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Glossaire

6FDA : 4,4'-(hexafluoroisopropylidene)diphthalicanhydride
ATG : Analyse thermogravimétrique

BTDA : 3,3',4,4'-benzophenonetetracarboxylic dianhydride
BPADE : Bisphénol A diéthoxylé

CES: Chromatographie d’exclusion stérique

CHDM : 1,4-cyclohexane diméthanol

COV : Composé Organique Volatil

DMSO: Diméthylsulfoxyde

DP,_ : Degré de polymérisation moyen en nombre

DSC : Analyse calorimétrique différentielle

HC : Helicoidal Coil

Ip: Indice de polymolécularité

IPBA: 4,4'-(4,4'-isopropylidenediphenoxy)bis(phtalic anhydride)
MEA : 2-aminoéthanol, ou monoéthanolamine

MPD : 2-méthyl-1,3-propanediol

M. . Masse moléculaire moyenne en nombre

M,, : Masse moléculaire moyenne en masse

MTBHQ : mono-tertiobutyl hydroguinone

NI : N-(hydroxyéthyl)-tétrahydrophtalimide

NPG : 2,2-dimethyl-1,3-propanediol, ou néopentyl glycol

OPDA : 4,4’-oxydiphtalic anhydride

PA : 3-aminopropanol, ou propanolamine

PE : Polyester

PEI : Polyesterimide

PMDA : Anhydride pyromellitique

RMN : Résonance magnétique nucléaire

TCDDA : 4,8-bis(aminomethyl)tricyclo[5.2.1.0]decane, ou tricyclodécane diamine
TCDDM : 4,8-bis(hydroxymethyDtricyclo[5.2.1.0]decane, ou tricyclodécane diméthanol
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Ty : Température de transition vitreuse

THEIC : tri-(hydroxyéthyl) isocyanurate

THPI : N-(hydroxyéthyl)-tétrahydrophtalimide

TMA : Anhydride trimellitique

TMHDA : 2,2,4(2,4,4)-triméthylhexane-1,6-diamine

TMP : 2-(hydroxymethyl)-2-ethylpropane-1,3-diol, ou trimethylol propane
TMS : Tétraméthylsilane
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Introduction

Introduction géenérale

Depuis la deuxiéme moitié du XX*™ siécle, la production de polymeéres est en
constante progression. Il s’agit de matériaux dont les propriétés (densité, température de
transformation, thermostabilité, conductivité thermique, élasticité, résistance a I’impact, tenue
aux agents chimiques, conductivité électrique...) peuvent étre adaptées en fonction de leur

structure chimique.

De par le large panel de propriétés qu’ils offrent, ainsi que leur facilité de mise en
ceuvre, ils ont peu a peu pris la place de matériaux conventionnels (métal, céramique, bois,
verre...) dans un grand nombre de domaines d’application. Par exemple, on constate depuis
quelques décennies I'emploi grandissant de pieces en matériau polymere pour remplacer les
pieéces métalliques, plus sensibles a la corrosion, plus cheres et plus lourdes. Les secteurs
d’activités qui consomment actuellement le plus de matériaux polyméres sont I’emballage, le
batiment et travaux publics, le domaine du transport (industrie automobile, navale,

aérospatiale...) et le secteur de 1’¢lectronique et de I’¢lectricité.

En particulier, concernant le domaine de I’¢lectrotechnique, les composants et
systemes integrent nécessairement des éléments d'isolation électrique entre des éléments
portés a des potentiels électriques différents. Parmi les matériaux utilises, les polymeéres, ainsi
que les composites a matrice polymeére, occupent une place de plus en plus importante. Leur
vocation est d'assurer des fonctions diverses telles que l'isolation, le stockage d'énergie (dans
le cas spécifique des condensateurs), ou bien encore la protection contre les agressions
environnementales. En raison de leurs propriétés diélectriques et de leur facilité de mise en
ceuvre, ils se substituent aux matériaux purement inorganiques traditionnellement employés

(papier isolant, céramiques, verre...).

Dans le cas précis des moteurs et des transformateurs, les éléments principaux de ces
systemes sont constitués de bobinages obtenus en enroulant des fils de cuivre. Afin d’assurer
I’isolation des différentes spires du bobinage, le fil de cuivre est préalablement isolé a ’aide
de plusieurs couches de vernis d’émaillage. Un vernis d’imprégnation est ensuite déposé sur

le bobinage et réticulé. Son réle est d’une part de renforcer 1’isolation électrique, mais

9
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Introduction

¢galement d’assurer la cohésion mécanique du systéme. Par ailleurs, il sert aussi a
I’évacuation de la chaleur produite par effet Joule.

Avec les évolutions techniques de ces derniéres décennies, les contraintes appliquées
aux éléments électriques (particulierement aux moteurs) ont considérablement augmente.
Notamment, ces pieces sont soumises a des températures de plus en plus élevees, ce qui
implique I’utilisation de vernis de plus en plus résistants a la chaleur. Cette exigence a conduit
a la définition de classes thermiques, correspondant a la température maximale d'utilisation
des systemes isolés. Cette recherche de la performance a amené au développement de
nouvelles familles de vernis, avec pour objectif constant de faire évoluer les produits vers les

plus hautes classes thermiques.

Les travaux rassemblés dans cette thése ont été menés en partenariat avec la société
Von Roll France, entreprise spécialisée dans les produits d’isolation électrique, et portent sur
le développement de vernis d’imprégnation pour l'isolation basse et haute tension. Dans le
cadre de cette étude, nous cherchons a développer des produits de classe thermique supérieure
ou égale a 180°C, tout en considérant 1’aspect mise en ceuvre du produit. En particulier, les
vernis que nous cherchons a obtenir doivent étre des produits mono composants, présentant
une viscosité a température ambiante inférieure a 2000 mPa.s. Ils doivent de plus pouvoir étre
réticulés selon un cycle thermique applicable industriellement (idéalement selon un cycle
thermique de quelques heures a une température maximale de 150°C) et n’émettre que peu de
composés organiques volatils lors de leur réticulation. Les travaux réalisés dans cette these

s’inscrivent dans cette démarche.

Ce manuscrit de thése est composé de trois chapitres.

Le premier chapitre concerne une étude bibliographique, qui donne un apergu des
differentes résines polyester et polyesterimide insaturées utilisées dans le domaine de
I’isolation électrique.

Le deuxieme chapitre porte sur la modification de deux vernis développés par la
société Von Roll, en regardant notamment 1’effet de la modification des extrémités de chaine
des oligomeres et du remplacement des autres précurseurs utilisés sur 1’amélioration des
propriétés.

Enfin, le troisieme chapitre concerne d’une part la conception de polyesterimides
insaturés, selon différentes approches qui se distinguent par la nature des précurseurs imide

utilisés, et d’autre part la préparation et la caractérisation de résines a partir de ces oligomeres.
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A.Vernis d’isolation électrique

Les bobinages des moteurs électriques (rotors et stators) et des transformateurs sont
obtenus en enroulant des fils de cuivre recouverts d’une couche de vernis dit d’émaillage,
dont le rdle est d’assurer 1’isolation électrique entre les spires de la bobine. Ces bobines sont
ensuite imprégnées d’un vernis d’imprégnation, dont les principales fonctions sont le blocage
du bobinage, le renforcement de 1’isolation électrique du systéme et 1’évacuation de la chaleur
produite par effet Joule.

Le choix des vernis d’émaillage et d’imprégnation dépend de plusieurs facteurs :

- latension électrique a supporter ;

- latempérature de fonctionnement de 1’appareil ;

- les caractéristiques d’application des vernis (fluidité, composition de la

formulation, type et cinétique de réticulation...) ;

- dans le cas des vernis d’imprégnation, son pouvoir agglomérant (i.e. sa capacité a

assurer la cohésion du bobinage).

La détermination de la capacité d’un systéme isolé a supporter un régime permanent
sous I’effet de la température est donc essentielle. Cette grandeur, appelée classe thermique,

définit la température maximale de fonctionnement des bobinages.

A.l. Vernis d’émaillage

L’émail constitue I’isolation électrique élémentaire, car il se trouve en contact direct
avec le conducteur. Selon la température d’utilisation, il est constitué d’une ou plusieurs
couches de polymere. Pour assurer une meilleure tenue aux décharges électriques, il est
fréguemment renforcé par des paillettes micacées.

L’émail est constitu¢é de plusieurs couches de vernis d’émaillage déposées
successivement. Les polymeres utilisés ne pouvant pas étre mis en ceuvre seuls, il est
nécessaire de les solubiliser dans un solvant. Les vernis sont habituellement constitués d’un
mélange de solvant, d’un prépolymere, et d’additifs de formulation. Ils contiennent entre 15 et
40% d’extrait sec, le reste étant constitué de la partie « solvant » qui est évaporée et brulée
dans le four a émailler. Dans la plupart des cas, le solvant utilisé est un melange de phénol et
d’acide crésylique, bien que la N-méthyl-pyrrolidone puisse étre utilisée dans certains cas (en

particulier pour les poly(amide-imide)s et les polyimides). On ajoute parfois un co-solvant
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(naphta, xyléne, toluéne, oxyde de propyléene, etc.) pour jouer sur les effets de viscosité et
ajuster les conditions de mise en ceuvre du vernis.

La nature chimique du polymére ou du polymere intermédiaire qui intervient dans la
préparation des vernis d’émaillage différe selon les conditions d’utilisation du systéme a
isoler. La détermination de la capacité d’un systéme isolé a supporter un fonctionnement en
régime permanent sous I’effet de la température est essentielle, et est définie comme sa classe
thermique’. Ces classes thermiques ont été définies par la Commission Electronique
Internationale. Pour faire partie d’une classe thermique, le vernis doit conserver un minimum
de ses propriétés électriques et diélectriques initiales apres 20000 heures en service a la
température caractérisant la classe. D’autres contraintes mécaniques, thermiques et chimiques
sont également prises en compte prises en compte. Les classes thermiques les plus utilisées

sont? :

»

La classe E (120°C) : on retrouve dans cette classe des produits de type polyacétals
de vinyle et des résines polyvinylformal, comme par exemple le FORMVAR
commercialisé par Monsanto. Ces produits présentent une bonne adhérence au
cuivre et une excellente tenue a I’hydrolyse.

* La classe B (130°C): on retrouve certains polyuréthanes basés sur le toluene
diisocyanate bloqué phénol : ces produits sont de moins en moins utilisés.

+ La classe F (155°C) : certains polyuréthanes réticulés et polyesterimides sont de
classe F (155°C).

+ Laclasse H (180°C) : les polyesterimides sont généralement de classe thermique H
(180°C). Certains polyesters fortement réticulés a 1’aide de THEIC peuvent
cependant appartenir également a cette classe thermique.

+ La classe 200 (200°C): elle est composée essentiellement de polyesterimides
fortement réticulés a 1’aide de THEIC.

* La classe C (220°C): on ne retrouve dans cette classe thermique que les
polyamide-imides, qui ont d’excellentes propriétés a température élevée, une
bonne résistance aux radiations et a I’usure, mais, malgré une bonne tenue a de
nombreux agents chimiques, sont attaqués par des milieux alcalins.

* La classe thermique 240°C : elle est composée exclusivement de polyimides, des

thermoplastiques haute température. La mise en ceuvre de ces produits est delicate

et leur prix est élevé, c’est pourquoi ils sont réservés a des domaines d’application

tres spécifiques, comme 1’aérospatiale.
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A.2. Vernis d’imprégnation

Les vernis d’imprégnation sont des matériaux thermodurcissables qui viennent
englober au dernier stade le bobinage a isoler. Leur réle est multiple : ils servent a améliorer
la tenue mécanique du bobinage, a dissiper la chaleur émise par effet Joule, a protéger le
systeme électrique du milieu ambiant et a augmenter les propriétés diélectriques pour les
applications de moyenne et haute tension.

Ces vernis sont de nature différente selon la gamme de température d’utilisation. Les
plus utilisés sont soit des résines époxyde (reconnues pour leurs propriétés mécaniques
élevées), soit des réesines polyester ou polyesterimide insaturés (réputées pour leurs propriétés
a haute température). Les résines époxyde commercialisées par la société Von Roll sont
généralement de classe F (155°C), et les résines polyesterimide insaturé de classe H (180°C).
Concernant les résines polyesterimides insaturés, il s’agit de formulations de
polyester(imide)s solubilisés dans un diluant réactif, auxquelles on ajoute éventuellement
d’autres additifs. Ces vernis sont décrits plus en détail dans la suite de ce chapitre.

Le choix d’un vernis d’imprégnation repose sur un compromis entre impératifs

techniques, économiques, industriels et écologiques.

Ces vernis peuvent étre classés dans différentes catégories, selon leur type de

formulation :

+ Les vernis en phase solvant : le prépolymére est dilué dans un solvant, qui peut
étre organique ou organo aqueux. En général, avec les solvants organiques, on a
une teneur importante en compose€s organiques volatils (COV), c’est pourquoi on
choisit parfois un solvant compatible avec I’eau afin de diminuer les émissions de
COVv.

+ Les vernis en phase diluant réactif : le prépolymere est dissous dans un monomeére
réactif, qui, contrairement au solvant classique, n’est pas éliminé lors de la mise en
ceuvre mais devient une composante du matériau polymerisé. Ces résines sont en
géneral composees de prépolymere polyester ou polyesterimide insaturé associe a
un monomere styrénique, capable de copolymériser radicalairement avec les
motifs alcéne du prépolymere. Pendant la polymérisation, il se forme ainsi un
réseau réticulé infusible. On observe également lors de cette réticulation une perte

de diluant réactif par évaporation.
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Les principales contraintes relatives au vernis d’imprégnation sont des contraintes de
compatibilité avec I’émail lors de sa mise en ceuvre (le solvant ou le diluant réactif peut, s’il

est mal adapté, réagir avec 1’émail, 1’attaquer chimiquement, le détériorer et le fragiliser).

B.Généralités sur les résines polyesters insaturées

Les résines polyesters insaturés sont des polymeéres thermodurcissables dont la mise en
ceuvre conduit a la formation de matériaux réticulés, infusibles et insolubles. Leur synthése se
fait en deux étapes® :

- la formulation de la résine, qui implique un prépolymere auquel on ajoute un diluant
réactif (généralement dans le styrene). Le role du diluant est double : il sert de solvant au
polyester et permet d’ajuster la viscosit¢ du vernis. Les systemes réactifs ainsi obtenus
contiennent généralement entre 30 et 40% de diluant, auquel on ajoute différents adjuvants de
formulation (inhibiteurs, amorceurs, accélérateurs...).

- la copolymérisation radicalaire entre les insaturations du polyester ou polyesterimide

et celles du diluant réactif. Cette étape entraine la réticulation du systeme.

B.1. Préparation d’une résine polyester insaturée
A titre d’exemple, nous allons, par I’étude d’un cas général, décrire les différentes

étapes de la préparation d’une résine polyester insaturée, ainsi que les réactions mises en jeu.

B.1.1. Synthese du prépolymere polyester insaturé
La synthese du prépolymére fait intervenir une réaction de polycondensation entre des
dialcools et des diacides insaturés (voir figure 1.1). Habituellement, cette synthese se déroule a

I’état fondu.

o
O~ -0
HO.___OH = - 0 q N OH
R+ \ _ . PN
HO(—R
\

— o—< \O>H + H,O
— n

Figure I. 1 : Formation d’un polyester
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La premiere étape consiste en la synthese du mono ester par addition de glycol sur
I’anhydride d’acide, et a licu entre 60 et 130°C. En augmentant la température entre 160 et
200°C, on forme alors le prépolymére par polycondensation des fonctions acide et alcool des
composeés. Cette réaction est réversible, et son équilibre peut étre déplacé par élimination de
I’eau produite (généralement par distillation de 1’eau sous atmosphére normale, bien que dans
certains procédés industriels, cette distillation se fait sous vide). L utilisation de catalyseurs de
Iestérification (par exemple, I’acide para-toluéne sulfonique ou divers complexes
organométalliques® °) permet d’augmenter la vitesse de la réaction et ainsi d’atteindre plus
rapidement I’équilibre.

L’élimination de 1’eau produite peut entrainer un départ de glycol, notamment dans le
cas ou celui-ci forme un azéotrope avec 1’eau. Ceci modifie la steechiométrie initiale de la
réaction et a pour conséquence d’entrainer des difficultés pour contréler la masse molaire des
chaines polymeéres et la nature des extrémités de chaine.

Le suivi de la réaction se fait généralement par mesure de I’indice d’acide du milieu
réactionnel (il s’agit de la masse de potasse exprimée en mg nécessaire pour neutraliser
I'acidité libre contenue dans un gramme de produit), ainsi que de sa viscosité a différentes

températures.

Les caractéristiques fondamentales d’un prépolymere polyester insaturé sont :

- La composition du mélange réactionnel de départ.

- Sa masse molaire moyenne en nombre et en masse, ainsi que son indice de
polymolécularité.

- Le taux de saturation d’Ordelt (décrit dans ce chapitre, voir B.1.2.3.).

A partir de ces différents paramétres, Yang et Pascault® ont proposé un modéle
permettant d’estimer statistiquement le nombre moyen de branchements par chaine polyester
insaturé, leur masse moyenne ainsi que la nature des extrémités de chaine des polyesters

insaturés.

B.1.2. Réactions secondaires
La réaction de polyestérification s’accompagne de diverses réactions secondaires’. Si
certaines sont indésirables et doivent étre limitées, ['une d’entre elles peut s’ avérer tres utile :

I’isomérisation des motifs maléiques en motifs fumariques.
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B.1.2.1 Déshydratation des glycols
La déshydratation des glycols provoque une disparition de fonctions alcools dans le
milieu réactionnel, ce qui modifie la steechiométrie initiale. En plus d’avoir des conséquences
néfastes sur le contrble de la masse molaire des chaines, elle peut mener a la formation

d’éthers cycliques (voir figure 1.2).

O0—R

2 H—R—OH  —> HO—R—0—R—OH 4 H,0 —> FL_é + H0

Figure 1.2 : Déshydratation d’un glycol et formation d’éther cyclique

B.1.2.2 Transestérification
Les réactions de transestérification interviennent essentiellement en fin de
polycondensation, entrainent des modifications dans la distribution des masses molaires du
polymere et limitent la formation de prépolymeres de trés hautes masses molaires (voir figure
1.3).

o 0
// 2 // 1
o—r’ ‘o—R’

Figure 1.3 : Réaction de transestérification
B.1.2.3  Réaction d’Ordelt
L’addition des hydroxyles sur les doubles liaisons est I’une des plus importantes

réactions secondaires de la synthese des polyesters insaturés (voir figure 1.4).

)
R_O_ﬁ_HC:CH_ﬁ_O_R + R—OH —> R—O—ﬁ—CH—CHZﬁ—O—R
O O O

Figure 1.4 : Réaction d’Ordelt

Le mécanisme de cette réaction est de type cationique et est catalysé par les acides®. I
en résulte la formation de polyesters branchés, la consommation d’une partie des insaturations
du prépolymere et une modification de la steechiométrie initiale (due a la consommation de
fonctions alcool).

Le taux de saturation des doubles liaisons peut atteindre entre 10 et 20%. De telles
valeurs expliquent pourquoi les propriétés mécaniques du réseau réticulé final peuvent varier.
Ce taux dépend de plusieurs facteurs : durée et temps de réaction, concentration en diol, force

et concentration des acides présents dans le milieu.

18

Confidentiel : ce document est la propriété exclusive de la société VVon Roll et ne peut étre reproduit sans son autorisation



| - Bibliographie

B.1.2.4 Isomérisation cis-trans
A T’état fondu, la réaction d’isomérisation (voir figure 1.5) de la configuration cis des
insaturations (maléiques) a la configuration trans (fumarique) se déclenche a une température
supérieure & 160°C °. Le taux d’isomérisation dépend des conditions de synthése, mais

¢galement de la nature des différents réactifs présents dans le milieu (diols, diacides...).

COOH COOH H .y~ COCH

——> COOH—CH—CH,-COOH —>
COOH

Figure 1.5 : Isomérisation cis-trans

Les insaturations fumariques étant beaucoup plus réactives que les maléiques, cette
réaction est trés importante pour optimiser les propriétés du matériau final, car elle
conditionne la copolymérisation avec le diluant réactif.

En pratique, un compromis doit étre trouvé afin d’obtenir un taux d’isomérisation
¢levé tout en limitant le taux de saturation d’Ordelt : les réactions d’isomérisation nécessitent

un maintien prolongé a haute température, ce qui favorise les réactions d’Ordelt.

B.1.3. Formulation de la résine

La résine est formulée a partir de ces prépolymeres et d’un diluant réactif, le styréne
dans le cas général. Les résines ainsi obtenues contiennent le plus souvent entre 30 et 40% de
styréne. La réactivit¢ du vernis est ensuite ajustée par 1’adjonction d’inhibiteurs et

d’amorceurs radicalaires.

B.2. Réticulation de la résine

Il s’agit d’une réaction de copolymérisation radicalaire entre les insaturations du
diluant réactif et les motifs alcene du polyester insaturé, amorcée par la décomposition d’un

amorceur radicalaire, généralement un peroxyde organique.

B.2.1. Copolymeérisation polyester insaturé — styréne
B.2.1.1 Comparaison avec I’homo polymérisation du styrene
Bien qu’étant toutes deux de type radicalaire, on note des différences importantes entre
les comportements cinétiques de 1’homo polymeérisation du styréne et de la copolymérisation

polyester insaturé/styrene (voir figure 1.6).
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Aprés la phase d’induction (t;), I’homo polymérisation du styréne se décompose en
trois phases distinctes : lors de la phase I, il se forme sensiblement autant de radicaux qu’il ne
s’en consomme : les vitesses d’amorcage et de terminaison sont proches, donc la vitesse de
réaction est stable (en pratique, on observe généralement une légere décroissance de la vitesse
de reaction, a cause de la consommation des monomeéres, et donc de leur concentration).
Aprés cet état quasi-stationnaire, 1’étape II montre une auto-accélération au point de gel : il
s’agit de I’effet Trommsdorff. Enfin, la vitesse de réaction décroit fortement pendant 1’étape
I11: la vitrification du polymere limite la diffusion des monomeres dans le milieu de facon
significative, ce qui freine considérablement les réactions de propagation et de terminaison™.

Dans le cas des vernis polyester insaturé / styréne, la copolymérisation entraine tres
rapidement la formation d’un réseau tridimensionnel : il suffit d’un faible taux de conversion
des insaturations (de I'ordre de 5 a 10%) pour que la gélification ait lieu, ce qui réduit
fortement 1’étape 1 (pas d’état quasi-stationnaire). La majeure partie de la réaction se déroule

donc en phase gel.

- styréne
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Figure 1.6 : Comparaison entre les polymérisations du styréne et d 'un systéme résine insaturée/styréne

B.2.1.2 Réactivité des insaturations fumariques et maléiques
Pour la copolymérisation de deux monomeéres M; et M,, on définit les rapports de
réactivité r; et r, comme la réactivité relative entre 1’addition de la méme unité monomeére et

du monomeére de nature différente.

~~M1° + Mo > ~~ M;- |V|2° ~~ M1° + M19 ~~ M- M]_o
k12 I(11

~~ M2° + Mze ~~ M- |V|2° ~~ M2° + M19 ~~ M,- Mlo
k22 k21
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Les rapports de réactivité r; et r, sont calculés selon les formules suivantes :

r =Kk / Kaz 2 = Koz / Kot

Grenly™ a étudié la copolymérisation de mélanges diéthyle fumarate / styréne et
diéthyle maléate / styréne a 60°C et a calculé leurs rapports de réactivité. Pour le couple
diethyle fumarate / styréne, il a ainsi déterminé les valeurs de rpgr = 0.07 €t rgyrene = 0.30, ce
qui signifie que la polymeérisation est plut6t de type alterné: le radical styrenique réagit plus
facilement avec une insaturation fumarique (rsyrene < 1), mais peut quand méme participer a
I’homo polymérisation du styréne. Pour le couple diéthyle maléate / styréne, on a rpgy = 0.01
et rsyene = 5. Dans ce cas, les radicaux styréniques et maléiques s’additionnent
préférentiellement sur des monomeéres styrene que sur des insaturations maléiques (rstyrene > 1
et roem << 1), ce qui conduit majoritairement a une homo polymérisation du styrene. La faible
réactivité des insaturations maléiques vis-a-vis des autres espéces réactives de la résine

confirme donc I’intérét de convertir les motifs maléiques en motifs fumariques.

