que la peinture reste liée au substrat. Le

pigment, quant a lui, est un composé ou un mélange de fines particules (poudre) qui apporte des



propriétés optiques telles que la couleur, I'opacité et d’autres propriétés comme la brillance. Finalement,
la présence de solvant permet de faciliter la fabrication et apporte la fluidité afin de permettre I'application
du revétement. Toutefois, le solvant est éliminé par évaporation lors de la période de durcissement et de
séchage. La perte de solvant peut aussi étre accélérée par la présence de chaleur (Bell et al., 2012; Bentley,

2001; Talbert, 2007; Wright et al., 2020).

Des matieres de charges peuvent étre ajoutées a la composition des peintures afin de modifier les
propriétés mécaniques et I'aspect de celle-ci. Tout comme les pigments, les matiéres de charges procurent
la couleur et I'opacité a une peinture. Le sulfate de baryum servant d’épaississement et permettant de
renforcir les propriétés mécaniques du revétement est un exemple de matiere de charge communément
utilisée. Le silicate d’aluminium est également souvent utilisé afin de réduire la brillance ainsi que le silicate

de magnésium (talc) pour améliorer la flexibilité et la durabilité de la peinture (Talbert, 2007).

Des additifs peuvent aussi étre ajoutés a la composition d’'une peinture. En fait, les additifs sont ajoutés a
une peinture afin d’améliorer ses propriétés. Ceux-ci peuvent entre autres étre des inhibiteurs de
corrosion, des catalyseurs, des absorbeurs d’ultraviolets ou encore des plastifiants. De nombreuses
possibilités de combinaisons d’additifs peuvent exister. Par le fait qu’ils sont présents en infimes quantités
dans le mélange, les additifs ne sont généralement pas détectés ou identifiés lors d’analyses chimiques de
la composition (Bell et al., 2012; Wright et al., 2020). La figure 1.1 ci-dessous résume schématiquement

chacune des composantes principales d’une peinture ainsi que leur proportion.

I _.: ILES ADDITIFS 0-
5%

_ Modifient certaines propriétés de la
peinture ou en apportent de
nouvelles {anti-mousse, fongicide, ...

Apportent des propriétés optigues
(opacité, couleur) ou physiques
(anticorrosion, dureté dufilm, ...).

& LES CH#
: Modifient certaines caractéristiques
chimigues ou mécaniques de la
peinture,

Ou « résine », élément clé d'une

peinture, il lie les éléments entre ewx,
assure ['adhérence sur le support et
détermine la finition (mat, brillant, ...
Les peintures sont classées d'aprés la
nature  chimigue (naturelle ou
synthétique) de leur liant.

Sources : FIPEC, INRS. Proportions en % du poids (pour des peintures hydrosolubles)

Figure 1.1 Proportion en % du poids de chacune des composantes d'une peinture hydrosoluble. Image

tirée de (Monsieur Peinture, 2017)
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Dans les peintures en aérosol, on peut aussi retrouver ces trois composantes principales. Toutefois, ce
type de peinture a une particularité supplémentaire, soit de posséder un gaz propulseur dans sa
composition. Ce gaz permet de propulser la peinture liquide au travers d’une buse. Ainsi, de petites
gouttelettes sous forme d’aérosol se dispersent sur le substrat une fois sorti de la buse. La figure 1.2

présente schématiquement chacune des phases présentes dans une bombonne de peinture en aérosol :

T

®| Phase gazeuse (incolore)

@] Phase liquide : solvant et
gaz liquéfiés (incolore)

®| Phase pigmentaire, résine
(«solide »), maticres de
charge et additifs

Figure 1.2 Schéma des phases et constituants typiques d’une bombonne de peinture en aérosol. Image
tirée de (Groupe Technima - SOPPEC, 2016)

Il est alors primordial de bien secouer la bombonne avant toute utilisation afin de bien mélanger la phase
pigmentaire (phase représentée en rose) avec la phase liquide (phase représentée en bleu) initialement
au repos. En I'absence d’agitation, les pigments se déposent et se retrouvent complétement au fond. Ainsi,
une concentration de pigment plus élevée sera initialement pulvérisée, suivie du solvant et du liant. Cette
situation peut conduire a une concentration de pigments tres élevée a certains endroits, puis relativement
faible par la suite lors d’'un processus de pulvérisation en continu (Muehlethaler, Cyril, Massonnet et

Buzzini, 2014).

1.2.2 Type de résine rencontrée dans les peintures en aérosol

Les deux résines principalement rencontrées dans les peintures en aérosol (spray) sont les résines

acryliques et alkydes (Sanmartin, Patricia et al., 2014).



1.2.2.1 Résine acrylique

Les acryliques sont les principales résines utilisées dans les revétements de peintures puisqu’elles offrent
une grande variété d’applications, mais aussi en raison de leur photostabilité et de leur résistance a
I’hydrolyse. Les résines acryliques sont des polymeéres dérivés des monomeres acrylates et méthacrylates.
Elles sont préparées dans des solvants typiquement aromatiques, par exemple le toluéne, le xyléne, les
cétones et les esters. De plus en plus de formulations sont dorénavant proposées dans un solvant a base
d’eau, limitant les Composés Organiques Volatils (COV) qui sont présents dans les peintures a base d’huile.
La forte présence de ces composés chimiques s’avere étre tres nocive pour la santé et polluent fortement
I'atmosphere. Ainsi, les peintures dans un solvant a base d’eau sont alors une option bien plus
respectueuse pour la santé et I'environnement. Les monomeéres les plus couramment utilisés dans les
acryliques sont donc les esters méthyliques, les éthyliques, les butyliques, les 2-éthylhexyliques des acides
acryliques et méthacryliques ainsi que les polyhydroxyéthylméthacrylate (figure 1.3). Il existe un autre
type d’acryliques, soit les thermodurcissables. Connus aussi sous le nom de laques, ils durcissent
uniquement par évaporation du solvant. lls contiennent les mémes composantes que leurs homologues
thermoplastiques, mais ils sont soumis a des réactions de réticulation pour favoriser le durcissement. Les
acryliques thermodurcissables sont préférables lorsqu’il est nécessaire d’avoir des revétements plus durs
résistant mieux a des températures élevées ou lorsqu’il est nécessaire que celui-ci soit résistant aux

solvants (Wright et al., 2020).

Figure 1.3 Structure chimique générale d'une résine acrylique typique : Polyhydroxyéthylméthacrylate



1.2.2.2 Résine alkyde

Les résines alkydes sont synthétisées a partir de trois composants, soit les acides, les polyols et les acides
gras (a l'exception des résines alkydes sans huile). Elles sont couramment synthétisées par
polycondensation d’un alcool (polyol) et d’un acide dicarboxylique ou de son anhydride, soit le glycérol et
I’'anhydride phtalique. Les principaux acides/anhydrides couramment utilisés dans la préparation d’alkydes
sont entre autres l'acide isophtalique, I'anhydride phtalique (figure 1.4), I'anhydride maléique et
I"'anhydride trimellétique. Les principaux types de polyols utilisés dans la synthése alkyde sont le glycérol,
le triméthylpentanediol, le triméthylolpropane, le pentaérythritol, I'éthylene glycol et le néopentyl glycol.
Et finalement, les acides gras utilisés dans les résines alkydes sont des acides a longue chaine d’origine
naturelle. Le choix des composants susmentionnés affecte directement les propriétés de la résine. Par
exemple, les acides gras a longues chaines améliorent la flexibilité des produits et le degré croissant
d’insaturation de ces acides gras améliore la vitesse de séchage. Cependant, l'utilisation d’acides insaturés
telle que l'acide linoléique augmente la tendance au jaunissement des alkydes. Ce qui n’est pas
nécessairement recherché dans 'achat d’une peinture. Toutefois, les alkydes fabriqués avec des huiles
siccatives (faible degré d’insaturation) ou leurs acides gras ont une excellente stabilité de couleur et de

brillance (Polymer Properties Database, 2015-2022; Wright et al., 2020).

Toutefois, avec la conscience toujours grandissante de protéger I'environnement et d’opter vers un
tournant plus vert, il y a eu une forte tendance a augmenter la teneur en solides des revétements, afin de
réduire les émissions de vapeurs « plus toxiques » des solvants. Ainsi, les revétements alkydes a base de
solvant ont été remplacés par des revétements a base d’eau. Alors, il n’est pas rare de retrouver
maintenant des peintures faites a base d’eau dans I'industrie des peintures alkydes et acryliques. Toutefois,
tous ces efforts vers un tournant plus vert dans la fabrication de ce type de résine ont conduit a une baisse

progressive dans I'utilisation des résines alkydes (Polymer Properties Database, 2015-2022).

0]
o + Ho/ﬁ/\OH
CH
O
Anhydride phtalique Glycérine

Figure 1.4 Structures chmiques des deux monomeres de départ permettant d'obtenir une résine alkyde
(McKeen, 2016; Polymer Properties Database, 2015-2022)
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Figure 1.5 Structure chimique générale d'un polymeére alkyde permettant la synthése de la résine
(McKeen, 2016)

1.3 Levieillissement et la dégradation des peintures

Peu importe I'usage que I'on en fait avec les peintures, celles-ci présentent un défi analytigue commun :
les revétements analysés seront potentiellement sujets a I'altération et a la dégradation au cours de leur
existence. En étant exposés a l'environnement extérieur, les revétements polymeres (peintures)

vieillissent, se dégradent et acquiérent une signature chimique altérée.

Plusieurs phénomeénes complexes contribuent a l'altération et la dégradation des peintures. Trois
principaux facteurs de dégradation en sont a l'origine, soit les dégradations chimiques (solvolyse,
ozonolyse, oxydation, hydrogénation), les dégradations thermiques (pyrolyse, gasification) et les
dégradations biologiques (champignons, moisissures, enzymes, algues) (Adamsons, Karlis, 2002; Gaylarde
et al., 2011). Ces différents phénomenes environnementaux peuvent alors altérer les revétements de
peintures au niveau de sa composition chimique, mais également au niveau de son aspect physique et
mécanique. De plus, il est important de ne pas négliger I'interaction entre ces facteurs de dégradation. En
effet, I'accumulation de plusieurs facteurs peut engendrer un stress et une altération beaucoup plus

intenses pour la peinture (Knudsen et Forsgren, 2017).

D’autres facteurs tels que le type de substrat et la composition de la peinture influencent directement le
phénomeéne de dégradation et du vieillissement. En effet, le type de résine, le type de pigment, le type et
la quantité d’additifs présents ainsi que I’épaisseur de la peinture influencent les défaillances des
revétements de peinture et viennent jouer un réle important lors de I'analyse du phénomeéne de
dégradation. Certaines peintures se verront alors plus résistantes que d’autres (Alonso-Villar et al., 2021;
Ortiz-Herrero et al., 2020; Wypych, 2013). De plus, étant donné que les couches de peinture sont
intrinsequement hétérogenes, elles peuvent présenter une épaisseur et une rugosité de surface variables

et de ce fait une répartition inégale des pigments et des liants peuvent se présenter. La variabilité de ces
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facteurs peut influencer directement les analyses chimiques permettant d’évaluer le phénomene de

dégradation et vieillissement des peintures (Gonzalez-Cabrera et al., 2021).

1.3.1 Lathéorie du phénomeéne de la photo-oxydation

L'un des principaux mécanismes se produisant en surface dans les revétements de peinture est la photo-
oxydation. La photo-oxydation est donc un processus de dégradation a la suite d’une exposition prolongée
au rayonnement lumineux, telle que les rayons UV, et la présence d’oxygene. En fait, c’est la partie UV du
spectre électromagnétique qui est principalement responsable de la dégradation (UV-A, UV-B et UV-C)
(Santé Canada, 2017). Ces courtes longueurs d’onde et ces rayonnements hautement énergétiques
possédent des photons suffisamment énergétiques pour catalyser et alimenter le processus de photo-
oxydation en présence d’oxygene (Feldman, 2002; Jost et al., 2016). Ce processus de dégradation réduit
la masse molaire du polymeére (peinture), et en conséquence le matériau devient plus fragile. De plus, le
phénomeéne de photo-oxydation provoque une décoloration du matériau et une perte de la surface lisse
gue le polymere avait au préalable. La plupart des revétements polymeéres subissent une modification
chimique lors de l'irradiation par la lumiére ultraviolette parce qu’ils possédent des groupes chromophores.
En effet, le processus de photo-oxydation s’initie par I'absorption de photons et I'utilisation de I'oxygéne
permettant ainsi de fractionner les liaisons chimiques. Dans la littérature, un schéma standard des
mécanismes d’oxydation des polyméres est présenté afin de mieux comprendre les réactions issues de la
photo-oxydation (Rabek, 2012). La dégradation photo-oxydante des polyméeres comprend des processus
tels que la scission de chaines, la réticulation et les réactions oxydantes secondaires. Elle se produit par le
mécanisme de radicaux libres (semblable a I'oxydation thermique) dans les étapes principales qui sont

décrites comme suit (Feldman, 2002; Malajati, 2009; Rabek, 2012).

Réaction de photo-oxydation chez les revétements polymeres.
Amorgage : Chromophore + hv - Chromophore*
Chromophore* - 2R-
Propagation : R-+ O, - ROO-
ROO-+ RH - ROOH + R-
Ramification des chaines et terminaison : 2R0O0- - produits
ROOH + hv - RO- + -OH
HO- +RH - R-+ H;0
RO- + RH - R-+ ROH
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D’autres mécanismes de terminaison sont aussi possibles (Malajati, 2009) :
RO, + RO,- > ROOOOR (structures tres instables)
ROOOOR - RO + RO: + O,
RO- + RO: - ROOR (combinaison)
ou R"HO- + R’0O- = R"=0 + R’-OH (dismutation)

1. Amorgage : est d( a I'existence de groupes chromophores dans le polymére. L'absorption de
lumiere amene I'espece absorbante a I’état excité, c’est-a-dire a un niveau d’énergie plus élevée
conférant a lamolécule une réactivité qu’elle n’a pas a son état fondamental. Cet état oxydé donne
ensuite naissance a des espéces radicalaires dues a I'absorption de photons. (Malajati, 2009).

2. Propagation : un radical libre réagit avec I'oxygéne O, pour produire un radical peroxy (ROO-).
Celui-ci réagit avec une molécule de polymere pour générer de I’hydroperoxyde de polymeére
(ROOH) et un nouveau radical de polymere alkyle (R:).

3. Ramification des chaines : les radicaux oxy de polymeére (RO-) et les radicaux hydroxy (HO-) sont
formés par le phénomene de photolyse.

4. Terminaison : est le résultat de la réaction entre deux radicaux ; c’est par cette réaction que peut

se produire la réticulation.

L’'étape de propagation peut se produire de facon exponentielle en raison de la nature en chaine de cette
réaction. Ainsi, méme une infime concentration de radicaux libres initiaux peut entrainer et conduire a des
quantités importantes de dégradation oxydative et assez significative chez les peintures, et ce en peu de

temps (Feldman, 2002).

Dans une affaire criminelle, lorsque des fragments de peintures font I'objet d’une analyse approfondie, il
peut étre important de prouver qu’une dégradation s’est produite. Dans les faits, lorsque des différences
spectrales inexpliquées doivent étre utilisées comme preuve, il devient crucial de pouvoir inférer une
explication a ces différences en démontrant que des produits de photo-oxydation spécifiques sont apparus

dans ces fragments de peintures (Jost et al., 2016).

1.3.2 Lestechniques d’analyse des peintures

Les peintures sont des polymeéres extrémement hétérogenes présentant un mélange complexe de

différentes composantes organiques et inorganiques. Ainsi, pour caractériser leur composition ou encore
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pour distinguer deux peintures différentes (indiciaires) plusieurs techniques d’analyse instrumentales
existent et peuvent étre utilisées en séquence. Dans tous les cas, il est recommandé de toujours suivre
une séquence dite du général au particulier. De ce fait, une analyse préliminaire optique est
majoritairement préconisée et s’ensuit des analyses plus poussées au moyen de différentes techniques
analytiques. Parmi ces dernieres, la spectroscopie infrarouge apparait comme celle étant la plus utilisée
en routine en science forensique pour fournir des informations significatives sur la composition chimique
ou encore pour la comparaison de deux peintures entre elles (Bell et al., 2012; Siegel et Saukko, 2012). En
effet, les spectres obtenus permettent I'identification des groupes fonctionnels des constituants majeurs
des différentes peintures, tels que le type de résine, et permettent de faire un suivi qualitatif des
modifications qui peuvent avoir lieu dans la composition lors du processus de vieillissement et de

dégradation.

La spectroscopie infrarouge repose sur le principe d’absorption de la lumiére (rayonnement infrarouge)
avec les modes de vibration des liaisons chimiques d’une espéce chimique. Mieux connue sous le nom de
spectroscopie d’absorption, la technique permet ainsi d’obtenir des informations sur les fonctions
chimiques présentes dans une espéce chimique inconnue pour en effectuer la caractérisation.
L'information qui en résulte est alors présentée par un spectre. Ce spectre est obtenu suite a I'interaction
avec un rayonnement lumineux et est généralement présenté par un graphique des absorptions en
fonction des longueurs d’onde (nm ou um) (Chalmers et al., 2012a). Toutefois, pour l'infrarouge,
I'utilisation des nombres d’ondes, exprimées en cm™, est majoritairement préférée de I'utilisation des
longueurs d’onde. Les spectres infrarouges peuvent étre représentés en absorbance ou en transmittance.

La transmittance (T) et I'absorbance (A) sont définies par les équations suivantes :

A= —logl—
0

Ou I représente le rayonnement transmis et /ple rayonnement incident (Skoog et al., 2015a).

En effet, la caractérisation d’un échantillon est possible puisque les bandes spectrales sont des indicateurs
permettant I'identification de groupes fonctionnels. Notamment, la littérature regroupe de nombreuses

tables permettant I'assignation d’une bande spectrale a une liaison chimique spécifique. Ainsi, les spectres
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obtenus peuvent étre interprétés en termes de groupes fonctionnels présents ou absents, appariés a une
base de données de bibliotheques de spectres de référence, ou quantifiés a partir d’intensités de bandes

relatives (Chalmers et al., 2012b).

L'appellation Transformée de Fourier vient du fait que l'instrument est muni d’un interférometre.
L'interférogramme percu par I'appareil est alors décodé par une transformée de Fourier, une opération
mathématique effectuée par ordinateur et ayant comme but d’obtenir le spectre final infrarouge (Skoog

etal., 2015b).

D’autres techniques telles que la spectroscopie Raman ou la Pyrolyse GC/MS (Py-GC/MS) peuvent étre
utilisées en séquence a la spectroscopie infrarouge. Ceci permet d’obtenir une séquence d’analyse
complémentaire encore plus puissante. Des techniques dites orthogonales permettent ainsi de distinguer
des échantillons chimiquement proches (Bell et al., 2012; Siegel et Saukko, 2012). De facon générale,
toutes ces techniques représentent de tres bons moyens pour I’analyse et la caractérisation d’une peinture.
Selon la composante de la peinture que I’'on souhaite analyser, certaines techniques seront plus priorisées
gue d’autres puisque toutes ces techniques n’ont pas la méme sensibilité quant a I'analyse de certaines
composantes des peintures. Le FTIR permet majoritairement de mettre en évidence la résine et les
matieres de charge. Le Raman est la technique de choix pour I'identification des pigments. La Pyrolyse
GC/MS quant a elle permet d’obtenir une vision détaillée de tous les fragments pyrolysés de la résine,
matieres de charge, et additifs. Elle est cependant plus délicate a mettre en ceuvre et demande une

certaine expertise.

1.3.3 Revue de la littérature sur les techniques d’analyses du phénoméne de dégradation des
peintures par photo-oxydation ; comment choisir la technique

L'analyse de la dégradation des peintures a fait I'objet de quelques publications scientifiques. Plusieurs
méthodologies et techniques d’analyse ont permis d’étudier la dégradation des peintures a la suite d’une
exposition prolongée aux rayonnements solaires. Plusieurs de ces études utilisaient des techniques de
dégradation accélérée au moyen de cuve artificielle reproduisant le rayonnement solaire, mais trés peu
d’études sur la dégradation naturelle des peintures ont été rapportées dans la littérature. De plus,
beaucoup d’articles et de livres de référence soulevent le phénoméne de dégradation des peintures
automobiles, mais trés peu sur les peintures en aérosols et les peintures domestiques. Pour I'analyse de

la dégradation des peintures, la majorité des auteurs utilisent la spectroscopie infrarouge comme
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technique de choix pour les différences chimiques issues du processus de vieillissement. Ainsi, une revue
de la littérature a été réalisée afin de soulever les techniques d’analyse a adopter ainsi que les bandes
spectrales a prendre en compte afin de mettre en lumiere les changements qui apparaissent
chimiguement dans une peinture ayant subi une dégradation naturelle et/ou artificielle suite a une
exposition prolongée aux rayons solaires. Il est a noter que plusieurs articles et livres de référence ont fait
I'objet de recherche sur la dégradation et le vieillissement des revétements polyméres en générales
(Feldman, 2002; Johnson et Mclntyre, 1996; Larché et al., 2010; Nichols, M. E. et Gerlock, 2000; Rabek,
2012; Yousif et Haddad, 2013; Zayat et al., 2007). Toutefois, seuls les travaux traitant le sujet de la
dégradation des peintures qui ont été publiés récemment (entre 2013 et aujourd’hui) seront soulevés et

résumeés ci-dessous.

Dans l'article de Sauzier et al. (2013), ils utilisent la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a
réflectance totale atténuée (FTIR-ATR) afin d’étudier I'impact des intempéries environnementales sur les
vernis automobiles. Dans cet article, le but visé était de prédire le pays de fabrication du véhicule par
I'analyse des spectres infrarouges en conjonction avec un modéle chimiométrique. Le modéle de
prédiction s’est avéré robuste sur des échantillons ayant été exposés aux conditions environnementales
sur une période d’au moins huit mois. L'inspection visuelle des spectres infrarouges n’a montré aucun
changement apparent dans la composition de la couche de vernis au cours de la période d’exposition.
Toutefois, I'utilisation de techniques chimiométrique illustre le potentiel de ce type de technique pour
discerner des échantillons similaires. Les résultats de ce travail démontrent que les spectres FTIR peuvent
étre utilisés en conjonction avec des techniques chimiométriques tels que I’analyse par composantes
principales (PCA) et I'analyse discriminante linéaire (LDA) afin de soulever les changements issus d’une
exposition de courte a moyenne durée. Les effets de dégradation a long terme peuvent toutefois
empécher une classification correcte et justifier une enquéte plus approfondie. Combiné a des méthodes
chimiométriques de classification, il est possible d’identifier et classer les composantes dans les peintures
et les matériaux de revétement. Néanmoins, ces résultats démontrent aussi que la couche transparente
ne peut pas toujours étre utilisée uniquement pour différencier les échantillons de peinture automobile

(Sauzier et al., 2013).
Un autre article intéressant, relatant cette fois les pics caractéristiques a observer pour évaluer les produits

de dégradation qui apparaissent, est celui de Pintus et al. (2016). Dans cette étude, quatre liants

synthétiques largement utilisés dans I'art moderne et contemporain (deux acryliques, un alkyde et un
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acétate de polyvinyle) ont été soumis a la lumiere UV, pour simuler les conditions extérieures
d’ensoleillement. Les auteurs ont étudié et comparé la dégradation de ces résines par Pyrolyse GC/MS (Py-
GC/MS), par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflectance totale atténuée
(FTIR-ATR), et par mesure des couleurs. Ainsi, dans cette étude, les auteurs ont montréqu’il était possible
d’observer différents comportements de vieillissement des acryliques, des alkydes, ainsi que du
polyvinylacétate (PVAc). lIs ont d’ailleurs mentionné qu’au moyen de la spectroscopie infrarouge (FTIR-
ATR), il était possible d’observer une quantité plus élevée d’anhydride phtalique indiquant que plus d’acide
orthophtalique libre a été produit pendant le vieillissement UV. Ceci est montré par FTIR-ATR par la
réduction progressive de I'absorption de la bande d’étirement phtalique C-O due a la scission de la liaison
C-O de la structure alkyde. Ce résultat est particulierement important, car c’est la premiere fois que ce
phénomeéne avait été détecté lors d’études photo-oxydantes de liants alkydes. De plus, des produits
nouvellement formés comprenant des lactones et des produits d’oxydation acide ont été détectés par
analyse FTIR-ATR a partir des deux liants acryliques (Pintus et al., 2016). Ces observations sont donc

intéressantes a considérer lors d’analyse des spectres FTIR-ATR des peintures de type acrylique et alkyde.

L’article publié en 2016 de van der Pal et al. a démontré I'efficacité de la spectroscopie infrarouge
combinée a la modélisation chimiométrique pour la caractérisation d’échantillons de revétements
automobiles transparents ayant subi une altération par I’environnement. L’analyse et la comparaison des
différences chimiques se sont effectuées sur les données spectrales recueillies au jour zéro (violet), au
jour 175 (bleu) et au jour 435 (orange) (voir figure 1.6). Les spectres des échantillons exposés révelent un
changement entre les échantillons, avec des zones d’intérét particulier indiquées sous forme

d’annotations (a-e) sur les spectres de la figure 1.6 suivante.
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Figure 1.6 Spectres indiquant les zones de pics ou I'analyse chimique détaillée a été réalisée dans cette
étude. Image tirée de (van der Pal et al., 2016)

Les auteurs de cet article affirment que la zone A et B démontre une augmentation caractéristique de la
bosse OH pouvant étre dues a une modification de I'environnement des groupes hydroxyles libres en
surface. La zone B montrant 'augmentation de I'intensité de la bande a 3450 cm™ par rapport a la bande
a 3375 cm? indicatrice de la formation de groupes méthylol. Les changements dans la région C, soit la
région de fréquence d’étirement du CH, démontre une augmentation autour de 2950 cm™, une diminution
autour de 2855 cm'?, et un déplacement de la bande autour de 2930 cm™ avec le temps. Ces observations
dans la zone C confirment ainsi 'altération des chaines aliphatiques résultant de I’hydrolyse et de la
photodégradation. Dans la zone D, une augmentation de la bande a 1725 cm™ est observée et représente
la formation de C=0 par photooxydation de groupement hydroxyles et/ou des chaines aliphatiques.
Finalement, pour la zone E un léger changement d’intensité dans la région 1060—-1000 cm™ pour les
vibrations C-0 a été soulevé. De plus, la diminution de I'intensité de la bande a 1015 cm™ au cours du
temps refléte la rupture des liaisons alkyde-mélamine et acrylique/éther de mélamine par hydrolyse,
comme indiqué par la formation de groupes hydroxyle dans la région & 3450 cm™. L’augmentation de
I'intensité de la bande 1030 cm™, quant a elle, serait due a I'autocondensation des groupements OH et NH
formés a la suite de I’hydrolyse (van der Pal et al., 2016). Cette étude expose donc les zones et bandes
d’intéréts des spectres infrarouges et I'impact de ces changements chimiques sur la caractérisation au
moyen de la chimiométrie des vernis transparents automobile ayant été exposés a I'environnement

extérieur.
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L’étude réalisée en 2018 par de De Oliveira et al. démontre, quant a elle, que I'utilisation conjointe du FTIR
et de la spectroscopie Raman s’avere fondamentale dans l'identification de composants chimiques
supplémentaires apparaissant suite a une dégradation naturelle des peintures de type automobiles. Les
différences spectrales entre le revétement d’origine et le revétement modifié par I’environnement ont été
facilement détectées par des mesures FTIR sur la surface des éclats de peinture plutét que par des analyses
caractéristiques Raman. Toutefois, lI'auteur affirme que les deux techniques de spectroscopie
vibrationnelle employées ensemble (FTIR et Raman) peuvent fournir un apercu approfondi des
changements moléculaires qui sont caractéristiques de ce processus de dégradation. Dans cette étude, les
auteurs ne se sont pas principalement intéressés a des régions ou des bandes spécifiques, mais leurs
résultats ont montré des profils d’altération similaires avec une intensité décroissante des polymeéres
uréthane et acrylique résultant de la scission photo-induite du liant de réticulation pendant la dégradation.
Une forte concentration de pigments réfléchissants blancs/argents a probablement entrainé des voies de
photodégradation similaires pour deux de leurs échantillons. Par contre, pour un de leur autre échantillon,
les spectres FTIR ont montré que les pigments rouges de ce revétement particulier jouaient un role
important dans le processus de dégradation. Leur étude souléve alors I'importance et la nécessité de
considérer le processus de dégradation naturelle lors du développement de bibliothéques spectrales de

peinture automobile qui devient essentiel lors d’enquétes sur les délits de fuite (De Oliveira et al., 2018).

Un autre article fort intéressant qui étudie le vieillissement des peintures et sa datation est celui de Ortiz-
Herrero et al. (2019) et son extension (2020). Dans cette étude, des méthodes chimiométriques
multivariées ont été appliquées aux données spectroscopiques FTIR-ATR a des fins de datation d’ceuvres
d’art. Des modeles de prédiction du vieillissement ont été développés pour deux peintures de type
acryliques de différentes marques et couleurs. L’auteur mentionne qu’aprés les essais de vieillissement
accéléré, la bande d’absorption attribuée a la liaison C=0 autour de 1725 cm™ a montré une légére
diminution ainsi qu’un élargissement. La cause pourrait étre des réactions de rupture de chaine qui
provoquent la perte par volatilisation de faible poids moléculaire et la formation de gamma-lactone. Une
légere augmentation de la bande d’absorption attribuée a la vibration d’étirement C-O du groupe ester
autour de 1237 cm™ a aussi été observée. D’autres changements dans les spectres ont été observés, mais
il s’agit des bandes attribuées au tensioactif et au copolymeére des types de peintures a I'étude. L’étude
démontre que le FTIR-ATR combiné a la chimiométrie est une méthode potentielle pour la datation des

ceuvres d’art et une source précieuse d’informations sur les processus chimiques impliqués dans le
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vieillissement de la peinture. Ceci peut étre d’'une grande aide dans les étapes de conservation et de

restauration (Ortiz-Herrero et al., 2020; Ortiz-Herrero et al., 2019).

L’article de Bosi et al. publié en 2020 porte sur I’étude des peintures utilisées dans le « street art/graffiti »
et leur processus de dégradation. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a alors été utilisée
pour identifier les liants et les produits de dégradation dans les peintures et les couches préparatoires,
tandis que la spectroscopie micro-Raman a été utilisée pour la caractérisation des pigments organiques
dans toutes les différentes couches stratigraphiques des échantillons. Plusieurs différences spectrales ont
été soulevées dans cet article suite a la dégradation naturelle de ces échantillons de peintures. Certains
spectres d’échantillons acryliques ont montré une modification d’absorption qui, par rapport a la
littérature, peut étre due a des phénomenes de dégradation. Par exemple, certains échantillons ont
présenté une large bande dans toute la région hydroxyle, entre 3650 et 3100 cm™, ce qui pourrait étre
attribué a la formation d’acides carboxyliques, d’alcools et d’hydroperoxydes par des phénoménes
d’oxydation, qui rendent le polymére plus polaire et sensible a I'eau. Dans d’autres échantillons, les pics
faibles entre 1560 et 1710 cm™ ayant été observé pourraient &tre dus a la formation de liaisons C=C ou de
C=0. Le mécanisme impliquerait la production de radicaux, qui réagissent avec |'oxygene de I'air pour
produire, apres scission de chaine, des cétones insaturées. Ce processus est également responsable de

I’élargissement de la bande carbonyle (Bosi et al., 2020).

L'article de Sanmartin et de son colléegue Pozo-Antonio (2020) porte, lui aussi, sur I'’étude des peintures
utilisée dans les graffiti et leur dégradation suite a I’exposition de différent type de radiation UV. En effet,
cette étude met en évidence de nombreux résultats concernant la dégradation de la peinture sur de
nombreux substrats. La capacité de résistance aux intempéries des rayonnements UV-A, UV-B et UV-C
(c’est-a-dire ondes longues, moyennes et courtes) a donc été testée sur des échantillons de granit, de
rhyolite et de biocalcarénite et sur des supports de lames de verre recouverts de peinture utilisée pour la
création de graffiti de couleur argentée, noire, bleue et rouge. Une fois de plus la spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier en mode ATR (FTIR-ATR) a été utilisée pour analyser chimiquement les
modifications des échantillons induites par I’exposition a la lumiére UV. Aussi des mesures gravimétriques,
des analyses par imagerie numérique et par spectrophotométrie couleur ont été réalisées. L'auteur
affirme que des changements physiques ont été observés chez tous les échantillons suite a I'exposition a
la lumiere UV. Chimiquement, I'analyse par FTIR a révélé un plus grand degré de modification dans la

peinture graffiti argentée que dans les peintures graffiti noires, bleues et rouges aprés exposition a tous
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les types de rayonnements considérés (lumiére du jour et UV). Le spectre FTIR de la peinture argent a alors
montré une diminution des bandes attribuées aux vibrations d’étirement asymétriques et symétriques C—
H de I'alcane (2925 cm™ et 2848 cm'?), tout comme pour les peintures bleues et rouges. (Sanmartin, P. et

Pozo-Antonio, 2020).

Un article ayant été publié trés récemment et pertinent, lui aussi, dans la littérature relative a la
dégradation des peintures utilisées dans les ceuvres d’art urbaines est celui de Alonso-Villar et ses
collegues (2021). Cet article traite de la sensibilité au rayonnement solaire de 10 peintures de
compositions différentes généralement utilisées par les artistes urbains. Les différentes peintures, ayant
été appliquées au pinceau ou par une bonbonne aérosol sur du béton et de la brique, ont été exposées a
un test de vieillissement a la lumiére artificielle dans des conditions de laboratoire. Les changements de
couleur au fil du temps ont été étudiés, ainsi que les changements minéralogiques (diffraction des rayons
X), chimiques (microscopie électronique a balayage-spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie) et
physiques (tests d’angle de contact et de pelage). Les auteurs ont aussi utilisé la spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier en mode réflexion totale atténuée (FTIR-ATR) afin d’évaluer leur dégradation et
de confirmer les changements liés a la dégradation de la phase organique des peintures a I'étude. Ils ont
d’ailleurs soulevé que tous les spécimens ont subi une réduction des bandes a 2925 cm™ (étirement CH),
1721-1735 cm™ (étirement C=0 carbonyle) et 1227-1252 cm™ (C [=0]-O ester), et méme celle a 3400-
3300 cm™ (étirement OH) qui normalement subi plutét une augmentation. Ces diminutions observées
dans les bandes de vibrations suggérent la théorie des scissions de chaine et la formation de composés

volatils de faibles poids moléculaires (Alonso-Villar et al., 2021).

Tres récemment publié, I'article de Krmpoti¢ et al. (2022) présente une étude sur les effets du
vieillissement UV chez les peintures d’artistes de type acryliques et alkydes contenant des pigments
organiques synthétiques (SOP). Dans cette recherche, l'auteur a utilisé une technique émergente de
spectrométrie de masse sensible a la surface permettant de fournir des informations sur la composition
chimique. L'utilisation d’une technique d’imagerie par spectrométrie de masse a ions secondaires (MeV-
SIMS) a donc permis de mettre en évidence les changements chimiques qui se produisent suite au
vieillissement UV accéléré. Les résultats obtenus montrent que les pigments organiques synthétiques (SOP)
étudiés et utilisés dans cette étude sont stables dans les conditions de vieillissement solaire accéléré et
qu’ils peuvent étre facilement identifiés dans les peintures vieillies, tandis que les composants du liant ont

subi des changements structurels dus aux processus de photo-dégradation. De plus, les résultats
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démontrent que le liant acrylique présentait une stabilité au vieillissement UV légerement supérieure a
celle de type alkyde, tandis que la cinétique des processus de dégradation dépendait du pigment présent
dans la peinture (Krmpoti¢ et al., 2022). Ainsi, cet article présente une autre technique pouvant étre
employée afin d’analyser les changements chimiques qui apparaissent chez des peintures de type
acrylique et alkyde ayant subi un processus de vieillissement et de dégradation par rayonnement UV. De
plus, cet article démontre qu’il est plus probable de mettre en évidence la dégradation en analysant les
types de résines par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) que par spectroscopie

Raman pour I'analyse des pigments.

Finalement, 'article de Jost et al. (2016), est un article fort intéressant et a considérer dans cette revue de
la littérature puisqu’il regroupe I'analyse de peintures en aérosols et le phénomeéne de vieillissement et
d’altération par photo-oxydation et est le seul a I'appliquer au domaine de la forensique. C’est en fait a
partir de cet article que ce projet de recherche est né. Il s’agit d’une étude préliminaire sur I'analyse de la
dégradation de peintures en aérosol au moyen de mesures optiques, FTIR et Raman. L'étude de la
dégradation des peintures initiée par les UV a été réalisée sur des peintures de type acrylique et alkyde de
couleur bleue, rouge et verte. L’auteur mentionne qu’il a été possible d’observer une dégradation rapide
jusqu’a deux mois. Dans les faits, des variations spectrales dues aux produits de photo-oxydation sont
apparues plus particulierement dans les spectres FTIR alors que les spectres Raman sont restés assez
stables. Les différences se situent pour la plupart dans la gamme 2800-3400 cm™ et ces changements
d’intensités ont pu étre estimés a I'aide de I'indice de photo-oxydation (POI). Cette étude a donc permis
de démontrer les tendances de dégradation chez les peintures de type aérosol dii au phénoméne de
photo-oxydation par des analyses de spectres infrarouges, mais aussi par des analyses statistiques
multivariées, telles que par I'utilisation de PCA (Jost et al., 2016). Le phénomeéne de dégradation dans les
peintures en spray a pu étre mise en évidence dans cette étude préliminaire mais davantage de recherche
a été proposée, notamment dans I'utilisation de modeles statistiques multivariés afin de mettre en
évidence les variables pertinentes, et de construire des modeles de régression valides. Ce sont justement

les buts du présent travail de recherche (voir section 4.2).

Ainsi, le tableau 1.1 suivant présente un résumé de la revue de la littérature qui a été présenté

précédemment.
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Tableau 1.1 Résumé des techniques utilisées dans la littérature pour I'analyse de la dégradation de

différents types de peintures

Auteur de l'article Type de peinture Type d’exposition Type d’analyse
, , FTIR-ATR
Sauzier et al. (2013) Automobile Naturelle Chimiométrie (PCA et LDA)
Artistique
. . (art moderr.1e et Py-GC/MS
Valentina Pintus et al. contemporain) de I
. Artificielle FTIR-ATR
(2016) type acrylique,
. Mesures des couleurs
alkyde et acétate de
polyvinyle
Naturelle
: FTIR-ATR
van der Pal et al. (2016) Automobile . & Chimiométrie (PCA, LDA)
Artificielle
Artistique aérosol Naturelle FTIR
Jost et al. (2016)* ort deqrue fratit & Raman
& Artificielle Chimiométrie (PCA)
. Py-GC/MS
Ortlz-l-(|§(;r1e9r)o etal. Artistique Artificielle FTIR-ATR
Chimiométrie (OPLS)
Gomes de Oliveira et al. . FTIR
(2019) Automobile Naturelle Raman
Artistique
Ffiti) &
(a:aii ;l;egtgrf‘enlg_) a Microscopie optique
Bosi et al. (2020) . Y Naturelle FTIR
acrylique, d'alkyde, Micro-Raman
de PVAc et de EA-
MAM
FTIR-ATR
. - Gravimétrie
Sanmartin et Pozo- Artistique Artificielle Imagerie numérique
Antonio (2020) (art de rue/graffiti) 8 , q
Spectrophotométrie de
couleur
Artistique FTIR-ATR
Alonso-Villar et al. (2021) (E,]rt moderlne) @ 'base Artificielle D|ff'ract|on c‘leslrayons X (DR\X)
d'alkyde, d’acrylique, Microscopie électronique a
de PVA et de PMMA balayage
Artistique
., (art moderne) de .
Krmpotié et al. (2022) Artificielle MeV-SIMS

type acrylique et
alkyde
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Apres cette revue de la littérature sur les différentes méthodologies et techniques analytiques employées
pour I’évaluation de la dégradation de différents types de peintures, il est important de soulever qu’avec
I'utilisation de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-ATR), en ciblant certaines
régions et bandes, il est possible d’observer et d’analyser I’évolution de la dégradation d’une peinture.
Etant donné que I'étude de la dégradation naturelle des peintures en aérosol a fait I'objet de trés peu de
travail de recherche récent (excluant la recherche de Jost et al. qui est a I'origine de ce projet de recherche),
il devient donc intéressant de se concentrer sur ce type de peinture et des résines principalement
rencontrées, soit la résine acrylique et la résine alkyde. Ainsi, dans la majorité des articles analysés, les
principales modifications des spectres infrarouges des peintures acryliques ont été signalées comme étant :
= Diminution et élargissement du pic carbonyle vers 1730 cm™ et celui du méthyléne autour de 2800
a3000 cm™.
=  Augmentation et élargissement des pics autour de 2800 a 3400 cm™ pour lesquels I’hydroxy, des
enveloppes d’amine et d’acide carboxylique sont présentes.
Les peintures alkydes, de leur c6té, se sont avérées principalement affectées autour de la méme région de
2800 a 3400 cm™. Cette zone a été soulignée par Adamsons, qui affirme qu’elle est particuliérement
intéressante pour quantifier I’laccumulation de produits oxydés et donc le degré de dégradation, puisqu’il
a été démontré que le rapport des deux enveloppes augmente avec I'exposition aux rayons UV (Adamsons,
K., 2000). Bien évidemment, d’autres régions et pics spectroscopiques se verront modifiées par le
processus de dégradation par photo-oxydation et devront faire tout autant I'objet d’une analyse

approfondie.