B.2.2. Formation du réseau réticule

La copolymérisation entre le prépolymeére et le diluant réactif conduit a la formation
d’un gel chimique. La gélification est définie par I’apparition d’un réseau tridimensionnel, et
se traduit par le passage de 1’état liquide a I’état viscoélastique. Elle se produit successivement
a deux échelles : formation de micro gels dans un premier temps, puis formation du macro gel

par coalescence des micro gels.

B.2.2.1 Copolymérisation polyester insaturé - styréne
Yang et Lee? ont décrit un mécanisme de copolymérisation entre polyesters insaturés
et styréne et ont défini quatre types de réactions possibles, comme illustré figure 1.7 :

- (A) et (B) réticulation intermoléculaire : ¢’est la réaction principale qui participe a
la formation du réseau tridimensionnel ;

- (C) et (D) réticulation intramoléculaire : elle augmente la densité locale de
réticulation, sans toutefois contribuer a la formation du réseau tridimensionnel ;

- (E) branchement de styrene sur le polyester insaturé : consomme des insaturations
sans avoir d’effet sur le réseau

- (F) homo polymérisation du styréne : forme des chaines de polyester solubles dans

le milieu.
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A. INTER-MCLECULAR CROSS—-LINKING., E-(S)—-E’

E. INTER-MCLECULAR CROSS—LIMKING. E-E°.

c. IN+RA—MCLECULAR CYCLIZATION. E-<(S3-E

C. INTRA-MCLECULAR CYCLIZATION, E-E

E. SRANCHING GORAWTH, E—(3), OH
F. STYRENE HCMC—-POLYMERIZATION.

HO

Figure 1.7 : Schéma montrant les différents types de réactions possibles lors d’une copolymérisation

résine insaturée / styréne

Ce type de copolymérisation conduit a la présence d’insaturations pendantes sur les
chafnes en croissance, qui peuvent réagir avec un radical de trois maniéres différentes™ :
- une cyclisation primaire : le radical réagit avec une double liaison de sa propre
chaine ;
- une réticulation ou le radical et la double liaison pendante appartiennent a deux
chaines différentes ;
- une cyclisation secondaire : le radical réagit avec une double liaison pendante se

trouvant sur une chaine a laquelle il est également relié ;

L’extrémité du macro radical peut s’additionner sur une insaturation soit du diluant
réactif (propagation), soit d’une autre chaine polyester (réaction intermoléculaire), soit enfin
de la méme chaine polyester (réaction intramoléculaire). En début de réaction, la
concentration de chaines en croissance est faible : elles sont éloignées les unes des autres, ce
qui favorise essentiellement la cyclisation primaire.

La probabilité de former des liaisons intramoléculaires dépend également de la
flexibilité et de la longueur des chaines entre leurs sites réactifs : il a été montré que la

cyclisation ¢était favorisée lorsqu’on augmente la longueur moyenne et/ou le degré
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d’insaturation des chaines polyesters. Dans ce cas, on favorise la formation de micro gels de

plus petite taille et de compacité plus grande®* *° *°.

B.2.2.2 Du micro gel au macro gel

Cinétiquement, Yang et Suspene’ distinguent quatre étapes (voir figure 1.8). La
premiere est 1’étape d’induction, qui correspond a la consommation des inhibiteurs introduits
dans la formulation. Ensuite, on observe la formation de micro gels qui correspondent & des
amas sphériques de quelques chaines polyesters fortement réticulées. L’étape suivante est une
période de transition, ou les micro gels continuent a se former et ou la viscosité du milieu
commence a augmenter. Enfin, la derniére étape, dite de macro gélification, est le moment ou
la concentration en micro gels est suffisamment grande pour permettre leur coalescence et

entrainer la solidification du milieu.

Macrogelation
VISCOSITY, 1
{(or n/n.)
4\
Transition
Mlcrogel 00%“0
Formation
Inductlon o 20
®
e ®o
$> TIME, t
— o e—————————slaslas] (or thgel = (RVRC)
I I 11 11 IV

Figure 1.8: Evolution de la viscosité lors d 'une copolymérisation résine insaturée/styréne, corrélée au

mécanisme de gélification du systeme

B.3. Etude de la composition des résines et des conditions
expérimentales

B.3.1. Influence du cycle thermique de réticulation sur les proprietés

des résines reticulées
Yang et Lee'® ont étudié par une approche DSC les effets de la température sur la
polymeérisation des vernis polyesters insatures. Ils ont pu déterminer qu’une augmentation de
la température entrainait a la fois une augmentation de la vitesse de réaction et du taux de

19,20

conversion final. D’autres équipes ont étudié plus précisément la variation du taux de

conversion final avec la température, et ont propose un modele descriptif. Selon ce modeéle, le
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taux de conversion final amax peut étre exprimé en fonction de la température comme un
polynéme d’ordre 3 : pour chaque résine, il existe des parameétres ay, ai, a; et as tels que

amaX: aO + al*T + az*T2 + ag*T3

De facon générale, une augmentation de la température de réaction a pour
conséquence la formation de polymeres qui présentent une température de transition vitreuse

plus élevée.

B.3.2. Influence du rapport d’insaturation sur les propriétés des

résines réticulees
Dans le cas des vernis a base de styréne, une augmentation de la quantité de diluant
réactif favorise la formation de micro gels de grande taille, dans lequel le monomere pourra
facilement diffuser. Par ailleurs, les insaturations fumariques du polyester sont plus réactives

que les insaturations styréniques.

On définit un rapport d’insaturation R, qui est égal au rapport entre la concentration en
insaturations styrénique et la concentration en motifs alcéne du polyester. Yang et Lee? ont
étudié la morphologie du réseau polymeére en fonction de ce rapport d’insaturation, et ont
observé trois cas de figure :

- il existe une valeur de R optimal pour laquelle la vitesse de réaction atteint un
maximum, la conversion au point de gel est la plus faible et le temps de gel est le
plus court ;

- lorsque R est inférieur a cette valeur, on obtient un réseau plus compact (voir
figure 1.9) : le styréne diffuse difficilement a I’intérieur du réseau, ce qui a pour
conséquence une diminution de la réactivité du systéme global ;

- lorsque R est supérieur a cette valeur, on obtient un matériau plus poreux, et on
privilégie alors les reactions intramoléculaires au détriment des macro gels. Yang
et Suspene ont montré par une approche IR-TF qu’une augmentation de R

favorisait la conversion des insaturations fumariques du polyester.
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R

>

Figure 1.9 : Evolution de la morphologie du réseau en fonction du rapport d’insaturation R

Zetterlund et al.?? ont étudié, quant a euX, l’influence de la distribution des
insaturations le long de la chaine polyester sur la réticulation des vernis. lls ont pu mettre en
¢vidence qu’une distribution homogeéne améliorait la vitesse de réaction et le taux de
conversion final. L’argument proposé pour expliquer ce phénoméne est que, lorsque les
doubles liaisons sont trop proches, il en résulte un encombrement stérique qui entraine une

diminution de la réactivité des motifs alcene du polyester insature.

B.3.3. Influence de la composition du prépolymeére sur les propriétés

des résines réticulées
Yang et Lee ont également comparé par IR-TF trois polyesters insaturés (identifiés par
les auteurs par les abréviations SA, SB et SC), qui se différencient par leur nombre
d’insaturations maléiques moyen par chaine (respectivement 10, 8 et 6). Le rapport

styrene/polyester est fixé a deux dans les trois cas.

La diagonale visible sur la figure 1.10 représente le cas idéal de la copolymerisation
azeotropique (i.e. le cas ou la proportion des différents motifs du réseau polymere est la méme
que dans le mélange initial), tandis que la droite pointillée représente le cas idéal de la
copolymérisation alternée. 1l a eté montré que, pour les trois vernis eétudiés, la

copolymérisation n’est ni az€otropique, ni alternée.
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Figure 1.10 : Taux de conversion du styréne (as) en fonction du taux de conversion global du systéme

résine insaturée/styréne pour trois échantillons.

Pour des faibles taux de conversion, les courbes représentant SA et SB sont en dessous
de la droite illustrant le cas de la copolymérisation alternée : la réaction d’homo
polymérisation du polyester est donc favorisée par rapport aux réactions d’homo
polymérisation du styréne et de copolymérisation polyester-styréne. Lorsque le taux de
conversion augmente, toutes les courbes passent au dessus de cette droite : les réactions
mettant en jeu le styréne sont alors favorisées.

Huang et Chen® ont étudié plusieurs polyesters insaturés et plusieurs résines
présentant des rapports d’insaturation styreniques/fumariques allant de 1/1 a 6/1. lls ont pu
mettre en évidence par une approche DSC que I'utilisation de polyesters présentant une plus
grande concentration en motifs alcéne favorisait les réactions a I’intérieur des micro gels, et
retardait la formation de macro gels.

242
D’autres équipes >

ont cherché a caractériser la taille des micro gels formés lors des
premiers instants de la polymérisation, et ont montré que les micro gels étaient constitué de
deux types de particules de taille différentes: d’une part, des particules inférieures a 5
nanometres, qui correspondent a 1’enchevétrement des chaines polyester et favorisent les
réactions intramoléculaires, et d’autre part des particules d’environ 50 nanométres, qui sont

les micro gels formés par réaction entre les insaturations du styréne et du polyester.
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Les auteurs ont constaté que les systemes favorisant la formation de particules de
grande taille présentaient un taux de conversion final inférieur. L hypothése avancée pour
expliquer leurs observations est qu’une partie des insaturations du polyester peut se retrouver
« piégée » a I’intérieur de ces particules et ne peut alors plus réagir, qui a pour effet de

retarder la gélification et de conduire a un taux de conversion final plus faible.

C. Etat de I’art sur les résines polyester et polyesterimides
Insaturées

Les résines polyesters insaturés sont connues depuis les années 1930. Du fait de leur

large variété d’applications (vernis d’isolation électrique, peintures et revétements de surface,

matrices de matériaux composites pour les industries du batiment, aéronautique, navale, etc.)

et de leur simplicité de mise en ceuvre, elles sont trés développées industriellement.?

Compte tenu de I’importance industrielle de ces résines, les nombreux travaux qui leur
ont été consacrés, ont conduit pour 1’essentiel a une importante littérature brevets, qui couvre
a la fois, les matiéres premieres utilisees, les compositions des résines, les méthodes de
synthése et de formulation, ou bien encore les procédés d’application et de mises en ceuvre.

La conséquence de ce type d’information ne permet pas de réaliser des études
comparatives. Ceci étant, nombre de ces brevets portent essentiellement sur 1’optimisation des
structures des résines pour améliorer leur classe thermique. Dans la plupart des cas,
I’amélioration des résines passe soit par la modification de la structure du prépolymere
polyester ou polyesterimide insaturé, soit par la modification de la formulation de la résine.
Afin de voir comment ces facteurs influencent les propriétés des résines, les paragraphes

suivants seront dédiés aux différentes familles de précurseur utilisés dans 1’industrie.

C.1.  Précurseurs utilisés pour la synthese de prépolymeres

C.1.1. Acides carboxyliques et anhydrides d’acide
Le role des acides carboxyliques et des anhydrides d’acides utilisés lors de la synthese
des polyesters ou polyesterimides insaturés differe selon leur nature (saturé ou insature,

aliphatique ou aromatique) et leur fonctionnalité.
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Parmi les exemples cités, I’anhydride maléique est le réactif le plus fréquemment
utilisé. Ceci s’explique par le fait que son caractére anhydride induise une grande réactivité et
qu’il ne génere comme sous-produit qu’une mole d’eau par mole d’anhydride lors de la
polycondensation. De plus, son prix est peu élevé et il est disponible commercialement dans
le monde entier. Dans certains brevets, on evoque plutét 1’acide fumarique, qui, comme
évoqué précédemment, présente une meilleure réactivité vis-a-vis de la copolymériation avec
le styréne et s’intégre mieux au réseau réticulé. D’autres acides insaturés (comme 1’acide

itaconique®’ par exemple) sont occasionnellement mentionnés comme précurseurs.

O __0 H2c|
; — / HOOC HOOC J\
" cooH COOH

Figure 1.11 : Structures de I’anhydride maléique et des acides fumarique et itaconique

Des composés alcénes cycliques ont été intégrés aux chaines polyester (en utilisant par
exemple les anhydrides tétrahydrophtalique et nadique). Une amélioration des propriétés
thermiques, de la résistance chimique et de la résistance aux UV des résines polymérisées a

été observée?®,

@) O

| J

o 0
\\ \\
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Figure 1.12 : Structures des anhydrides tétrahydrophtalique et nadique

Plusieurs brevets relatifs aux polyesterimides insaturés font mention de 1’utilisation
d’acides gras insaturés (d’origine animale ou végétale par exemple), et revendiquent une

amélioration de la flexibilité et de la résistance thermique des résines polymérisées®®=.

Agrawal et al. *

ont étudié I’effet de I’intégration de diacides aliphatiques saturés dans
les chaines polyesters. Les acides succiniques, sebaciques et subériques ont été utilisés, et les
auteurs ont montré que 1’augmentation de la longueur des chaines de ces diacides conduit a la

formation de matériaux beaucoup plus souples et moins sensibles aux chocs.
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Figure 1.13 : Structures des acides succinique, subérique et sébacique

Les acides aromatiques ont également été incorporés dans les chaines polyesters
insaturés. Parmi les diacides les plus mentionnés, on trouve le plus souvent les acides
phtalique, isophtalique et téréphtalique. Des monomeéres aromatiques de plus grande
fonctionnalité, comme les anhydrides trimellitiques et pyromellitiques, sont cependant parfois
utilisés pour la synthése de polyesters insaturés ramifies et permettent d’améliorer la

résistance mécanique et thermique des résines polymérisées.

COOH COOH
EjiCOOH HOOC/©\COOH HOOC©/
o) o o

A\ //

// \\
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Figure 1.14 : Structures des acides phtalique, isophtalique, téréphtalique et des anhydrides phtalique et

Ly

O

pyromellitique

C.1.2. Polyols

Initialement, les premiers diols a avoir été utilisés pour la synthese de polyesters
insaturés sont 1’éthyléne glycol et le propyléne glycol. Pour tenter de moduler les propriétés
des résines d’autres précurseurs diol ont été utilises. En particulier, parmi les diols
couramment mentionneés dans la littérature brevet, on peut citer le néopentyl glycol (NPG),
qui permet d’améliorer les propriétés thermiques et mécaniques des résines, ou encore le

méthyle propane diol (MPD), qui présente une plus grande réactivité.

CHs he §He CH,
3
HOV\OH HO\)\OH HO\>I\/OH HO\)\/OH

Figure 1.15 : Structures de [’éthylene glycol, propyléne glycol, NPG et MPD
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L’utilisation de polyols de plus grande fonctionnalité a permis de préparer des

polyesters branchés. Les polyols les plus utilisés sont la glycérine® 3¢

et le triméthylol
propane (TMP)® * aussi bien pour des applications de type vernis d’émaillage que pour des

vernis d’imprégnation.

OH OH OH

HO\)\/OH HaC OH

Figure 1.16 : Structures de la glycérine et du TMP

L’utilisation de diols insaturés sont quasiment absents de la littérature brevet,
certainement car ils ne sont pas disponibles commercialement. On peut cependant citer les

travaux de Vlad et al. ¥’

qui ont montré que la méthode de transestérification pour la synthese
de polyesters insaturés a partir de tels diols et d’adipate de diéthyle était avantageuse : Les
avantages de cette méthode sont multiples : meilleur contréle de la steechiométrie, diminution
des temps et températures de synthése, obtention de masses molaires moyennes plus élevées

et diminution de I’indice de polymolécularité. ..

L’utilisation de phénols est rare, principalement en raison de la faible réactivité des

phénols vis-a-vis des acides.

C.1.3. Précurseurs hétérocycliques

C’est dans les années 1950 que I’industrie des vernis a commencé a s’intéresser aux
poly(ester-imide)s pour la préparation de vernis d’émaillage, en cherchant a combiner les
propriétés dielectriques et la facilité de mise en ceuvre des polyesters avec les propriétés
thermiques élevées des polyimides. L’introduction de I’isocyanurate trifonctionnel tri-2-
hydroxyéthyl isocyanurate (THEIC) au sein des polyesters saturés pour vernis d’émaillage a
permis dans un premier temps de constater que I’utilisation de structures hétérocycliques
permettait d’améliorer les propriétés thermiques des vernis d’émaillage, et donc d’augmenter
la température maximale d’utilisation des produits isolés®. Par la suite, d’autres approches
ont été étudiées: en particulier, I’incorporation de structures imide® dans les chaines

polyester a permis d’obtenir des émaux plus résistants a la température.
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OH

Figure 1.17 : Structure du THEIC

Une démarche analogue a été appliquée aux polyesters insaturés. La encore 1’effet
positif de I’incorporation d’unités THEIC* dans les chaines polyesters insaturés sur leur
stabilité thermique a été constaté. De méme que 1’apport de motifs imides dans les chaines
polyesters insaturées a permis d’augmenter la classe thermique des résines de 130°C a
155°C*. Pour I’intégration de structures imide dans les chaines polyester, deux approches ont

été décrites.

La premiere approche consiste en introduire en terminaison de chaine, en tant
qu’agents bloquants, des groupes imides. Cette introduction s’opére en utilisant un réactif
imide mono fonctionnalisé acide carboxylique ou alcool. Cette approche permet d’obtenir des
oligomeres solubles dans le styréne et des résines de faible viscosité. L’un des premiers
brevets portant sur le sujet revendique I’utilisation de 2-(hydoxyéthyl)-phtalimide.*? D’autres
imides ont été, par la suite, synthétisés a partir de ’anhydride phtalique®, mais ’absence
d’insaturation fait que ce monomere ne participe pas a la réticulation du systeme
polyesterimide insaturé-diluant réactif.

D’autres imides insaturés ont été utilisés. C’est I'imide obtenu a partir d’anhydride
tétrahydrophtalique et de monoéthanolamine qui est le plus souvent utilisé***°, bien que

6

certains brevets revendiquent ’utilisation d’anhydride nadique4 ou

méthyltétrahydrophtalique*’ pour la synthése des monoméres imide alcool.

/Oé i
\O _\—OH \}) _\—OH

Figure 1.18 : Structures du 2-(hydroxyéthyl)-phtalimide et du 2-(hydroxyéthyl)-tétrahydrophtalimide
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La seconde approche consiste a intégrer dans la chaine polyester des motifs imides a
partir d’un précurseur imide difonctionnel (alcool ou acide carboxylique). Divers précurseurs
ont été étudiés. Tout d’abord, des monomeéres bis imides présentant deux fonctions acide
carboxylique ont été synthétisés a partir d’anhydride trimellitique et de diamines aromatiques
(en particulier la 4,4>-méthyléne dianiline)*®. 1l a été constaté que la présence d’un tel segment
bis imide dans la chaine augmentait considérablement la viscosité des oligoméres et diminuait
leur solubilité dans le styréne, mais que les propriétés thermiques des résines polyesterimides

polymeérisées étaient améliorées.

SORG W
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Figure 1.19 : Structures du bis imide MDA-TMA

D’autres dianhydrides insaturés ont été utilisés (essentiellement a partir de dianhydride

bicyclo(2,2,2)-oct-2-éne-2,3,5,6-tétracarboxilique).*

O O
x ) J
R—N N—R\

I

Figure 1.20 : Structure du bis imide obtenu a partir du dianhydride bicycloocténetétracarboxylique

D’autres précurseurs imides di acide carboxyliqgue ont été utilisés pour le
développement de résines, en particulier a partir d’anhydride trimellitique et de différents
aminoacides aliphatiques. Une étude visant a comprendre 1’effet de la longueur du segment
aliphatique de 1I’aminoacide sur les propriétés de la résine, a mis en évidence que la viscosité
des résines était plus élevée avec les segments courts et que les résines, une fois réticulées,
présentaient une température de transition vitreuse plus élevée et une meilleure tenue
thermique.>

De I’é¢tude de cette littérature brevets, il ressort comme tendance générale que

I’augmentation de la concentration en structures imide dans les chaines polyesterimide
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insaturé entraine une nette élévation de la température de transition vitreuse des prépolymeres,

mais également la viscosité des résines a partir desquels elles sont formulées.

C.1.4. Fonctionnalisation des extrémités de chaine des

prépolymeres

Une autre approche utilisée pour améliorer les propriétés thermiques et mécaniques
des résines insaturées est de fonctionnaliser les extrémités de chaine des polyesters ou
polyesterimides insaturés.

En particulier, le dicyclopentadiene (DCPD) est un des composés chimiques les plus
utilisés pour la fonctionnalisation des résines insaturées. En réalisant une réaction d’addition
d’un diacide ou d’un dialcool sur une insaturation du DCPD (voir figure 1.21), il est possible
d’obtenir un composé insaturé mono fonctionnalisé, qui peut étre utilisé en terminaison de
chaine polyester insaturé.

Plusieurs méthodes®! 2 %3 54 %

ont été développées pour préparer des résines insaturées
modifiées DCPD. En effet on peut envisager 1’adjonction de ce motif soit au cours ou apres
I’étape de formation de la chaine. Les résines ainsi obtenues présentent de treés bonnes
résistances a 1’humidité et aux attaques chimiques, ainsi que des propriétés thermiques,

mécaniques et diélectriques améliorees.

I
0._ O
OH OH
B —
OH Oy VY
0
Ho N\ oy — 7
OH
0+ - HO

Figure 1.21 : Addition nucléophile de différents composeés sur le dicyclopentadiéne
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C.2. Diluants réactifs
Depuis le début du développement des résines polyester insaturées, le styrene a

toujours été le diluant réactif le plus couramment utilisé, principalement en raison de son fort
pouvoir diluant et de sa capacité a copolymériser radicalairement avec les insaturations des
polyesters. Il est évident que la concentration en styrene a une influence majeure sur la
viscosité des résines, mais Sanchez et al. ont également montré que le taux d’incorporation du
styrene dans les matériaux réticulés influence grandement leur température de transition
vitreuse et leurs propriétés mécaniques®. Il a également été démontré que la compatibilité du
prépolymere avec le styréne dépendait a la fois de la nature du polyester et de sa masse
molaire”’.

Compte tenu des problemes de securité (inflammabilité), environnementaux
(émissions de composés organiques volatils) et sanitaires (toxicité) que pose 1’utilisation du
styrene, des voies alternatives ont été explorées.

Ainsi d’autres diluants réactifs ont été identifiés comme potentiellement intéressants>®
> On peut les regrouper en trois familles distinctes : les diluants styréniques, les diluants

(méth)acryliques et les diluants allyliques.

Parmi les diluants styreniques, le vinyltoluene est utilisé pour certaines applications de
type vernis, peintures ou revétement de surface®. Il peut soit étre utilisé en mélange avec le
styréne afin d’abaisser le taux d’émission lors de la réticulation thermiquem, soit en

remplacement total du styréne® 2 %,

Les diluants allyliques les plus fréqguemment cités dans la littérature brevet sont le
diallyl phtalate, le diallyl isophtalate et le triallyl isocyanurate. Il a été observé que
I’utilisation conjointe de ce type de diluants et de styréne permettait d’augmenter la
température de transition vitreuse des résines®. Des travaux relatifs a I’utilisation d’un
mélange triallyl isocyanurate - styréne ont montré que les résines réticulées présentaient de

66 67

meilleures résistances aux contraintes thermiques et mécaniques que celles issues d’une

formulation a base de styréne.
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Figure 1.22 : Structures du diallyl phtalate, diallyl isophtalate et du triallyl isocyanurate

Les diluants acryliques ou méthacryliques, bien que réguliérement cités comme étant
utilisables dans la formulation en tant que diluant réactif (seul ou en mélange avec le

68 69

styrene)™" 7, sont assez peu etudiés.

C.3.  Autres composants de la résine

Des résines composées de monomeéres bismaléimide (BM1)" ou maléimide-amide™ et
de diluants réactifs sont également utilisées et présentées comme ayant une bonne résistance

chimique et une haute température de transition vitreuse (jusqu’a plus de 220°C).
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Figure 1.23 : Structures du bismaléimide et du maléimide-amide

Ainsi, une étude concernant des résines polyester insaturé / styréne a montré que 1’ajout du
4,4’-bismaléimidodiphénylméthane améliorait leurs conditions de transformation et leurs
propriétés aprés réticulation’>. En ce qui concerne la mise en ceuvre, il a ét¢ montré que
I’utilisation de bismaléimides réduisait le temps de gel. Par ailleurs, il a été constaté que le

remplacement d’une petite quantité d’oligomeére polyester par le BMI permettait d’augmenter
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sensiblement la température de transition vitreuse (jusqu’a une centaine de degrés) ainsi que

la résistance mécanique des résines polymerisées.

D.Conclusion

Cette étude bibliographique, composée pour I’essenticl de brevets, a permis de
montrer que de nombreuses voies ont éteé explorées pour améliorer a la fois les conditions de

mise en ceuvre et les propriétés des résines.

Dans le cadre de cette these, nous avons cherché a développer de nouvelles résines de
classe thermique élevée (supérieure ou égale a 180°C). Ces nouvelles résines doivent
répondre a la fois aux attentes associées a la classe thermique visée au niveau des proprietes
thermiques et mécaniques, mais également respecter les différentes conditions de mise en
ceuvre pour des applications de type vernis d’imprégnation. En particulier, des contraintes de
formulation (produit mono composant), de viscosité (formulation liquide de viscosité
inférieure a 2000 mPa.s), d’application (produit pouvant étre réticulés selon un cycle
thermique maximal de six heures a 150°C) et environnementales (limitation du taux de
composés organiques volatils émis lors de la polymérisation des résines) doivent étre

considérées.

Pour cela, nous avons envisagé deux approches, selon deux axes évoqués dans la
littérature.

Nous sommes partis dans un premier temps sur 1’étude et 1’amélioration de deux
résines déja développées par la société Von Roll, qui contiennent un oligomére polyester
insaturé difonctionnalisé (o,m)-imide dilué dans le styréne. Nous avons tenté d’en modifier
partiellement la structure pour en modifier les propriétés. S agissant de polyesters insaturés a
fonctions terminales imide, nous avons commencé par envisager le remplacement des
précurseurs imides utilisés comme agents bloquants, puis nous avons étudié les effets du
remplacement des autres précurseurs (polyols, diacides) et du diluant’ sur les propriétés des
résines.

Ensuite, nous avons envisagé une approche polyesterimide insaturé, qui se démarque
des résines Von Roll actuelles en intégrant des structures imides a I’intérieur des chaines

polyméres insaturées. Pour cela, cette partie a nécessité 1’étude de nouveaux précurseurs
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imides, la mise au point de leur synthése et 1’¢tude de procédés adaptés a leur incorporation au

sein d’oligomeéres insaturés.
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CHAPITRE II

Polyesters insaturés a fonctions terminales imide
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A.Introduction

Ce chapitre est dédié a 1’étude et a I’amélioration de deux vernis VR30 et VR86, deux
résines qui contiennent un oligomere polyester insaturé difonctionnalisé (a,w)-imide dilué
dans le styréne. Plus précisément, ce chapitre est consacré a 1’étude de I’amélioration des
propriétés thermiques et mécaniques de ces deux résines, tout en considérant les contraintes
de mise en ceuvre inhérentes au type d’application visé (vernis liquide de viscosité inférieure a
2000 mPa.s, pouvant étre réticulé selon un cycle thermique de six heures a 150°C...).

Pour cela, nous avons cherché a modifier la structure chimique des oligoméres
polyesters insaturés, en remplacant par exemple les précurseurs imide utilisés en terminaison
de chaine, ou bien les diacides et les polyols par d’autres précurseurs, afin de voir comment
ils influencent les propriétés de ces résines.

Par ailleurs, une partie de cette étude est consacrée a I’amélioration des conditions de
mise en ceuvre, en particulier en remplagant le styréne traditionnellement utilisé par d’autres
diluants, en vue de diminuer le taux de composés organiques volatils émis par ces résines lors

de leur polymérisation.

B. Les résines VVon Roll

Comme indiqué précédemment, les résines VR30 et VR86 sont deux vernis
d’imprégnation & base de polyesters insaturés a fonctions terminales imide dilués dans le
styrene. Ces vernis sont utilisés conjointement avec divers types de paillettes de mica dans le
domaine de I’isolation électrique de basse et haute tension, et jouent le double réle d’isolant
électrique et d’agent de cohésion mécanique entre les différents constituants des systémes

isolés.

B.1.  Préparation de la résine VR30

Industriellement, la synthése de I’oligomeére polyester utilisé pour la préparation du
vernis VR30 se déroule en trois étapes successives, au cours desquelles sont ajoutés dans un
ordre précis les réactifs. Cet oligomere ainsi obtenu est ensuite dilué dans un diluant réactif,

géneralement le styréne ou le vinyl toluene.
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B.1.1. Premiére etape : synthese du N-(hydroxyeéthyl)-
tétrahydrophtalimide
La premiére étape consiste en la préparation d’un précurseur imide par réaction
(visible en figure 11.1) d’une amine hydroxylée sur un anhydride. Un mélange équimolaire
d’anhydride tétrahydrophtalique et de monoéthanolamine (MEA) est ainsi chauffé a 180°C
pendant plusieurs heures. L’eau produite par la réaction est éliminée par distillation. Des
prélévements réguliers permettent d’estimer I’avancement de la réaction, en mesurant 1’indice
d’acide du produit par dosage acido-basique, en utilisant une solution alcoolique d’hydroxyde
de potassium de concentration connue. La synthése est arrétée lorsque 1’indice d’acide est

inférieur a 5 mgkon/g.

O o}
[ oH
b A
Figure 1.1 : Schéma de synthése du précurseur THPI

B.1.2. Deuxieme étape : ajout de diol et de diacide saturés

Dans le milieu réactionnel final de la premiere étape, on ajoute une certaine quantité
d’acide isophtalique et de 2,2-diméthyl-1,3-propanediol (ou néopentyl glycol, noté NPG),
ainsi qu’un dérivé de D’acide n-butyl stannoique comme catalyseur de la réaction

d’estérification (voir figure 11.2).

i
CHy
@N_\_OH + HO&/OH + HOY©\H/OH
o o) o)

o)
Ejié’\l_\— @ HyC i + O
o) OQI\/O?H
e | | n
o) o)

Figure 11.2 : Schéma de synthese de la deuxiéme étape de la synthése de la base
polyester VR30
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Le mélange est ensuite chauffé plusieurs heures selon un cycle thermique prédefini, et
est maintenu sous atmosphere inerte. On suit 1’évolution de I’indice d’acide et de la viscosité
du produit en fonction du temps. L’eau produite est éliminée par distillation. La synthése est

arrétée lorsque 1’indice d’acide mesuré est égal a 10 = 1 mggon/g.

B.1.3. Troisiéme étape : ajout de triol et d’acide insaturé

L’acide fumarique et le 2-éthyl-2-hydroxyméthyl-1,3-propanediol (ou triméthylol
propane, TMP) sont ajoutés au produit de la réaction de la deuxieme étape. Le mélange est
alors chauffé sous atmosphere inerte selon un cycle de température prédéfini. La synthése est
arrétée lorsque I’indice d’acide du milieu atteint la valeur de 20 + 3 mgkon/g, et sa viscosité
mesurée a 150°C comprise entre 5 et 7 poises. Le produit obtenu est ensuite stabilisé par ajout
d’hydroquinone, afin de prévenir une gélification précoce. Les rapports molaires globaux des
différents précurseurs utilisés pour cette synthése sont : 1 mol de THPI pour 0,67 mol d’acide
isophtalique, 2,25 mol de NPG, 2,08 mol d’acide fumarique et 0,337 mol de TMP.

A\
$—on OH _OH
Produit étape 2 + — + —>  Polyester insaturé + H,0
HO—{ HaC OH
Figure 11.3 : Schéma de synthése de la troisieme étape de la synthése de la base
polyester VR30

B.2.  Préparation de la résine VR86

La résine VR86 présente plusieurs différences avec la VR30: les prépolymeéres
polyester insaturés présentent des chaines plus courtes, ne contiennent pas d’unités
isophtaliques et ont une plus grande teneur en acides insaturés. Par ailleurs, la synthese de cet

oligomere se déroule en seulement deux étapes.

B.2.1. Premiere étape : synthese du N-(hydroxyethyl)-
tétrahydrophtalimide

La premiére étape consiste en la préparation de N-hydroxyéthyl tétrahydrophtalimide

(THPI), comme présenté au paragraphe B.1.1.
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B.2.2. Seconde étape : ajout de polyols et de diacide insature

On ajoute au milieu réactionnel de I’étape précédente une certaine quantité d’acide
fumarique, de TMP et de NPG (voir figure 11.4). Les rapports molaires entre les différents
réactifs sont définis comme suit : 1,76 mol de THPIL, 0,9 mol de NPG, 2,415 mol d’acide
fumarique et 0,567 mol de TMP. A la différence de la synthése VR30, la présence d’un
catalyseur d’étain n’est pas nécessaire pour réaliser la synthése. Le mélange est chauffée
plusieurs heures selon un cycle thermique prédéfini, toujours sous atmosphére inerte. La
synthése est suivie par mesure de 1’indice d’acide et de la viscosité du produit en fonction du
temps. La synthése est arrétée lorsque I’indice d’acide du milieu est égal a 30 + 2 mg KOH/g,
et sa viscosité mesurée a 150°C comprise entre 3 et 5 poises. On ajoute alors de

I’hydroquinone au prépolymere obtenu, afin de prévenir une gélification précoce.

/O A
CH, —on OH
N_\_ + 1o + — + HC OH
OH HO OH o 3
\o \
0 OH

—> Polyester insaturé + H,0

Figure 11.4 : Schéma de synthése de la deuxieéme étape de la synthese de la base
polyester VR86

B.3.  Formulation des oligomeres dans les diluants réactifs

Des diluants réactifs doivent étre utilisés conjointement a ces prépolymeres, car a
cause de leur forte viscosité, ils ne peuvent pas étre mis en ceuvre seuls. Pour formuler les
résines VR86 et VR30, on introduit le prépolymere dans un mélangeur contenant du diluant
réactif réfrigéré. La viscosité du mélange est ensuite contrblée a 25°C a 1’aide d’un
viscosimetre cone-plan Brookfield, puis éventuellement ajustée par ajout de diluant jusqu’a
obtenir la valeur de viscosité souhaitée (soit des valeurs de 300 £ 50 mPa.s dans le cas des
résines VR30 et VR86). Enfin, un couple d’amorceur / inhibiteur radicalaire est introduit, afin
d’obtenir lors du processus de réticulation un temps de gel compris entre 3 et 7 minutes a
120°C.

Dans le cadre de cette these, nous avons voulu nous affranchir des effets de
composition des résines. De ce fait, les résines formulées que nous avons préparées présentent

toujours les mémes taux de prépolymere, de diluant, d’amorceur et d’inhibiteur.
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Concretement, les résines a base de styrene sont formulés en solubilisant a chaud
(entre 70 et 100°C) et sous agitation 70 parts d’oligomeére polyester ou polyesterimide
insaturé dans 30 parts de styréne et 0.03 parts d’inhibiteur, jusqu’a obtention d’une solution
homogéne. Une fois refroidie, on ajoute a cette résine 1 part d’amorceur de type pinacol. Les
résines a base de diluants (méth)acryliques sont quant a elles constituées de 60 parts
d’oligomére insaturé, 40 parts de diluant et 0.03 parts d’inhibiteur. Leur préparation se fait
entre 80 et 110°C, jusqu’a solubilisation compléte du polyester(imide) insaturé. Une fois le

mélange refroidi, on ajoute 1 part d’amorceur de type pinacol.

C.Précurseur imide fonctionnalisé alcool

L’agent de bout de chaine utilisé ans les deux vernis VR30 et VR86 est le N-
hydroxyéthyl tétrahydrophtalimide. La premiere voie possible pour améliorer les propriétés
des résines est la modification de ces extrémités de chaine et d’en mesurer les conséquences
en termes de formulation, de réactivité du systeme et de propriétés thermiques et mécaniques

des résines polymérisées.

Nous avons souhaité dans un premier temps étudier par une approche modéle la
réactivité des motifs alcénes du motif THPI et du motif pressenti pour le remplacer (en
I’occurrence le N-hydroxyéthyl nadimide) avec le styrene.

Nous avons egalement étudié I’influence de la nature du groupement terminal imide
sur les propriétés des résines polymérisées, en remplacant le THPI par le N-hydroxyéthyl

nadimide.

C.1.  Syntheése et caractérisation de deux précurseurs imides
C.1.1. N-(hydroxyéthyl)-tétrahydrophtalimide
C.1.1.1 Synthése du N-(hydroxyéthyl)-tétrahydrophtalimide

Nous avons synthétisé le N-(hydroxyéthyl)-tétrahydrophtalimide (THPI) selon la
réaction présentée en figure I1.1. La synthese est réalisée sans solvant. On fait ainsi réagir a
180°C et dans les conditions steechiométriques, I’anhydride tétrahydrophtalique (THPA) avec
la monoéthanolamine (MEA). La réaction est fortement exothermique. Apres trois heures de
réaction, on obtient un liquide ambré qui recristallise lentement, jusqu’a obtention d’un solide

jaune. L’indice d’acide du produit ainsi obtenu est égal a 3 mgKOH/g.
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C.1.1.2 Caractérisation structurale du THPI
Ce produit a été caractérisé par RMN. Pour effectuer cette analyse RMN, le DMSO
deutéré a été utilisé comme solvant et le tétraméthylsilane (TMS) comme référence interne.
Ces mémes conditions ont été appliquées pour le composé imide NI présenté ci-dessous.

Quant au spectromeétre utilisé, il est présenté dans la partie expérimentale (voir Annexe).

+  Analyse par RMN proton

Le spectre RMN du proton nous a permis de confirmer la structure de 1’imide attendu
(les déplacements chimiques des protons sont regroupés dans le tableau I1.1), mais également
de révéler la présence d’une faible quantit¢ d’anhydride tétrahydrophtalique résiduel
(présence de pics de faible intensité a 5.64). Par comparaison des intégrales des massifs a
5.90ppm (correspondant aux protons de la double liaison de I’imide) et a 5.64ppm
(correspondant aux protons de la double liaison de 1’anhydride), nous avons pu estimer la

pureté de I’imide obtenu a 98%.

o Protons ppm
b // e a 5.91
a ¢ oH b 2.30/2.57
f . .
N c 3.13
\\ d d 3.71
o) e 3.71
f 2.48
Tableau 1.1 :  Déplacements chimiques des protons du THPI

+ Analyse par RMN C

Une analyse par RMN du carbone 13 a également été réalisée. Les déplacements

chimiques des carbones du N-hydroxyéthyl tétrahydrophtalimide sont

regroupés dans le

tableau 11.2.

o B3C opm
b c // f on a 127.37
d b 23.12
N_/_ c 38.72

e .
\! d 180.48
0O e 41.03
f 59.14

Tableau 11.2 :

Déplacements chimiques des **C du THPI

C.1.1.3 Réactivité de ’insaturation du THPI avec le styréne

Afin d’étudier la capacité des insaturations des motifs THPI a copolymériser avec le

styréne, nous avons préparé un mélange équimolaire THPI/styréne, auquel on ajoute une

petite quantité d’amorceur radicalaire de type pinacol (1% en masse). La solution ainsi
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obtenue est introduite dans plusieurs tubes en Téflon hermétiqguement fermés. Ces tubes sont
ensuite chauffés en étuve, selon le cycle de réticulation thermique préalablement défini (une
heure a 110°C, puis cinq heures a 150°C). A intervalles réguliers, le contenu d’un des tubes
est analysé par RMN du proton afin de suivre la disparition des pics caractéristiques des
insaturations du styréne et du THPI, et ainsi mesurer le taux d’insaturation qui a réagi.

Les analyses RMN sont réalisées dans le chloroforme deutéré pour bénéficier d’une
bonne résolution des pics. La comparaison des intégrales du pic a 5.90 (correspondant aux
deux protons de la double liaison du THPI) et du pic de référence a 3.70 ppm (correspondant
a quatre protons aliphatiques du THPI) montre que, aprés six heures de réaction, moins d’un
pourcent des insaturations du THPI a disparu. Parallé¢lement, en comparant 1’intégrale du
doublet de pics a 5.25 ppm (correspondant a un proton de 1’insaturation du styréne) et celle du
pic de référence, on observe une disparition rapide d’une grande partie des insaturations
styreniques : le premier prélevement réalisé une heure et demie aprés le début de la réaction
montre que 81% des insaturations styreniques ont réagi. Apres le six heures de réaction dans
les conditions évoquées ci-dessus, 86% du styrene a polymérisé.

Cela signifie que, dans ces conditions expérimentales, les insaturations du THPI ne
sont pas suffisamment réactives pour co-polymériser avec le styréne et que par voie de
conséquence on peut considérer que lors de la polymérisation des résines VR 30 et VR86 les

fonctions terminales ne participent pas au processus de réticulation.

C.1.2. N-(hydroxyéthyl)-nadimide (NI)

Le N-(hydroxyéthyl)-nadimide est un précurseur imide insaturé qui entre dans la
composition d’autres résines thermodurcissables hautes performances, comme par exemple le
PMR-15. Nous avons estimé que son utilisation pouvait étre potentiellement intéressante sur

le plan des propriétés thermiques des vernis d’imprégnation.

C.1.2.1 Synthéese du N-hydroxyéthyl nadimide
Nous avons synthétisé le nadimide selon le schéma de la réaction présente figure 11.5 :

i 7
J oH
2
o !
Figure 1.5 : Schéma de synthese du précurseur nadimide
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La synthese s’opeére dans des conditions analogues a celle du THPI. La réaction,
réalisée a 170 °C, met en présence un mélange équimolaire d’anhydride nadique et de MEA.
Aprés trois heures de réaction, on obtient un liquide homogéne ambré qui recristallise
lentement en un solide jaune-ocre. L’indice d’acide du produit ainsi obtenu est mesuré a 4

Mgkon/g.

C.1.2.2 Caractérisation structurale du NI
+  Analyse par RMN proton

Le spectre RMN proton obtenu est en accord avec la structure du produit attendu (les
déplacements chimiques des protons sont regroupés dans le tableau 11.3). Ce spectre révéle

également la présence des deux isomeres endo et exo du composé.

Protons ppm

d //O f a 6.13 (endo) / 6.30 (exo)

OH b 3.31 (endo + exo)
a N—/_ 9 C 1.73 et 1.58 (endo) / 1.51 et 1.38 (ex0)

€ d 3.40 (endo) / 2.72 (exo)
)\ e 3.65
O f 3.59
g 2.36

Tableau 1.3 :  Déplacements chimiques des protons du nadimide

L’absence de pics autres que ceux relatifs au composé attendu laisse penser que la

pureté du produit est supérieure a 99%.

+ Analyse par RMN C

Une analyse par RMN 3C a également été réalisée. Les déplacements chimiques des

carbones du N-hydroxyéthyl nadimide sont regroupés dans le tableau I1.4.

Protons ppm
@ g a 134.43 (endo) / 137.81 (exo)

d_J OH b 45.81 (endo) / 47.87 (exo)
a e N_/_ c 52.15 (endo) / 42.76 (exo)
f d 44.90 (endo) / 45.32 (exo)

\\ e 178.37

o f 41.02

g 60.28

Tableau 1.4 :  Déplacements chimiques des "*C du NI
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C.1.2.1 Réactivité de ’insaturation du NI avec le styréne
De méme que pour le THPI, nous avons cherché a estimer la réactivité des
insaturations du nadimide vis-a-vis du styréne. Pour cela, nous avons utilisé deux techniques
d’analyse différentes : d’une part, la spectroscopie RMN, comme utilisée précédemment dans
le cas du THPI, et d’autre part la spectroscopie Raman, qui est un outil analytique

suffisamment sensible pour suivre la disparition d’une insaturation.
De la méme maniére que dans le cas précédent, un mélange équimolaire
nadimide/styrene a été prépareé, auquel on ajoute une petite quantité d’amorceur au pinacol

(1% en masse).

+ Analyse par RMN proton

Le mélange nadimide/styrene est introduit dans plusieurs tubes en Téflon
hermétiquement fermés. Ces tubes sont ensuite chauffés en étuve, selon le méme protocole
utilisé pour le mélange THPI/styréne. L’analyse par RMN du proton, a différents temps de
polymérisation, du mélange NI/styréne a été effectuée pour mesurer le taux d’insaturation qui
a réagi, en observant la disparition des pics caractéristiques des insaturations du styrene et du

nadimide.

La comparaison des intégrales des deux pics a 6.13 et 6.31 ppm qui correspondent aux
deux protons de la double liaison des deux formes endo- et exo- du nadimide avec celles des
deux pics servant de référence interne a 3.59 et 3.64 ppm et correspondant a quatre protons
aliphatiques du nadimide montre que, aprées six heures de réaction, le taux d’insaturations du
nadimide qui a réagi est inférieur a 1%. Dans le méme temps, ’intensité du doublet de pics a
5.24 ppm (correspondant a un proton de I’insaturation du styréne) chute rapidement. En effet,
le premier prélevement réalisé une heure et demie aprés le début de la réaction montre que

85% des insaturations styreniques ont réagi pour atteindre 91% en fin de réaction.

+ Analyse par spectroscopie Raman du NI

Afin de confirmer ces résultats, nous avons cherché a réaliser un suivi cinétique de la
polymérisation par spectroscopie Raman (I’appareillage est décrit en annexe). Sur le spectre
Raman réalisé sur le mélange nadimide/styréne et présenté en figure 11.6, on voit que les
bandes caractéristiques des insaturations styréniques (1640 cm™) et du nadimide (1560 cm™)
sont distinctes.

o1
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Figure 11.6 : Spectre Raman entre 1500 et 1900 cm™ du mélange équimolaire
nadimide/styréne

Il est donc possible d’observer 1’évolution de ces deux bandes lors de la
polymérisation du mélange (selon le cycle de réticulation thermique défini: une heure a
110°C puis cing heures a 150°C).

Au cours de la polymérisation, on observe la disparition progressive de la bande
correspondant aux insaturations styreniques. En comparant son intensité relative par rapport a
une bande de référence (choisie @ 1760 cm™, bande caractéristique des liaisons C=0O du
nadimide), nous avons pu realiser un suivi cinétique de la disparition des insaturations du
styréne. Par ailleurs, nous avons Vérifié que I’intensité de la bande correspondant a la double
liaison nadimide, ne variait pas lors des six heures de réaction. La figure 1.7 montre
I’évolution de D’intensité relative des deux bandes caractéristiques des insaturations en
fonction du temps lors de la polymérisation du mélange. Sur la courbe en vert, on observe que
la disparition des insaturations du styrene est réguliére (I’accélération observée a t=1h étant
due a I’¢élévation rapide de température du milieu). En revanche, on constate sur la courbe en
bleu que I’intensité relative de la bande caractéristique des insaturations du nadimide reste

constante tout au long des six heures de réaction.
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Figure 1.7 : Evolution de l'intensité relative des bandes caractéristiques des
insaturations styréniques (en vert) et du nadimide (en bleu) au cours de la
polymeérisation d’un mélange nadimide/styrene.

Il apparait donc au vu de ces résultats que les insaturations du nadimide ne peuvent
pas participer a la formation d’un réseau tridimensionnel lors de la réticulation thermique du

systeme polyester insaturé-styréne.

C.2.  Polyesters insaturés a fonctions terminales imides

En dehors de I’aspect réactivité, nous avons souhaité substituer le THPI par le NI afin
de voir quel était ’impact des extrémités de chaine sur les conditions de mise en ceuvre et les
propriétés des résines. Pour cela, nous avons envisagé la synthése d’une résine proche de l1a
résine VR86, selon le schéma de synthése présenté en figure 11.8. Pour mieux apprécier 1’effet
du changement des extrémités de chaine, la nature des autres précurseurs utilisés et les

rapports molaires entre eux ont été choisis identiques.