Le tableau 1.2 ci-dessous présente les principaux pics et bandes caractéristiques des résines acryliques et
alkydes. Ce sont donc ces principaux pics qui feront I'objet d’analyses plus approfondies lors de I'étape

d’expérimentation du processus de dégradation naturelle.
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Tableau 1.2 Bandes/pics caractéristiques des résines acryliques et alkydes (Guerguer et al., 2021; Perrin
et al., 2001; Pintus et al., 2012, 2016)

Nombre d’onde (cm™) Assignation
3650-3100 v O-H
3080-3030 v =C—H du cycle aromatique
vC-H
Vas (CH3)
3100-2800 Vas (CH2)
Vs (CH3)
Vs (CHz)
1750-1700 vC=0
1650-1450 v C=C du cycle aromatique
1500-1300 C—H bending 65(CH2)+ 8as(CHs)
1250-900 vC-0&vC--C
900-600 6 C—H (rocking), 6 =C—H

vs=€élongation symétrique; v.s=€élongation asymétrique; §;=déformation
symétrique; 8,,= déformation asymétrique

1.3.4 L’analyse de la dégradation des peintures au moyen de I'index de photo-oxydation

Lors du processus de photo-oxydation, plusieurs groupements peuvent alors étre produits tels que les
groupements carbonyles (C=0), carboxyles (COOH), hydroxyles (OH) ou peroxydes (ROOR’). Ce sont ces
groupements qui sont la cible des analyses instrumentales permettant de déterminer le niveau
d’oxydation des revétements de peintures. Ainsi, par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), il est possible de mettre en évidence la dégradation et méme de différencier les peintures qui sont
plus sujettes a se dégrader, lorsque soumises a I'environnement extérieur. Comme I’a souligné Adamsons,
par une comparaison des rapports d’aires de ces groupements, il est possible de déterminer le niveau
d’oxydation des peintures par « I'index de photo-oxydation » (Adamsons, K., 2000). Cet index de photo-
oxydation (POI) se calcule donc a partir des ratios d’aires obtenues par les spectres infrarouges par

I’équation suivante :

[OH,NH,COOH]

(Equation 1) : POI = TCH]

Ou [OH,NH,COOH] représente I'aire de la bosse spécifique au groupement OH, NH et COOH du spectre

infrarouge et [CH] représente I'aire de la bande spécifique 3 la liaison CH.
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Figure 1.7 Spectres infrarouges représentant les bandes caractéristiques de dégradations des peintures,
afin de pouvoir calculer I'index de photo-oxydation. lllustrations tirées de (Adamsons, K., 2000).

Il est a noter que I'environnement extérieur est un milieu trés complexe. De nombreux facteurs peuvent
s’additionner au phénomeéne de photo-oxydation modifiant ainsi le mécanisme. Le processus peut se voir
modifié ou accéléré par des effets thermiques, la présence de polluants ou d’autres agents ainsi que le
facteur d’eau et d’humidité. L'objectif principal de cette recherche est d’étudier le phénoméne de
vieillissement et de dégradation des peintures causé par le rayonnement solaire. Toutefois, la
décomposition des échantillons de peintures par I’eau et 'lhumidité peut aussi avoir lieu. Ce phénomene,
appelé hydrolyse, doit étre aussi pris en compte en raison du fait que I'expérimentation a été réalisée sous
des conditions météorologiques non contrblées. Ainsi, 'eau et I'"humidité ont été impliquées dans la
dégradation des échantillons par la présence de journées de pluies ou de rosé matinales. En effet, en
présence de pluie et d’humidité, les peintures absorbent et résorbent en permanence de I'eau pour se
maintenir en équilibre avec leur milieu. Tout comme le phénomeéne de photo-oxydation, I'intensité de la
dégradation par hydrolyse dépend de la structure chimique de la surface du revétement, mais surtout de
la densité de réticulations de cette méme surface (Yari et al., 2009). Un suivi de la dégradation physique
des peintures causé par |I'eau de pluie et la présence d’humidité sera alors évalué en parallele a I’étude du

phénoméne de dégradation di a la photo-oxydation.

1.4  Obijectifs de cette recherche

En raison du manque d’études réalisées sur la compréhension de la dégradation naturelle des peintures
de type aérosol par les rayons ultraviolets, le présent projet de recherche prend tout son sens dans le
domaine de la chimie des peintures, de leur conservation et dans la compréhension de leur dégradation

et de leur vieillissement. Les objectifs principaux sont donc de comprendre le phénomene de vieillissement
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des peintures de type aérosols provoqué par le processus de photo-oxydation en démontrant les
variations spectrales qui apparaissent lors d’analyses par spectroscopie infrarouge. Par ces variations
spectrales, il s’agit d’évaluer de maniere approfondie I'index de photo-oxydation attribué a la dégradation
des revétements de peintures. De plus, une évaluation des conséquences physiques et chimiques de cette
dégradation due au rayonnement UV sera effectuée. Finalement, il s’agit de comprendre les modifications
engendrées par I'environnement sur les traces de peinture de types aérosol (dégradées, imparfaites,
potentiellement contaminées) au moyen d’analyses statistiques multivariées, qui peuvent s’avérer utiles

pour 'étape de comparaison et d’association avec des peintures de référence.
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CHAPITRE 2
MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre présente de maniere détaillée le fonctionnement de I'expérience permettant d’évaluer la
dégradation et le phénomene de photo-oxydation des différentes peintures a I'étude. La premiére partie
de ce chapitre décrit les différents échantillons et comment ils ont été préparés puis soumis a
I’environnement extérieur. La deuxieme partie décrit le fonctionnement de I'appareil utilisé ainsi que ses
conditions de mesures. Finalement, le traitement des données ainsi que les analyses statistiques qui seront

effectuées sont aussi décrits dans ce chapitre.

2.1 Description des échantillons
2.1.1 Types de peintures choisis

Les neuf peintures qui ont été choisies pour cette étude sont toutes des peintures en aérosol de couleur
blanche, de marque et compagnies différentes. La couleur blanche a été choisie plus particulierement afin
de ne pas avoir I'influence des pigments lors des analyses en spectroscopie infrarouge et pouvoir bien
observer les produits de dégradation qui apparaissent au fil de I'expérimentation. Contrairement aux
autres couleurs qui possédent plusieurs types de pigments pour une et méme couleur, les peintures en
aérosols blanches sont majoritaiement composées du pigment blanc (Pigment White 6) TiO, (dioxyde de
titane) (Bell et al., 2012). Ceci représente un avantage lors de I'analyse spectrale puisqu’aucun pic relatif
aux différents pigments, mis a part les doublets de pics du TiO; rutile (et triplets respectivement pour
I’anatase) a 520 et 680 cm™ environ, ne pourra étre observé ou pourra potentiellement camoufler des pics
importants qui peuvent étre relatifs a la dégradation par photo-oxydation. La présence de différents types
de pigments peut donc ajouter une difficulté lors des analyses des spectres infrarouges et la détermination
des pics responsables de la dégradation. La seule différence qui pourra étre observée d’une peinture

blanche a I'autre est le type de résine et les éventuels additifs.

De plus, il s’agit de peintures qui ont toutes été achetées dans différents magasins spécialisés ou
quincailleries, soit donc des peintures bon marché, et facilement accessibles a tous. Deux résines
principales font partie intégrante de la sélection des peintures, soit la résine acrylique et la résine alkyde.

Toutefois, certaines contiennent un ou plusieurs additifs a leur composition ainsi que certaines
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particularités indiquées sur la bonbonne. Les différentes peintures utilisées ainsi que leurs particularités

sont présentées a I'annexe B.

2.1.2 Préparation des échantillons

Les échantillons qui ont fait I'objet d’analyses ont tous été préparés en pulvérisant chacune des peintures
sur des lames de verre propres a une distance d’environ 30 cm. Un temps d’agitation de 3 minutes a été
complété avant chaque pulvérisation pour assurer une répartition homogene des pigments blancs (TiO,)

dans la solution (Muehlethaler, Cyril, Massonnet et Buzzini, 2014).

Ainsi, cing lames de verres ont été peintes pour chacune des neuf peintures blanches. Le role de chacune

de celles-ci était le suivant :

= Lame 1:conservée dans le noir pour toute la durée de I'expérience afin d’avoir une référence sans
exposition aux rayons solaires

= Lames 2, 3 et 4: placées en extérieur pour dégradation et sur lesquelles la prise de mesures au
FTIR a été réalisée

= Lame 5: placée en extérieur pour dégradation, mais aucune mesure n’était effectuée sur celle-ci.
Elle ne servait que pour contrdle et permettre une photographie finale de comparaison avec la

lame 1

2.2 Conditions d’exposition

Tout d’abord, une premiere étude a été effectuée a I'été 2019. Il s’agissait d’'une étude préliminaire
permettant d’expérimenter certains facteurs et certains parameétres de la méthodologie. Cette premiere
étude préliminaire permettait entre autres de mieux prévoir certains paramétres météorologiques
pouvant affecter les analyses et d’adapter la méthode pour les analyses effectuées a I’été 2020. Ainsi, pour
I’expérimentation effectuée tout le mois de juillet de I'été 2019, les lames de verre ont été installées sur
un support en bois légerement incliné selon un angle de 30°. L'inclinaison du support permettait d’obtenir
un maximum d’exposition aux rayons solaires peu importe I'emplacement des lames sur la planche et
permettait également a la pluie d’étre évacuée par écoulement. De plus, ce support a été placé sur le toit
de la cafétéria du batiment principal de I'Université du Québec a Trois-Rivieres (UQTR) en direction sud,
ou I'exposition au soleil s’avérait maximale. Le fait d’installer les échantillons le plus en hauteur possible

permettait d’avoir une exposition aux rayonnements solaires sans ombres portées en évitant que les
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rayons du soleil soient obstrués par les autres batiments voisins. En ce sens, aucune période ombragée ne
pouvait se manifester. Il est a noter que les résultats de 2019 ne seront pas présentés en détail dans ce
mémoire afin d’éviter un duplicata des résultats qui n‘ont pas d’intérét a étre présentés deux fois. Ce

travail de recherches se concentrera principalement sur I'étude de 2020.

L’étude réalisée en été 2020 a donc été effectuée en fonction des mémes parametres idéaux expérimentés
a I'été 2019. Les échantillons a I’étude pour I'été 2020 ont donc été placés sur le méme support de bois
incliné a 30°, mais cette fois, en hauteur dans un jardin d’'une résidence. Le toit de I'Université n’était plus
accessible en raison des acces trés restreints qui ont été instaurés pendant la crise sanitaire de la Covid-
19 qui a frappé. Le support a été placé direction sud, en hauteur pour avoir une exposition la plus optimale
et pour éviter que les petits animaux puissent y avoir acces. Contrairement a I'expérimentation qui s’est
déroulée en juillet 2019, celle de I’'été 2020 s’est déroulée sur une plus longue période, soit de juillet 2020

a octobre 2020 (tout juste avant le gel).

Les données météorologiques ont été recueillies au cours des différents mois de I'expérience.
L’information collectée concerne le rayonnement solaire par heure exprimée en kl/m?/h, les précipitations
en mm et la température en °C, et ce pour chaque heure de la journée de la ville de Trois-Rivieres. Ces

données météorologiques ont été extraites a partir des sites web suivants :

1. https://www.simeb.ca:8443/index fr.jsp

2. https://www.windguru.cz/931865

2.2.1 Exposition au soleil; aux rayons UV

L'inclinaison de 30° de la planche de bois, permettant aux différentes lames de verre peintes d’étre fixées,
a été choisie afin d’obtenir la plus grande exposition au rayonnement solaire possible. Ainsi peu importe
I’endroit ol I’échantillon de peinture se retrouvait fixé sur celle-ci, tous avaient la méme exposition aux
rayons UV. Cet angle a été déterminé en fonction des informations obtenues des rendements pour un
panneau solaire. En fait, I'exposition est maximale lorsque les rayons du soleil atteignent la surface du
panneau perpendiculairement a midi. Ainsi théoriquement, pour un panneau orienté vers le sud, le
meilleur angle a adopter pour obtenir un meilleur rendement d’exposition est une inclinaison entre 30° et
35° (Florianne - TERRE SOLAIRE, 2020). Le tableau 2.1 ci-dessous résume le rendement en fonction de

I’orientation choisie et de I'inclinaison a adopter.
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Tableau 2.1 Inclinaison a adopter en fonction de I’orientation choisie par rapport au soleil. Image tirée de :
https ://www.monkitsolaire.fr/img/cms/kit-solaire-inclinaison-orientation.jpg

INCLINAISON y V V w y
ORIENTATION ..-::—- .f .g .’
EST 93% 90% 78% 55%
SUD - EST | 93% 96% BBY% 66%
SuUD 93% 100% 91% 68%
SUD - QUEST 93% 96% 88% 66%
OUEST 93% 90% 78% 55%

La figure 2.1 suivante représente schématiquement le montage de la planche de bois inclinée selon I'angle

permettant une exposition aux rayonnements solaires la plus optimale possible, soit avec un angle de 30° :

Figure 2.1 Schéma du montage réalisé pour exposer a I'extérieur tous les échantillons de peintures
(lames de verres peintes) aux rayonnements solaires

2.2.2  Exposition aux intempéries

Puisque les échantillons sont exposés a I'environnement extérieur, il est attendu qu’ils ne seront pas

seulement exposés au phénomene de photo-oxydation due aux rayons ultraviolets, mais également a

30


https://www.monkitsolaire.fr/img/cms/kit-solaire-inclinaison-orientation.jpg

d’autres phénomenes météorologiques. Ces autres phénomeénes peuvent aussi contribuer au
vieillissement et a la dégradation physique et chimique des peintures. En effet, le phénomeéne des pluies,
de I'humidité des journées chaudes ou méme du phénomeéne de rosées matinales et des forts vents
apportant sables et poussiéres seront présents lors de I'expérimentation. La présence des pluies et de
I'humidité sont deux phénomenes météorologiques importants qui peuvent accélérer la dégradation
physique et chimique des peintures en raison du fait qu’ils peuvent provoquer I’hydrolyse des échantillons.
Afin d’évaluer leur impact sur la dégradation des échantillons de peinture, une expérimentation a été
réalisée en paralléle a I’étude principale du phénomene de photo-oxydation. L'étude de I'hydrolyse des
peintures a donc été effectuée en été 2020 suite aux observations soulevées du phénomene lors de
I’expérimentation de I'été 2019. Deux échantillons de peinture acrylique et deux échantillons de peinture
alkyde ont été placés chacun dans des petits contenants transparents remplis d’eau a la moitié. Ainsi, la
moitié des échantillons était immergée dans I’eau subissant a la fois le phénoméne de photo-oxydation et
d’hydrolyse et I'autre c6té n’était que simplement exposé au soleil et ne subissait que le phénomene de
photo-oxydation. Ce c6té ne subissant pas le phénomeéne d’hydrolyse servait alors de controle pour
comparaison. La figure 2.2 suivante présente schématiquement I'expérience des échantillons de peinture
ayant été soumis au phénomene d’hydrolyse. Toutefois, il est a noter que la frontiére entre les deux parties
suivantes ne peut pas étre délimitée précisément. L’hypothése selon laquelle I'eau peut « grimper » par

capillarité dans la peinture reste a considérer.

| Subit le phénomene de

/ photo-oxydation

Subit le phénomene
d’hydrolyse + photo-oxydation

Figure 2.2. Schéma représentant I'expérience pour le phénomeéne d’hydrolyse des peintures

Différentes méthodes de préparation des échantillons avant I'analyse par spectroscopie ont ainsi été

tentées. Notamment, un passage a I’étuve de 60 min en moyenne permettait de bien sécher la peinture
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et donc minimiser 'intra-variabilité de la bosse OH due a I’eau de pluie. De ce fait, il devenait primordial
de bien sécher les échantillons a I'’étuve pendant quelques heures afin d’assurer I'évaporation la plus
complete de I'eau et de I'humidité avant toutes analyses spectrales. De cette facon, les analyses par
spectroscopie infrarouge deviennent plus représentatives quant aux observations faites des changements

d’intensités lors de I'étude du phénomeéne de photo-oxydation.

2.3 Instruments et condition de mesures

C’est en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) qu’il est possible de mettre
en évidence la dégradation et méme de différencier les peintures qui sont plus sujettes a se dégrader.
Ainsi, la prise de mesures s’est effectuée de juillet 2020 jusqu’a octobre 2020. Trois prises de mesures par
semaine ont été réalisées tout le mois de juillet pour ensuite continuer 1 fois semaine jusqu’en octobre.
Au total, 19 sets de mesures ont été enregistrés. DG a la situation sanitaire de la Covid-19, les acces au
laboratoire devaient étre limités. C'est pour cette raison que la prise de mesures ne pouvait pas étre

réalisée tous les jours.

La prise de mesure s’effectuait sur les lames mises en extérieur pour I'étude de la dégradation par photo-
oxydation. Celles-ci étaient directement posées sur la surface (sur le diamant) du spectrometre infrarouge
et donc face au laser infrarouge. Trois mesures répétées ont été effectuées a partir de positions aléatoires
sur la surface peinte de chaque échantillon de peintures. Ainsi, un total de 9 réplicas était réalisé pour
chacune des peintures a I'étude. Un « background » était réalisé a chaque changement d’échantillon de
peintures a analyser. Au total un jeu de données de 1539 spectres a été créé (9 réplicas x 9 peintures x 19

journées de mesures)

2.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L'instrument utilisé lors de la prise de mesures était un spectromeétre Thermo Scientific de modéle Nicolet™
iS™ 10 FTIR Spectrometer. Les spectres ont tous été pris en mode absorbance selon un nombre de
balayages de 16 et une résolution de 4,0 cm™. De plus, toutes les mesures ont été prises en mode ATR
(Attenuated Total Reflectance). L'ATR permet a I'onde de ne pénétrer que quelques microns dans
I’échantillon de peinture. Comme le phénomeéne de dégradation des peintures (photo-oxydation) s’initie
en surface, il était possible d’effectuer I'analyse spectroscopique de cette dégradation que par une
caractérisation de surface des échantillons. L'utilisation du logiciel OMNIC™ a permis, par la suite,

I’observation des spectres et leurs analyses.
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2.4  Traitements et analyses statistiques des données

Le traitement des données spectrales a ensuite été effectué par un logiciel de statistiques multivariées.
L'utilisation des statistiques multivariées (chimiométrie) permet de mettre en évidence les différences
chimiques qui apparaissent dans le processus de dégradation des résines de peintures. La chimiométrie
permet a la fois de traiter un grand nombre de données toutes en méme temps sous forme de matrices
de nombres. De cette facon, il est possible d’obtenir un maximum d’informations pertinentes par I'analyse
et la mise en évidence de structures, ou de corrélations entre les variables (Varmuza et Filzmoser, 2016).
Au point de vue de la criminalistique, I'utilisation des statistiques multivariées permet de profiter des
relations entre les différentes variables pour ainsi améliorer la compréhension des liens possibles entre

les échantillons.

2.4.1 Logiciel utilisé

Le logiciel qui a été utilisé pour réaliser le traitement des données par statistiques multivariées est The
Unscrambler X. Ce logiciel permet, entre autres, d’effectuer I’analyse par composantes principales (PCA)
ainsi que 'analyse PLS « Partial Least Squares ». D’autres types d’analyses peuvent étre réalisés avec ce
logiciel, mais dans le cadre de I'expérimentation, seuls les deux mentionnés ont été nécessaires pour

établir les relations existantes entre les peintures et leur dégradation au niveau chimique.