Deux oligomeéres insaturés ont donc été préparés et sont désignés dans cette partie par
les abréviations PE THPI et PE NI (PE pour polyester, suivi de 1’abréviation du nom de
I’agent de bout de chaine utilis¢). Ces deux oligoméres ont ensuite eété formulés dans des

diluants réactifs, et les résines ainsi obtenues ont été caractérisées.
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Compte tenu de la présence d’un précurseur trifonctionnel (en 1’occurrence le TMP),
qui peut induire une structure branchée, le calcul théorique d’une masse molaire est donc
délicat, voire impossible. Néanmoins, si on suppose qu’un tel systéme aboutit
préférentiellement a des structures linéaires, on peut alors utiliser une condition aux limites
qui consiste a considérer le TMP comme étant difonctionnel. Dans ces conditions, on peut

alors calculer une valeur de masse molaire moyenne théorique.

7 OH _OH OH
CHj o—
\\N_\—OH+ HO'S\/OH + H3C$@OH + <:>
—O
© HO
—— PENI + H,0
Figure 11.8 : Schéma de synthése du PE NI

C.2.1.Syntheése et caractérisation des oligomeres
C.2.1.1 Synthése des oligomeéres
Ces deux synthéses sont réalisées en masse, a des températures comprises entre 175 et
195°C pendant plusieurs heures. La polycondensation est suivie en mesurant 1’évolution de
I’indice d’acide et de la viscosité du milieu a différentes températures en fonction du temps.
Les synthéses sont arrétées lorsque les produits présentent un indice d’acide de 44 mg de
KOH par gramme de produit. La viscosité mesurée a 150°C des deux oligomeres est égale a
1,9 P pour le PE THPI, et 2,5 P pour le PE NI.

A titre indicatif, le suivi de synthese réalisé sur le PE NI est présenté en figure 11.9.
Ces méthodes pour suivre I’évolution de la réaction ont été utilisées pour 1’ensemble des

autres synthéses évoquées dans ce chapitre et le chapitre suivant.
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Figure 11.9 : Suivi de synthése du PE NI

C.2.1.2 Caractérisation structurale des oligomeres

Ces deux oligomeres ont été analysés par RMN, afin de contréler leur structure et de
réveéler la présence éventuelle de défauts de structures. Pour la réalisation des spectres RMN,
ces deux oligomeres ont été solubilisés dans du DMSO deutéré, le tétraméthylsilane servant
de référence interne. Dans les deux cas, on observe entre 0 et 5 ppm plusieurs massifs de pics
mal résolus di a leur recouvrement partiel, rendant I’attribution précise des protons délicate.
En revanche, on distingue tres nettement sur le spectre du PE THPI le pic a 5.80 ppm relatifs
aux insaturations de 1’imide, ainsi que plusieurs pics entre 6.55 et 6.78 ppm correspondant aux
protons des insaturations fumariques. La comparaison des intégrales de ces pics montre qu’on
ne retrouve pas la totalité des insaturations fumariques attendues. Sur la base du calcul, on
estime a 8% le taux d’insaturation manquant, qui d’apres la littérature peuvent étre attribuées

a des réactions secondaires, et en particulier la réaction d’Ordelt.

Le spectre réalisé sur le PE NI montre également plusieurs pics entre 6.63 et 6.78 ppm,
relatifs aux protons des insaturations fumariques de 1’oligomeére. Les pics a 5.98 et 6.28 ppm
correspondent aux protons des insaturations du nadimide sous ses formes endo- et exo-. Par
ailleurs, on note I’apparition d’un pic de faible intensité a 7.00 ppm. L’hypothése la plus
vraisemblable pour expliquer la présence de ce pic est la formation du composé maléimide

consécutive a une éventuelle réaction de rétro-Diels Alder, comme illustré figure 11.10).
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Figure 1.10 :  Schéma de réaction de rétro-Diels Alder sur les motifs nadimide

La comparaison des intégrales des pics correspondant aux protons de la double liaison
fumarique et aux protons de la double liaison du motif nadimide indique qu’environ 11% des

insaturations fumariques ont disparu, vraisemblablement dd a la réaction d’Ordelt.

C.2.1.3 Détermination des masses molaires des oligomeéres
Afin de déterminer la taille et la masse molaire moyenne de ces oligoméres, une
analyse par chromatographie d’exclusion stérique a été envisagée (I’appareillage est décrit en
annexe). Les mesures effectuées montrent que ces deux produits ont des masses molaires
moyennes en nombre inférieures a 4000 g/mol (les valeurs sont regroupées dans le tableau
[1.5). L’oligomere PE NI présente des chaines plus courtes que le PE THPI. Par contre, les

indices de polymolécularité de ces deux polymeéres sont trés proches

(* : calculs effectués considérant 1’hypothese selon laquelle seules deux des trois

fonctions alcool du TMP participent a la formation de 1’oligomere)

C.2.1.4 Viscosité des oligomeéres

—_ . — ] — . Indice de
Oligomeére M, théorique M, mesure M, mesuré polymolécularité
(g/mol) (g/mol) (g/mol)
PE THPI 1083 (*) 4000 7700 1,9
PE NI 1107 (*) 2800 5100 1,8
Tableau I1.5:  Masses molaires moyennes des deux oligoméres

La viscosité d’un oligomere est un parametre important, qui conditionne la quantité de
diluant reactif nécessaire pour atteindre la viscosité souhaitée de la résine finale. C’est
pourquoi nous avons determiné les profils de viscosité de ces deux oligomeres dans un
domaine de températures compris entre 110 et 175°C. Ces profils, obtenus a 1’aide d’un

viscosimétre cbne-plan (décrit en annexe), sont visibles sur la figure 11.11.
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Figure 11.11 :  Viscosité des deux oligoméres

Dans le domaine de températures compris entre 110 et 140°C, le PE THPI présente
une viscosité plus faible que le PE NI ; cependant, au-dela de 140°C, I’écart entre les deux
oligoméres se réduit fortement, jusqu’a devenir négligeable aprés 160°C. Compte tenu des
masses mesurées par chromatographie d’exclusion stérique, nous aurions pu nous attendre a
observer un profil de viscosité du PE THPI plus élevé que celui du PE NI. Or, la situation est
inverse et semble signifier que la nature du groupement terminal imide joue un role

prépondérant dans le comportement rhéologique de ces résines.

C.2.1.5 Caractérisation thermique des oligomeres
Les deux produits ont également été étudiés par DSC, afin de déterminer leur
tempeérature de transition vitreuse Ty, et par ATG, pour analyser leur comportement thermique
(en particulier, nous avons déterminé la température Tgso, a laquelle le polyester a perdu 5%

de sa masse). Les valeurs obtenues sont regroupees dans le tableau 11.6.

Oligomére | T4 (°C) | Tosx (°C)
PE THPI 10 192

PE NI 15 194
Tableau I1.6 :  Températures de transition vitreuse et Tgse, des oligomeres

Les deux produits sont amorphes et ont des propriétés thermiques tres proches : le
remplacement du THPI par la nadimide entraine seulement une légére augmentation de la

valeur de température de transition vitreuse de 1’oligomere.

S7
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C.2.2.Formulation et caractérisation de résines
C.2.2.1 Formulation et viscosités des résines
La solubilité de ces oligomeres PEI a été testée dans trois diluants réactifs :

- le styrene, habituellement utilisé dans les formulations de vernis d’imprégnation,

- le néopentylglycol dipropoxylé diacrylate (NPGPO;), un diluant acrylique
difonctionnel

- le 2-phenoxyéthyl acrylate (2PEA), un diluant acrylique monofonctionnel

Les formulations au styréne sont préparées selon le protocole décrit au paragraphe B.3.
de ce chapitre. Les deux oligomeéres se solubilisent facilement dans les deux diluants et
permettent d’obtenir des résines liquides, dont la viscosité a été mesurée a 25°C (voir tableau
11.7).

Formulation a base de | Formulation a base de | Formulation a base
Oligomere styrene NPGPO, de 2PEA
utilisé Viscosité de la résine | Viscosité de la résine a Viscosité de la
a 25°C 25°C résine a 25°C
PE THPI 2110 mPa.s 13100 mPa.s 4610 mPa.s
PE NI 2730 mPa.s 6040 mPa.s 15700 mPa.s

Tableau 1.7 :  Viscosités a 25°C des différentes résines

Les valeurs obtenues pour les formulations au styrene sont compatibles avec une
application de type vernis d’imprégnation La formulation PE NI — Styréne présente
néanmoins une viscosité légérement supérieure a son homologue PE THPI — Styréne.

En revanche, on constate des écarts importants entre les viscosités des résines
formulées a base de NPGPO,. En effet, la résine PE THPI-NPGPO, présente une viscosité
deux fois plus importante que celle du PE NI-NPGPO,. Cette tendance s’inverse pour les
formulations au 2PEA, la résine PE NI-2PEA est trois fois plus visqueuse que la PE THPI-
2PEA. Une hypotheése possible pour expliquer ces différences est I’interaction spécifique

soluté-solvant.

C.2.2.2 Emissions de composés organiques volatils
Le taux d’émissions de composés organiques volatils (COV) est un parametre capital
pour I’application vernis d’imprégnation car il refléte 1’émission de vapeurs organiques dans
I’atmosphére durant la mise en ceuvre de la résine. Ainsi le niveau de tolérance visé
actuellement est de 1’ordre de 5%. Pour nos résines, ce taux a été mesuré par pesée, en
comparant la masse d’un échantillon avant et aprés polymérisation. Le cycle thermique adopté

pour la polymérisation est : une heure a 110°C puis cing heures a 150°C.

Confidentiel : ce document est la propriété exclusive de la société VVon Roll et ne peut étre reproduit sans son autorisation



Les taux de COV émis par les différentes résines étudiées sont regroupés dans le

Il —Polyesters insatures a fonctions terminales imide

tableau 11.8.
Formulation a base de | Formulation a base de | Formulation a base de
styrene NPGPO, 2PEA
Oligomere | Taux d’émissions de | Taux d’émissions de | Taux d’émissions de
utilisé COV lors de la COV lors de la COV lors de la
réticulation thermique | réticulation thermique | réticulation thermique
de la résine de la résine de la résine
PE THPI 6.3% 1.3% 9.1%
PE NI 6.0% 2.3% 8.4%
Tableau I1.8 :  Taux de COV émis par les résines lors de leur réticulation thermique

Ces résultats sont dans I’ensemble corrects. On peut considérer que la majorité du
styréne est incorporé au réseau lors de sa polymérisation. Les formulations au NPGPO2 ne
dégagent quant a elles pratiqguement pas de composés volatils. En revanche, les taux de COV
mesurés pour les formulations au 2PEA sont nettement plus élevés. Dans 1’ensemble, il n’y a

que de faibles écarts entre les formulations a base de PE THPI et celles a base de PE NI.

C.2.2.3 Etude de la stabilité thermique
Pour étudier la stabilité thermique des résines polymérisées, nous avons observé les
pertes de masse de plusieurs échantillons de produit polymérisé placés dans une étuve a

220°C sous air pendant mille heures (voir résultats figure 11.12).

50,00%
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——PE NI - Styréne /
40,00% 1
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[:H]
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Figure 1.1 : Suivis de pertes de masse en fonction du temps des différentes

résines réticulées
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Ces résultats appellent plusieurs commentaires. En fonction de la nature du diluant
réactif, on peut considérer que les formulations a base de styréne permettent d’obtenir des
résines réticulées plus stables : On n’observe que 5% de pertes de masse aprés 1000h, alors
que les formulations au 2PEA et au NPGPO2 présentent des pertes de masse supérieures a
15%.

On constate que lors des 500 premiéres heures, les résines polymérisées ont une perte
modérée, de I’ordre de 5%, mais au-dela de ce temps de vieillissement, pour les résines
formulées avec les diluants (méth)acryliques, on observe une augmentation brutale du
phénomene de dégradation.

Toujours par rapport a 1’application de type vernis d’imprégnation, la tenue thermique

des résines formulées dans ces deux diluants (méth)acryliques est nettement insuffisante.

C.2.2.4 Propriétés mécaniques des résines polymeérisées

Pour évaluer le comportement mécanique de ces résines polymeérisées, le test Flexion
trois points sur Helicoidal Coil, couramment employé pour caractériser les vernis
d’imprégnation, a été utilisé. Pour chaque formulation a tester, un lot d’éprouvettes torsadées
de fil de cuivre (nommées Helicoidal Coils, ou HC) est imprégné de résine, puis traité
thermiquement selon le cycle thermique préalablement établi (une heure a 110°C, puis cinq
heures a 150°C) afin de réticuler la résine. Le principe de la méthode, qui nécessite
I’utilisation d’une machine de traction (décrite dans la partie Annexe), consiste alors a

mesurer la force nécessaire pour rompre les éprouvettes.

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 11.9. 1l y a peu de différences entre
les propriétés mecaniques des deux résines polymerisées a base de styréne. En revanche, pour
les resines polymeérisées a base de diluants acryliques, on observe des écarts plus importants,

et c’est avec le PE THPI que les propriétés sont les meilleures.

Formulation a base de | Formulation a base de | Formulation a base de
Oligomeére styrene NPGPO, 2PEA
utilise Résistance mécanique | Résistance mecanique | Résistance mécanique
moyenne moyenne moyenne
PE THPI 5.0 daN 6.1 daN 5.6 daN
PE NI 5.8 daN 4.4 daN 3.6 daN
Tableau 1.9 :  Résistance mécanique au test de flexion trois points sur éprouvettes HC
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D. Précurseurs polyols

Pour tenter d’améliorer les propriétés des résines, nous avons egalement envisagé le
remplacement des précurseurs polyols utilisés pour la synthese de ces polyesters insaturés.
Dans un premier temps, nous avons remplacé le précurseur triméthylol propane par le
néopentyl glycol, afin d’estimer I’impact du caractére linéaire ou ramifi¢ de la structure
macromoléculaire sur les propriétés des résines.

Il a été également envisage de changer la nature du diol pour modifier les conditions

de mise en ceuvre et les propriétés de la résine, démarche évoquée dans la littérature.

D.1. Changement des polyols de la structure du PE

Sachant que les propriétés des polymeres telles que la résistance mécanique, la
stabilité thermique, la solubilité et bien d’autres propriétés sont dépendantes de la nature
chimique de la chaine macromoléculaire, nous avons envisagé de tester différents diols en lieu
et place du néopentyl glycol et du triméthylol propane utilisés dans les résines VVon Roll.

Nous avons donc réalisé la synthése de plusieurs oligoméres a partir de différents
précurseurs diols, de N-hydroxyéthyl nadimide et d’acide fumarique selon le schéma de

synthése présenté figure 11.13.

O
/ 0
N_\_ * HO/R\OH + HO\/\/H\QH
\ OH I
o

— /; /\/OW }/\A/ // + H,0

o/

Figure 11.2 : Schéma de synthése de résines PE insaturées

Le choix des diols retenus dans le cadre de cette étude, a été fait sur la base des critéres
suivants : les fonctions alcool doivent étre des alcools primaires, car ils présentent une
meilleure réactivité avec les fonctions acide carboxylique ; ils doivent avoir un point
d’¢ébullition suffisamment ¢élevé pour limiter voire éviter leur évaporation lors de la
polymeérisation et enfin ils doivent étre disponibles commercialement, compte tenu du

contexte industriel de cette étude.
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Cing précurseurs diols ont ainsi été sélectionnés :

- le 2,2-dimethyl-1,3-propanediol, ou néopentyl glycol (NPG),
- le 2-méthyl-1,3-propanediol (MPD),

- le 4,8-bis(hydroxyméthyhtricyclo[5.2.1.0]décane, ou tricyclodécane diméthanol
(TCDDM),

- le 1,4-cyclohexane diméthanol (CHDM),
- le bisphénol A diéthoxylé (BPADE).

CHg CHy
HC
HO OH HO OH HO
OH
HO
CH
OH \ °
O o)

HO

CHj
OH

Figure 11.3 : Structures du NPG, MPD, TCDDM, CHDM et BPADE

La nature trés différente de ces diols a permis d’évaluer différents effets, tels que le
caractére aromatique avec le BPADE, la nature dissymétrique de la structure moléculaire du
diol tel que le TCDDM, ou encore le caractére cycloaliphatique du diol tel que le CHDM, sur
les propriétés finales des résines.

En sachant que la viscosité¢ d’un polymére mis en solution croit avec 1’augmentation
de sa masse molaire, I’utilisation de ces polyesters dans la formulation d’un vernis
d’imprégnation nécessite de contrdler la dimension des chaines si on veut bénéficier d’une
faible viscosité imposée par le procédé de mise ceuvre de ces vernis d’imprégnation. Ce
parametre dimensionnel est d’autant plus prépondérant qu’on cherche a atteindre des

concentrations importantes (de I’ordre de 70%) en prépolymere dans la formulation.

Par conséquent, nous avons envisagé ces synthéses d’oligomeéres en visant une masse
molaire moyenne en nombre d’environ 1500 g/mol. Pour ce faire, nous avons choisi pour tous
ces oligomeres de fixer une valeur du degré de polymérisation moyen de 6,3. Le nadimide

ajouté en bout de chaine est introduit en exceés : dans ces conditions, les rapports molaires
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entre réactifs sont de 1.75 moles de diol pour 2.415 moles d’acide fumarique et 1.76 mol de
nadimide. Le M_n théoriques des différents PEI varient entre 1030 et 1740 g/mol (voir tableau
11.16).

Dans la suite de cette partie, les différents oligomeres polyesters seront nommeés de la
facon suivante : on utilisera ’abréviation PE pour polyester suivie de 1’acronyme du
précurseur diol employé. A titre d’exemple, on appellera PE NPG I’oligomeére obtenu a partir

de NPG, d’acide fumarique et de nadimide.

D.1.1.Syntheése et caractérisation des polyesters insaturés
D.1.1.1 Synthese
La synthése de cing oligomeéres a ainsi été réalisée, sans solvant, a des températures
comprises entre 160 et 190°C, pendant plusieurs heures. Comme mentionné précédemment
pour les résines PE THPI et PE NI, I’évolution de la polymérisation est suivie en mesurant la
décroissance de I’indice d’acide. Parallelement, on observe une augmentation réguliere de la
viscosité en fonction du temps de réaction. Les synthéses sont arrétées lorsqu’on atteint un

indice d’acide de 40 + 4 mgkon/g.

Oligomére Indice d'acide \Viscosité Mn théorique
(Mmgkon/g) | a150°C (P) (g/mol)
PE BPADE 41 1,8 1736
PE CHDM 38 2,4 1197
PE NPG 44 0,9 1071
PE TCDDM 37 2,6 1360
PE MPD 39 0,7 1027
Tableau 11.10 :  Indice d’acide final, viscosité mesurée a 150°C et masse molaire moyenne théorique des cing

oligomeéres
Parmi les produits obtenus, on observe qu’une fois isolé, le PE CHDM recristallise

lentement, jusqu’a devenir entierement opaque. Les quatre autres oligomeres restent

translucides.

D.1.1.2 Caractérisation structurale des oligomeéres
Ces cinq oligom¢éres ont fait 1’objet d’une caractérisation par RMN proton. En premier
lieu, on constate la encore que la zone spectrale allant de 0 a 5 ppm comporte de nombreux

massifs de pics mal résolus. Pour cette raison, elle n’a pas pu étre précisément analysée.
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On identifie en revanche sans difficultés les pics correspondants aux protons de la
double liaison des motifs fumarique (massif de pics a 6.69 ppm) et nadimide (deux pics a 5.97
et 6.28 ppm, correspondant aux formes endo/exo des motifs nadimide), ainsi que le pic a 7.00
ppm, relatif aux protons du motif maléimide qui résulte de la transformation des motifs
norbornéne par rétro-Diels Alder.

La comparaison des valeurs des intégrales de ces pics permet d’estimer pour chaque
oligomere, le rapport molaire entre motifs fumariques et nadimides. Par ce calcul, on a obtenu
pour chaque oligomere une valeur inférieure a la quantité théorique définie par le rapport
molaire des réactifs fumariques et nadimides. Comme précédemment, nous en avons déduit
que ce différentiel correspondait a une perte de motifs fumariques par réaction d’Ordelt (voir

tableau 11.11).

Olidomére Taux d’insaturations fumariques
g disparues par réaction d’Ordelt
PE BPADE Non mesurable (*)
PE CHDM 17%
PE NPG 19%
PE TCDDM 19%
PE MPD 18%

Tableau I1.11 :  Taux de disparition des insaturations par réaction d’Ordelt de différents PE préparés

(* Dans le cas du PE BPADE, les protons aromatiques des motifs bisphénol ont un
déplacement chimique de 7.06 et 6.83 ppm : les pics se superposent a ceux des protons des
insaturations fumariques et du nadimide. L’intégration précise de ces pics est alors difficile a

réaliser, et le rapport molaire entre les différents motifs du PE BPADE n’est pas mesurable.)

D.1.1.3 Détermination des masses molaires des oligomeéres
Les masses molaires des différents oligomeres ont été mesurées par chromatographie
d’exclusion stérique. Seul le polyester PE CHDM n’a pas pu étre analysé, en raison de sa
mauvaise solubilité dans les solvants habituellement utilisés en CES. Les valeurs obtenues
sont regroupées dans le tableau 11.12.
Le fait de viser de faibles masses molaires pour ces oligomeéres a rendu difficile
I’analyse. En effet, le pic d’élution se superpose partiellement au pic de 1’eau, rendant difficile

leur intégration et donc la détermination précise des masses molaires moyennes des
polyesters. Bien qu’entachées d’une certaine erreur, les valeurs de M, mesurées permettent

néanmoins de vérifier I’ordre de grandeur des masses molaires des résines.
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o M, théorique M, mesuré M, mesuré Indice de
Oligomere (@/mol) (g/mol) (g/mol) polymolécularité
PE BPADE 1736 1300 1800 14

PE NPG 1071 3200 7600 2,4
PE TCDDM 1360 2400 5200 2,1
PE MPD 1027 3300 6100 1.9
Tableau I1.12 :  Masses molaires moyennes théoriques et mesurées des cing oligomeéres

On constate une inversion dans les valeurs de masses molaires moyennes : alors que le
PE BPADE présentait la valeur de M_nthéorique la plus élevée, sa valeur mesurée s’avere étre

la plus faible. Inversement, alors que le calcul théorique donnait les PE NPG et PE MPD

comme étant les plus courts, avec une masse molaire moyenne proche de 1000 g/mol, les
analyses CES montrent les valeurs de M, les plus élevées, de I’ordre de 3300 g/mol. Ces

écarts sont peut-étre dus a une différence de réactivité des fonctions alcool des différents

diols.

D.1.1.4 Viscosité des oligomeéres

La viscosité de ces différents oligoméres polyesters a été mesurée a 1’aide d’un

viscosimeétre cone-plan, dans un domaine de températures comprises entre 100 et 180°C. Les

profils de viscosités ainsi obtenus sont visibles sur la figure 11.15.
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Figure 11.4 : Evolution de la viscosité des oligomeres en fonction de la
température
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Il apparait, a la lecture de ce graphique, que le choix du diol utilisé pour ces synthéses
de polyesters a une influence trés importante sur la viscosité des oligomeres. Compte tenu des
masses molaires mesurées, nous aurions pu nous attendre a obtenir une viscosité plus élevée
pour le PE NPG et le PE MPD. Ce résultat semble signifier que les diols BPADE, TCDDM et
CHDM induiraient une rigidité de chaine plus importante et dont I’influence serait

prépondérante sur la viscosité par rapport a la longueur de chaine.

D.1.1.5 Caractérisation thermique des oligomeéres
Ces quatre oligomeres ont également été étudiés par DSC, afin de déterminer leur
comportement thermique et leur température de transition vitreuse, et par ATG, afin de
mesurer leur perte de masse en fonction de la température. Les valeurs obtenues sont

regroupeées dans le tableau 11.13.