2.4.2  Statistiques multivariées utilisées et leurs fonctions

L’analyse par composantes principales (PCA) permet d’abord de découvrir s’il existe une certaine structure
dans les données et de visualiser une éventuelle séparation des données en groupes. L'objectif principal
de ce type d’analyse est de réduire la dimensionnalité afin de simplifier le jeu de données. De nouvelles
variables (U) sont créées par combinaisons linéaires des variables initiales (X). La méme information
gu’avec la totalité des variables X est représentée, mais avec un nombre réduit de variables U
(composantes principales). Ce qui n’était pas informatif est donc mis de c6té et n’est pas considéré. La
figure 2.3 suivante présente comment des données spectrales sont présentées selon une matrice de
variables X et comment a partir de cette matrice, ces variables sont ensuite représentées par la matrice

réduite de variables U.
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Figure 2.3 Processus permettant de créer de nouvelles variables U au moyen de combinaisons linéaires
des variables initiales X des spectres infrarouges

L'analyse par composantes principales est visuellement pertinente puisqu’elle représente sous forme
graphique la « distance entre les points » des échantillons chimiques ayant des propriétés similaires. Plus
les points se trouvent proches (distance faible), plus les échantillons sont similaires. Il s’agit donc d’une
méthode exploratoire, dite non-supervisé, qui permet de comprendre les relations entre les échantillons
et les variables. De plus, cette méthode statistique génére d’autres informations a partir d’'un graphique
appelé « loadings plot ». Les loadings plot permettent ainsi d’identifier quelles variables sont responsables
de la variation observée dans les composantes principales et de quelle maniére elles affectent cette
variance (Varmuza et Filzmoser, 2016). Pour des données de spectres, ils permettent, entre autres,
d’identifier quels pics sont responsables de la variation observée dans les spectres infrarouges des

échantillons ayant subi une dégradation versus les spectres des échantillons initiaux, fraichement peints.

L'analyse PLS (« Partial Least Squares ») est une technique de calibration. Contrairement a I’analyse par
composantes principales (PCA), celle-ci est une technique supervisée qui demande d’entrainer le modéle
avec des échantillons connus. Le but des méthodes de calibration est de trouver un modele statistique
permettant d’expliquer la relation existant entre les variables X et Y. Etant donné qu’il s’agit d’une
technique demandant I'entrainement du modele, il est donc fortement recommandé de ne pas utiliser la
totalité des données pour créer les modeles statistiques. Ainsi, lors d’analyse par méthode PLS, des
données/mesures sont conservées pour tester les performances du modele et effectuer des tests de
prédiction en aveugle, aléatoirement. Ainsi, de cette facon, il est assuré d’éviter des situations
« d’overfitting » entre les données. Une situation est dite « d’overfitting » lorsque le modele est trop

focalisé sur les données d’entrainement et qu’il est incapable de prévoir les nouveaux échantillons qui
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sortent [égerement du domaine d’entrainement (manque de généralisation). Les prédictions peuvent étre
parfaites ou trés mauvaises. De ce fait, la calibration s’effectue toujours sur un set de données dites de
calibrations (entrainement), puis est vérifiée et optimisée avec un set de données de validations (Varmuza

et Filzmoser, 2016).
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CHAPITRE 3
EXPERIENCES ET RESULTATS

Ce chapitre traite tous les résultats reliés a I'expérimentation sur I'étude de la dégradation des peintures
due au phénomeéne de photo-oxydation. D’une part, les résultats sur I'aspect physique de la dégradation
des peintures suite a I’exposition prolongée aux radiations solaires seront présentés. Ensuite, les résultats
des analyses chimiques de la dégradation et du vieillissement des peintures seront présentés au moyen
d’une interprétation visuelle des spectres infrarouges suivis d’'une évaluation de l'index de photo-
oxydation (POI). Des figures, des tableaux, ainsi que des graphiques seront mis de I’avant pour appuyer et

illustrer les résultats de I'analyse visuelle et spectroscopique de I'expérimentation.

3.1 Aspect physique de la dégradation par photo-oxydation

Tout d’abord, une exposition prolongée aux rayons ultraviolets peut provoquer une dégradation physique
des peintures en aérosols. Des changements de couleur peuvent étre observés ou encore des fissures et
craquements peuvent apparaitre des les premiers jours d’exposition. En effet, apres seulement 1 mois
d’expositions au soleil, il était possible d’observer certains changements physiques sur certains
échantillons de peinture. Lillustration suivante présente les échantillons des 9 peintures (voir annexe B)
ayant été soumis aux radiations solaires sur une période de seulement 1 mois en comparaison avec un

échantillon témoin ayant été laissé dans le noir complétement, et un échantillon fraichement peint.
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Figure 3.1. Aspect physique des échantillons dégradés en extérieur apres une période d’'un mois en
comparaison avec les échantillons laissés dans le noir et les échantillons fraichement peints (peintures 1
a 9 de I'annexe B)

Sur cette photographie, il est possible d’observer que certains échantillons de peintures ont subi des
changements de couleur, des fissurations et des détachements de fragments importants. Chacune de ces

altérations sera développée en détail dans les sections suivantes.

3.1.1 Changement de couleur

Certaines peintures ont subi un léger changement de couleur suite a I'exposition prolongée a
I’environnement extérieur et aux rayons ultraviolets. Il a été mentionné précédemment dans la revue de
littérature que les alkydes étaient plus sensibles a la dégradation que les peintures de type acrylique et de
ce fait avaient plus tendance a démontrer un changement de couleur (Krmpoti¢ et al., 2022). Toutefois,
des échantillons acryliques ont aussi démontré un jaunissement dans cette étude. Dans les faits, le
jaunissement du revétement de peinture peut étre plus particulierement observé sur I'échantillon de
peinture acrylique 2, soit I'avant-dernier échantillon a partir de la gauche. On peut observer que le blanc

tend a étre moins éclatant, voire méme plus jaunatre. Notons aussi la couleur plus beige de I’échantillon 5,

37



fraichement peint. En effet, cette différence significative de couleur s’explique par le fait que lors de
I’étape de sprayage de cette peinture, nous avons atteint le fond de la bonbonne et la couleur désirée
n’était pas du tout la méme que les échantillons du jour O, fait au préalable. La quantité et la répartition
des pigments blancs peuvent avoir été modifiés tout au long de I'utilisation de la bonbonne. Ainsi, une fois
atteint le fond de la bonbonne, cette répartition inégale des pigments peut avoir provoqué un sprayage
beaucoup moins blanc que des les premiéres utilisations. Méme si une nouvelle bonbonne de la méme
marque a été rachetée, la couleur n’était tout de méme pas aussi éclatante et aussi blanche que celle
d’avant et n’a donc pas été utilisée. Cette différence de couleur entre les deux bonbonnes de peintures
peut s’expliquer par une différence entre les lots ou la composition/proportion peut étre légérement
différente. Pour tous les autres échantillons de peinture, la couleur blanche est sensiblement restée la
méme, mais il est possible d’observer une diminution de la brillance au niveau du revétement. La couleur
de chacune des peintures est moins lustrée et beaucoup plus ternie suite a I'exposition aux radiations
solaires. Ces changements de couleur et la diminution de la brillance peuvent s’expliquer par la
dégradation, voire la perte du liant causé par le phénomeéne de photo-oxydation. Cette dégradation du
liant laisse donc les pigments plus exposés au rayonnement UV et provoque ces changements physiques
pour les revétements de type polymeres (Alonso-Villar et al., 2021). Toutefois, en ayant choisi la couleur
blanche comme pigment, le facteur durabilité/résistance de la peinture se voyait augmenter
comparativement aux pigments plus rouge orangé qui sont connus pour étre moins durables et moins
résistants aux rayonnements UV(Alonso-Villar et al., 2021). C'est donc possiblement pour cette raison que
certaines peintures de I'’étude ne présentent tres peu voire aucun changement de couleur observable a

I’ceil et simplement une perte de brillance.

3.1.2 Fissures et craquements

Malgré que peu d’échantillons de peintures ont présenté un changement de couleur, des craquements,
des fissures et méme des détachements de fragments de peintures ont été observés chez presque tous
les échantillons. Cette dégradation s’est accélérée suite a I'exposition de forte pluie ou lorsque plusieurs
journées consécutives de pluie ont été rapportées. Le phénomene d’eau combiné a la dégradation par
photo-oxydation a influencé grandement la dégradation physique des échantillons et ainsi accentué leur
délamination. Apres, 3 mois d’exposition, tous les échantillons de peintures présentaient une fissuration
et/ou un craquement a la surface. Pour certaine, plus aucune peinture n’était présente sur la lame de
verre. La délamination du revétement peut s’expliquer entre autres par la perte de résistance des

peintures suite a une exposition prolongée aux rayons UV, mais aussi combinée au phénomene
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d’hydrolyse causée par les pluies et I’'humidité de la saison. En effet, la molécule d’eau H,0, par sa polarité
élevée, est alors capable d’établir des liaisons hydrogéne relativement fortes avec les groupes polaires
présents dans le revétement polymere (peintures). L'une des principales conséquences de cette
absorption d’eau est le gonflement du revétement (Malajati, 2009). Ainsi, ces divers phénomeénes de
dégradation provoquant ces gonflements diminuent considérablement I'adhérence avec le substrat ce qui

provoque ensuite I'apparition de craquements et de fissurations du revétement.

L'illustration 3.2 suivante ainsi que le tableau 3.1 suivant présentent un résumé et un suivi de la
dégradation physique de chacune des peintures. On peut y constater que I’échantillon de la peinture 1
démontre une délamination plus importante suite a I'exposition aux radiations solaires. Cette méme
peinture s’est également fissurée et craquée aprés avoir été exposée a la noirceur compléte. Seul cet
échantillon de peinture a subi des fissurations et des craguements de ce type apres avoir été exposé dans

le noir.

Figure 3.2. Fissuration et craguement (délamination) de I’échantillon de peinture 1, suite a une
exposition dans le noir complet et a une exposition aux rayonnements solaires
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Tableau 3.1 Observations météorologiques et changements physiques soulevés chez les peintures a I’étude lors de chacune des journées

d’analyses

Jour d’analyse Date Observations — Particularités
- Peinture 1 commencait déja a s’écailler. Durant la préparation des échantillons, cette peinture
1 30 juin 2020 , . R . ,
se détachait de la lame apres seulement 2h (mauvaise adhérence avec le substrat).
Perte de fragments de peinture 1. La majorité de la peinture 1 s’est écaillée dans les jours
2 3 juillet 2020 précédents et s’est détachée. La peinture 5 (ALK), dans I'eau, a gonflé et a commencé a se
fissurer.
3 6 juillet 2020 La peinture 7 a commencé a perdre des petits fragments.
4 8 juillet 2020 -
Forte pluie cette fin de semaine. Dimanche, il ne restait plus du tout de fragment de peinture 1
. et la peinture 7 a perdu beaucoup de fragments aussi. La peinture 5 (ALK) dans I'eau a perdu
5 10 juillet 2020 . , . , .
beaucoup de ses fragments fissurés. La peinture 6 (ACR) dans I'eau, certains de ses fragments
se sont détachés.
La partie de I’échantillon de peinture5 (ALK) immergée dans |'eau déja craquelée s’est
6 15 juillet 2020 détachée complétement du support. Les fragments de peintures flottaient donc dans le
contenant d’eau.
16 24 septembre 2020 Peinture 2 (ACR) a perdu beaucoup de ses fragments (craquelés).
17 1°" octobre 2020 -
18 3 octobre 2020 La peinture 8 (ACR) immergée dans I'eau a complétement perdu son adhérence au verre. La
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« galette de peinture » se détache complétement de la lame de verre.



3.2 Aspect chimique de la dégradation

Le phénomene de photo-oxydation s’initiant en surface dans les revétements polymeres est la principale
conséquence de la dégradation commune a toutes les peintures. Bien évidemment, cette dégradation a
été démontrée visuellement, mais certains changements peuvent aussi étre soulevés dans la nature
chimique des revétements de chacun des échantillons. Comme démontré dans plusieurs articles
scientifiques, I'utilisation de la spectroscopie infrarouge est I'une des techniques fréquemment utilisées
pour soulever les changements apparaissant chimiquement pour |‘analyse du phénomene de
vieillissement de tous types de peintures. Les spectres et les analyses graphiques suivants démontreront
ce que le phénomeéne de photo-oxydation peut provoquer chimiquement chez les revétements de

peintures de type aérosols.

3.2.1 Spectres infrarouges suite a la dégradation

Tout d’abord, avec I'analyse spectrale de chacun des échantillons en fonction de la radiation solaire
cumulée, il est possible de cibler les pics/bandes ayant subi des changements majeurs dans leur intensité.
Il est aussi possible de soulever si certains pics/bandes sont apparus ou disparus suite a une exposition
prolongée aux radiations solaires. De ce fait, les spectres infrarouges d’une peinture acrylique et d’une
peinture alkyde seront présentés. Tous les réplicas du jour O (peintures fraichement peintes) sont
comparés aux réplicas du jour 19 (peintures ayant subi 114 jours = 4 mois d’exposition). Il est a noter que
les spectres suivants ont subi un prétraitement par Variable Normale Standard (SNV) afin de normaliser la
ligne de base de chacun d’eux et permettre une meilleure analyse comparative. Les mémes analyses

comparatives de spectres des autres peintures a I’étude sont présentées en annexe C de ce rapport.
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Figure 3.3 Comparaisons des spectres infrarouges prétraités SNV des analyses du jour 0 vs jour 19 des réplicas d’une peinture acrylique avec additifs



Les spectres infrarouges ci-dessus présentent les réplicas d’une peinture acrylique avec additifs de silicate
de magnésium et sulfate de baryum fraichement peint (jour 0) en comparaison avec les réplicas des
échantillons ayant subi 114 jours d’exposition aux rayonnements du soleil. Il est possible d’établir qu’il
s’agit principalement de 1) la bande caractéristique de la bosse OH, 2) la bande de I'élongation de la liaison
C—H, 3) celle de I'élongation C=0 et 4) la bande caractéristique des silicates I'un des additifs étant
présents, qui subissent les majeures variations dans leurs intensités une fois avoir subi une exposition

prolongée aux rayons du soleil.

Ainsi, de maniére visuelle, on peut constater que la bande caractéristique de la bosse OH, COOH et NH
entre 3650-3100 cm™ a subi une augmentation dans son intensité suite a I'exposition prolongée aux rayons
du soleil. La bande caractéristique de I’élongation de la liaison C—H entre 3100-2800 cm™, quant a elle, a
subi une diminution significative dans son intensité de méme que la bande entre 1750-1700 cm™
caractéristique a I’élongation C=0. Le grand pic situé autour de 1020 cm™ caractéristique de I'additif de
silicate de magnésium présente, de son c6té, une légere augmentation de son intensité. Toutefois, ce pic
augmente en intensité principalement par le fait que les autres constituants diminuent en proportion.
L'analyse et la comparaison des intensités des pics peuvent étre évaluées visuellement dans toutes les
analyses spectrales par le fait que tous les spectres ont subi un prétraitement SNV. Ce prétraitement
normalise par rapport a la moyenne et I'écart-type (centrer-réduire) de chacun des spectres et donc
amene tous les spectres plus ou moins a la méme échelle. Il est possible de remarquer également que
certains pics/bandes présentent des absorbances un peu plus hautes relativement aux autres pics. Pour
ces raisons, il est préférable de considérer les différences d’intensité relatives des pics entre eux, plutot

gue de prendre des valeurs max en absolu.

La partie dite « empreinte » des spectres n’a subi aucune modification quant a la présence des pics étant
déja présents au jour O, mais aussi dans l'intensité de ceux-ci. Aucune bande/pic n’a alors disparu
completement suite a I'exposition aux radiations solaires. De plus, aucune nouvelle bande/pic n’est
apparue. Ce qui signifie que certaines liaisons peuvent avoir été rompues par certains processus
chimiques, mais aucune nouvelle liaison s’est créé qui n’était pas présent préalablement dans les
molécules des résines de type acrylique. Les principales modifications visibles sur les spectres concernent
des augmentations des proportions de liaisons OH conjointement a une diminution des liaisons CH. Ces
différences marquées peuvent étre expliquées par le mécanisme de photo-oxydation présenté en

pages 11 et 12.
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La figure suivante présente les spectres infrarouges des réplicas non dégradés (jour 0) en comparaison
avec les réplicas des échantillons dégradés (114 jours consécutifs d’exposition) d’une peinture de type

alkyde avec additif de silicate d’aluminium.
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Figure 3.4 Comparaisons des spectres infrarouges prétraités SNV des analyses du jour 0 vs jour 19 des réplicas d'une peinture alkyde



L'illustration 3.4 démontrant les spectres infrarouges des réplicas fraichement peint (Jour0) en
comparaison avec les réplicas dégradés (Jour 114) de la résine alkyde, présente les mémes observations
guant aux changements d’intensités des bandes caractéristiques que ceux ayant été soulevés pour la

résine acrylique.

On peut y observer que la bande caractéristique de la bosse OH entre 3650-3100 cm™ a subi aussi une
augmentation dans son intensité suite a I'exposition prolongée aux rayons du soleil. La bande
caractéristique de I’élongation de la liaison C—H entre 3100-2800 cm?, quant & elle, a subi une diminution
significative dans son intensité de méme que la bande entre 1750-1700 cm™ caractéristique a I’élongation
C=0. Le grand pic situé autour de 1020 cm™ caractéristique de I'additif de silicate n’est toutefois pas aussi
intense et présent que dans les spectres de la résine acrylique. Sa présence se camoufle au travers d’autres

pics caractéristiques de I’alkyde et devient donc difficile a évaluer visuellement I’évolution de son intensité.

La partie dite « empreinte » des spectres de la résine alkyde n’a subi, une fois de plus, aucune modification
qguant a la présence/absence des pics, mais aussi dans I'intensité de ceux-ci. Aucune bande/pic n’a fait
I’objet d’une nouvelle apparition ou disparition compléte suite a I'exposition aux radiations solaires. On
peut conclure que possiblement certaines liaisons peuvent avoir été rompues par certains processus
chimiques, mais aucune nouvelle liaison ne s’est créé suite au processus de photo-oxydation qui n’était
pas présent préalablement dans les molécules des résines de type acrylique ou alkyde. Les principales
modifications visibles sur les spectres concernent, une fois de plus, des augmentations des proportions de
liaisons OH conjointement a une diminution des liaisons CH. Ces différences marquées peuvent étre

expliquées par le mécanisme de photo-oxydation présenté en pages 11 et 12.

En résumé, par les illustrations des spectres précédents, il est possible d’établir qu’il s’agit principalement
de la bande caractéristique de la bosse OH alcool, de la bande de I’élongation des liaisons C—H
aliphatiques et aromatiques, celle de I'élongation C=0 de I'ester et la bande Si-O caractéristique des
silicates, lorsque des additifs sont présents, qui subissent les majeures variations dans leur intensité suite
a I'exposition aux rayons du soleil. Ces observations sont attribuables autant pour la résine acrylique que
pour la résine alkyde a I’exception de la bande caractéristique des silicates qui est moins visible dans les

spectres de la résine alkyde.

En considérant les régions et les bandes présentées ci-dessus, il a été démontré que les observations
effectuées dans les spectres infrarouges de chacune des peintures a I'étude correspondent a celles
soulevées dans certaines publications scientifiques telles que celle de Pintus et ses collégues publié en

2016 (Pintus et al., 2016). De ce fait, il est possible de décrire, en partie, les changements apportés

46



chimiquement par la dégradation UV des résines acryliques et alkydes étudiées par un ou plusieurs des

4 mécanismes suivants :
Elongation de la bosse O-H (alcool) et N-H (amine) (3650-3100 cm™) :

Une augmentation et un élargissement de cette région infrarouge ont été observés progressivement dans
le temps pour tous les échantillons de type acrylique et alkyde. Plus les échantillons étaient exposés aux
radiations solaires et subissaient le phénomene de photo-oxydation, plus I'absorption de cette bosse OH
augmentait au fils des jours d’analyses. L'augmentation et I’élargissement de cette bande peut
possiblement s’expliquer par la formation de nouveaux groupes alcools par I'intermédiaire des réactions
de type RB-scissions ou des réactions de type Norrish? |(Feldman, 2002; Pintus et al., 2016). Tel que
précédemment présenté a la réaction de la page 11, ces deux types de réactions forment des radicaux qui
peuvent réagir avec I'oxygene pour former ces nouveaux OH de peroxydes lors de la dégradation par
photo-oxydation. Les peroxydes peuvent aussi se décomposer en alcools par la suite (Jakubowski, 2021;

Vallabh Minikel, 2015).

R, R; R, R,

NEARNE
N /=

R, R, Ry

Figure 3.5 Mécanisme de la réaction R-scission qui peut se produire lors de la dégradation par photo-
oxydation des peintures

2 Un des contributeurs majeurs a la photodégradation des polyméres est la photolyse des cétones, qui se déroule a
travers deux réactions majeures appelées Norrish | (génération de radicaux libres et pas de clivage de chaine) et
Norrish Il (chaine clivage), comme indiqué ci-dessous. Les cétones sont introduites sur les squelettes des polymeres
par photo-oxydation. Lorsqu’ils sont exposés a la lumiere, ces groupes cétones absorbent les photons d’énergie
appropriée, rompent les liaisons carbone-carbone et scindent le squelette du polymere.

47



1
—CH;—CH,—C- + -CH,—
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—CH,—CH,—C—CH>—

@)
Norrish type I —CH,—CH, + -g‘—C'H«
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Figure 3.6 Schéma de réaction de type Norrish | qui peut se produire lors de la photo-oxydation des
revétements de peintures. Tirée de : (Yousif et Haddad, 2013)

Selon Guerguer et ses collegues (2021), les changements dans cette région infrarouge peuvent étre
interprétés comme une dépolymérisation partielle de la structure de la matrice organique. Etant donné
que la réticulation de la peinture est constituée de liaisons éther avec la résine de type alkyde, la formation
supplémentaire des amino et/ou des groupements fonctionnels hydroxyles suggérerait que les réactions
de dégradation se produisent donc au niveau de la réticulation. Cela pourrait possiblement s’expliquer par
le mécanisme de dégradation proposé qui consiste en une réaction d’hydrolyse des liaisons éther pour

former des groupements hydroxyles terminaux sur la résine alkyde (Guerguer et al., 2021).
Elongation C-H aliphatiques et aromatiques (3100-2800 cm™) :

Selon la théorie élaborée par Adamsons avec I'utilisation du calcul de I'index de photo-oxydation, la bande
relative a I’élongation des liaisons C—H permet d’estimer le degré de dégradation des échantillons
(Adamsons, K., 2000). La valeur [CH] incluant I'’enveloppe méthylénique (zones de pic), se voit diminuer
avec I'exposition a la lumiere du soleil. Ainsi, c’est plutot une diminution progressive de I'absorption dans
I’élongation asymétrique et symétrique (C—H)CH: ou de I’élongation =C—H du cycle aromatique chez les
peintures alkyde qui a été observée. Cette diminution progressive peut étre due aux réactions de type
Norrish | et Il ou en raison de |’oxydation des doubles liaisons. Les réactions de type Norrish | et Il forment
des doubles liaisons qui sont trés réactives. L'intensité de la bande se voit d’abord augmenter d{ aux
réactions de Norrish, suivi ensuite d’une diminution suite au processus de photo-oxydation de la peinture.
En effet, les réactions de type Norrish | et Il ajoutent des faiblesses a la chaine de la résine qui les rend plus
susceptibles aux réactions d’oxydation. La diminution considérable dans I'intensité de la bande C-H entre
3100-2800 cm™ est principalement d( aux réactions d’oxydation. Du coté des recherches de Guerguer et

al., ils affirment une fois de plus que les groupes méthylénes du liant des peintures étaient susceptibles
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de diminuer, en raison de I'oxydation des doubles liaisons. Cette oxydation se manifeste donc par une
diminution progressive de I'absorption dans I’étirement CH, asymétrique et symétrique (C— H) dans cette
région due aux réactions de scission de la chaine principale qui conduisent a la formation d’especes
volatiles (Alonso-Villar et al., 2021; Guerguer et al., 2021; Ortiz-Herrero et al., 2020; Ortiz-Herrero et al.,
2019).

O O
: ; . 2 [
R=CH;—CH,—CH—C—R' —» R—CH=CH; + (Q‘I—I_;—ll"— R
Nomsh type 11

Figure 3.7 Schéma de réaction de type Norrish Il qui peut se produire lors de la photo-oxydation des
revétements de peintures. Tirée de : (Yousif et Haddad, 2013)

Elongation C=0 de I'ester (1750-1700 cm™) :

Les spectres IR des liants acryliques et alkydes vieillis aux UV par rapport aux spectres IR des échantillons
non vieillis sont caractérisés par une légere réduction progressive de I'absorption du groupe carbonyle
autour de 1750-1700 cm™, qui peut étre liée a la perte d’un groupe ester. Le fait que cette diminution
d’intensité ne soit que tres peu prononcée peut probablement étre d(i a la formation de certains nouveaux
produits carboxyliques absorbant dans la méme région et formés par réaction du macro-radical secondaire

avec I'oxygéne qui vient compenser la perte des groupements ester (Pintus et al., 2016).
Elongation C=C du cycle aromatique et C=C non-aromatique (1650-1450 cm™) :

Les deux pics caractéristiques fins & 1600 et 1580 cm™! de I'étirement C=C aromatique présent dans
I'alkyde n’ont montré aucun changement significatif apres vieillissement aux UV (Pintus et al., 2016).
L’évolution de l'intensité de ces deux pics est toutefois relativement camouflée par I'intense pic voisin
attribué a I’élongation C=0. D’ailleurs, il n’était pas attendu d’observer des modifications majeures chez
les liaisons C=C en raison de la stabilité du noyau aromatique. Les C=C non-aromatiques, quant a eux, ont
présenté une augmentation dans l'intensité de leur bande due aux réactions de type Norrish, suivi d’une

diminution qui est observable sur les spectres finaux suite au processus de photo-oxydation.

3.2.2 Calcul de I'index de photo-oxydation

Comme Andamsons I'a mentionné dans son article, 'observation et I’évaluation de la tendance du

phénomeéne de photo-oxydation et du processus de dégradation peuvent étre réalisées au moyen d’une
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analyse graphique de I'index de photo-oxydation POI (préalablement calculé au moyen de I'équation 1 en
fonction de la radiation solaire cumulée (Adamsons, K., 2000).

. . . _ [OH,NH,COOH]
(Equation 1) : POI = —cH

ou lavaleur [OH, NH, COOH] inclut I'aire de I'’enveloppe d’hydroxy, d’amine et d’acide carboxylique (zones
de pic) dans la plage de 3700-3100 cm™. La valeur [CH] inclut I’enveloppe méthyléne (zones de pic) dans

la plage de 3100-2800 cm™.

La dégradation des peintures ne peut pas étre exprimée selon une échelle temporelle en jours, la radiation
solaire recue étant directement dépendante des conditions météréologiques (nuageux, pluvieux, grand
soleil, etc.). Ainsi il est préférable de représenter la dégradation selon une radiation solaire cumulée

(kJ/m?/24h) qui peut étre obtenue & partir des données de radiation solaire fournies par divers sites web.

Ainsi, en ayant les valeurs d’index de photo-oxydation calculé et la radiation solaire, il est possible
d’exprimer graphiquement la tendance et d’évaluer I'évolution du phénomene de dégradation causé par
le processus de photo-oxydation de chaque type de peinture. Seuls les résultats de la peinture 6 (acrylique
sans additif), de la peinture 5 (alkyde sans additif), de la peinture 2 (acrylique avec additif de sulfate de
baryum (BaSQO,) et silicate de magnésium (MgSiOs)) ainsi que la peinture 9 (alkyde avec additif de silicate
d’aluminium (Al;SiOs)) sont présentés a la figure 3.8 ci-dessous. Les autres peintures ayant les mémes
résines et additifs présentent des tendances trés similaires et sont donc présentées en annexe D afin

d’alléger I'analyse.
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L'index de photo-oxydation en fonction de la radiation L'index de photo-oxydation en fonction de la radiation
solaire cumulée d'une peinture (6) : acrylique solaire cumulée d'une peinture (5) : alkyde
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Figure 3.8 Tendance de la dégradation des peintures en aérosol 2,5,6, et 9 au moyen de 'index de photo-oxydation (POI) et de la radiation solaire
cumulée



Les graphiques de l'index de photo-oxydation en fonction de la radiation solaire cumulée (figure 3.8)
démontrent qu’il existe de relativement grandes variations entre les réplicas eux-mémes, et entre les jours
d’analyse, mais que la tendance générale est tout de méme une droite positive et progressive, ol la
dégradation augmentait en fonction de la radiation solaire cumulée jusqu’a atteindre un possible plateau
pour les dernieres journées d’analyse. Les échantillons ayant une composition sans additif, soit avec la
résine acrylique ou alkyde seulement, démontrent des variations plus importantes que les échantillons
avec additifs (silicate de magnésium, sulfate de baryum, silicate d’aluminium, ou carbonate de calcium).
Les échantillons ayant des additifs démontrent de moins grandes variations dans les valeurs d’index de
photo-oxydation et une tendance linéaire plus claire semble a vouloir se dessiner. Par exemple, pour les
peintures de type acrylique avec silicate de magnésium et sulfate de baryum (peintures 1,2) et celle ayant
du carbonate de calcium comme additifs en plus (peinture 7), les valeurs de POI présentent une droite de
pente positive et progressive avec moins de variations présentes entre les jours d’analyses. L'observation
de variations moins importantes entre les différents jours d’analyse lors de la dégradation peut
possiblement s’expliquer par la présence du silicate de magnésium, connu sous le nom de talc. Le talc est
I’'un des additifs parfaits pour I'industrie des peintures et des revétements puisqu’il améliore la souplesse
et la durabilité de la peinture (Muehlethaler, C. et Massonnet, 2022). Pour les peintures de type alkyde
avec silicate d’aluminium (peintures 3 et 9), la tendance de la dégradation semble étre plus intense dans
les premiers jours/semaines d’exposition et tend a vouloir se stabiliser par la suite. L’observation de cette
stabilisation pourrait s’expliquer par le fait que ce type de peinture est moins susceptible de subir une
dégradation continue et constante et serait possiblement un peu plus résistante aux différents
phénoménes de dégradation et vieillissement. Dans les faits, I'utilisation du silicate d’aluminium (mica)
comme additif permet le renforcement du revétement en formant une barriere contre I’humidité pouvant
étre présente. Cette barriere de renforcement aide donc a minimiser la formation de fissures et la
délamination de la peinture (Muehlethaler, C. et Massonnet, 2022). Ce fait peut également étre soulevé
par I'analyse physique des échantillons ayant été exposés en extérieur et ayant subi le processus de
dégradation par photo-oxydation. Les peintures de type alkyde avec silicate de magnésium ne

présentaient que trés peu, voire presque aucune fissure et délamination du revétement.

Comme l'avait mentionné Adamsons (Adamsons, K., 2000), la zone spectrale entre 3400-3100 cm
comprenant ainsi les groupes hydroxy, amines et les enveloppes d’acide carboxylique, et I'enveloppe entre
3100-2800 cm™ comprenant les groupes méthylénes étaient particulierement intéressantes pour

quantifier le degré de dégradation des peintures et I'accumulation de leurs produits oxydés. Le rapport de
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ces deux enveloppes se voyait donc augmenter avec |’exposition aux radiations solaires tel qu’attendu,
mais peut également étre variable sur des périodes de quelques jours. Notre hypothése a ces diminutions
soudaines du POI était liée a I'accumulation d’eau dans le revétement a la suite de périodes de fortes
pluies. Différents tests ont été réalisés et seront présentés dans une section ultérieure. Au final, le POl seul
ne permet pas de déterminer qu’une tendance plut6t linéaire existe entre le niveau de dégradation et la
radiation solaire recue pour tous les types de peintures en aérosols. On peut toutefois ressortir comme
analyse que le phénomeéne de photo-oxydation est un phénomeéne trés dynamique qui peut étre
relativement difficile a évaluer de fagon exhaustive. Plusieurs facteurs viennent a influencer cet indice de
photo-oxydation et rendent difficile I'établissement d’une relation mathématique entre la dégradation
due au rayonnement solaire et cette radiation solaire cumulée recue chez les différents échantillons de

peinture par une simple méthode statistique univariée.

Etant donné qu’il est difficile de comprendre le phénoméne de photo-oxydation sur les peintures de types
aérosols par I'index de photo-oxydation, I'utilisation de méthodes statistiques multivariées a été mise de
I’avant. Plusieurs articles tel que mentionné dans la partie « Revue de la littérature » ont soulevé que les
méthodes statistiques multivariées peuvent s’avérer tres intéressantes pour établir certaines observations
dans I'étude de la dégradation de revétements polymeéres (Gonzalez-Cabrera et al., 2021; Hayes et al.,
2014; Jost et al., 2016; Muehlethaler, Cyril, 2015; Muehlethaler, Cyril, Massonnet et Esseiva, 2014; Ortiz-
Herrero et al., 2020; Ortiz-Herrero et al., 2019; Sauzier et al., 2013; van der Pal et al., 2016). Les analyses

statistiques multivariées et leurs conclusions seront alors traitées en profondeur dans le chapitre 4 suivant.

3.2.3 Effet de I'eau sur le processus de dégradation chimique

Durant I'étude préliminaire de 2019 et celle de 2020, il a été possible de démontrer que I'eau pouvait avoir
un effet nocif sur la conservation des peintures et accélérait considérablement le processus de
vieillissement et de dégradation des revétements. Nous avons observé que les tendances de la figure 3.8
n‘ont pas une tendance linéaire réguliere, mais fonctionnent par « bosses» de dégradation. Une
hypothése que nous avons voulu vérifier était donc que ces bosses suivaient des épisodes de pluies
intenses. Physiquement, I'effet de I'eau provoque un gonflement des revétements de peintures et
entraine des fissures allant jusqu’a la délamination de fragments de peintures. La présence d’eau dans les
revétements de peinture rend du coup I'analyse chimique du phénomeéne de vieillissement au moyen de
la spectroscopie infrarouge beaucoup plus complexe, étant donné que les analyses spectrales se

concentrent en partie sur I'évolution de l'intensité de la bosse O—H située entre 3650-3100 cm™. Plus les
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échantillons étaient humides et gorgés d’eau suite a des périodes intenses de pluie, plus I'intravariabilité
entre les mesures des réplicas étaient grandes. L'étude sur les quatre échantillons mis dans les béchers
d’eau, parallelement a I'expérimentation sur I’étude du phénomeéne de photo-oxydation des peintures, a
permis de mettre de I'avant la dégradation physique des échantillons due a la présence accrue d’eau. Ainsi,
ces lames peintes ont été immergées durant 64 jours et analysées chimiquement par spectroscopie
infrarouge. Une augmentation significative de la bosse O—H due a I'humidité résiduelle a été observée,
démontrant que I'effet de I'eau est un facteur important a prendre en compte dans nos calculs du POI et
dans I'analyse de la dégradation par le processus de photo-oxydation. Le graphique 3.9 suivant présente
ce que l'effet de I'eau peut provoquer chimiquement au niveau de la bande de I’élongation O—H dans

I’analyse spectroscopique.
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Figure 3.9 Spectres infrarouges de I’échantillon de la peinture 9 (alkyde) ayant été déposé dans le bécher d’eau afin d’étudier I'effet de
I’hydrolyse



Nous avons voulu vérifier que cette augmentation de la bosse O-H était toutefois réversible lorsque les
peintures « séchaient » et retrouvent un niveau d’humidité ambiant. Ainsi, lors de I’étude réalisée en 2020,
le séchage a I'étuve a été effectué avant I'analyse spectroscopique lorsque les échantillons de peintures
étaient tres humides due a la présence de pluie ou d’humidité. Il a alors été démontré que les effets de
I'eau combinés aux effets des rayons ultraviolets accélerent considérablement le phénomeéne de

vieillissement des peintures et contribuent principalement a leur dégradation physique.
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CHAPITRE 4
METHODES STATISTIQUES

Ce chapitre traite des méthodes statistiques multivariées ayant été utilisées pour permettre de mettre en
évidence les zones spectrales qui ont subi des modifications ainsi que les produits dégradés qui sont
apparus chimiquement chez les peintures en aérosols a I'étude due au phénomene de photo-oxydation.
De plus, ces méthodes statistiques multivariées approfondies permettront d’illustrer les tendances et les
patrons de dégradation qui peuvent possiblement apparaitre chez les différents types de peintures.
L’analyse par composantes principales (PCA, principal component analysis) et la régression des moindres
carrés (PLS, Partial Least Squares) seront utilisées afin de mettre en lumiére I'évolution de cette

dégradation.

4.1 Analyse par composantes principales (PCA)

Les statistiques multivariées ont été utilisées pour démontrer le processus de dégradation causée par le
phénoméne de photo-oxydation chez les peintures de type aérosol en ressortant les pics/bandes
caractéristiques responsables des modifications chimiques apparaissant dans les spectres infrarouges des
échantillons. De plus, 'utilisation de statistiques multivariées permettra d’éclaircir les tendances et les
possibles types de « patrons » de dégradation qui peuvent en ressortir suite aux analyses chimiques. Les
résultats des analyses par composantes principales (PCA) permettront de démontrer s'il existe une
séparation significative entre les échantillons fraichement peints et ceux ayant été exposés aux
rayonnements solaires sur une période de 4 mois (114 jours). Cela permettra de répondre a la question
premiere qui est : suite a une exposition prolongée aux radiations solaires, les échantillons subissent-ils

une dégradation significative ? Si oui, est-il possible de détecter chimiquement cette dégradation ?

Les figures 4.1 a 4.5 ci-dessous présentent d’abord les analyses par composantes principales (PCA) des
jours 0 en comparaison avec le dernier jour d’analyse (jour 19 d’analyse = 114 jours consécutifs de
dégradation) suite a I'exposition prolongée aux rayons solaires. Ces analyses permettront de voir si une
séparation significative se présente entre les échantillons ayant subi et ceux n’ayant pas subi de photo-
dégradation. De plus, un graphique des «loadings » accompagnera les analyses par composantes
principales, afin de pouvoir mettre en évidence les pics/bandes étant possiblement responsables des

modifications et variations chimiques. Ces pics/bandes représentent les zones les plus caractéristiques des
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changements apportés par le phénoméne de photo-dégradation. Ainsi, les pics/bandes identifiés et qui

seront soulevés dans ces graphiques feront ensuite I'objet d’'une analyse plus approfondie.

Les analyses par composantes principales accompagnées de leurs graphiques des loadings ci-dessous
présentent d’abord les résultats des peintures de type acrylique avec additifs de sulfate de baryum et
silicate de magnésium (peintures1 et 2) suivi d’'une peinture de type acrylique avec un additif

supplémentaire, soit du carbonate de calcium (peinture 7).

58



PC-2(9%)

0 1 2
PC-1(84%)

M Peinture 1-Jour0 @ Peinture 1-Jour 19

0,06

0,05

0,04

0,03

0,02

0,01

-0,03

v O-H

Loadings

v C-H

W

o

Silicate

4000,122 378558 358502 3380,12 317956 2974,66 2769,76 2571,61 237105 2172,9 1983,91 178335 1585,2 1396,21 1191,31 887,375 784,886 534 45

X-variables (PC-1) (84%)

PC-2 (2%)

6 -4 2 0 2 4
PC-1 (35%)

M Peinture 2—Jour0 @ Peinture 2—-Jour 19

0,1

Loadings

v C-H

vy C=0

.. I oAn

IR

J p——— e

v O-H

i

Silicate

-0,1
4000,122 3785,58 3587,43 3389 28 3188,72 2990,57 2792,42 2587,52 2389,37 2191 22 1990,66 179251 1594 36 138946 119131 987,375 801,76 619,52

Xovariables (PC-1) (95%)

Figure 4.1. Analyse par composantes principales (PCA) avec graphiques des loadings associés des peintures (1,2) de type acrylique avec additif de sulfate de baruym et
de silicate de magnésium afin de démontrer la présence d’une dégradation chimique




Scores Loadings
” . 0,07 Carbonate de calcium
10 006
. :
8
0,05
’ vC-H
. 0,04
—_ » L]
g "
o~ 2 0,03
o —
g i v C=0
“n 002
.
2 LI |
. 0,01
[ ]
+f ® v O-H
. 0
* M
.
2 001
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 ] 2 4 ] 8 10 12 14 16 18 20 1:
PC-1(81%) 002 Silicate
“WUD,122 3785,58 3585,02 3380,12 317956 2974,66 2768,76 2571,61 2371,05 2172,9 1983,91 1783,35 15852 1396,21 1191,31 987,375 784,886 594,45
B Peinture 7—Jour0 ® Peinture 7—Jour 19 K-variables (PC-1} (91%)
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L’analyse, au moyen des composantes principales (PCA) des peintures de type acrylique avec additifs de
sulfate de baryum et silicate de magnésium, présente d’abord une séparation significative entre les
réplicas du jour 0, soit les réplicas fraichement peints et n’ayant subi aucune dégradation, et les réplicas
ayant été soumis aux rayonnements solaires pendant 4 mois (114 jours). Cette séparation significative
démontre qu’il y a eu des modifications chimiques dans les revétements des échantillons de peintures
acryliques et confirme donc qu’une dégradation s’est produite suite a |I’exposition prolongée auxradiations
solaires. Il est possible de remarquer aussi qu’au travers de chacune des analyses par composantes
principales (PCA), la dégradation introduit une variabilité plus importante dans les réplicas de peintures
dégradées. Les points représentant les réplicas du dernier jour d’analyse (points rouges), aprés 4 mois de
dégradation, sont alors plus espacés. Cette variabilité plus importante peut possiblement s’expliquer par
le fait que les couches de peinture sont intrinsequement hétérogenes. Certaines parties du revétement
peuvent présenter une épaisseur et une rugosité de surface variables pouvant influencer la dégradation,
cette derniere s’initiant toujours en surface. Un autre effet peut étre lié a I’'hétérogénéité de distribution,
soit la répartition inégale des pigments et des liants (Gonzalez-Cabrera et al., 2021). La variabilité de ces
facteurs sur la totalité de la surface peut donc entrainer des dégradations plus importantes sur certaines
parties du revétement et apporter cette variabilité dans les analyses. Un autre aspect méthodologique
peut expliquer la présence de cette variabilité entre les mesures consécutives ayant subi une dégradation
par photo-oxydation. Dans les faits, lors des analyses spectroscopiques, les lames de verre étaient
directement placées sur la surface, soit directement sur le diamant. La vis du spectrometre venait donc
directement aplatir la surface a analyser et provoquer du coup I'écrasement et le mélange des premiers
um de la surface. Etant donné qu’il a été confirmé dans la littérature que le processus de dégradation
s’initie en surface, le mélange engendré des premiers um peut donc influencer I'analyse de la dégradation

d’un réplica a I'autre.