Oligomére | T4(°C) | Tosw (°C)

PE BPADE 26 232
PE NPG 11 179

PE TCDDM 23 195
PE MPD 11 189

Tableau 11.13 :  Températures de transition vitreuse et Tgsq, des oligomeres

En ce qui concerne la transition vitreuse, on peut avancer la notion de rigidité de
chaine pour expliquer la plus grande valeur de T4 pour les polyesters PE TCDDM et PE
BPADE. S’agissant des résultats issus de 1’analyse thermogravimétrique, on peut considérer
que les polyesters PE NPG, PE MPD et PE TCDDM ont un comportement thermique
analogue. Par ailleurs, le caractére aromatique du BPADE peut expliquer le meilleur profil
thermique du PE BPADE.

D.1.2. Formulation et caractérisation de résines
D.1.2.1 Formulation et viscosité des résines

La solubilité de ces oligomeéres PE a été évaluée dans les deux diluants réactifs que
sont le styréne (habituellement utilisé¢ dans les formulations de vernis d’imprégnation) et le
néopentylglycol dipropoxylé diacrylate (NPGPQO2). Etant donné le fort taux de COV mesuré
pour les résines précédentes, le diluant 2PEA n’a pas été retenu dans le cas présent. Les
différentes résines a base de styréne sont préparées selon la méthode décrite précédemment
(voir paragraphe B.3. de ce chapitre).
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Si le PE CHDM se solubilise a chaud dans les deux diluants réactifs, on constate lors
du retour a température ambiante une cristallisation du prépolymeére : la résine devient opaque
et entierement solide. L’ajout d’une plus grande quantité de diluant (jusqu’a un ratio massique
de 50% de PE / 50% de diluant) ne permet pas d’obtenir une formulation liquide.

Par contre, les autres PE se solubilisent facilement a chaud dans les deux diluants et
permettent d’obtenir des résines liquides, dont la viscosité a été mesurée a 25°C (voir tableau
11.14).

Formulation a base de styréne | Formulation a base de NPGPO2
Oligomere utilisé Viscosité de la résine Viscosité de la résine
a25°C a 25°C
PE BPADE 2110 mPa.s 9880 mPa.s
PE NPG 840 mPa.s 3240 mPa.s
PE TCDDM 1800 mPa.s 10600 mPa.s
PE MPD 1030 mPa.s 3850 mPa.s

Tableau 11.14 :  Viscosités a 25°C des différentes résines

Il y a de grandes différences entre les formulations au styréne et les formulations au
NPGPO,, qui peuvent s’expliquer par de plus grande interactions entre le diluant acrylique et
le polyester. Par ailleurs on constate que pour chaque diluant, la variation de la viscosité en
fonction du polyester est cohérente avec celle mesurée pour 1’oligomeére. Enfin, on peut
considérer que les résines a base de NPGPO2 et formulées a partir de PE TCDDM et PE
BPADE sont trop visqueuses pour permettre leur mise en ceuvre dans des conditions

industrielles.

D.1.2.1 Emissions de composés organiques volatils
Le taux d’émissions de COV de ces différentes résines a été mesuré comme évoqué

précédemment. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 11.15.

Les taux d’émissions mesurés des différents systémes sont dans I’ensemble corrects :
moins d’un quart du styréne introduit s’évapore lors de la réticulation des résines. En ce qui
concerne les formulations au NPGPO2, les valeurs sont encore plus faibles, sauf pour la
formulation PE BPADE — NPGPO2. La difficulté du NPGPO2 a réagir avec les insaturations
du PE BPADE peut étre a 1’origine de ce taux élevé de COV.
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Formulation & base de styréne | Formulation a base de NPGPO2
Oligomére utilisé Ta,lu_x de (_ZOV émig lors de Ta}u_x de QOV émi§ lors de
la réticulation thermique de la | la réticulation thermique de la
résine résine
PE BPADE 7,3% 9,7%
PE NPG 6,4 % 2,7%
PE TCDDM 58 % 1,7%
PE MPD 75% 25%
Tableau 11.15 :  Taux de COV émis par les résines lors de leur réticulation thermique
D.1.2.2 Etude de la stabilité thermique des résines polymerisées

Comme évoqué précédemment, la perte de masse des différentes résines polymérisées

en fonction du temps a été suivie, sous air et a 220°C (voir résultats tableau 11.23).

S’agissant des résines a base de styréne, les profils de perte de masse des PE MPD, PE

NPG et PE TCDDM sont similaires. Par contre, et de fagcon surprenante, compte tenu du

caractére aromatique apporté par le diol, le PE BPADE présente une perte de masse plus

importante. (voir figure 11.16).
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Figure 11.5: Suivis de masse pendant 1000 heures a 220°C des différentes

résines réticulées a base de styréne
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En revanche, les pertes de masse des produits a base de NPGPO2 sont plus
importantes (voir figure 11.17). En particulier, on remarque une accélération subite de la
dégradation des quatre résines apres 400 heures a 220°C. Cette dégradation est d’ailleurs plus
marquée pour les deux résines PE MPD — NPGPO; et PE NPG — NPGPO,.
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Figure 11.6 : Suivis de masse pendant 1000 heures & 220°C des différentes
résines réticulées a base de NPGPO,

D.1.2.3 Propriétés mécaniques des résines polymérisées
Des essais de flexion trois points ont été réalis€s afin d’estimer la tenue mécanique de
ces résines polymérisées, toujours selon le méme protocole (cf. paragraphe C.2.2.4). Les

résultats obtenus sont reportés dans le tableau 11.16.

Formulation a base de | Formulation a base de
Oligomere styréne NPGPO2
utilisé Résistance mécanique | Résistance mécanique
moyenne moyenne
PE BPADE 5,4 daN 7,0 daN
PE NPG 3,5 daN 6,0 daN
PE TCDDM 8,7 daN 5,7 daN
PE MPD 4,2 daN 5,1 daN
Tableau I1.16 :  Résistance mécanique au test de flexion trois points sur éprouvettes HC
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La tenue mécanique des résines a base de NPGPO2 peut étre considérée comme
identique. En revanche, parmi les résines & base de styrene, de plus grandes disparités sont
observables : il apparait que le systtme PE TCDDM - Styréne présente une meilleure tenue

mécanique que les autres.

D.2. Caractere linéaire/ramifié des polyesters insaturés a

fonctions terminales imides

En dehors de notre recherche en vue d’améliorer les propriétés des résines, I’utilisation
de polyols uniquement difonctionnels au lieu d’un couple diol-triol peut avoir un autre
avantage sur le procédé de synthése. En effet, dans le cas de I’incorporation de précurseurs
trifonctionnels, on peut dans certaines conditions étre confronté a des problemes de

gélification du milieu réactionnel.

D.2.1.Synthése et caractérisation d’oligomeres polyesters insaturés a

fonctions terminales imides
Pour étudier I’influence du caractére linéaire ou ramifié des polyesters sur leurs

propriétés, nous avons préparé deux oligomeres :

- Un polyester tridimentionnel (abrégé PE Tridim) préparé a partir de N-
hydroxyéthyl tétrahydrophtalimide (THPI), de néopentyl glycol (NPG), de
triméthylol propane (TMP) et d’acide fumarique, selon la synthése de type VR86.

- Un polyester linéaire (abrége PE Lin), basé sur la méme synthese VR86, mais en
substituant le TMP par une quantité equivalente en fonctions alcool de NPG (voir
figure 11.18), le rapport global entre fonctions alcool et fonctions acide
carboxylique restant inchangé. Dans ces conditions, la masse molaire moyenne

théorique de cet oligomere est de 1071 g/mol.
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Figure 1.7 : Schéma de synthése de la résine polyester linéaire

D.2.1.1 Synthese des oligomeres
Les deux synthéses évoquées plus haut ont ainsi été réalisées en masse, a des
températures comprises entre 175 et 220°C, pendant plusieurs heures. L’évolution de la
polymérisation est suivie en mesurant d’une part la décroissance de I’indice d’acide, et d’autre
part ’augmentation de la viscosité a différentes températures. Les synthéses sont arrétées
lorsque I’indice d’acide atteint une valeur de 40 + 4 mgkon/g. Les valeurs d’indice d’acide et

de viscosité mesurée a 150°C sont regroupées dans le tableau Il. 17.

Oligomere | Indice d’acide Viscosite
(Mgkor/g) | a150°C (P)
PE Tridim 36 4.8

PE Lin 42 0,8

Tableau I1.17 :  Indice d’acide et viscosité a 150°C des oligoméres en fin de synthése

D.2.1.2 Caractérisation structurale des oligomeéres
Ces deux produits ont été caractérisés par RMN proton. L’allure du spectre du PE
Tridim est similaire a celle du spectre de 1’oligomére VR86. Comme pour 1’oligomeére VR86,
la zone spectrale allant de 0 & 5 ppm n’a pas pu étre précisément analysée. Par contre, la
comparaison des valeurs des intégrales des pics a 5.80 ppm (relatif aux protons des
insaturations des motifs THPI) et du massif de pics relevé a 6.69 ppm (correspondant aux
protons de la double liaison fumarique) permet d’évaluer le taux d’insaturations qui ont été

consommeées par la réaction secondaire d’Ordelt. Le taux calculé est ici d’environ 20%.
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Le spectre réalisé sur le PE Lin montre également de nombreux massifs de pics entre 0
et 5 ppm. La comparaison des intégrales des pics relatifs aux protons des insaturations
fumariques (massif de pics autour de 6.66 ppm) et ceux des insaturations des motifs THPI
(pic a 5.81 ppm) indique qu’environ 8% des insaturations fumariques ont disparu par réaction
d’Ordelt.

Deux hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer la différence de taux de
réaction secondaires entre les deux synthéses. La premiére concerne la durée de la réaction,
legerement plus importante (environ 30 minutes) dans le cas de la synthése du PE Tridim, qui
favoriserait cette réaction secondaire. L’autre hypothese consiste a considérer que la troisieme
fonction alcool du triol dans le cas du PE Tridim participerait préférentiellement a la réaction
d’Ordelt.

D.2.1.3 Détermination des masses molaires des oligomeéres
Les masses molaires des deux oligoméres ont été mesurées par chromatographie

d’exclusion stérique. Les résultats sont regroupés dans le tableau 11.18.

.| M, théorique | M, mesuré M, mesuré Indice de
Oligomére (@/mol) (g/mol) (@/mol) polymolécularité
PE Lin 1071 3200 8700 2,7
PE Tridim 1083 (*) 4300 11900 2,8
Tableau 11.18 :  Masses molaires moyennes théoriques et mesurées des deux oligoméres

(* : calcul effectué en considérant I’hypothése selon laquelle seules deux fonctions du

TMP participent a la polycondensation)

L’écart observé entre les masses des chaines de ces deux oligomeres peut s’expliquer

par les effets de branchement, plus importants dans le cas du PE Tridim que dans le PE Lin.

D.2.1.4 Viscosité des oligomeres

Comme évoqué precédemment, la viscosité de ces deux polyesters a été mesurée dans

un domaine de temperatures comprises entre 100 et 190°C. Les profils de viscosités ainsi

obtenus sont visibles sur la figure 11.19.

On observe un écart important entre les profils de viscosité de ces deux produits : le

PE Lin présente une viscosité bien plus faible que le PE Tridim.
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Figure 11.8 : Evolution de la viscosité des oligomeres en fonction de la
température

D.2.1.5 Caractérisation thermique des oligomeéres
Ces deux produits ont également été étudiés d’une part par DSC, afin de déterminer
leur comportement thermique et leur température de transition vitreuse Tg, et d’autre part par
ATG, afin de mesurer leur dégradation en fonction de la température. Les valeurs obtenues

sont regroupées dans le tableau 11.19.

Oligomere | T, (°C) Toss (°C)
PE Lin 21 210
PE Tridim 17 253

Tableau 11.19 :  Températures de transition vitreuse et Tgsq, des oligomeres

Au vu de ces résultats, il apparait que le caractére tridimensionnel de ces oligoméres
améliore nettement leur résistance a la dégradation thermique, mais n’a pas d’effet significatif

sur leur tempeérature de transition vitreuse.

D.2.2. Formulation et caractérisation de résines

D.2.2.1 Formulation et viscosité des résines
La solubilité de ces oligomeres PEI a été évaluée dans les deux diluants réactifs, que
sont le styrene et le 1,4-butanediol diméthacrylate (BDDMA). L’utilisation de ce diluant
méthacrylique a été envisagée compte tenu de la faible stabilité thermique observée avec les
diluants NPGPO; et 2PEA mentionnés ci-dessus. Par ailleurs, son fort pouvoir diluant a éeté

également une raison de ce choix.
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Les formulations sont préparees selon le protocole décrit au paragraphe B.3. de ce
chapitre. Les oligoméres se solubilisent facilement a chaud dans les deux diluants et
permettent d’obtenir des résines liquides, dont la viscosité a été mesurée a 25°C (voir tableau
11.20).

Comme attendu au vu des profils de viscosité des oligomeres, les résines formulées a
partir du PE Lin présentent une viscosité nettement inférieure a celles formulées a partir du
PE Tridim. Par ailleurs, il est intéressant de noter qu’avec le BDDMA, les viscosités des
résines sont équivalentes a celles formulées dans le styréne, contrairement aux résines
précédentes, ou les diluants acryliques conduisaient a des viscosités plus élevées. Ces résultats
tendent a confirmer le fort pouvoir diluant du BDDMA.

Oligomére Formulation a base de styréne | Formulation a base de BDDMA
utilisé Viscosité de la résine Viscosité de la résine
a 25°C a 25°C
PE Lin 620 mPa.s 870 mPa.s
PE Tridim 2470 mPa.s 2410 mPa.s
Tableau 11.20 :  Viscosités a 25°C des différentes résines

D.2.2.1 Emissions de composés organiques volatils
Nous avons mesuré le taux de composes organiques volatils émis au cours de la
polymérisation des résines et selon le cycle de température établi (une heure a 110°C puis
cing heures a 150°C). Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 11.21.

Formulation a base de styréne | Formulation a base de BDDMA
Oligomere [ Taux de produits émis lors de | Taux de produits émis lors de
utilisé | la réticulation thermique de la | la réticulation thermique de la
résine résine
PE Lin 8,6% 2,0%
PE Tridim 7,7% 1,9%
Tableau I1.21 :  Taux de COV émis par les résines lors de leur réticulation thermique

Si on compare les deux formulations au styréne, on constate que les taux de COV émis
sont proches, de méme que pour celles obtenues a partir du BDDMA. Le resultat egalement
important est la faible teneur en COV mesurée pour les formulations avec le BDDMA, qui est

comparable aux résultats obtenus avec le NPGPO, mentionné dans le paragraphe ci-dessus.
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D.2.2.2 Etude de la stabilité thermique des résines polymérisées
Nous avons également suivi les pertes de masse d’échantillons de résine polymérisée

placés dans une étuve a 220°C pendant 1000 heures.

Comme on peut le voir figure 11.20, le profil de dégradation des résines quelque soit le
diluant sont similaires. Cependant, on peut remarquer que les résines formulées au styréne se
dégradent plus lentement. Les valeurs de pertes de masse aprés 1000 heures a 220°C sont
legérement inférieures a 5%, soit des valeurs proches de la norme fixée dans le cahier des

charges (pertes de masse inférieures a 5% apres mille heures a 220°C).

7,00%
6,00% /’71
2 5,00% '
@ /
# 4,00%
g ——PE Tridim - Styréne
3,00%
g % —8—PE Lin - Styréne
0 2,00%
£ / —— PE Tridim - BDDMA
@ 1,00%
o / —#—PE Lin - BODMA
0.000/0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (h)
Figure 11.9 : Suivis de masse pendant 1000 heures a 220°C des différentes

résines réticulées

D.2.2.3 Propriétés mécaniques des résines polymérisees
Comme pour les résines présentées ci-dessus, des essais de flexion trois points ont été
réalisés afin d’estimer la tenue mécanique de ces résines polymérisées, selon le protocole

décrit au paragraphe C.2.2.4. de ce chapitre. Les résultats obtenus sont reportés dans le

tableau 11.22.

Formulation a base de | Formulation a base de

Oligomere styrene BDDMA
utilisé | Résistance mécanique | Résistance mécanique

moyenne moyenne

PE Lin 7,0 daN 5,1 daN

PE Tridim 7,3 daN 6,4 daN

Tableau 11.22 :  Résistance mécanique au test de flexion trois points sur éprouvettes HC

Au vu des résultats obtenus, on peut considérer que quels que soient le type de résine

et le diluant, les propriétés mécaniques sont équivalentes.
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E.Précurseurs di acides insatureés

Dans notre approche pour modifier les propriétés des résines en modifiant la
composition chimique des chaines macromoléculaires du polyester, nous avons également

envisagé de changer la nature du précurseur di acide insaturé.

E.l.  Remplacement de [!’acide fumarique par [’anhydride

maléique

Le précurseur que nous avons retenu pour remplacer I’acide fumarique est I’anhydride
maléique, utilisé couramment pour la synthése de polyesters insaturés. La synthése d’un PE
équivalent a celui utilisé pour la formulation de la résine VR86, a été préparée en substituant
simplement ’acide fumarique par I’anhydride maléique. Pour mieux appréhender 1’effet d’un
tel changement, nous avons comparé tout d’abord les propriétés de ce polyester (nommée PE
MAL) avec celles du polyester utilisé dans la formulation de la résine VR86 (renommé ici PE
FUM), ou les propriétés des résines correspondantes formulées dans différents diluants
réactifs.

E.1.1.Syntheése et caractérisation des polyesters insaturés
E.1.1.1 Synthese
La synthese du PE MAL, comme illustré figure 11.21, a été réalisée en masse, entre
170 et 200°C, pendant cing heures et demie. Comme indiqué dans les syntheses décrites
précédemment, I’évolution de la polymérisation est suivie en mesurant 1’indice d’acide et la
viscosité du milieu réactionnel. Les valeurs d’indice d’acide et de viscosité mesurée a 150°C

sont regroupées dans le tableau 11.23.

7 OH _oH
o Che o O _o
NS —
N—\— + Hoi}\/OH + Hyc oH+ \g
\\ OH
o)

—— PEMAL 4 H,0

Figure 11.10 :  Schéma de synthése du PE MAL

76

Confidentiel : ce document est la propriété exclusive de la société VVon Roll et ne peut étre reproduit sans son autorisation



Il —Polyesters insatures a fonctions terminales imide

Par rapport a la synthese du PE FUM, on peut noter que celle du PE MAL est bien
plus rapide. Pour atteindre un indice d’acide inférieur & 40 mgkon/g, la synthese du PE MAL
nécessite un cycle thermique de 5h30 entre 170 et 200°C, contre 7h20 entre 175 et 215°C
dans le cas de la synthése du PE FUM. Ceci est du a la plus grande réactivité de I’anhydride

maléique par rapport a 1’acide fumarique.

Oligomere | Indice d’acide Viscosité
(mgkon/g) | a150°C (P)
PE FUM 36 4,8
PE MAL 39 2,6

Tableau 11.23 1 Indice d’acide et viscosité a 150°C des oligoméres en fin de synthése

E.1.1.2 Caractérisation structurale des oligomeéres

La structure du PE MAL a été confirmée par une analyse RMN proton. Le spectre
obtenu est assez similaire a celui du PE FUM, a la différence qu’on observe a la fois les pics a
6,66 ppm caractéristiques des motifs fumariques et les pics caractéristiques a 6.33 et 6.45 ppm
des motifs maléiques. La présence de ces deux pics est expliquée par la conversion maléique,
fumarique. La comparaison des valeurs des intégrales de ces pics indique qu’environ 78% des
insaturations maléiques sont converties en insaturations fumariques.

On constate par ailleurs que le taux d’insaturations de cet oligomére est inférieur a

ui visé, Vi 0, qu us av ibué 13 % cacti .
celui visé, d’environ 15% e nous avons attribué 1a encore a la réaction d’Ordelt

E.1.1.3 Détermination des masses molaires des oligomeéres
Les masses molaires M_n et M_W du PE MAL ont été mesurées par chromatographie

d’exclusion stérique et comparees a celles du PE FUM. Les valeurs sont reportées dans le
tableau 11.24.

Oligomére M, théorique | M, mesuré M, mesuré I Indilc,e dle "y
(g/mol) (g/mol) (g/moly | Polymolecuarite
PE MAL 1083 (*) 6500 17300 2,7
PE FUM 1083 (*) 4300 11900 2,8
Tableau I11.24 :  Masses molaires moyennes mesurées des deux oligomeres

(* : calcul effectué en considérant le cas limite ou seules deux fonctions du TMP

participent a la polycondensation)

L’oligomére PE MAL présente des valeurs de masses molaires supérieures au PE

FUM. Les deux oligomeéres ont néanmoins un indice de polymolécularité trés proche.
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E.1.1.4 Viscosite des oligomeres

La viscosité du PE MAL a été mesurée a I’aide d’un viscosimétre cone-plan, dans un
domaine de temperatures comprises entre 125 et 190°C. Comme on peut le voir figure 11.22,
le profil de viscosité du PE MAL est sensiblement plus faible que celui du PE FUM. Ce
résultat peut paraitre surprenant si on prend en compte uniquement le parametre masse
molaire pour justifier la viscosité des oligomeres. Par contre, si on considéere que la viscosité
d’un polymére est affectée par la symétrie de sa chaine, on peut alors comprendre que le PE
MAL soit moins visqueux que le PE FUM. En effet, de part la configuration Z de la fonction
maléique, la chaine macromoléculaire présente une plus forte dissymétrique que celle ne

contenant que des motifs fumariques de configuration E.

9
8 .\\ BN
; AN
.6
& \
w 5
=
8 4 K —— PE MAL
b
> —8— PEFUM
1 T |
O T T T T T T T 1
120 130 140 150 160 170 180 190 200
Température (°C)
Figure 11.11 :  Evolution de la viscosité des oligoméres en fonction de la
température

E.1.1.5 Caractérisation thermique des oligomeéres
La température de transition vitreuse et la Tosy, du PE MAL ont été mesurées
respectivement par DSC et par ATG. Les valeurs obtenues, ainsi que celles du PE FUM, sont
regroupees dans le tableau 11.25.

Oligomeére T, (°C) Tosy (°C)
PE MAL 18 226
PE FUM 17 253

Tableau 11.25 :  Températures de transition vitreuse et Tgse, des oligomeres
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Au vu de ces résultats, on peut considérer que les propriétés thermiques de ces deux
oligomeres sont relativement proches. La seule différence observable concerne la T95% de
ces deux produits. L’oligomeére synthétisé a partir d’anhydride maléique se dégrade a plus

basse température que le PE FUM.

E.1.2. Formulation et caractérisation de résines
E.1.2.1 Formulation et viscosité des résines
L’oligomére PE MAL a éte solubilise dans le styréne et le BDDMA. Il se solubilise
facilement & chaud dans ces deux diluants, selon le protocole décrit au paragraphe B.3. La
viscosité des différentes résines a 25°C a été mesurée. Les valeurs obtenues sont reportées
dans le tableau 11.26).

Comme attendu au regard des profils de viscosité des oligoméres, on constate que ces
diluants réactifs sont moins visqueux que ceux formulés a partir de PE FUM. La différence

est plus marquée pour la résine formulée dans le styrene.

Oligomére Formulation a base de styréne | Formulation a base de BDDMA
utilisé Viscosité de la résine Viscosité de la résine
a25°C a25°C
PE MAL 1210 mPa.s 1940 mPa.s
PE FUM 2470 mPa.s 2410 mPa.s

Tableau 11.26 :  Viscosités a 25°C des différentes résines

E.1.2.1 Emissions de composés organiques volatils
Nous avons mesureé le taux de composés organiques volatils (COV) émis par ces deux
résines lors de leur réticulation thermique selon le cycle de température établi. Les valeurs

obtenues sont reportées dans le tableau 11.27.