Ensuite, I'analyse au moyen des graphiques des «loadings » permet de soulever les bandes/pics
responsables de la variabilité qui apparait entre les échantillons fraichement peints et ceux ayant été
exposés aux rayonnements solaires. Les possibles changements chimiques qui apparaissent dans les
spectres infrarouges suite au processus de dégradation naturelle par photo-oxydation se présentent
majoritairement par des différences d’intensités dans certains pics et bandes. En observant la premiere
composante (PC1) de chacune des analyses par composantes principales (PCA), tous les réplicas associés
aux peintures dégradées se situent du coté négatif de la PC1 (axe des abscisses). Ainsi, afin de soulever les

pics responsables des changements chimiques et de la variabilité qui apparaissent dans les spectres des
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échantillons dégradés, il suffit d’observer tous les pics pointant vers le bas dans le graphique des loadings

de la PC1.

En effet, on peut observer dans les trois peintures de type acrylique avec additif de silicate de magnésium
et sulfate de baryum, que la bosse entre 3000 et 3600 cm™ (associé a I'élongation O—H) et le pic intense
situé autour de 1000 cm™ (représentant possiblement les additifs de silicates) semblent étre les plus
significatifs des changements apparus chimiquement chez les réplicas de peinture ayant subi une
dégradation. De plus, il y a le pic fin autour de 3650 cm™ qui peut aussi étre soulevé comme pic pouvant
étre caractéristique des changements chimiques provoqués par la dégradation. Tous ces pics pointant vers
le bas selon le graphique des loadings, représentent alors les bandes/pics ayant subi les majeures
modifications dans leurs intensités par rapport aux peintures n’ayant subi aucune dégradation. De ce fait,
ces pics soulevés sont ceux étant possiblement responsables de la variabilité par une augmentation
d’intensité apparaissant dans les spectres suite au processus de photo-oxydation chez les peintures
acryliques avec additifs. De méme, les peintures non dégradées présentent des pics supérieurs entre 3000-
2800 cm™ assoicés a I'élongation OH et entre 1750-1700 cm™ associés a I’élongation C=0. Ainsi, lorsque
I'intensité de la bosse OH, NH, COOH augmente, le pic associé a la liaison C—H ainsi que celui associé au
C=0 diminuent graduellement et c’est ce qui explique le profil des peintures au jour 19, soit ceux ayant
dégradé sur une période de 114 jours. La présence du pic intense autour de 1400 cm™ associé au carbonate
de calcium CaCOs; chez la peinture 7 est également a noter. Selon le graphique des loadings, il y a une

grosse diminution de I'intensité du pic @ 1400 cm™ sur les peintures dégradées.

La variation d’intensité de ces mémes pics avait aussi été soulevée lors de I'analyse visuelle des spectres
des peintures de type acrylique (section 3.2.1). L'analyse statistique par composantes principales au
moyen des loadings souléve donc les mémes variations spectrales qui permettent la caractérisation

chimique du processus de dégradation par photo-oxydation des différents échantillons de peintures.

L'analyse par composantes principales et les graphiques des « loadings » ont aussi été réalisés pour les
peintures en aérosols de type alkyde avec additif de silicate d’aluminium. Ainsi les figures et graphiques
suivants présentent les résultats des analyses PCA associés aux peintures de type alkyde avec additif de

silicate d’aluminium (peintures 3 et 9).
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Figure 4.3. Analyse par composantes principales (PCA) avec graphiques des loadings associés des peintures (3 et 9) de type alkyde avec additif de silicate d’aluminium

afin de démontrer la présence d’une dégradation chimique




D’une part, I'analyse par composantes principales (PCA) démontre une séparation significative entre les
réplicas du jour O et les réplicas ayant été soumis au processus de photo-oxydation. D’autre part, tout
comme les échantillons de peintures de type acrylique avec additifs, le processus de dégradation introduit
une variabilité plus importante chez les réplicas des peintures alkydes avec additif ayant été exposé aux
rayonnements solaires. Les points représentant les réplicas du dernier jour d’analyse (points rouges), apres
4 mois de dégradation, sont alors plus espacés. Ce qui signifie que la dégradation peut s’avérer étre plus
ou moins intense a certains endroits de la surface, selon I’'endroit ou la mesure est prise et la pression
exercée a la surface par le diamant de I’ATR tout comme mentionné précédemment dans I'analyse des
peintures acryliques avec additifs. Ainsi, cette séparation significative démontre, une fois de plus, qu’une
dégradation chimique des revétements s’est produite suite a I'exposition prolongée aux radiations solaires.
Au moyen des graphiques des « loadings » associés, il est ensuite possible de soulever les zones spécifiques
de ces modifications chimiques qui apparaissent dans les spectres chez les échantillons de peintures de

type alkyde.

Le pic présentant la plus grande variabilité pour I'une des deux peintures (soit la peinture 9 seulement) de
type alkyde avec additif de silicate d’aluminium est celui autour de 1650 cm™ assigné a I’élongation C=C.
La bosse entre 3000 et 3600 cm™ assignée a I'élongation O—H est aussi une bande a considérer pour ces
deux peintures alkydes (3 et 9), malgré son intensité vers le bas relativement plus faible. Tout comme les
peintures de types acryliques, une augmentation et un élargissement progressif de la bande OH a été
observé apres I'exposition prolongée aux radiations solaires. Les pics pointant vers le haut entre 3000-
2800 cm™ associé a I'élongation C—H et celui entre 1750-1700 cm™ associé a I’élongation C=0 sont
caractéristiques au profil des peintures fraiches. Ainsi, une diminution de l'intensité de ces pics,
accompagnée par une augmentation des pics du bas (OH, C=C dans le cas de la peinture 9) explique le

profil des peintures au jour d’analyse 19, soit ayant subi une dégradation de 114 jours consécutifs.

L’analyse par composantes principales et les graphiques des « loadings » seront maintenant présentés
pour les peintures acryliques et alkydes « purs »3. De cette facon, il sera possible d’illustrer s’il existe des
différences et si la présence de certains additifs influence I’évolution du processus de dégradation des
peintures en aérosols et les modifications chimiques qui en résultent. Ainsi les figures et graphiques

suivants présentent d’abord les résultats des analyses par composantes principales associés aux peintures

3 « Purs » ne signifie pas nécessairement qu’aucun additif n’est présent, juste qu’ils n’étaient pas majoritaires et
visibles au FTIR.
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de type alkyde sans additif (peintures 4 et 5) et seront suivis ensuite par ceux des peintures de type

acrylique sans additif (peintures 6 et 8).

65



Scores Loadings
10 ™ 0,06
. . v C-H ]
ats v C=0
6 - -
4 - 0,04
2 0,03
— ‘I
g ° o 0,02
o | ] .
o 2
B fe am
+ v O-H
) |
5 . . A | / L A
e L ¥
-8
M
-10
.
12 -0,02
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 L] 2 4 8 10 12 14 16 18
PC-1({90%) 003
4000,122 3785,58 3585,02 3380,12 3179,56 2974,66 2769,76 2571,61 2371,05 21729 198391 1783,35 15852 1396,21 119131 987 375 784,886 594,45
M Peinture4—Jour0 @ Peinture 4—Jour 19 K-variables (PC-1} (90%)
Scores Loadings
o 004 v C=0
8 —
.
3 .
003
L)
2 * .
L
’ "s = o
= L -
# v C-H
2
o
o)
g 4 001 J L
E /—
. 0 V Ty
-8 I e
-10 v O-H
° M
-12
-50 -40 -30 -20 -10 L] 10 20 30 40 ’M
PC-1(98%)

M Peinture 5—Jour0 @ Peinture 5—Jour 19

0,02
4000,122 3785,58 3585,02 3380,12 317956 2974,66 2769,76 2571,61 2371,05 2172,9 198391 1783,35 15852 139621 119131 987,375 784,886 594,45

Xovariables (PC-1) (98%)

Figure 4.4. Analyse par composantes principales (PCA) avec graphiques des loadings associés des peintures (4 et 5) de type alkyde sans additif afin de démontrer la

présence d’une dégradation chimique




Pour I'analyse en composante principale (PCA) des échantillons de peinture de type alkyde sans additif de
silicate d’aluminium, la tendance est la méme. Tous les réplicas des échantillons ayant subi une
dégradation se retrouvent du c6té négatif selon PC1 de I'analyse par composantes principales (PCA). De
plus, les réplicas ayant été exposés aux radiations solaires présentent, une fois de plus, une variabilité plus
importante par rapport aux réplicas fraichement peints et n’ayant subi aucune dégradation due au
processus de photo-oxydation. Cette séparation significative entre les échantillons représentant le jour 0
et ceux ayant été exposés au soleil sur une durée prolongée, démontre que les échantillons ont subi un

processus de dégradation ayant provoqué des changements chimiques dans leur composition.

Pour ce qui est de la peinture 4, il s’agit d’'une peinture alkyde ayant possiblement un mélange de résines,
avec un ajout de nitrocellulose ou d’isocyanate et pour la peinture 5, il s’agit d’'une peinture alkyde sans
additif ni résine additionnelle. Pour les deux types de peintures alkydes, la bosse entre 3000 et 3600 cm™
assignée a l’élongation O—H est la seule bande pointant vers le bas et qui de ce fait démontre une
variabilité dans leur composition chimique par rapport aux réplicas non dégradés. Une augmentation et
un élargissement progressif de la bande OH a été observé de fagon beaucoup plus significative pour la
peinture 4 que pour la peinture 5 (sans additif), suite a I'exposition prolongée aux radiations solaires. Au
contraire, les pics pointant vers le haut, sont ceux les plus caractéristiques des échantillons fraichement
peints. Ainsi, tout comme les peintures acryliques et alkydes avec additifs, lorsque I'intensité de la bosse
OH, NH, COOH augmente, le pic associé a la liaison C—H ainsi que celui associé au C=0 diminuent
graduellement. Le pic autour de 1200 cm™ est aussi un pic qui caractérise les échantillons fraichement

peints de type alkyde par rapport a ceux ayant subi une dégradation par photo-oxydation.

Les analyses par composantes principales et les graphiques des « loadings » suivants sont les résultats des
analyses par composantes principales des échantillons de peinture de type acrylique sans additif

(peinture 6 et 8).
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Figure 4.5. Analyse par composantes principales (PCA) avec graphiques des loadings associés des peintures (6 et 8) de type acrylique sans additif afin de démontrer la

présence d’une dégradation chimique




Finalement, pour I'analyse en composante principale (PCA) des échantillons de peinture de type acrylique
sans additif, la tendance est la méme avec quelques exceptions quant aux pics les plus caractéristiques
des variations et des changements chimiques apparus dans les échantillons ayant subi le processus de
photo-dégradation. Tous les réplicas des échantillons ayant subi une dégradation se retrouvent, une fois
de plus, du coté négatif selon PC1. De plus, ils présentent eux aussi une variabilité plus importante entre
les réplicas par rapport aux réplicas n’ayant subi aucune dégradation provoquée par le rayonnement
solaire. Cette séparation significative entre les échantillons représentant le jour O et ceux ayant été
exposés au soleil sur une durée prolongée (jour 114), démontre que les échantillons de type acrylique sans
additif ont subi, eux aussi, un processus de dégradation ol des changements chimiques sont apparus dans

leur composition.

Comme tous les réplicas ayant subi le processus de photo-oxydation se retrouvent du c6té négatif selon
PC1, les pics pointant vers le négatif, dans les graphiques des « loadings » représentent les pics les plus
caractéristiques des modifications apparues chimiquement suite au phénomene de photo-dégradation.
Pour les deux types de peintures acryliques sans additif de silicate d’aluminium, la bosse entre 3000 et
3600 cm™ assignée a I’élongation O—H est, une fois de plus, une bande démontrant une variabilité par
rapport aux réplicas non dégradés. Une augmentation et un élargissement progressif de la bande OH a été
observé de fagon tres significative suite a I'exposition prolongée aux rayonnements solaires. Il est a noter
que cette bande a été soulevée comme étant significative pour toutes les peintures a I'’étude dans toutes
les analyses par composantes principales au moyen des graphiques «loadings». Toutefois,
comparativement a I'analyse des peintures acryliques avec additifs de BaSO, et MgSiOs, le pic assigné a
I’élongation C=0 et I'un des pics assignés a I'élongation C—0 et C—C (seulement pour la peinture 8) font
aussi partie des pics illustrant une variabilité par rapport aux réplicas n’ayant subi aucune dégradation. |
est a noter que le pic associé a I'’élongation C=0 présente une différence d’intensité et également un
décalage qui apparait donc dans les loadings sous la forme caractéristique d’un pic positif suivi d’un pic

négatif.

L’analyse par composantes principales a ainsi répondu de fagon positive a la question premiere qui était :
Les échantillons de peinture ayant été exposés aux rayonnements solaires ont-ils subi une dégradation ?
Etant donné que tous les réplicas du jour 19 se retrouvent complétement a I’opposé des réplicas du jour 0

selon PC1, on peut confirmer que les échantillons ont subi une dégradation et que leur composition
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chimique a subi des changements. Ces modifications chimiques ont pu étre soulevées au moyen des

graphiques des « loadings ».

Toutefois, il serait intéressant de connaitre si cette dégradation est linéaire dans le temps, si celle-ci varie
considérablement d’une peinture a I'autre, ou encore si celle-ci atteint un plateau a un certain moment et
ne progresse plus. En utilisant une fois de plus I'analyse par composantes principales (PCA), mais cette fois
au moyen d’une comparaison de plusieurs journées différentes d’analyse, il sera possible d’évaluer la
progression de cette dégradation et mieux comprendre si un possible patron de dégradation tend a

s’illustrer en fonction du type de résine a I'étude.

Ainsi, les PCA suivantes présentent donc les réplicas des jours successifs d’analyse 0, 1, 5, 10 et 19 de
chacune des peintures a I’étude. Ces jours d’analyse correspondent respectivement a 0, 3, 15, 50 et 114

jours consécutifs de dégradation.
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Les résultats des analyses par composantes principales (PCA) en comparant plusieurs journées d’analyses,
sont plus difficiles a analyser et a faire ressortir les tendances qui s’illustrent quant a leur séparation. Il est
possible de constater que pour la majorité des peintures, les différents jours d’analyse se séparent
relativement bien entre eux. Toutefois, dans certains cas, les réplicas de différents jours d’analyses se
mélangent entre eux, surtout pour les jours d’analyse 5 et 10. Malgré ce mélange, les journées présentent
tout le temps une tendance de dégradation visible (représenté visuellement par les fleches grises). Parfois
cette tendance se fait de droite a gauche et de bas en haut (dans le sens horaire), alors que parfois elle se
fait dans le sens antihoraire. Cette différence visuelle n’est pas problématique et provient de la fagcon dont
la PCA réalise le calcul et notamment une étape de centrage autour de la moyenne?*, I'important pour
comprendre cette tendance étant de vérifier les loadings plots de chacune des composantes.
Effectivement, en comparant les loadings de la peinture 2 et de la peinture 7, on remarque que la bosse
OH se trouve dans les pics négatifs. Certains jours sont moins bien séparés que d’autres. Ce phénomeéne
peut s’expliquer entre autres par le fait qu’a un certain moment, la photooxydation d’une journée a l'autre
est moins importante (nuageux), que la peinture est un milieu dynamique pouvant réabsorber de I'eau
(pluvieux), et qu’ainsi les différences entre les spectres n’évoluent pas de manieére linéaire. Ceci illustre la
possibilité que la dégradation soit plus intense dans les premiers jours et les variations chimiques tendent
a vouloir étre moins grandes apres une certaine période d’exposition. De plus, de maniére générale, il est
possible de remarquer que la PC1 est en mesure de bien séparer le jour O et le jour 1 des autres jours
d’analyse. De ce fait, les réplicas représentant les 24 premiéres heures se séparent selon PC1 et les autres
jours (5, 10, 19) se séparent mieux selon PC2. Ces observations ne peuvent toutefois pas étre appliquées

pour toutes les peintures a I'étude.

De ce fait, avec I'analyse en composantes principales qui inclut plusieurs jours d’analyse (Jour 0, 1, 5, 10,
19), il est possible d’observer que les réplicas de chaque jour d’analyse se séparent relativement bien entre
eux. Il est difficile d’affirmer que la dégradation par photo-oxydation est progressive et réguliére pour
chacun des types de peintures en aérosol analysées étant donné que l'allure de la séparation des
échantillons n’est pas toujours similaire d’'une PCA a I'autre. |l est alors difficile de comprendre au moyen
d’analyses PCA de quelle fagcon la dégradation progresse en fonction de la durée d’exposition aux

rayonnements solaires. Cependant, la séparation plus prononcée des échantillons 0 et 1, et la séparation

4 Cette étape de calcul permet de centrer les axes de PC1 et PC2 autour d’une valeur de 0, et donc d’obtenir des
valeurs négatives a sa gauche (respectivement dessous) et positives a sa droite (respectivement dessus). La PCA
présente donc une séparation qui est relative aux axes illustrés et non pas absolue.
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moins significative des jours 5 et 10, on peut émettre comme hypothése que la dégradation s’avére étre
plus intense dans les premiers jours, et donc que les changements chimiques sont alors plus prononcés
dans les premiers jours d’analyses. Ensuite, la dégradation continue son processus, mais les changements
spectraux peuvent s’avérer étre moins significatifs et moins apparents chimiquement, ce qui rend les

séparations des derniers jours plus aléatoires.
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4.2  Analyse par régression des moindres carrés (Partial Least Square, PLS)

Afin de pouvoir mettre en lumiére I'existence d’un possible patron de dégradation typique en fonction des
résines et des additifs présents, des analyses statistiques par méthode de régression des moindres carrés
(Partial Least Squares, PLS) ont été réalisées. Ce type d’analyse statistique permettra d’évaluer si un
modele de régression peut approximer la dégradation des peintures et ainsi évaluer si cette dégradation
se développe progressivement ou si celle-ci présente des variations non-linéaires qui engendrent un ou

des patrons de dégradation particuliers selon le type de peinture a I'étude.

L'analyse statistique par méthode PLS a été réalisée avec toutes les données des spectres infrarouges
récoltés pour chacune des peintures. Ainsi, toutes les données pour une seule peinture comprend donc 9
spectres de 7157 variables chaque jour, pour 19 jours d’analyse qui couvre une période de 4 mois (114
jours). L’analyse par PLS permet entre autres de modéliser les différences d’intensité de certaines variables
suite a un nombre de jours X d’exposition au soleil et la radiation solaire cumulée. Cette derniére
permettra de voir si un certain modéle de dégradation, par exemple de type linéaire, existe et qui permet

d’expliquer la dégradation des différentes peintures de type aérosol.

La PLS, étant une technique de calibration, utilise une partie des données spectrales pour entrainer le
modele et I'autre partie des données est utilisée pour permettre la validation. De cette fagon, on s’assure
d’obtenir des tendances justes selon les données récoltées lors des analyses en évitant les situations
d’underfitting ainsi que d’overfitting. On parle de situation sous-ajustée (communément appelé
underfitting en anglais) lorsque le modéle présente une faible variance et un fort biais. En effet, cela
signifie que les prédictions ne seront pas exactes, mais que plusieurs réalisations du modéle conduiront a
des estimations relativement cohérentes. Toutefois, le modéle ne sera pas spécifique aux données

spectrales étudiées, comme souhaité d’un bon modele de prédiction.

Dans le cas contraire, lorsqu’on parle d’un modeéle sur-ajusté (communément appelé overfitting en
anglais), il s’agit d’un modele avec une forte variance et un biais faible. Dans cette situation, le modele est
alors trés spécifique aux données puisqu’il génere des prédictions trés exactes. Par contre, les estimations
seront trés mauvaises dés que le modele sera appliqué a une autre situation, par exemple sur un autre jeu
de données. Le modele n’aura pas la capacité de prendre en compte des observations trop différentes de
celles qui auront préalablement servi a créer le modele puisque le modéle aura « appris par coeur », mais

ne sera pas capable de généraliser a des données qu’il n’a jamais vues et sur lesquelles il n’a pas été
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entrainé. ll est relativement commun de rencontrer des problemes de sur-ajustement (overfitting) puisque
les modeéles sont créés pour s’ajuster correctement aux données préalablement mises a disposition. Il
devient donc fondamental d’utiliser un jeu de données d’apprentissage et de valider avec un autre jeu de
données dites de validation (Aspexit, 2018). Ainsi, pour une méme peinture, les analyses PLS suivantes ont
été réalisées avec la moitié des réplicas comme jeu de données de calibration (d’apprentissage) et I'autre
moitié des réplicas ont été utilisés pour le jeu de données de validation. De cette facon, la technique va
attribuer un coefficient (poids) a chacune des variables selon un modeéle de combinaison linéaire, afin de

proposer une équation pour la droite linéaire donnée qui sera la meilleure possible (R?).

La régression PLS, possede un certain nombre de facteurs qu’il faut optimiser, afin d’éviter les situations
d’underfitting ainsi que d’overfitting. La maniere la plus efficace de choisir le nombre de facteurs optimaux
est de représenter graphiquement les valeurs de RMSE bleu (calibration) et rouge (validation) données par
le logiciel Unscrambler, et ce pour chague nombre de facteurs. Le nombre de facteurs optimaux doit
correspondre a I'endroit ol les deux courbes se séparent et atteignent une sorte de plateau comme
indiqué par I'ellipse a la figure 4.11 suivante. A cet endroit, le biais et la variance ont leurs valeurs les plus

faibles possible pour s’assurer des meilleures estimations.

Underfitting
\
Mesure sur \ -
Optimum
I'erreur de \
\
\
\

prédiction

|

A
~ G
-
= ™ Testset,

validation set

Calibration set

Figure 4.11 Graphique tiré de I'ouvrage de référence « Introduction to Multivariate Statistical Analysis in
Chemometrics » permettant d’expliquer I'endroit sur les courbes qui permet de choisir le nombre de
facteurs optimisés
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Le modele PLS optimal sera choisi en fonction du nombre de facteurs déterminés par les courbes. Ainsi,
les figures et graphiques suivants représentent d’abord les deux courbes des valeurs RMSE (gauche)
accompagnées ensuite par I'analyse PLS (droite) qui sera présentée en fonction du nombre de facteurs
préalablement déterminé. De plus, la présentation des PLS a été regroupée selon le méme type de résines
et selon la présence ou non d’additifs communs. De cette facon, il est possible de mieux évaluer les

tendances selon les mémes types de peintures.
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Figure 4.12 Détermination du nombre de facteurs a considérer (graphiques de gauche) pour générer I'analyse PLS (graphiques de droite) en fonction des spectres

infrarouges prise lors de I'évaluation du vieillissement des peintures (1 et 2) de type acrylique avec additifs de sulfate de baryum et de silicate de magnésium
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Figure 4.14 Détermination du nombre de facteurs a considérer (graphiques de gauche) pour générer I'analyse PLS (graphiques de droite) en fonction des spectres
infrarouges prise lors de I'évaluation du vieillissement des peintures (3 et 9) de type alkyde avec additifs de silicate d’aluminium
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Figure 4.15 Détermination du nombre de facteurs a considérer (graphiques de gauche) pour générer I'analyse PLS (graphiques de droite) en
fonction des spectres infrarouges prise lors de I’évaluation du vieillissement des peintures (4 et 5) de type alkyde sans additifs




Root Mean Square Error

Predicted vs. Reference

34000 100000 .
Slope Offset RMSE R-Square . N
32000 onopo | 09511974 26269263 75052822 09511972 LR ¥ 1
30000 09255508 4029.0803 90059316 09292744 1 l ; H !‘
. HE I IR £
28000 80000 i ! . ' ¢ 3
. .
26000 70000
24000 —
2 80000 . . 3
22000 5 :
]
e . H H
- 50000 .
w 20000 . . = H
] Courbe de calibration ey . H ! .
& 18000 o > 40000 . N N . s . .
Courbe de validation = : M : s :
15000 T . i i H
P 30000 H
14000 & H H *
H .
12000 20000 ]
H
10000 10000 ‘el
8000 . : .
.
Y
6000 i .
- -
4000 -10000
Factor-0 Factor-1 Faclor-2 Faclor-3 Factor-4 Factor-5 Factor-§ Factor-7 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 20000 90000 100000
Factors Reference ¥ (C1, Factor-5)
Root Mean Square Error Predicied vs. Reference
36000 130000 .
Slope Offset RMSE R-Square
34000 120000 { 0945549 28523577 7980,1143 0,945549 .
09440714 3486,8933 90874346 09294839 .
32000 110000
30000 100000 . * ]
[ "
28000 20000 ] - 3! i'
26000 =
N Z g0000 i ' : .
24000 B i H
. . 5 70000 H .
w 22000 Courbe de calibration = . . .
w . . I . L]
2 o000 Courbe de validation & soo00 :
T
50000
18000 B . . N ] ]
o . ' ; .
B 40000 H .
16000 I . i .
.
30000 M .
14000 . : .
12000 20000 o !i : i
10000 RLLILE BRI - :
.
8000 L
6000 -10000 4—=a
Factor-0 Factor-1 Factor-2 Factor-3 Faclor-4 Factor-5 Factor-6 Factor-7 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 20000 90000 100000
Factors Reference ¥ (C1, Factor-5)

Figure 4.16 Détermination du nombre de facteurs a considérer (graphiques de gauche) pour générer I'analyse PLS (graphiques de droite) en fonction des spectres
infrarouges prise lors de I'évaluation du vieillissement des peintures (6 et 8) de type acrylique sans additifs




Dans chacune des analyses PLS, deux résultats sont a considérer. D’une part, le R? (R-Square) permet
d’obtenir la qualité du « fitting » de la droite. Ainsi, plus cette valeur de R? est proche de 1, meilleur est le
modele. L'objectif est donc de se rapprocher le plus possible de cette valeur de 1 afin d’obtenir une

meilleure prédiction et donc une relation la plus linéaire possible entre la valeur prédite et la valeur réelle.

D’autre part, I'indicateur RMSE (Root Mean Square Error) fournit une indication par rapport a la dispersion
ou la variabilité de la qualité de la prédiction. On distingue les RMSEC (de calibration) et les RMSEP (de
prédiction), qui correspondent aux erreurs observées lorsqu’on entraine le modele et lorsqu’on le valide
avec des données laissées de coté respectivement. Les RMSEC sont généralement décroissantes, ce qui
signifie que le modele améliorera toujours ses capacités de prédiction lorsqu’on ajoute des facteurs. Les
RMSEP pour leur part diminuent au fur et a mesure que le nombre de facteurs augmente jusqu’a atteindre
une sorte de plateau autour de 4 a 5 facteurs dans le cas de nos données. Passé cette valeur plateau, les

erreurs augmentent a nouveau et cela signifie qu’on se trouve en situation d’overfitting.

Pour toutes les analyses PLS, et ce peu importe le type de résine étudié, il est possible d’observer une
tendance croissante relativement linéaire avec quelques pentes de croissance plus intense a certains
endroits. En effet, dans tous les cas d’analyses par PLS, le R? associé a la droite se situe entre 0,91 et 0,98,
ce qui représente un tres bon fitting des données. Toutefois, les valeurs des RMSE, qui correspondent aux
erreurs observées se retrouvent relativement hautes, allant de 5'000 a 10'000 environ, représentant ainsi
des erreurs moyennes allant de = 4 a 9 jours dépendant des modeles. Ces valeurs d’erreurs signifient que
les modeles PLS sont exacts par rapport aux données fournies, mais non précis. Ainsi, les droites issues des
modeles PLS représentées ci-dessus sont correctes et démontrent que les modeles PLS fonctionnent bien,
mais ils présentent une dispersion des données trop grande pour probablement effectuer des prédictions
de qualité. Un modéle de régression estime en général un interval de confiance a 95% comme étant la
valeur prédite + 2 déviations. Dans notre cas, cet intervalle dépasse largement la valeur prédite. Une

discussion des potentielles explications a ces erreurs trés larges suivra en section 4.2.1.

Ainsi, de ces analyses PLS, une analyse des graphiques des loadings associés a chaque facteur a ensuite
été réalisée pour chacune des peintures a I'étude afin de faire ressortir et mettre en lumieres les
pics/bandes les plus caractéristiques des changements chimiques provoqués par le phénoméne de photo-
oxydation. Une fois de plus, I'analyse des graphiques des loadings permettra de déterminer s'il s’agit des

mémes pics/bandes qui ressortent d’un facteur a un autre et ensuite par rapport a ceux qui ont été
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soulevés dans I'analyse par composantes principales (PCA). Le tableau 4.1 suivant détaille et résume donc
les bandes caractéristiques en fonction de chacun des facteurs suite a I'analyse des graphiques des

loadings.
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Tableau 4.1 Résumé des pics/bandes caractéristiques de la dégradation des peintures aérosols suite a I'analyse des graphiques des loadings de
chacun des facteurs de la PLS

Types de résines Facteur 1 Facteur 2 Facteur 3 Facteur 4 Facteur 5

3670 (intense -) 3670 (intense -) Graphique moins défini Graphique moins défini Graphique moins défini

Acrylique +

BaSO, + MgSiO;

3675 (+)

v C-H (-)

v C=0 (-)

1410 (intense et large -)
1016 Silicate (+)

870 (-)

v C=0 (moins important et

+)
1010 silicate (intense -)

v C—H (-)

v C=0 (-)

1410 (intense et large -)
1010 Silicate (-)

870 (-)

v C=0 (Plus intense que
précédemment -)

1018 Silicate (trés intense
)

980 (intense et +)

3675 (+)

v C=0 (faible et -)

1016 (intense et large +)

v O-H (+) v O-H (+) v C—H (ambigu, intense +) 3670 (intense +) 3670 (intense -)
1 | vC—H (intense -) v C—H (-) v C=0 (intense, -) v O-H (-) v O-H (tres faible +)
v C=0 (intense -) vC=0 (-) 1050-1030 Silicate (+) v C-H (ambigu, intense -) v C—H (ambigu +)
1060-1030 Silicate (-) 1010 Silicate (-) v C=0 (faible +)
665 (-) 1017 Silicate (intense -)
v C-H (intense -) 3675 (+) 3675 (-) Graphique moins défini
v C=0 (-) vO-H (+) v O—H (intense -) 3675 (+)
1016 Silicate (intense et +) v C-H (-) v C—H (tres faible -) vO-H (-)

v C—H (intense +)

v C=0 (moins important et
)

1055-1033 BaS04 ? (+)
975 (-)

Graphique moins défini
3670 (intense -)

v O—H (intense -)

v C-H (intense -)

v C=0 (intense -)

1400 (intense et large +)
1016 Silicate (plus faible -)
870 (+)

Alkyde + Al,SiOs

3675 (faible +)

v O—H (tres faible -)

v C—H (intense -)

v C=0 (intense -)

1260 (-)

1116 + 1070 (-)

1016 Silicate (tres faible -)

3675 (faible +)

v O—H (intense -)

v C—H (intense -)

v C=0 (intense -)

1260 (large -)

1015 Silicate (intense +)

Graphique moins défini
3675 (plus intense +)

v O—H (intense -)

v C-H (ambigu +)

v C=0 (+)

1260 (faible -)

1010 Silicate (faible -)



Types de résines

Facteur 1

Facteur 2

Facteur 3

Facteur 4

Facteur 5

AIkyde + AleiOs

v O—H (tres faible -)
v C—H (intense -)

v C=0 (intense -)
1260 (-)

1118 +1070 (-)

Graphique moins défini
v O—H (tres faible -)

v C—H (intense -)

v C=0 (moins intense -)

Graphique moins défini
v O-H (intense -)
v C=0 (intense -)

Graphique moins défini
v O-H (+)

v C—H (ambigu +)

v C=0 (intense -)

1260 (-)

1120 +1070 (-)

Graphique moins défini
vO-H ()

v C=H (-)

v C=0 (intense +)

v O—H (ambigu) vO-H (+) Graphique moins défini Graphique moins défini
v C-H (intense -) v C-H (-) v O—H (TRES intense -) v O—H (intense +)
v C=0 (intense -) v C=0 (intense +) v C-H (ambigu et plus v C—H (ambigu et plus
1660 v C=C du cycle 1690 (+) faible que précédemment  faible que précédemment
aromatique 1660 v C=C du cycle +) +) -
(intense -) aromatique v C=0 (moins intense +) v C=0 (ambigu +)
1275 (intense -) (intense -) 1633 v C=C du cycle 1650 v C=C du cycle
840 (-) 1275(intense -) aromatique aromatique (intense -)
Alkyde 840 (faible -) (intense -)
v O—H (tres faible -) Graphique moins défini Graphique moins défini Graphique moins défini
v C=H (-) v O—H (ambigu +) v O-H (tres intense -) v O-H (+)
v C=0 (intense -) v C—H (trés intense -) v C—H (ambigu -) v C—H (ambigu +)
1230v C-0 v C=0 (tres intense -) v C=0 (tres intense -) v C=0 (tres large intense }
& v C-C (intense et large -) 1230v C-O 1020v C-0O +)
& v C-C (intense et large -) & v C-C (intense et large-) 1210v C-O
& v C—C (intense et large
+)
v O—H (tres faible +) Graphique moins défini Graphique moins défini Graphique moins défini Graphique moins défini
v C—H (faible -) v O-H (tres faible -) (difficile a interpréter) v O-H (trés intense -) (difficile a interpréter)
v C=0 (trés intense -) v C—H (ambigu et large -) v O—H (trés faible +) v C—H (trés ambigu +) v O—H (trés intense +)
1145 (-) Pic large 1750 (+) v C-H (tres ambigu et v C=0 (ambigu +) Les autres pics sont trés
Acrylique v C=0 (intense -) faible +) Pic intense 1640 mal définis...

Pic intense 1646

v C=0 (faible -)



Types de résines

Facteur 1

Facteur 2

Facteur 3

Facteur 4

Facteur 5

Acrylique

v O-H (faible +)

v C—H (trés intense -)

v C=0 (tres intense -)
Bande tres large partie
empreinte du spectre (+)

(-) : pic/bande pointant vers le bas

v O—H (intense -)

v C—H (intense -)

v C=0 (trés intense +)
1650 (intense et large -)
Pic intense 1145 (+)

Graphique moins défini
v O—H (tres faible +)

v C—H (tres faible +)

v C=0 (tres intense +)
1250 (faible et large +)

(+) : pic/bande pointant vers le haut

Graphique moins défini
v O-H (faible -)

v C—H (ambigu)

v C=0 (intense double
bande + et -)

Bande tres large partie
empreinte du spectre

Graphique moins défini
v O—H (faible -)

v C—H (ambigu)

v C=0 (intense double
bande + et -)

1145 (intense -)



Suite a I'analyse des graphiques des loadings pour chacun des facteurs, et ce pour chacune des peintures

a I'étude, certaines observations récurrentes peuvent étre soulevées.

Ainsi, plusieurs pics et bandes communes sont ressortis dans tous les types de peintures a I'étude. Les
bandes caractéristiques attribuables a la vibration d’élongation O—H (v O—H), celle de I’élongation C—H
(v C—H) et celle de I'élongation C=0 (v C=0) ont été soulevées dans chacune des analyses. De ce fait, ces
trois bandes s’averent étre les bandes caractéristiques mettant en évidence les changements spectraux
apparus suite a une dégradation extérieure aux rayonnements solaires. Ce sont, entre autres, ces trois
bandes/pics qui ont majoritairement été soulevées dans la littérature, lors de I'analyse visuelle des
spectres infrarouges des échantillons dégradés, et lors de I'analyse des graphiques des loadings suite a

I’'analyse par composantes principales (PCA).

Toutefois, certaines autres bandes importantes plus spécifiques au type de résine ou encore a la présence
d’additifs sont aussi a considérer pour analyser le processus de dégradation par photo-oxydation des
peintures en aérosols. D’une part, en considérant simplement le type de résine, soit les peintures
acryliques vs les peintures alkydes, les bandes autour de 1230-1210 cm™ et 1020 cm™ se retrouvent

particulierement dans les peintures de type alkyde, mais pas dans ceux de type acrylique.

Lorsque des additifs de type silicate se retrouvent dans la composition des peintures en aérosols, soit le
silicate de magnésium ou le silicate d’aluminium, on peut y observer le pic caractéristique de ceux-ci
autour de 1010-1020 cm™. De plus, ce pic, lorsqu’il est présent, apparait toujours de facon trés définie et

assez intense dans chacun des spectres.

Ainsi, ce tableau présente intégralement tous les pics et bandes des analyses infrarouges qui subissent des
changements principalement dans leur intensité. Ces pics/bandes soulevés illustrent donc ou les
changements apparaissent chimiquement dans la composition des peintures en aérosols de type acrylique

et alkyde lorsque ceux-ci subissent une dégradation par photo-oxydation.

Le tableau 4.2 suivant résume maintenant seulement les bandes/pics ayant le plus d’influence dans les
modeles de dégradation de chacune des peintures a I'étude. Les bandes/pics situés dans la partie
empreinte des spectres présentent que trés peu d’influence. Il s’agit plutot des bandes situées entre 3600-

1500 cm™.
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Tableau 4.2 Résumé des bandes/pics ayant le plus d’influence dans le modéle de chacune des peintures a I’étude selon I'analyse des loadings de
la PLS

Peinture en aérosol

Facteur 1 2 3 4 5 6 7 8 9
v O-H v O—-H v O-H v O—-H v O—-H v O-H v O—-H
vC-H v C-H v C-H v C-H v C-H v C-H v C-H v C-H v C-H
1 vC=0 vC=0 v C=0 v C=0 v C=0 vC=0 v C=0 vC=0 v C=0
Silicate Silicate Silicate vC=Cdu vC-0&vC-C Silicate
cycle
aromatique
v O—H v O—H v O-H v O-H v O-H v O-H v O—H v O—H
vC-H v C—H v C-H v C-H v C-H v C-H v C-H v C—H v C—H
. Ve v C=0 vC=0 vC=0 v C=0 v C=0 v C=0 vC=0 vC=0
Sl Silicate Silicate ~ vC=Cdu  vC-0&vC-C Silicate
cycle
aromatique
v O—H v O—H v O—H v O—-H v O—H v O—-H v O—H
vC-H v C-H v C-H v C-H v C-H v C-H v C—H
3 vC=0 vC=0 v C=0 v C=0 v C=0 vC=0 v C=0 vC=0 vC=0
Silicate Silicate Silicate. ~ vC=Cdu  vC-O&vC-C Silicate
cycle
aromatique
Variance 87 % 95 % 93 % 96 % 85 % 83 % 97 % 91 % 87 %
expliquée




A partir de ce tableau résumé, il est possible de soulever qu’il s’agit principalement des mémes
bandes/pics qui sont responsables et qui ont le plus d’influence dans le modéle d’un type de peinture a un
autre. Il s’agit des bandes situées entre 3600-3000 cm™ de I’élongation OH, NH et/ou COOH, du pic situé
entre 3100-2800 cm™ de I’élongation de la liaison CH, le pic situé entre 1750-1700 cm™, ainsi que le pic
des silicates lorsque ce type d’additif est présent qui se trouve autour de 1020 cm™. Etant donné qu’il s’agit
principalement des mémes variables qui ont été mises en évidence dans chacun des modeles suite a
I'analyse des loadings de la PLS, il peut étre intéressant d’évaluer dans le futur si un modeéle standard de
dégradation pourrait s’appliquer a toutes les peintures a la fois sur la base de ces variables principales

communes.