Si on compare les résultats obtenus avec ceux des résines a base de PE FUM, on
constate qu’avec le diluant styréne, les valeurs sont comparables. Par contre, avec le
BDDMA, le taux de COV est plus elevé dans le cas de la résine PE FUM. Ceci dit, cette

valeur est relativement faible et intéressante pour une application résine d’imprégnation.
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Formulation a base de styréne | Formulation a base de BDDMA
Oligomere [ Taux de COV émis lors de Taux de COV émis lors de
utilise | Ia réticulation thermique de la | la réticulation thermique de la
résine résine
PE MAL 7,8% 3,0%
PE FUM 7,7% 1,9%
Tableau 11.27 :  Taux de COV émis par les résines lors de leur réticulation thermique

E.1.2.2 Etude de la stabilité thermique des résines polymérisées

Comme évoqué dans les paragraphes précédents et relatifs aux propriétés thermiques

des résines, nous avons également mesuré les pertes de masse des différentes formulations

polymeérisées, sous air et a 220°C pendant 1000 heures (voir résultats figure 11.23).

Au vu des résultats obtenus, on peut considérer que le systeme polymérisé PE MAL —

styréne a un comportement trés proche du PE FUM — Styréne. Au terme des 1000 heures, les

deux produits ont perdu environ 4,5% de leur masse. Par contre, en ce qui concerne les résines

a base de BDDMA, on observe une différence de comportement. Si au cours des 700

premieres heures de vieillissement, la résine PE MAL semble manifester une meilleure

stabilité thermique que la résine PE FUM, la situation est inverse au terme des 1000 heures.

réticulées

8,00%
7,00% //
s 6,00% /
§ 5,00%
E 4,00% % ——PE FUM -
® / Styrene
E 3,00% —+— PE MAL -
g Styréne
S 200% / ——PE FUM -
1.00% BODMA
/ —e— PE MAL -
0,00% . . . . . BODMA
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (h)
Figure I1.12 :  Suivis de masse pendant 1000 heures a 220°C des différentes résines
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E.1.2.3 Propriétés mécaniques des résines polymeérisees
Des essais de flexion trois points ont été réalisés, selon le méme protocole decrit
précédemment au paragraphe C.2.2.4. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau
11.28.

Formulation a base de | Formulation a base de
Oligomere styréne BDDMA
utilisé | Résistance mécanique | Résistance mécanique
moyenne moyenne
PE MAL 5,2 daN 6,8 daN
PE FUM 7,3 daN 6,4 daN

Tableau 11.28 :  Résistance mécanique au test de flexion trois points sur éprouvettes HC

Il n’y a pas de différence visible en ce qui concerne la résistance mécanique des deux
résines au BDDMA. En revanche, pour les résines a base de styrene, I’apport de motifs

maléique semble pénaliser leur tenue méecanique.

F. Conclusion

Les travaux discutés dans ce chapitre ont contribué a mieux comprendre le procédé de

réticulation, et ont permis de dégager plusieurs voies d’amélioration des résines Von Roll.

En effet, nous avons pu mettre en évidence que les insaturations de 1’agent de bout de
chaine THPI utilisé dans les résines VVon Roll, ainsi que le NI envisagé pour le remplacer, ne
copolymérisent pas avec le styrene dans les conditions de formulation et de réticulation
thermique définies. Par conséquent, les insaturations en terminaison de chaine polyester ne

participent pas a la formation du réseau.

La substitution du THPI par le NI n’a pas abouti a une amélioration des propriétés des

oligomeres et des resines polyester insaturées.

Concernant le caractere linéaire ou ramifié des oligomeres, les analyses effectuées
montrent que le caractére ramifié des oligomeres n’est pas indispensable pour obtenir des
résines ayant de bonnes propriétés. En effet, nous avons observé que I’oligomére linéaire
présentait une viscosité nettement inférieure a I’oligomeére ramifi¢. De méme, les résines
formulées a partir du PE Lin sont beaucoup moins visqueuses que celles a base de PE Tridim.

Par ailleurs, la tenue thermique et les propriétés mécaniques de ces différentes résines
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polymeérisées sont trés proches. Par conséquent, la voie polyester linéaire semble plus adaptee

pour formuler des résines pour des applications de type vernis d’imprégnation.

Nous avons également mis en évidence I’intérét de changer la nature du précurseur
diol. Parmi les précurseurs testés, 1’'un des plus intéressants s’avére étre le tricyclodécane
diméthanol. Son utilisation entraine une augmentation de la viscosité des polyesters et des
résines formulées, mais permet d’améliorer de facon sensible les propriétés thermiques et

mécaniques des résines.

Concernant la modification de la composition de la chaine en remplacant 1’acide
fumarique par I’anhydride maléique, on observe tout d’abord que 1’anhydride présente un
intérét certain en termes de procédé de synthése. En effet, son utilisation permet de réduire
considérablement la durée et la température de synthése, ainsi que la production d’eau. Par
ailleurs, 1’oligomere obtenu PE MAL présente des caractéristiques assez analogues au PE
FUM, a la différence prés que sa viscosité est plus faible. S’agissant des résines obtenues a
partir du polyester PE MAL, elles présentent I’avantage d’étre moins élevées en viscosité que
les homologues au PE FUM, mais semblent présenter des propriétés thermiques légérement

inférieures sur le long terme et n’apportent pas d’amélioration de la tenue mécanique.

Enfin, au sujet du choix du diluant réactif, il est apparu que le BDDMA était un
diluant potentiellement intéressant pour des applications de type vernis d’imprégnation.
Contrairement aux deux autres diluants (méth)acryliques testés, son utilisation permet
d’obtenir des résines aux propriétés équivalentes a celles formulées dans le styrene, aussi bien
au niveau des conditions de mise en ceuvre des vernis que de la tenue thermique ou de la

résistance mécanique des résines polymeérisées.
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Il — Polyesterimides insaturés

A.Introduction

Au vu des résultats obtenus dans le chapitre précédent, il est apparu que les structures
imides utilisées en terminaison de chaine ne participent pas a la formation du réseau lors de
I’étape de réticulation thermique des résines. Nous avons donc cherché d’autres approches
plus innovantes permettant d’incorporer des structures imide a D’intérieur des chaines

polymeres insaturées.

Afin d’avoir un meilleur contréle de la composition des résines, nous avons choisi de
nous limiter dans le cadre de cette étude a la synthese de polyesterimides linéaires, et donc
d’étudier différents précurseurs difonctionnels (a fonctions terminales alcool ou acide
carboxylique). Il est néanmoins possible d’utiliser des précurseurs contenant un ou plusieurs

motifs imides.

Nous avons donc envisagé trois approches différentes :
+ [’utilisation d’un précurseur bis imide fonctionnalisé (a,w)-diacide
* [’utilisation d’un précurseur imide fonctionnalisé (a,m)-alcool-acide

+ [’utilisation d’un précurseur bis imide fonctionnalisé (a,w)-diol

B. Synthese de polyesterimides insatures a partir de

précurseurs bis imide fonctionnalisés (a,m)-diacide

L’incorporation de séquences imides dans une chaine polyester insaturé peut étre
réalisée en utilisant un précurseur bis imide qui possede deux fonctions terminales acide
carboxylique. Dans ce cas, ce composé bis imide se substitue a une partie des précurseurs di
acide carboxylique. Le cahier des charges initial excluant toute utilisation de solvant, nous
avons souhaité aborder comme stratégie la synthése de polyesterimides en deux étapes
successives : une étape de syntheése du précurseur bis imide, qui ne nécessite pas d’isolation
du produit, suivi d’une seconde étape de polycondensation des differents précurseur bis imide,

diol et diacide insaturé.
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B.1. Synthese et caractérisation des précurseurs bis imides

fonctionnalisés (a,m)-diacide

Pour concevoir ces bis imides (a,m)-diacides, nous avons fait réagir une diamine avec
un composé possédant une fonction anhydride et une fonction acide carboxylique libre. Il
s’agit en l’occurrence de I’anhydride trimellitique (TMA), produit disponible
commercialement et couramment utilisé dans I’industrie des résines. Concernant les diamines,
nous avons envisagé 1’utilisation de composés liquides et présentant une structure
dissymetrique pour d’une part faciliter la synthése a 1’état fondu, et d’autre part aboutir a un
composé bis imide qui une fois incorporé dans une chaine n’induit pas une forte augmentation
de la viscosité du polymere a I’état fondu. Sur la base de ces deux critéres, notre choix s’est
porté sur deux précurseurs diamines disponibles : le 4,8-
bis(aminomethyltricyclo[5.2.1.0]décane ou tricyclodécane diamine (TCDDA) et le
2,2,4(2,4,4)-triméthyl-1,6-hexanediamine (TMHDA).

HyC H3C
|_E:>|\)\/\
H-N H-N
2 NH, ? NH,

Figure I11.1 : Structures du TCDDA et TMHDA

B.1.1.Syntheése des bis imides TCDDA/TMA et TMHDA/TMA
La préparation des précurseurs TCDDA/TMA et TMHDA/TMA a été abordée en

utilisant les schémas réactionnels présentés en figure 111.2 et 111.3.

J o ]
\\ HoN NH, HO N OH ?
o) o Cl \O O// ‘
(o]

Figure I11.2 : Schéma de synthése du précurseur bis imide TCDDA/TMA
o]
// 7
2 o +4, Nw . / HaC CH;  CH,3 O\\
HO z NH HO N N +2 H0

\\ z ‘ \ OH

© © o 0 / \

0 0

Figure 111.3 : Schéma de synthése du précurseur bis imide TMHDA/TMA
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Sachant que cette synthése constitue une étape indissociable du procédé de synthése
des polyesterimides, la premiére phase de ce travail a donc consisté a définir des conditions

expérimentales qui n’impliquent pas 1’utilisation d’un solvant.

B.1.1.1 Synthese en masse
Différents essais de synthese sans solvant ont été realisés, dans les proportions

stoechiométriques et en faisant varier le temps et la température de réaction.

Concernant le précurseur TMHDA/TMA, nous avons pu déterminer des conditions
expérimentales qui permettent de réaliser sa synthése en masse. Nous avons ainsi mis en
évidence que la réaction effectuée a 165°C pendant 1 heure et demie, puis 2 heures a 200°C,
conduit a la formation d’un solide blanchatre, qui présente un indice d’acide de 245mgkon/9,
soit une valeur légérement supérieure a I’indice d’acide théorique du TMHDA/TMA qui est

de 222 mgkon/g.

En revanche, les différents essais de synthese du TCDDA/TMA sans solvant se sont
réveélés infructueux. Méme en chauffant le milieu réactionnel a plus hautes températures que
celui correspondant au bis imide TMHDA/TMA soit plusieurs heures a 200°C, on observe
rapidement la formation d’un produit solide hétérogene. L’échec de la synthese du
TCDDAJ/TMA en masse nous a conduit a chercher une voie alternative et cohérente avec le

procédé de synthese sans solvant.

B.1.1.2 Syntheése en solution
La recherche d’une autre voie nous a amené a considérer qu’un des autres précurseurs
des oligomeéres ester imide pourrait jouer, dans un premier temps, le role de solvant pour la
préparation de ces bis imides. L’idée est en fait de préparer le bis imide in situ, sans qu’il y ait
nécessité en fin de réaction de I’isoler. De par leur faible point de fusion, leur miscibilité avec
les amines et leur capacité a solubiliser les anhydrides, nous avons choisi de réaliser la

synthese de ces produits en solution dans un diol.

Plusieurs essais de synthése en solution dans le tricyclodécane diméthanol (TCDDM)
ont donc été réalisés faisant varier les paramétres de temps et de température afin de préparer
le bis imide TMHDA/TMA. Des essais similaires ont été également réalisés pour obtenir le

bis imide TCDDA/TMA. Afin de valider cette approche de synthese, la confirmation de la
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structure des composés attendus était nécessaire. Pour cela, il a été envisagé de séparer les
différents composants des milieux réactionnels respectifs et ce par chromatographie sur

colonne de silice.

B.1.2.Caractérisation structurale des bis imides
B.1.2.1 Caractérisation structurale par RMN du TMHDA/TMA
Pour la réalisation de spectres RMN, ce bis imide a été solubilisé dans du chloroforme

deutére, le tétraméthylsilane servant de référence interne.

L’analyse par RMN du proton confirme bien la structure du composé obtenu par la
réaction sans solvant. L’interprétation du spectre a conduit a I’attribution des déplacements

chimiques comme indiqué dans le tableau I11.1.

Proton | ppm

a 8.49

a* 8.49

b 8.03

b o e h b* | 8.03

a /| e o ocw O b c 8.56
HO N d 3.58
R SR //CQVOH e | 1.02
© g e f 1.37
g 2.12

h 1.02

i 1.62

j 3.74

Tableau I11.1: Déplacements chimiques des protons du précurseur TMHDA/TMA

En revanche, concernant la synthese en solution, les spectres RMN des différentes
fractions obtenues aprés séparation sur colonne se sont révélés difficilement exploitables, du
fait de la présence du diol dans toutes les fractions. En effet, les pics de résonance entre 1 et 4
ppm, caractéristiques des protons du motif tricyclodécane, se superposent a ceux des protons
de la séquence aliphatique du bis imide Par ailleurs, la présence de pics mal définis dans la
zone aromatique (entre 7.8 et 8.5 ppm) indique qu’il y a eu estérification entre les fonctions

acide carboxylique du bis imide formé et le diol.

Il apparait donc que la réaction en solution dans le TCDDM autorise la formation de

groupements imides, mais qu’elle s’accompagne également d’une réaction entre les fonctions
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acide carboxyliques du bis imide et le diol : cette voie de synthése ne conduit pas a la
formation exclusive du TMHDA/TMA attendu, mais a plutét un mélange de ce bis imide et
d’oligoméres TMHDA/TMA-TCDDM représentes figure 111.4.

//O Lo G G (i\
HO N\}\)\/\N
\ ° o}+
o) o c{/
o) n

Figure 111.4 : Structure supposée de [’'oligomére TMHDA/TMA-TCDDM

Si nous n’avons pas pu obtenir le bis imide comme attendu, il ne s’agit pas pour autant
d’un résultat totalement négatif, car on peut toujours envisager d’utiliser cet oligomeére tel

quel pour la synthése de polyesterimides insaturés.

B.1.2.2 Caractérisation structurale par RMN du TCDDA/TMA
Comme dans le cas précédent, les analyses effectuées sur les différentes fractions
obtenues apres séparation du mélange réactionnel sont difficiles a exploiter. La multiplicité
des protons aromatiques (entre 7 et 8.5 ppm) indique la aussi qu’une réaction d’estérification

s’est produite entre les fonctions acides carboxyliques du bis imide et le diol.
Comme pour le bis imide TMHDA/TMA, la synthése en solution ne permet pas d’obtenir le

précurseur TCDDA/TMA comme attendu, mais un mélange d’oligoméres TCDDA/TMA-
TCDDM (voir figure 111. 5).

7 3
(|)| \O (4/ (|-)| O};H

Figure 111.5 : Structure supposée de I’oligomére TCDDA/TMA-TCDDM

Ici encore, ce résultat n’est pas entierement négatif, et il reste la possibilit¢ de

synthétiser des polyesterimides insaturés a partir de cet oligomeére.
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B.2.  Synthese et caractérisation de polyesterimides insaturés

Bien gue la voie de synthese envisagée pour la préparation des bis imides impliquant
le précurseur diol comme solvant n’ait pas permis de former exclusivement ces composés, et
ce a cause d’une réaction d’estérification concomitante qui conduit, dans le méme temps, a la
formation de structures ester imides, nous avons considéré qu’elle était potenticllement
intéressante pour la préparation de nos oligomeres ester imides. Certes, elle ne permet pas de
réaliser par étapes successives la synthése de ces oligoméres mais s’opére de fagon plus
globale. Nous avons donc envisagé la préparation de deux polyesterimides insaturés contenant
dans leur chaine les motifs bis imides TCDDA/TMA et TMHDA/TMA, selon une synthese en

deux étapes successives (présentée figure 111.6).

Etape 1
0
/
H,N
o+ 2\ Hovb
/®E> R—NH, T OH —=
HOOC I\
o)
o o /O o
J \ + CHs CH; H.O
] - : o v o Yo+ +H,
Hooc cooH ! / JVO " HO\/bOH
\\ // o o ] o) n
[¢] o
Etape 2
HOOC
Produit étape 1 = + — —» Résine PEl insaturée + H,O
COOH
Figure 111.6 : Schéma de synthese des PEI insaturés

Pour la méme raison évoquée chapitre 1l au paragraphe D.2., nous avons pris en
considération I’effet de la masse molaire du polymeére sur sa viscosité pour choisir une
dimension de chaine. En conséquence, il a été envisagé la synthése d’oligoméres en visant
une masse molaire de I’ordre de 1300. Par ailleurs et toujours dans 1’optique d’obtenir des
oligomeres a faibles viscosités, nous avons choisi d’utiliser comme précurseur diol le méthyl
propanediol (MPD). Dans la suite de ce chapitre, ces deux polymeres seront désignés de la
maniere suivante : PEI TCDDA/TMA et PEI TMHDA/TMA (PEI pour poly ester imide

associé a I’abréviation qui identifie les motifs bis imide incluent dans la chaine).
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Nous avons calculé les rapports molaires entre methyl propanediol et précurseurs
diacides afin d’avoir dans les deux cas le méme degré de polymérisation : la valeur du DP, a

ainsi été fixée a 11,7. Par ailleurs, le rapport molaire entre acide fumarique et précurseur bis

imide (a,m) diacide est fixé a 0.9 pour 0.1.
Dans ces conditions, les valeurs de M_ théorique des PEI TCDDA/TMA et PEI
TMHDA/TMA sont respectivement de 1335 et 1314 g/mol.

B.2.1.Synthése du PEI TMHDA/TMA

Dans un premier temps, on fait réagir 1’anhydride trimellitique et la TMHDA en
solution dans le MPD. La synthése est réalisée a 165°C pendant six heures.

A D’issue de cette premiére étape, on ajoute I’acide fumarique et le milieu est porté a
195°C pendant 6h30. Pour faciliter la polyestérification, un catalyseur d’étain est également
ajouté. L’évolution de la polymérisation est suivie en mesurant 1’indice d’acide, qui décroit
régulierement pour finir par se stabiliser a 15 mg de KOH par gramme de produit. Par
ailleurs, on observe une augmentation réguliére de la viscosité en fonction du temps de

réaction. Le produit final présente une viscosité mesurée a 175°C de 3,7 P.

B.2.2.Synthése du PEI TCDDA/TMA

De méme que pour la synthése du PEI TMHDA/TMA, on réalise la premiere étape en
faisant réagir I’anhydride trimellitique et la TCDDA en solution dans le MPD, a 165°C durant
six heures.

Pour la seconde étape, apres ajout de 1’acide fumarique et du catalyseur, on chauffe le
milieu a 195°C et on suit I’évolution de la polymérisation en mesurant également I’indice
d’acide du produit. L’oligomeére est isolé apres 6heures et demie de réaction, il présente un
indice d’acide de 18 mg de KOH par gramme. Comme pour le PEl TMHDA/TMA, on
observe une augmentation de la viscosité du milieu réactionnel au cours du temps. Le produit

final présente une viscosité mesurée a 175°C de 4,4 P.

B.2.3.Caracterisation structurale des polyesterimides
Ces deux polyesterimides ont été solubilisés dans du chloroforme deutéré et ont fait

I’objet d’une analyse par RMN du proton. A titre d’exemple, le spectre réalisé sur le PEI
TMHDAJ/TMA est visible en figure 111.7.
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Figure 111.7 : Spectre RMN *H du PEI TMHDA/TMA

Dans les deux cas, on observe bien les pics a 6.83 ppm caractéristique des protons
portés par D’insaturation fumarique, ainsi que les deux pics vers 7.90 et 8.40 ppm
correspondants aux protons aromatiques des motifs bis imide. La comparaison des intégrales
de ces pics permet de calculer le rapport molaire entre les motifs bis imides et les motifs
fumariques contenus dans les chaines polyesterimide : ce rapport est de 0.1 pour 0.870 dans le
cas du PEI TMHDA/TMA et de 0.1 pour 0.858 avec le PEI TCDDA/TMA. Il y a donc un
léger écart entre ces valeurs et les valeurs théoriques (0.1 pour 0.9), qui peut s’expliquer par la
disparition d’une petite partie des insaturations fumariques (de I’ordre de 4%) a cause de

réactions secondaires (principalement par réaction d’Ordelt).

Sur le spectre, on observe aussi plusieurs massifs entre 1 et 5 ppm, correspondant aux
protons aliphatiques de 1’oligomere. L’attribution et 1’intégration de ces pics est difficile a
réaliser, due a leur superposition et a I’élargissement caractéristique des structures
macromoléculaires. Il a donc été impossible de calculer une valeur fiable des rapports entre

motifs MPD / précurseur bis imide et motifs MPD / acide fumarique.

92

Confidentiel : ce document est la propriété exclusive de la société VVon Roll et ne peut étre reproduit sans son autorisation



I11 —Polyesterimides insaturés

B.2.4. Détermination des masses molaires des polyesterimides

Les deux oligomeres PEI ont également été analysés par chromatographie d’exclusion

stérique.

Du fait des tres faibles masses molaires des oligoméres et de la présence de traces
d’eau dans les produits, on a observé une superposition partielle des pics de I’eau et des
oligomeres, qui rend difficile I’intégration des pics et donc la détermination des masses
molaires de ces polyesterimides. Les valeurs de M, et M_W mesurées permettent néanmoins

de vérifier I’ordre de grandeur des masses molaires de ces polyesterimides. Les valeurs

obtenues sont résumées dans le tableau 111.2.

M_ théori — — Indice de
- Mn(;\;%rll)que M, (g/mol) | M, (g/mol) polymolécularité
PEI TCDDA/TMA 1335 2800 7300 2,6
PEI TMHDA/TMA 1320 3100 9600 31
Tableau I11.2 : Masses molaires moyennes mesurées et théoriques des PEI

Les écarts observés entre les masses molaires et les indices de polymolécularité de ces
deux oligomeéres peut s’expliquer par la différence d’avancement des deux réactions : le PEI
TMHDA/TMA présente un indice d’acide final légérement plus faible que le PEI
TCDDA/TMA (15 mgkon/g contre 18 mgkown/g), ce qui favorise 1’apparition d’oligomeéres de

hautes masses molaires et entraine une augmentation des valeurs de M, et d’indice de

polymolécularité.

B.2.5.Viscosité des polyesterimides
La viscosité de ces deux polyesterimides a été mesurée a 1’aide d’un viscosimétre
cone-plan a différentes températures comprises entre 150 et 230°C. Les profils de viscosités

ainsi obtenus sont visibles sur la figure 111.8.

La viscosité de ces deux polyesterimides décroit régulierement avec la temperature.
Malgré les différences de structure de ces deux produits, les profils de viscosité sont tres

proches, avec des écarts systématiquement inférieurs a une poise.
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Figure 111.8 : Evolution de la viscosité des PEI en fonction de la température

B.2.6.Caracterisation thermique des polyesterimides

Les deux polyesterimides ont été caractérisés par DSC, afin de déterminer leur
comportement thermique, et par ATG, pour mesurer leur stabilité thermique sous air. En
particulier, nous avons déterminé la température a laquelle le produit perd 5% de sa masse

(Tos9). Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau I11.3.

Oligomere T, (°C) Tosy (°C)
PEI TCDDA/TMA 7 268
PEI TMHDA/TMA 4 244
Tableau 111.3 : Propriétés thermiques des PEI

Sur la base de ces analyses thermiques, on peut considéerer que ces deux PEI ont un
comportement thermique assez proche. Notons également que les températures de transition
vitreuse mesurées sont relativement basses. En revanche, les températures de perte de poids a
5% sont de 1’ordre de 250°C, et laissent presager une stabilité thermique de ces oligomeres a

des températures supérieures a 150°C.
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B.3. Formulation PEI - diluants réactifs et caractérisation

Nous avons ensuite cherché a formuler des résines, avec un des deux PEI étudiés, dans
le styréne ou le 1,4-butanediol diméthacrylate (BDDMA, choisi pour son fort pouvoir
diluant). Du fait de la plus grande disponibilité commerciale de la diamine TCDDA, nous
avons retenu le PEI TCDDA/TMA pour realiser les formulations. La préparation de ce

polyesterimide a plus grande échelle a donc été entreprise dans un réacteur thermostaté.