4.2.1 Test de prédiction

Suite a I’entrainement des modeles PLS (calibration) et au test de leurs performances avec des échantillons
laissés de cOté (validation), la procédure standard nécessite une derniére étape de tests en aveugles
réalisés avec des échantillons indépendants afin d’évaluer les performances de prédiction. Ainsi, des tests
de prédiction a I'aveugle ont été réalisés en prenant quelques mesures aléatoires parmi une peinture et
en les testant dans un modeéle PLS d’une autre peinture avec une composition identique. Pour ce faire, des
échantillons de la peinture 1 ont été testés sur un modele de la peinture 2 et inversement. Ces tests de
prédiction permettront de voir si les modéles de dégradation peuvent étre valides pour faire de la datation
relative. Ainsi, tous les spectres des réplicas de tous les jours d’analyse ont été envoyés et mis a la
disposition d’une tierce personne afin que celle-ci en choisisse 10 par peinture. Ces spectres ont ensuite
été anonymisés et renvoyés afin de pouvoir prédire le nombre de jours de dégradation au moyen du
modele PLS de I'autre peinture. Le tableau 4.3 ci-dessous présente d’abord la valeur de radiation solaire
prédite par les modeéles, suivis du nombre de jours de dégradation supposés (valeur de prédiction) ainsi

qgue le nombre de jours de dégradation réels et attendus (valeur de référence).
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Tableau 4.3 Test de prédictions a partir des modeles des peintures 1 et 2

Radition Nombre de _Nomb’re de ieps .
Test de . . . jours réels et Différence de jours
prédiction so!al_re jOUtS predl.ts de attendus de entre les deux
prédite dégradation , .
dégradation

1.1 23730 20 8 12
Tests 1.2 51763 46 36 10

calculés 1.3 114 540 +de 114 93 2l et +

avec le 1.4 123 973 +de 114 107 7et+
modele 1.5 97 478 111 64 47
de Ia 1.6 30498 27 15 12
e 1.7 94 080 102 57 45
1 1.8 18 822 17 3 14
1.9 100 020 114 114 0

1.10 102 611 +de 114 86 28 et +
2.1 45 474 41 93 52
Tests 2.2 67 495 65 57 8
calculés 2.3 52 561 47 64 17
avec le 2.4 55424 51 80 29
modele 2.5 56 300 52 36 16
dela 2.6 44 230 40 6 34
e 2.7 39750 37 10 27
) 2.8 53995 48 15 33
2.9 67 421 65 107 42
2.10 6 845 5 3 2

Tel que mentionné en section 4.2, les modeles PLS comportaient une erreur relative tres haute pouvant

possiblement empécher une bonne prédiction des jours de dégradation. C’'est effectivement ce qu’il est

observé dans les résultats obtenus, avec des erreurs relatives allant de 0 a plus de 45 jours. Méme si la

précision des prédictions laisse a désirer, il est intéressant de remarquer que la tendance des résultats

pour le modele de la peinture 1 (avec prédictions des spectres de peinture 2) est corrélée avec les valeurs

de référence, mais avec un biais positif de plusieurs dizaines de jours.
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Comparaison prédictions - Modele peinture 1 Comparaison prédictions - Modéle peinture 2

120 120
100 100
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20 20
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Figure 4.17 Graphiques des comparaisons des prédictions de jours de dégradation effectués avec les
modeles de la peinture 1 et de la peinture 2

Concernant la tendance des résultats pour le modéle de la peinture 2 (avec prédictions des spectres de
peinture 1), celle-ci est beaucoup moins bien corrélée avec les valeurs de référence. Il est possible de
constater que les deux droites se chevauchent et ne se suivent pas avec un biais toujours positif. Les
valeurs prédites sont parfois plus élevées que la valeur réelle attendue et parfois plus basse. De plus, les
erreurs relatives associées s’étalent sur un plus grand intervalle de jours de dégradation soit de 2 a 52
jours. Lors des premiers jours de dégradation, la tendance est plutot de prédire une valeur supérieure,
alors que pour les derniers jours de dégradation les valeurs prédites sont plus basses que les valeurs réelles.
Ce résultat peut s’expliquer par les deux équations des droites obtenues par les modeles de régression

PLS (de laformey=ax +b):

Peinture 1:0.98 x + 557
Peinture 2 :0.92 x + 5251

Ou x correspond aux données spectrales et y a la valeur de la radiation solaire (kJ/m?/h)

Le modeéle de la peinture 2 a une ordonnée a I'origine qui est pratiquement 5000 kJ/m?/h plus haute que
le modele 1, en plus d’avoir une droite |égerement plus plate. Le biais de 5000 peut expliquer les déviations
obtenues lors des prédictions des spectres de la peinture 2 sur le modele de la peinture 1, 5000
représentant environ 4 jours. Dans |'autre situation (spectres de peinture 1 sur le modeéle de la peinture 2),
la pente de la droite semble davantage expliquer les mauvaises prédictions, avec des faibles valeurs
surévaluées et des fortes valeurs sous-évaluées. La figure 4.18 ci-dessous présente les points prédits (en
vert) sur le graphique du modéle de peinture 2 et illustre I'aplatissement de la droite qui conduit a des

erreurs dans ses extrémités.
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Figure 4.18 Points prédits (verts) sur le graphique de la peinture 2 illustrant I'aplatissement de la droite

Ces résultats tendent a démontrer qu’un modeéle de dégradation général qui n’est pas construit avec des
données de calibration provenant de la méme peinture semble peu performant. Plusieurs hypotheses a la
présence d’erreurs aussi hautes ont été évaluées. La premiére concerne I'hétérogénéité des mesures elles-
mémes. Les PCA des figures 4.1 a 4.5 montrent clairement une augmentation de I'hétérogénéité des
réplicas lorsque la dégradation est la plus prononcée. Cette dégradation s’initiant en surface, on peut
penser que la technique ATR est adaptée et permet de correctement la modéliser. Cependant, la source
principale de variation dans les réplicas semble provenir de la bosse OH elle-méme et donc étre fortement
influencée par I'humidité ambiante également. Plusieurs déviations passablement importantes dans le

calcul des POl ont été observées sur des jours consécutifs.

Une deuxieme hypothese en lien avec les mauvaises performances de prédiction peut venir du choix des
échantillons de prédiction comme provenant de deux peintures différentes, qui sur la base des spectres
infrarouges, était indifférentiables. Toutefois, il n’est pas possible d’exclure que la composition de certains
composés mineurs soit différente et que ces composés ne soient pas détectables par la spectroscopie
infrarouge et par I'analyse de leurs spectres. Il n’est pas exclu également que I'une ou l'autre de ces

peintures ait employé des HALS ou des UV-absorbers qui pourraient limiter et freiner la dégradation.

De ces tests de prédictions associés a chacun des modéles PLS utilisés, il est possible de constater qu’un

modele de dégradation standard ne peut pas étre employé afin d’évaluer la dégradation d’une peinture.
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En observant les valeurs de jours prédits versus les valeurs de jours réels de dégradation attendues, il est

évident que I'erreur associée est tres grande.
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CONCLUSION

Le but de ce projet de recherche était d’effectuer la dégradation naturelle de peintures de type aérosol et
de mettre en évidence les produits de dégradation et de vieillissement qui apparaissent suite a I'exposition
prolongée aux rayons ultraviolets. L’utilisation de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en
mode réflexion totale atténuée permettait de mettre en évidence les changements qui apparaissaient
chimiquement dans les échantillons au moyen d’analyses spectrales approfondies. L’hypothéese de départ
était que plus les échantillons étaient exposés aux rayonnements solaires et subissaient le phénomene de
photo-oxydation plus I'enveloppe située autour de 3400-3000 cm™ allait augmenter alors que la bande
autour de 3000-2800 cm™ allait diminuer. Cette enveloppe regroupe entres autres tous les groupements
spécifiques, tels que les groupements carbonyles (C=0), carboxyles (COOH), hydroxyles (OH), amine (NH)
ou peroxydes (ROOR’) et la bande regroupant les liaisons CH. Ainsi, par une comparaison des rapports
d’aires de ces groupements, il est possible de déterminer le niveau d’oxydation des peintures par « I'index
de photo-oxydation » et déterminer lesquelles de ces peintures étaient les plus sujettes a étre dégradé au

cours de son existence.

Les résultats obtenus lors de cette étude sur le vieillissement des peintures par le processus de photo-
oxydation ont d’abord démontré que ce phénoméne est trés dynamique. Plusieurs facteurs peuvent venir
influencer et accélérer directement le processus de dégradation. Il devient donc difficile d’établir une
relation directement a partir du calcul de I'index de photo-oxydation suite aux calculs d’aires sous la
courbe des pics spécifiques a la dégradation a partir des spectres infrarouges. Une tendance linéaire tend
as’illustrer au sein des graphiques d’analyse par I'index de photo-oxydation en fonction de I'augmentation
de I'exposition aux rayons solaires, mais des variations sont aussi observées et déconstruisent cette
tendance plutét linéaire. Toutefois, I’analyse approfondie des spectres infrarouges a permis de mettre en
évidence que le phénomeéne de photo-oxydation provoque des modifications chimiques principalement
dans la région de 2800-3200 cm™ et autour de 1750 cm™® ou la bande spécifique de la liaison C=0. La zone

d’empreinte des spectres ne subissait, quant a elle, aucune modification.

Les différentes analyses effectuées a partir des spectres infrarouges des différents échantillons de
peintures dégradés par les radiations solaires ont également fait I'objet d’analyses statistiques
multivariées afin de ressortir plus d’informations sur les tendances qui s’illustrent dans le processus de

vieillissement par photo-oxydation. L'utilisation de I'analyse par composantes principales (PCA) et de
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I’analyse PLS « Partial Linear Square » ont permis d’établir qu’il y avait une différence significative dans la
composition chimique entre les peintures fraiches et celles ayant subi une exposition prolongée aux rayons
ultraviolets (UV). Une tendance linéaire s’illustre, par le fait que plus les échantillons de peintures sont
exposés aux rayonnements solaires, plus la dégradation chimique de ceux-ci s’accentue. Toutefois, les
droites que présentent les modéles PLS démontrent une dispersion des données trés grandes due aux

valeurs tres élevées des erreurs RMSE.

En fonction des observations qui ont été soulevées lors des analyses statistiques approfondies, il est
possible de conclure que le processus de photo-oxydation provoque des dommages séveres sur I'aspect
physique et chimique chez les peintures en aérosol de type acrylique et alkyde. Combiné aux effets de
I’eau et d’humidité, le processus de vieillissement et de dégradation des peintures s’accentue et s’accélere

considérablement.

Bien que ce projet ait démontré I'efficacité de I'utilisation de la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier pour I'analyse de la dégradation et du vieillissement causé par le processus de photo-oxydation
des peintures en aérosols de type acrylique et alkyde, il serait intéressant de pousser cette étude en
incluant davantage le processus d’hydrolyse. Le processus d’hydrolyse est lui aussi présent et contribue
chimiquement a la dégradation. |l a été démontré dans cette étude que ce phénomene provoque des
changements physiques importants chez les peintures, mais chimiquement il est encore mal compris ce
que ce phénomeéne provoque une fois combiné au phénomeéne de photo-oxydation pour accentuer la
dégradation. De plus, il aurait été intéressant que les analyses multivariées (PLS) aient le pouvoir de
démontrer un « pattern » similaire entre deux peintures de marque et modele différent, mais de méme
type de résine et additifs, lorsque présent. Afin de pouvoir arriver a déterminer un modele de dégradation
standard, il faudrait arriver a minimiser la dispersion des données afin que le modeéle soit plus corrélé avec
le processus de dégradation. Il serait alors intéressant de tester une sélection de variables différentes ou
encore d’utiliser d’autres types de prétraitements des données afin d’augmenter la précision des modeles.
De plus, il pourrait étre intéressant d’utiliser une méthode de régression plus avancée que la PLS qui
permettrait a la fois d’améliorer la capacité de prédiction. Les méthodes de régression par support

vecteurs machines (SVM) semblent de bons candidats en ce sens.

Du point de vue de la criminalistique, I'étude du phénomene de dégradation et vieillissement des

peintures devient trés intéressant afin de mieux comprendre le phénomeéne de photo-oxydation chez les
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peintures et pouvoir mettre en évidence les modifications engendrées par I’environnement sur les traces
de peintures qui sont dégradées, imparfaites et potentiellement contaminées. Cette compréhension du
phénomeéne de dégradation peut alors devenir utile lors de I'étape de comparaison et d’association avec
des peintures de référence pouvant ainsi expliquer des différences potentielles liées au vécu et a

I’environnement direct des fragments indiciaires.
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ANNEXE A
JOURS D’ANALYSES, NOMBRE DE JOURS DE DEGRADATION REELS CUMULES ET DATES

vorirse i B oatedana
0 0 Mardi 30 juin 2020
1 3 Vendredi 3 juillet 2020
2 6 Lundi 6 juillet 2020
3 8 Mercredi 8 juillet 2020
4 10 Vendredi 10 juillet 2020
5 15 Mercredi 15 juillet 2020
6 22 Mercredi 22 juillet 2020
7 29 Mercredi 29 juillet 2020
8 36 Mercredi 5 ao(it 2020
9 43 Mercredi 12 ao(t 2020
10 50 Mercredi 19 ao(t 2020
11 57 Mercredi 26 ao(t 2020
12 64 Mercredi 2 septembre 2020
13 72 Jeudi 10 septembre 2020
14 80 Vendredi 18 septembre 2020
15 86 Jeudi 24 septembre 2020
16 93 Jeudi 1°" octobre 2020
17 100 Jeudi 8 octobre 2020
18 107 Jeudi 15 octobre 2020
19 114 Jeudi 22 octobre 2020
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ANNEXE B
PRESENTATION DES PEINTURES CHOISIES EN QUINCAILLERIE ET AUTRES MAGASINS

SPECIALISES
Peinture 1 mi
Marque : KRYLON® o]
olorreser Couleur : Blanc Mat |

i
i
Absorbance

Particularité : Durabilité a
I'intérieur comme a
I’extérieur

Type : ACR + MgSiOs + BaSO,

4000 3000 2000 1000

Peinture 2 ngn:
Margque : Rust-Oleum® ool l
Quick Color™ T k v\
Couleur : Blanc i | )\w\
040- Pl \
Particularité : Pulvérisateur . , -:\ I \
d'émail I r v
Type : ACR + MgSiOs + BaSO4 \@M N
0,00 S ) i = ¢ . ,
o ™ eemsagan i
Peinture 3 M'g |
|\ \
Marque : Pébéo® = ﬂ |
0,30+ F
, | |
Couleur : Blanc Mat Opaque : L I\J { w
2 ('
Particularité : Résistante a la | % o= ‘l \ , f\}

lumiere et aux intempéries

Type : ALK + Al,SiOs

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)
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Peinture 4 ol | j
Marque : DeSerres :4: ‘
Couleur : Blanc Mat m \
Particularité : - : 02 |{ /\ J
Type : ALK (+ nitrocellulose ou :Tu \4 J \N
isocyanate (pic a 1690)) o0 4 f

Wanenumbers (nm 1)

Peinture 5 mé [
Marque : DeSerres 24: \
Couleur : Blanc s 0 \ )
. § 0,30
Particularité : A base d’eau 2 oa! Ab {'
020! f
Type : ALK ™) / {( J'lﬂ
méﬁ k\w‘\ U\
| W |
0,05 ‘ \ '\

Wavenumbers (cm-1)

Peinture 6 oso!

Marque : [Sabotaz] 80 :0 |
Couleur : Blanc § 0.305

Particularité : : :: \ |
Type : ACR | | f’U

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)
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Peinture 7 040

0,35-
. Marque : Rust-Oleum® ol
pusrouum . ,
PAINTERS Painter’s Touch
Touch g
' Couleur : Blanc E
mEo g
A Particularité : Durabilité 3 |

|
| f
Type : ACR + MgSiOs + BaSO, + ous! } \ J -

CaCos . mwv:;w

Wavenumbers (cm-1)

I'extérieur

4000

Peinture 8
0,65+
0,60+

Marque : Rust-Oleum®

| Mo Painter’s Touch o

| 8
d
I @ [
i i o 040
i A s
y 2
I3
s H
2

RACENTS Couleur : Blanc Mat Clair

[
Particularité : Adhére au 02 | t

- plastique, Idéal pour mi H
ig?@i I'intérieur et I'extérieur 00! [4

4 ampe e,
Type : ACR

MJM\ _ .‘L

000}
4000 2000
Wavenumbers (cm-1)

Peinture 9 oss |

Marque : Rust-Oleum®
TREMCLAD ' 1

Absorbance
o
w
8

Couleur : Blanc lustré

| |
Particularité : Protection o] ’lﬁ \ |
"wff‘; ultime contre la rouille, o1s] ( \ Ly \,)
el Durabilité supérieure or0! \y W
@ERREZR@% p H 0(15-: M\J LMJ \“\j
e Type : ALK + AlSiOs T e A e S o

Wavenumbers (cm-1)
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ANNEXE C
COMPARAISON DES SPECTRES DES PEINTURES FRAICHEMENT PEINTES AVEC CELLE AYANT SUBI LE PROCESSUS DE DEGRADATION
SUR UNE PERIODE DE 114 JOURS (JOURS 19 D’ANALYSE)

3 e J 30T
—Jour 15

-2
4000,122 3892,61 3792,33 3602,06 358743 3403,0 3308,44 3208,16 3107,88 3007.6 2000,73 280045 2792 42 2802 14 258752 248724 2386,96 2305 2223,04 2122,76 2017,176 19087 1810,83 17173 1615,43 1519,15 141453 1321 1239,04 1138,76 103414 920,521 825,866 727,032 623,377



PEINTURE 2

 Jour
5 s J30ir 15

-2
4000,122 3892,61 379233 3837,71 3587,43 34304 3388,37 3289 3207,04 3100,01 299973 25927 279242 268539 257836 2473,08 2373,46 227318 2172,9 207503 1968 188363 177901 167873 1576,04 147142 136439 128411 1157,08 1056,3 953,443 854,793 7432451 835394



PEINTURE 3

e J iU
e JioUr 19

-2
4000,122 3892,61 378550 36853 358743 34804 336012 3289 3207,04 3100,01 299208 28927 2792,502 2678,64 257161 2463616 2346,39 2248,11 2141,08 2040,8 1942,83 1840,4 1753,94 1651,25 1546,63 1453,1 136523 12482 1150,33 1056,6 858,448 854,793 747,281 6605 576,54



PEINTURE 4

iU ()
—Jour 15

-2
4000,122 389261 3794,74 368445 35965,59 349631 3396,03 328575 319113 30876 3001658 28927 280158 2703,71 2603,43 250315 240528 230741 220713 211356 2016212 19087 1817,58 1719,71 161943 152156 142128 1323 41 122313 112285 102257 9247 84274 747281 6605 573,54



PEINTURE 5

e Jigur
. LIF 19

-2
4000,122 3892,61 3794,74 3604 45 359559 349631 3396,03 329575 319113 30976 3001658 2892,7 280158 2703,71 2603,43 250315 2405,28 230741 220713 2113,6 2016212 19087 1817,568 1719,71 161943 152156 1421,28 132341 122313 112285 102257 9247 842,74 747281 6605 573,54



PEINTURE 6

e J 30T
w—Jour 13

2
4000,122 3892,61 3792,33 3692,056 3567 43 3493,9 339644 329575 319113 30976 299973 269945 279242 268530 258511 2400,49 2373.46 227318 21729 207503 19815 1883.63 1779.01 1678,73 1585.2 1489,74 1389,46 1289,18 11889 1091,03 987,375 883,72 784,886 681,231 57854



PEINTURE 7

e Jigur
. LIF 19

4000,122 3392,61 3794,74 3604 45 3595,69 349631 3306,03 329575 319113 30976 3001,658 2892,7 280158 2703,71 260343 250315 2405,28 230741 220713 2113,6 2016212 1908,7 1817,58 1719,71 161943 152156 1421,28 132341 122313 112285 1022,57 9247 842,74 747281 6605 573,54



PEINTURE 8

e Jiguir
e JiLIr 19

A

0 V V

-1
4000,122 388586 3776,42 366039 356236 345533 3346,3 324602 3140,99 3033,96 2931 27 2833,4 273553 2642 255329 244626 2330,23 22322 2131,92 2024,89 191786 1810,83 1703,8 160352 1496,49 136046 128677 1166,9 1091,03 562,654 883,72 764,006 601,231 578,54



PEINTURE 9

iU ()
—Jour 15

-2
4000,122 339261 3794,74 3804 45 359559 349831 3398,03 329575 319113 30976 3001858 2892,7 230158 2703,71 2803,43 250315 2405,28 230741 220713 2113,8 2018212 19087 1817,58 1719,71 161943 152156 1421,28 132341 122313 112285 102257 9247 342,74 747281 8505 573,54



ANNEXE D

GRAPHIQUE DE L'INDEX DE PHOTO-OXYDATION EN FONCTION DE LA RADIATION SOLAIRE CUMULEE DE CHACUNE DES PEINTURES

A ’ETUDE

Index de photo-oxydation (POI)
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L'index de photo-oxydation en fonction de la radiation solaire cumulée de la peinture 1
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Index de photo-oxydation (POI)
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Index de photo-oxydation (POI)

L'index de photo-oxydation en fonction de la radiation solaire cumulée de la peinture 4
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Index de photo-oxydation (POIl)
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Index de photo-oxydation (POI)

L'index de photo-oxydation en fonction de la radiation solaire cumulée de la peinture 6
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L'index de photo-oxydation en fonction de la radiation solaire cumulée de la peinture 8
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