B.3.1.0ligomére PEI TCDDA/TMA*

La synthése en plus grande quantité de 1’oligomére PEI TCDDA/TMA a été effectuée
selon le protocole évoqué dans le paragraphe B.2.1.2. précédent. Les rapports molaires entre
les différents réactifs restent identiques a ceux fixés précédemment. Afin de le différencier du
polyesterimide étudié dans la partie précédente, nous nommerons ce nouveau produit PEI
TCDDA/TMA¥*,

B.3.1.1 Synthéese du PEI TCDDA/TMA*

On realise la premiére étape en faisant réagir I’anhydride trimellitique et la TCDDA en
solution dans le MPD, a 170°C durant sept heures.

Concernant la seconde étape, apres ajout de I’acide fumarique et de catalyseur d’étain,
le milieu réactionnel est porté a 200°C selon un cycle de température par paliers. L’évolution
de la polymérisation est suivie en mesurant 1’indice d’acide du milieu et sa viscosité. La
réaction est arrétée lorsque I’indice d’acide du milieu atteint 26 mg de KOH par gramme et sa

viscosité mesurée a 175°C égale a 2,4 P.

B.3.1.2 Détermination des masses molaires du PEI TCDDA/TMA*

Les analyses effectuées par chromatographie d’exclusion stérique montrent que cet
oligomere présente une masse molaire moyenne en nombre de 2500 g/mol, ainsi qu’une
masse molaire moyenne en poids de 3500 g/mol. Si la valeur de M_n de cet oligomére est
proche de celle mesurée sur le PEI TCDDA/TMA préparé dans la partie précedente, son
indice de polymolécularité est inférieur : 1.4 contre 2.6. Cet écart est peut-étre d a une
différence entre I’avancement des réactions : la synthese du PEI TCDDA/TMA* a été arrétée
a un indice d’acide supérieur a celle du PEI TCDDA/TMA.
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B.3.1.3 Viscosité du PEI TCDDA/TMA*
Le profil de viscosité du PEI TCDDA/TMA™* obtenu entre 140 et 210°C est représenté
figure 111.9:

10

9 A
\ —a— PEI TCDDA/TMA*

Viscosité (P)
+ [8)}

0 T T T 1
130 150 170 190 210 230
Température (°C)

Figure 111.9 : Profil de viscosité du PEI TCDDA/TMA*

Si on compare ce profil de viscosité a celui de PEI TCDDA/TMA, on constate
notamment dans le domaine de températures 140°C-170°C, une plus faible viscosité du PEI
TCDDA/TMA¥*. Si on prend en consideération le fait que la valeur de masse molaire en poids
mesurée d’un polymére rend compte des hautes masses, on peut alors avancer I’argument
d’une plus grande masse molaire en poids mesurée pour le PEI TCDDA/TMA comme

explication a cette différence.

B.3.2. Résine a base de PEI TCDDA/TMA* et styréne
A partir de ce PEI, nous avons été en mesure d’obtenir un mélange homogene
contenant 70 parts de PEI TCDDA/TMA* et 30 parts de styréne dans lequel on ajoute 1% en

masse d’amorceur de la polymérisation. La viscosité de cette résine a température ambiante
est de 2140 mPa.s.
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B.3.2.1 Emissions de composés organiques volatils de la résine PEI
TCDDA/TMA*-Styréne

Le taux d’émissions de composés organiques volatils émis par cette résine a été

détermineé selon la méthode décrite au chapitre 1l paragraphe C.2.2.2. La valeur obtenue pour

la résine PEI TCDDA/TMA*-Styréne est de 9,5%, un taux trop élevé pour une application

vernis.

B.3.2.1 Etude de la stabilité thermique de la résine PEI TCDDA/TMA*-
Styrene polymérisée
Pour cette étude, nous avons fait le choix de suivre I’évolution de la perte en poids
d’un échantillon de résine polymérisée en fonction du temps, a une température donnée et
sous air. La température a été fixée 220°C. La perte de masse de I’échantillon au cours du

temps a été déterminée par pesée.

35,00%
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25,00% /
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Figure 111.10 : Evolution des pertes de masse d ‘un échantillon de résine PEI TCDDA/TMA*-Styréne

polymérisée en fonction du temps

Les mesures effectuées indiquent que, une fois polymérisée, ce vernis se dégrade
régulierement et rapidement a 220°C : aprés une semaine, I’échantillon a déja perdu plus de
7% de sa masse, et aprés 1000h, il a perdu prés d’un tiers de sa masse. L’utilisation de cette

résine n’est donc pas adaptée a des applications haute température.
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B.3.2.1 Propriétés mécaniques de la résine PEI TCDDA/TMA*-Styrene
polymeérisée
Comme mentionneé au chapitre 11 paragraphe C.2.2.4., le test mécanique retenu pour la
caractérisation mécanique de cette résine est le test flexion 3 points sur éprouvettes HC. Pour
cela, plusieurs éprouvettes Helicoidal Coils ont été imprégnées de résine PEI TCDDA/TMA*-
styréne, puis traitées thermiquement une heure a 110°C et cing heures a 150°C pour
polymériser la résine.
Les différents essais de flexion trois points réalisés ont montré que la force moyenne
nécessaire pour rompre ces éprouvettes était de 1’ordre de 3.3 daN, une valeur tres faible qui

ne correspond pas a celle attendue pour 1’application visée

B.3.1.Résine a base de PEI TCDDA/TMA*-BDDMA

Avec le diluant BDDMA, nous avons pu également obtenir une résine liquide
homogeéne mais avec une teneur en PEI moins importante que dans le cas du styréne, soit 60
parts de PEI TCDDA/TMAX* pour 40 parts de BDDMA. La encore 1% en masse d’amorceur
au pinacol comme amorceur de polymérisation a été ajouté. La viscosité de cette formulation
a 25°C est de 3540 mPa.s.

B.3.1.1 Emissions de composés organiques volatils de la résine PEI
TCDDA/TMA*-BDDMA

Le taux d’émissions de COV moyen de la résine PEl TCDDA/TMA*-BDDMA a été

mesuré de la méme facon que pour le vernis précédent, dans les mémes conditions

expérimentales. Le taux mesuré est ici de 5,5%, un taux acceptable pour un oligomeére

formulé avec un diluant de type méthacrylique.

B.3.1.2 Etude de la stabilité thermique de la résine PEI TCDDA/TMA*-
BDDMA polymérisée
Comme pour la résine PEI TCDDA/TMA*-Styréne, la stabilité thermique de la résine

PEI TCDDA/TMA a été évaluée selon les mémes conditions.

Les mesures effectuées indiquent que la dégradation de cette résine polymérisée est
rapide et régulicre : apres une semaine, 1’échantillon a déja perdu plus de 5% de sa masse. Au
terme des 1000 heures elles ont perdu en moyenne 20.3% de leur masse. Ici encore, ces

valeurs sont nettement supérieures a la valeur de 5% fixé par le cahier des charges.
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Figure 111.11 : Pourcentage de perte de masse de l’échantillon de résine PEI TCDDA/TMA*-

BDDMA polymérisée en fonction du temps

B.3.1.1 Propriétés mécaniques de la résine PEI TCDDA/TMA*-BDDMA
polymérisée
Comme pour la résine formulée au styréne, nous avons réalisé des essais de flexion
trois points sur des éprouvettes HC imprégnées de résine PEI TCDDA/TMA*-BDDMA.
Apreés polymérisation du vernis, les essais de flexion trois points réalisés ont montré
que cette résine présente une faible tenue mécanique : une force de 4.3 daN suffit pour rompre

les éprouvettes.

C. Synthese de polyesterimides a partir d’un precurseur

imide fonctionnalisé (a-®) alcool-acide

Cette seconde approche envisagée pour introduire des motifs imides dans une chaine
poly ester fait également intervenir un précurseur difonctionnel mais cette fois avec la double
fonctionnalité alcool et acide. Pour concevoir ce composé, nous avons choisi d’utiliser comme
précurseurs deux produits disponibles commercialement : d’une part, I’anhydride trimellitique
(TMA), qui présente a la fois une fonction acide carboxylique et une fonction anhydride
d’acide ; et d’autre part le propanolamine (PA) qui possede une fonction amine primaire
capable de réagir facilement par condensation avec le motif anhydride du TMA et une

fonction alcool primaire.
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Comme pour les oligomeres décrits dans les paragraphes précédents, nous avons opté
pour une voie de synthese sans solvant en deux temps: d’abord, une premiére étape
correspondant a la réaction de condensation entre TMA et PA ; ensuite, aprés ajout des autres
précurseurs (diols et diacides insaturés), une seconde étape de polycondensation en présence

d’un catalyseur.

C.1.  Synthese et caractérisation du précurseur imide TMA/PA

La synthese de ce composeé a été envisagée selon le schéma reactionnel illustré figure
1.12 :

0 0
4 J
HOV()T/O + RN~ oH HO I\ OH HHO
| ) ||
o) 0 o o)
Figure 111.12 : Schéma de synthése du précurseur TMA/PA

Comme pour la préparation des bis imides mentionnée dans les paragraphes
précédents, la réaction a été tentée sans la présence de solvant et dans les conditions
suivantes : deux heures a 165°C puis deux heures et demie a 195°C.

L’indice d’acide du produit obtenu a été mesuré a 42 mg de KOH par gramme, soit
une valeur nettement inférieure a I’indice d’acide théorique de I’imide, qui est de 225 mg de
KOH par gramme. Compte tenu de ce qui avait été constaté pour la synthése en solution dans
un diol des bis imides (a,®) di acide carboxylique, nous avons considéré que la encore une
réaction d’estérification devait se produire. Cette suspicion est confortée par le fait que le

milieu réactionnel en fin de réaction présente une viscosité trés élevée soit 6,7 poises a 230°C.

C.1.1. Caractérisation structurale du précurseur imide TMA/PA

Pour la réalisation des spectres RMN proton et *3C, le chloroforme deutéré a été utilisé
comme solvant et le tétraméthylsilane comme référence interne.

Si I’analyse du spectre RMN H a permis de confirmer la formation des motifs imides
comme attendu, elle a également mis en évidence I’existence d’un oligomére polyester
consécutive a cette réaction de polyestérification partielle du composé TMA/PA. Dans le
tableau 111.4 sont reportés les déplacements chimiques de chaque protons du composé
TMA/PA et ceux correspondant aux protons de 1’oligomeéres. La présence de cet oligomere

est révelé par les pics de résonnance a 2,34 et 4,44 ppm.
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Proton ppm
a 8.34
b 7.87

b (@]
a // c 8.34

e g
. N _oH d 3.92
d f

[ ¢ e 1.92
f 3.66
g 3.08
a* 8.34
b* 7.87

b ?
- // c* 8.34

e* g
N OH d* 3.92
H-O N

{ [ e* 2.34

0 (@]
* 4.44
g* 3.08

Tableau 111.4 : Déplacements chimiques des protons de ['imide TMA/PA et du poly-(TMA/PA)

Le spectre RMN *C fait quant & lui apparaitre quatre pics dans la région des
carbonyles (entre 165 et 175 ppm) et non trois comme attendu, ce qui confirme les

observations faites en RMN proton.

Un autre essai de synthése a été réalisé, dans des conditions plus douces, a 150°C
pendant sept heures, afin de voir s’il est possible de limiter la réaction de polycondensation.
Dé¢s les premicéres heures de synthese, le spectre RMN proton montre les pics relatifs a I’imide

TMA/PA et a I’oligomere poly(TMA/PA).

C.1.2. Détermination des masses molaires du précurseur imide
TMA/PA

Pour vérifier les conclusions tirées des résultats de I’analyse RMN, il a été envisagé
d’étudier ce produit par chromatographie d’exclusion stérique. Comme on peut le voir figure
[11.13, le chromatogramme obtenu confirme la formation d’un polyester par polycondensation
du TMA/PA.
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Figure 111.13 : Chromatogramme du produit obtenu sur CES petites colonnes

La masse molaire moyenne en nombre de ce produit a été mesurée a 4600 g/mol, ce
qui représente un degré de polymérisation moyen de 19.8. La valeur de MW gt de 6400

g/mol, et I’'indice de polymolécularité est é¢gal a 1,4.

Si on considére la courbe d’élution obtenue a partir du réfractometre il semble que le
pic d’élution a 20 ml qui correspond au précurseur imide est relativement faible, signifiant

que la réaction d’estérification concerne une fraction importante de ce précurseur.

C.2. Synthese et caractérisation des polyesterimides PEI
TMA/PA

Comme pour la préparation des polyesterimides contenant des motifs bis imides
évoquee dans les paragraphes précédents, nous avons considéré que la voie de synthése du
précurseur pouvait étre retenue comme telle et constituer la premiére phase de synthése
d’oligoméres PEI. Pour réaliser la synthese de ces oligomeéres, nous avons fait varier deux
parameétres qui concernent la composition chimique des oligomeres, a savoir le taux de motifs

imides incorporés et la nature du diol utilisé.
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C.2.1.0ligomere PEI (TMA/PA)1
Notre premier choix a été de réaliser une synthese a partir de néopentyl glycol (NPG),
d’acide fumarique et de précurseur imide préparé precédemment, selon la réaction présentée

en figure 111.14.

J

o
. CH,
{o NOH + HOI@\/OH + MO\ on — PElinsaturé + H;0
H
| Y " .
o

Figure 111.14 : Schéma de synthése de [’oligomeére PEI (TMA/PA)I

Compte tenu de la difficulté a calculer un DPn pour ce type, nous avons choisi de
fixer des rapports molaires entre les différents réactifs bases sur ceux de la synthese VR86.
Pour cette raison, les rapports molaires entre les différents réactifs ont été fixés comme suit :
1.76 moles d’équivalent précurseur (TMA/PA) pour 1.75 moles de NPG et 1.535 moles
d’acide fumarique. Un catalyseur de la polycondensation est également ajouté, afin
d’accélérer la réaction. Dans ces conditions, on compte 2.47 mmol d’équivalent imide par
gramme de polyesterimide (compte tenu de la difficulté a calculer la concentration en motifs
imide, nous avons préféré nous exprimer en équivalents motifs trimellitique par gramme de

produit final).

C.2.1.1 Synthése du PEI (TMA/PA)1
Aprés introduction des différents réactifs et d’une petite quantité de catalyseur d’étain,
le milieu réactionnel est chauffé selon un cycle thermique, allant de 140 a 210°C. Le suivi de
la polymérisation est réalis€ en mesurant 1’indice d’acide du produit, qui décroit

régulierement, jusqu’a se stabiliser a une valeur de 22 mgkon/Q.

C.2.1.2 Caractérisation structurale du PEI (TMA/PA)1
Le spectre RMN proton réalisé sur cet oligomere permet de confirmer la structure du
produit. En particulier, on observe bien entre 7.86 et 8.30 ppm les pics correspondant aux trois
protons du noyau aromatique du motif trimellitique, le pic a 6.84 ppm caractéristique des
deux protons des motifs fumariques ainsi qu’un massif de pics a 1.03 ppm attribué aux six
protons des groupements méthyles des motifs NPG. Comme attendu, d’autres pics
apparaissent entre 2 et 4.5 ppm, mais leur mauvaise résolution ainsi que leur recouvrement

partiel rend difficile leur attribution précise.
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Par contre, la valeur des intégrales des pics relatifs aux noyaux trimellitiques, au motif
fumarique et aux méthyles du NPG permet de calculer les rapports molaires entre ces
différents motifs incorporés dans la chaine polyesterimide : on compte un motif NPG pour
1,11 motifs trimellitiques et 0.881 motifs fumariques. Ces valeurs sont proches des valeurs
théoriques (soient 1,08 motifs trimellitiques et 0,877 motifs fumariques par motif NPG).
L’écart observé entre les valeurs théoriques et calculées peut venir soit de I’'imprécision
inhérente a la méthode d’intégration de pics en RMN, soit de 1’évaporation d’une petite

quantité de NPG lors de la synthese.

C.2.1.3 Détermination des masses molaires du PEI (TMA/PA)1

Cet oligomére PEI a été caractérisé par chromatographie d’exclusion stérique. Les
valeurs mesurées de M_net de M_W sont respectivement de 26000 g/mol et 94400 g/mol, soit

un indice de polymolécularité de 3.6. Ces valeurs trés élevées peuvent s’expliquer par le fait
que la polymérisation fait intervenir non pas le TMA/PA exclusivement mais principalement
un oligomere TMA/PA dont la masse molaire moyenne en nombre est proche de 4500 g/mol.
On peut méme considérer que le PEI (TMA/PA)1 contient dans sa chaine des blocs de poly-
(TMA/PA).

C.2.1.4 Viscosité du PEI (TMA/PA)1
La viscosité de cet oligomére n’a pas pu étre mesurée car elle est supérieure a la limite

d’utilisation de notre viscosimetre cone-plan.

C.2.1.5 Caractérisation thermique du PEI (TMA/PA)1
L’analyse DSC de ce PEI est un polymere présentant un caractere amorphe, et que sa
température de transition vitreuse est de 63°C. D’autres analyses ont été effectuées par ATG
sous air. Comme pour les autres oligomeéres polyester et polyesterimide, nous avons retenu la
température correspondant a 5% en poids du PEI comme indication de sa stabilité thermique,
soit 325°C. Notons que ces deux valeurs sont bien supérieures a celles des oligomeéres

présentées dans le chapitre précedent.

C.2.1.6 Solubilité dans des diluants réactifs choisis
Des essais de solubilisation ont été réalisés dans les deux diluants déja utilises pour les
autres PEI, a savoir le styréne et le BDDMA. Malheureusement, en raison de la viscosité trés
¢levée de I’oligomere, ces tests ont été infructueux et ce malgré une dilution jusqu’a 50% en
masse.
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C.2.2.0ligomere PEI (TMA/PA)2

La préparation de ce polyesterimide insaturé a été réalisée en incorporant une quantité
moindre de motifs imides. Le schéma réactionnel de cette synthése est évidemment équivalent
a celui présenté figure 111.12. Seule la composition molaire des différents réactifs a changé et
correspond & une réduction de 50% en motifs imides. On a ainsi fixé la composition & 0.88
moles d’équivalent précurseur (TMA/PA), 2.19 moles de NPG et 1.975 moles d’acide

fumarique. Pour ce PEI, on compte 1.49 mmol équivalent imide par gramme de polymeére.

C.2.2.1 Synthése du PEI (TMA/PA)2
Aprés introduction des différents réactifs, le milieu réactionnel est porté a 200°C,
selon un cycle thermique par paliers. La réaction est facilitée par 1’ajout d’un catalyseur
d’étain. La réaction de polymérisation est arrétée lorsque 1’indice d’acide du milieu

réactionnel atteint une valeur de 21 mgkon/g, et sa viscosité mesurée a 230°C égale a 2,8 P.

C.2.2.2 Caracteérisation structurale du PEI (TMA/PA)2
Le spectre obtenu, similaire a celui du PEI (TMA/PA)L, a permis de confirmer la
structure du PEI souhaité. La encore, les rapports molaires entre les différents motifs
(précurseur imide, fumarique ou NPG) ont pu étre déterminés a partir des valeurs des
intégrales des pics correspondant aux protons de ces entités ; les valeurs trouvées sont 0,456
motifs TMA/PA et 0,879 motifs fumariques par motif NPG, soit des valeurs relativement
proches du calcul théorique (respectivement 0,431 motifs trimellitiques et 0,902 motifs

fumariques par motif NPG).

C.2.2.3 Détermination des masses molaires du PEI (TMA/PA)2
Les valeurs de M_et Mw obtenues sont respectivement de 6400 g/mol et 11900

g/mol (soit un Ip de 1,9). Ces valeurs sont bien plus faibles que celles du PEI (TMA/PA)1. Ce
résultat va dans le sens de notre explication formulée pour expliquer la masse élevée du PEI
(TMAJ/PA)1. En effet la réduction du taux de TMA/PA oligomeres dans la composition du
polymere signifie que le nombre de ces séquences TMA/PA sera moindre dans les chaines.

C.2.2.4 Viscosité du PEI (TMA/PA)2
La viscosité de cet oligomere a été mesurée a différentes températures comprises entre

200 et 230°C. Le profil de viscosite ainsi obtenu est reporté figure 111.15.
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La viscosité décroit régulierement avec la température, mais reste trop élevée, eu égard
a la valeur désirée pour une application vernis d’imprégnation. On notera toutefois, que la
viscosité est fortement influencée par le taux d’imide incorporé car dans le méme domaine de

température, nous n’avons pas pu mesurer la viscosit¢ du PEI (TMA/PA)1.

8 —+— PEI(TMA/PA)2
7 \

6 \

5 \

Viscosite (P)
.

3
2
1
0 T T T T T T T 1
190 195 200 205 210 215 220 225 230
Température (°C)
Figure 111.15 : Evolution de la viscosité du PEI (TMA/PA)2 en fonction de la température

C.2.2.5 Caractérisation thermique du PEI (TMA/PA)2

L’analyse DSC indique que ce PEI est un polymére amorphe dont la température de
transition vitreuse est de 35°C, soit environ 30 °C inférieure a celle du PEI (TMA/PA)1. Cette
différence illustre I’effet conjugué du taux de motifs imide et de la taille des chaines sur les
propriétés thermique du PEI. A partir du thermogramme ATG, nous avons, comme évoqué ci-
dessus pour le PEI(TMA/PA)1, déterminé la température correspondant a une perte de 5% en
poids du polymére. Cette température est de 290 °C. La réduction du taux de motifs imides
dans ce PEI peut également expliquer la diminution de 35°C de cette température par rapport
a celle du PEI (TMA/PA)L.

C.2.2.6 Solubilité dans les diluants réactifs choisis
De méme que pour le polyesterimide précédent, nous avons essayé de solubiliser cet
oligomere dans les diluants réactifs que sont le styréne et le BDDMA. Méme en introduisant

une grande quantité de diluant (jusqu’a 50% massique), cet oligomere ne se solubilise pas.
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C.2.3.0ligomere PEI (TMA/PA)3

Toujours dans 1’optique d’obtenir un polyesterimide présentant une faible viscosité et
une bonne solubilité dans les diluants réactifs choisis, nous avons envisagé la modification de
la composition chimique de la chaine en changeant cette fois le précurseur diol. Nous avons
ainsi substitué le NPG par le méthylpropanediol (MPD). Le schéma de la réaction est présenté

en figure 111.16 :

0
/ CH, O
N OH + H\/OH + HON — PEl insaturé + H,0
o OH 2
H”{ I \ V\/}n
! 0 OH o

Figure 111.16 : Scheéma de synthése du PEI (TMA/PA)3

Les rapports molaires entre les différents réactifs ont été fixés comme suit : 0.88 moles
d’équivalent précurseur (TMA/PA) pour 2.19 moles de MPD et 1.975 moles d’acide
fumarique. Dans ces conditions, on compte 1.57 mmol équivalent imide par gramme de

polymere.

C.2.3.1 Synthese du PEI (TMA/PA)3
On introduit les différents réactifs et on chauffe le milieu réactionnel selon un cycle
thermique par paliers et dans un domaine de température comprise entre 160 et 200°C, en
présence d’un catalyseur d’étain. Comme évoqué précédemment, on suit la polymérisation par
mesure de I’indice d’acide. Aprés sept heures et demie de réaction, on isole 1’oligomeére, qui
présente un indice d’acide final de 28 mgkon/g et une viscosité mesurée a 225°C égale a 1,8

poise.

C.2.3.2 Caractérisation structurale du PEI (TMA/PA)3
Le spectre RMN proton realisé sur cet oligomére permet de confirmer la structure du
polyesterimide. En particulier, on retrouve le massif de pics caractéristiques des trois protons
du noyau aromatique trimellitique entre 7.60 et 8.50 ppm, ainsi que le pic caractéristique des
deux protons des motifs fumariques (& 6.75 ppm) et un massif de pics vers 0.98 ppm,
correspondant aux trois protons du groupe methyle du motif MPD.
La encore, l’intégration de ces pics permet de calculer les valeurs des rapports

molaires entre les différents motifs (0.440 motifs imide et 0.906 motifs fumariques par motif
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MPD) de la chaine PEI et qui sont cohérentes avec celles fixées initialement (0,431 motifs

imide et 0,902 motifs fumariques par motif MPD).

C.2.3.3 Détermination des masses molaires du PEI (TMA/PA)3
Nous avons mesuré par chromatographie d’exclusion stérique les masses molaires

moyennes du PEI (TMA/PA)3 (soit un indice de polymolécularité de 1,6). Cet oligomere
présente un M_n de 5400 g/mol et un Mw de 8400 g/mol. Ces valeurs sont relativement

proches de celles du PEI (TMA/PA)2. Considérant que le taux de motifs imides est assez
similaire, on peut donc considérer que le changement de précurseur diol n’affecte pas le

processus de polymérisation de fagon significative.

C.2.3.4 Viscosité du PEI (TMA/PA)3
La viscosité de cet oligomere a été mesuree a différentes températures comprises entre
180 et 230°C. Le profil de viscosité ainsi obtenu est reporté en figure 111.17. La viscosité de ce
polyesterimide décroit régulierement en fonction de la température, mais reste néanmoins trop
élevée pour les raisons évoquées précédemment. Cependant, on peut noter que la nature du
diol utilisé influence de facon significative la viscosité du polyesterimide comme on peut le
constater en comparant ce profil de viscosité avec celui du PEI (TMA/PA)2.

10
9 it

\ —=— PEI (TMA/PA)3
8

Viscositeé (P)
L= (4}

1
0 T T T T T 1
170 180 190 200 210 220 230
Tempeérature (°C)
Figure 111.17 : Evolution de la viscosité du PEI (TMA/PA)3 en fonction de la température
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C.2.3.5 Caractérisation thermique du PEI (TMA/PA)3
L’analyse DSC montre que ce PEI est un polymére amorphe présentant une
température de transition vitreuse de 17°C. Bien que la modification de I’architecture de la
chaine ne semble pas a priori trés importante quand on remplace le NPG par le MPD, on

constate néanmoins une baisse sensible de la Tg.

Par contre la température pour une perte de poids de 5% déterminée par ATG soit
307°C, est légerement supérieure a celle du PEI (TMA/PA)2 mais cette différence ne signifie

pas que la stabilité thermique est améliorée en utilisant du MPD en lieu est place du NPG.

C.2.3.6 Solubilité dans les diluants réactifs choisis
Nous avons cherché a solubiliser ce polyesterimide dans les deux diluants réactifs
utilisés précédemment. Comme pour les deux oligomeres précédents, il apparait que le PEI
(TMAJ/PA)3 ne peut étre solubilisé ni dans le styrene, ni dans le BDDMA.

D. Précurseurs bis imide fonctionnalisés (a,m)-diol

L’utilisation de ces composés bis imides correspond a la troisiéme voie imaginée pour
incorporer des fonctions imides dans une chaine polyester insaturé. Cette voie a été envisagée
car elle nous permettait ’utilisation d’une série de précurseurs de polyimides que sont les

dianhydrides. Pour cela nous avons envisagé de les transformer en bis imide (a,0) diol.

D.1. Synthése et caractérisation des précurseurs bis imides

fonctionnalisés (a,w) diol

Pour obtenir ce type de précurseur, la voie la plus directe est celle faisant intervenir la
réaction de condensation entre un composé dianhydride et un amino alcool. Nous avons, en
adoptant cette approche, envisage de synthétiser plusieurs bis imides a partir de différents
amino alcools et de différents composés aromatiques dianhydrides.

D.1.1.Choix des précurseurs
Pour concevoir ces composés bis imides (o,m) diol, le choix des amino alcools s’est
operée a partir de deux critéres : d’une part, I’amine doit étre une amine primaire, afin de

réagir par condensation avec les fonctions anhydrides ; d’autre part la fonction alcool doit
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également étre un alcool primaire pour bénéficier d’une grande réactivité avec les motifs
acide carboxylique lors de la synthese des oligomeres ester imides. Par ailleurs, compte tenu
du contexte industriel de ces travaux, nous avons orienté notre choix vers deux aminoalcools
commercialement disponibles : il s’agit en 1’occurrence du mono éthanolamine (MEA) et du

propanolamine (PA).

En ce qui concerne les composés aromatiques dianhydride cinq d’entre eux ont été
retenus car disponible commercialement et connus pour leur grande réactivité vis a vis des
amines notamment dans le cas de la synthése de polyimides :

- le BTDA (pour 3,3',4,4'-benzophenonetetracarboxylic dianhydride)

- ’ODPA (pour 4,4’-oxydiphtalic anhydride)

- le PMDA (pour pyromellitic dianhydride)

- le 6FDA (pour 4,4'-(hexafluoroisopropylidene)diphthalicanhydride

- ’'IPBA (ou 4,4'-(4,4'-isopropylidenediphenoxy)bis(phtalic anhydride))

0 GHy o 0 0 o)
\ I r 0 I\ J
/ \ / N/ \

(@] (0] (0] 0]
0 CF3 o O e 0
SO RN Ve O

copssTeciniing oo
// N \
0 0 o) 0
Figure 111.18 : Structures du BTDA, ODPA, PMDA, 6FDA et IPBA

Ainsi, neuf précurseurs bis imides ont ainsi été synthétisés et caractérisés.

D.1.2.Bis imide BTDA/MEA

D.1.2.1 Synthese du BTDA/MEA
Nous avons synthétisé le bis imide BTDA/MEA selon la réaction décrite en 111.19 :

Figure I111.19 : Schéma de synthése du précurseur BTDA/MEA
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La synthése se déroule en masse dans les conditions steechiométriques : aprés avoir
ajouté goutte a goutte la MEA sur le dianhydride. Le milieu réactionnel est maintenu a une
température de 185°C durant toute la réaction. L’eau produite est éliminée par un balayage
d’azote. Le milieu devient dans un premier temps liquide et homogene, puis, aprés une demi-
heure de réaction, se solidifie et devient opaque. On isole le bis imide apres 6 heures de

réaction. L’indice d’acide du produit obtenu est égal & 22 mgkon/Q.

D.1.2.2 Caractérisation structurale du BTDA/MEA
Pour la réalisation des spectres RMN proton et *C de ce bis imide, comme pour ceux
relatifs aux autres précurseurs bis imides (a,w)-diol évoqués dans ce chapitre, le DMSO

deutéré a été utilise comme solvant et le tétraméthylsilane comme référence interne.

+ Analyse par RMN proton

Le spectre RMN du proton du produit isolé a permis de montrer qu’il reste une petite
quantité de BTDA qui n’a pas réagi (présence d’un massif de pics de faible intensité entre
7.77 et 7.81 ppm). La pureté du produit a pu étre estimée, par comparaison des intégrales des
massifs de pics a 8.03 / 8.14 ppm (correspondant aux protons aromatiques du bis imide) et
7.77 / 7.81 ppm (correspondant protons aromatiques du BTDA). La pureté du produit est ainsi

estimée a 97 %.

Les déplacements chimiques des protons du bis imide BTDA/MEA sont regroupés

dans le tableau I11.5.

o 0 a o Protons | ppm
\ | / a 8,07
YO,
c 8,06
HO—/_ Vi b _\—OHf d 365
Cc e ’
o ¢} e 3,61
f 4,82
Tableau I11.5: Déplacements chimiques des protons du BTDA/MEA

+ Analyse par RMN C

Une analyse par RMN du carbone 13 a également été réalisée. Les déplacements

chimiques des carbones du bis imide BTDA/MEA sont regroupés dans le tableau 111.6.
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Carbones

ppm

a

195,41

b 141,76
c 123,83
d 132,48
e 135,99
f
g
h

123,83
135,35
167,59
i 167,59
i 40,41
k 58,36
A

Tableau I11.6 : Déplacements chimiques des *C du BTDA/ME

D.1.2.3 Caractérisation thermique du BTDA/MEA
Ce bis imide a également fait I’objet d’une caractérisation par DSC (voir figure 111.20).
Le thermogramme présente deux pics endothermes : un premier pic de faible intensite a 78°C,
et un deuxiéme pic nettement plus important a 214°C. Cette observation suggére que ce
compos¢ présente deux phases cristallines. Ceci dit, on peut également considérer que 1’allure
de ce thermogramme s’apparente a celui d’un composé présentant un comportement de type
cristal liquide. Ainsi on observerait a 78°C le passage d’un état cristallin du composé a un état

cristal liquide, alors que le pic & 214°C correspondrait a la transition cristal liquide/ liquide

Isotrope.
[
—
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Figure 111.20 : Thermogramme DSC du bis imide BTDA/MEA
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D.1.3.Bis imide BTDA/PA
D.1.3.1 Synthese du BTDA/PA
Le bis imide BTDA/MEA a été synthétisé selon le méme procédé que le BTDA/MEA,
mais en utilisant cette fois le propanolamine en remplacement du MEA. La synthése s’opére
la encore sans solvant, dans les conditions steechiométriques. On isole au terme de 5 heures de
réaction le bis imide qui devient un solide opaque en refroidissant. L’indice d’acide du produit

obtenu est égal a 20 mgkown/g.

D.1.3.2 Caractérisation structurale du BTDA/PA
+  Analyse par RMN proton

Le spectre RMN du proton du produit isolé fait apparaitre un multiplet de faible
intensité vers 2.07 ppm: ce déplacement chimique ne correspondant ni aux protons des
réactifs, ni a ceux du bis imide, il indique qu’une petite partie de la forme intermédiaire en

amide-acide ne s’est pas recyclisée en imide.

De la méme facon que pour le bis imide BTDA/MEA, la pureté du produit a pu étre
évaluée, par comparaison des intégrales des massifs de pics a 8.01 / 8.17 ppm (correspondant
aux protons aromatiques du bis imide) et 7.76 / 7.84 ppm (correspondant protons aromatiques

de la forme intermédiaire amide-acide) : on estime ainsi la pureté du produit a 92 %.

Les déplacements chimiques des protons du bis imide BTDA/PA sont regroupés dans
le tableau 111.7.

Protons | ppm
8.04
8.04
8.13
3.66
1.75
3.45
4.48
Tableau I11.7 : Déplacements chimiques des protons du BTDA/PA

Q=D |0 |T|D

+ Analyse par RMN C

Une analyse par RMN du carbone 13 a également été réalisée. Les déplacements

chimiques des carbones du bis imide BTDA/PA sont regroupés dans le tableau 111.8.
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Carbones ppm
a 193.55
b 141.63
c 123.62
d 132.36
e 135.18
f 123.42
g 136.03
h
i
j
k
[
A

167.31
167.31
35.91
30.84
58.98

Tableau 111.8 : Déplacements chimiques des °C du BTDA/P

D.1.3.3 Caractérisation thermique du BTDA/PA

Ce bis imide a également fait I’objet d’une caractérisation par DSC.

q Remarcques:
Mmtée: de 20°C & 200°C
Vitesse: 5° /min. - Argon: ) ml/min.

Pas=mge S

Renarques:

Mmtée: de Z0°C & 200°C

Vitesse: 5° Mmin. - Argon: 90 ml/min.
10 |Passage 4

il | Renargques:

Matée: de 20°C & Z00°C

Vitesse: 5° fmin. - Argon: 9 ml/min.

Passmge 3 \

Pamarques:

Mmtée: de 20°C & 200°C

Vitesse: 5° fmin. - Argon: 9 ml/min.

Passage 2
" Panarcques:

Mmtée: de 20°C & 300°C

Vitesse:5%/Mmin. - Argan:80 ml/min. I

Pz 1
pan 40 &0 80 100 14 140 160 180 °C|
r T } T } T } T { T { T : T t T { T t T } T t T ! T t T } T = T } T t T T
0 5 10 15 0 25 a0 min

Figure 111.21 : Thermogramme DSC du bis imide BTDA/PA

Comme on peut le voir figure 111.21, le thermogramme de ce bis imide fait apparaitre
un comportement thermique particulier. Lors du premier passage, on observe deux pics
endothermes a 97°C et 161°C, ce qui suggere comme pour le BTDA/MEA que ce composé
présente initialement deux phases cristallines ou encore qu’il manifeste un comportement de

type cristal liquide.
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Cependant, lors de plusieurs montées en températures successives, ce produit affiche
un tout autre comportement thermique. En effet lors du deuxiéme passage, on constate une
inflexion de la courbe vers 40 °C, signe d’une transition vitreuse (Tg= 39°C). Apparait ensuite
un pic exotherme a 80°C, qui traduit I’apparition d’une phase cristalline. Enfin, on observe
deux pics endothermes a 149°C et 168°C, qui correspondent a la fusion de deux phases
cristallines distinctes. Comme on peut également le constater figure 111.4 la répétition de
plusieurs montées en température a un effet sur I’intensité des deux pics endothermes : le pic

a 168°C diminue alors que I’intensité de celui a 149°C augmente.

D.1.4.Bis imide 6FDA/MEA

D.1.4.1 Synthese du 6FDA/MEA
Nous avons synthétisé le bis imide 6FDA/MEA selon la réaction présentée en figure
11.22 :

A e i o G 7

N
© O O o S O O Nt
O// \ HO o// \\O OH

@)

Figure 111.22 : Schéma de synthése du précurseur 6FDA/MEA

Apres avoir ajouté goutte a goutte la MEA sur le dianhydride a 110°C pendant une
vingtaine de minutes, on chauffe le milieu réactionnel a 200°C. Le milieu devient rapidement
liquide et homogene. On isole au terme de 5 heures de réaction le bis imide attendu. Le
produit obtenu est translucide et de couleur ambrée. L’indice d’acide du produit isolé a été

mesuré a 32 mgkon/g.

D.1.4.2 Caractérisation structurale du 6FDA/MEA
+  Analyse par RMN proton

Le spectre RMN du proton a permis de confirmer la structure du bis imide attendu
mais aussi de révéler la présence d’une faible quantité d’impuretés (pics de faible intensité a
4.42 ppm et 3.94 ppm). La pureté du produit a pu étre estimée, par comparaison des intégrales
des massifs de pics a 8.03 / 8.14 ppm (correspondant aux impuretés) et a 3.62 ppm

(correspondant aux protons aliphatiques du bis imide) : la pureté est estimée a 98 %.

Les déplacements chimiques des protons du bis imide 6FDA/MEA sont regroupés

dans le tableau 111.9.
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Protons | ppm
a 7.64
b 7.88
c 8.02
d 3.62
e 3.62
f 4.78
Tableau I11.9 : Déplacements chimiques des protons du 6FDA/MEA

+ Analyse par RMN **C
Une analyse par RMN °C a également été réalisée. Les déplacements chimiques des

carbones du bis imide 6FDA/MEA sont regroupés dans le tableau 111.10.

Carbones ppm

65.03
137.52
124.29
133.56
133.14
124.10
136.02
167.50
167.37
40.25
58.34

— XM= |TKQQ|=|0[al0o|T|D

Tableau 111.10 : Déplacements chimiques des "°C du 6FDA/MEA

Le carbone « b » se caractérise par la présence d’un quadruplet large (132.38, 126.68,
120.96, 115.22 ppm) d0 au couplage carbone-fluor. On peut également noter que le carbone

« a » donne un sextuplet centré sur 65.03 ppm pour les mémes raisons.

+  Analyse par RMN “°F
L’analyse par RMN du *°F ne montre qu’un seul pic a -62.91 ppm, caractéristique des

6 fluors du motif propyle.

D.1.4.3 Caractérisation thermique du 6FDA/MEA
Ce bis imide a également fait 1’objet d’une caractérisation par DSC. Le thermogramme
obtenu ne présente qu’une transition vitreuse a 68°C, signe du caractére amorphe de ce

composeé.
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D.1.5.Bis imide 6FDA/PA
D.1.5.1 Synthese du 6FDA/PA
Nous avons synthetisé le bis imide 6FDA/PA selon une réaction similaire a celle
présentée figure 111.22, en utilisant le propanolamine en lieu et place de la monoéthanolamine.
La encore, la synthése s’est effectuée sans la présence d’un solvant et dans les conditions
steechiométriques. Aprés cing heures de réaction, on isole le bis imide le bis imide souhaite.
Comme pour la préparation du 6FDA/MEA, le produit obtenu est translucide et de couleur

ambrée. L’indice d’acide est, dans le cas présent, égal a 18 mgkon/Q.

D.1.5.2 Caractérisation structurale du 6FDA/PA
+ Analyse par RMN proton

Le spectre RMN du proton confirme la structure attendue du composé et ne révéle pas
la présence d’impuretés. On peut donc considérer que la pureté du produit est supérieure a
99%. Les déplacements chimiques des protons du bis imide 6FDA/PA sont regroupés dans le
tableau 111.10.

Protons | ppm
7.64
8.02
7.82
3.63
1.73
3.44
4.46
Tableau I11.11 : Déplacements chimiques des protons du 6FDA/PA

Q |— (D |0 |T|D

+ Analyse par RMN **C
Une analyse par RMN °C a également été réalisée. Les déplacements chimiques des

carbones du bis imide 6FDA/PA sont regroupés dans le tableau I11.11.

Carbones ppm
a 65.02

b
c 137.55
d 124.17
e 133.46
f 133.20
g 124.00
m h 136.04
i
i
k
|
m
A

167.39

167.28
35.99
31.45
59.02

OH

Tableau 111.12 : Déplacements chimiques des **C du 6FDA/P
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Le carbone « b » se caractérise par la présence d’un quadruplet large (132.40, 126.68,
120.92, 115.21 ppm) dd au couplage carbone-fluor. On peut également noter que le carbone

« a » donne un sextuplet centré sur 65.02 ppm pour les mémes raisons.

+  Analyse par RMN *°F
L’analyse par RMN du *°F ne présente qu’un seul pic & -63.02 ppm.

D.1.5.3 Caractérisation thermique du 6FDA/PA
Ce bis imide a également fait 1’objet d’une analyse par DSC. Dans le cas présent, le
thermogramme fait apparaitre une inflexion de courbe a 55°C que 1’on peut associer a une
transition vitreuse, suivie rapidement d’un pic endotherme relevé a 65°C Ce profil indique

que ce bis imide présente une phase cristalline et une phase amorphe.

D.1.6.Bis imide IPBA/MEA

D.1.6.1 Synthese de I’IPBA/MEA
Nous avons synthétisé le bis imide IPBA/MEA selon la réaction présentée en figure
111.23 :

0 H3C__CH,4 0
I\ J
O UL O+ e
// 0 0 \
0 0
CH
0 HaC | 0
I\ J
5 Qe
O// 0 © \

O]

Figure 111.23 : Schéma de synthése du précurseur IPBA/PA

Apres avoir ajouté goutte a goutte la MEA sur le dianhydride a 110°C pendant une
vingtaine de minutes, on porte le milieu réactionnel a 200°C qui devient rapidement liquide et
homogéne. On isole au terme de 5 heures de réaction le bis imide attendu. Le produit formé

est translucide et de couleur ambrée. L’indice d’acide a été mesuré a 5 mgkon/Q.
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D.1.6.2 Caractérisation structurale de I’IPBA/MEA
+  Analyse par RMN proton

Le spectre RMN du proton confirme la structure du bis imide attendu mais il fait
également apparaitre deux doublets de faible intensité a 7.71 et 7.57 ppm qui correspondent
aux protons aromatiques de I’'IPBA qui n’a pas réagi. La pureté du produit a pu étre estimée,
par comparaison des intégrales des massifs de pics a 7.85 ppm (correspondant a 2 protons
aromatiques du bis imide) et 7.57 ppm (correspondant a 2 protons aromatiques de I’IPBA) : la

pureté est ainsi estimée a 95 %.

Les déplacements chimiques des protons du bis imide IPBA/MEA sont regroupés dans
le tableau 111.13.

H,C Protons | ppm
VL a 1.69
b b 7.08
O . c 7.33
© d 7.33
e 7.25
e P f 7.81
9 3.58
0— f d h 3.58
Y i 4.78
g \\O 0=\ 0
g

HO h

OH

i

Tableau I11.13 : Déplacements chimiques des protons de I'IPBA/MEA

+ Analyse par RMN C

Une analyse par RMN *C a également été effectuée. Les déplacements chimiques des

carbones du bis imide IPBA/MEA sont regroupés dans le tableau I11.14.
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Carbones ppm

30.95
42.47
147.38
128.89
119.93
153.15
162.88
111.74
134.78
126.04
125.59
122.88
167.70
167.58
40.63
58.49

olo|o|3|—|x—|—|Tk|=+lo|a|o|o|o

Tableau I11.14 : Déplacements chimiques des carbones de I'IPBA/MEA

D.1.6.3 Caractérisation thermique de I’IPBA/MEA
L’analyse DSC du composé IPBA/MEA a permis de mettre en évidence une transition

vitreuse de 66°C, ce qui indigue que ce compose est amorphe.

D.1.7.Bis imide IPBA/PA
D.1.7.1 Synthése de I’IPBA/PA
Nous avons synthétisé le bis imide IPBA/PA selon le schéma de la réaction présenté
figure 111.23 en substituant 1’éthanol amine par le propanolamine. Comme pour la préparation
de ’'TPBA/MEA, le mélange des deux réactifs devient rapidement liquide et homogéne. On
isole au terme de 5 heures de réaction le bis imide IPBA/PA. Le produit obtenu est translucide

et de couleur ambrée. Le produit obtenu présente un indice d’acide égal & 4 mgkon/g.

D.1.7.2 Caractérisation structurale de I’IPBA/PA
+  Analyse par RMN proton

Le spectre RMN du proton confirme la structure du composé attendu mais fait
apparaitre comme pour le bis imide IPBA/MEA deux doublets de faible intensité a 7.71 et
7.57 ppm. Ces déplacements chimiques correspondent aux protons aromatiques de I’IPBA qui
n’a pas réagi. La pureté du produit a pu étre estimée, par comparaison des intégrales des
massifs de pics a 7.82 ppm (correspondant a 2 protons aromatiques du bis imide) et 7.57 ppm
(correspondant a 2 protons aromatiques de I’IPBA). On estime ainsi la pureté du produit a
95%. Les déplacements chimiques des protons du bis imide IPBA/PA sont regroupés dans le
tableau 111.15.
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H5C Protons | ppm
CHs 2 a 1.68
b b 7.08
c c 7.32
o d 7.28
e 7.24
. o} f 7.82
g 3.59
O=— f d h 1.68
[ 3.42
N ' 4.45
\\O 0N\~ 0 :
g Kt
OH Non;
Tableau I11.15 : Déplacements chimiques des protons de I’ IPBA/PA

+ Analyse par RMN **C
Une analyse par RMN *C a également été réalisée. Les déplacements chimiques des

carbones du bis imide IPBA/PA sont regroupés dans le tableau 111.16.

Carbones ppm
42.83
30.87
147.28
128.80
119.86
153.04
162.80
111.66
134.66
125.88
125.50
122.74
167.53
167.40
35.63
31.54
58.99

Nomolo|s|3|—|x~|—|Tka|wlo|alo|o|o

Tableau I11.16 : Déplacements chimiques des **C de I’IPBA/P.

D.1.7.3 Caractérisation thermique de I’IPBA/PA
Ce bis imide IPBA/PA présente un comportement analogue au bis imide IPBA/MEA :
on n’observe qu’une seule inflexion de la courbe correspondant a la transition vitreuse du
composé. La température de cette transition vitreuse ainsi mesurée est de 54°C. Il est
intéressant de noter également que cette Tg est plus faible de 12°C par rapport a celle du
compos¢ [IPBA/MEA et ce par I’apport d’un atome de carbone supplémentaire dans les

chaines alkyles du bis imide.
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D.1.8.Bis imide ODPA/MEA
D.1.8.1 Synthese de I’'ODPA/MEA

Nous avons synthétise le bis imide ODPA/MEA selon la réaction présentée en figure
111.24 .

1! I
0
/\/o
O<D/ \©i>o e I <]i>/ +2HZO
0 0
Figure 111.24 : Scheéma de synthese du précurseur ODPA/MEA

Apreés avoir ajouté goutte a goutte la MEA sur le dianhydride a 110°C pendant une
vingtaine de minutes, le milieu réactionnel est porté a 200°C et maintenu a cette température
pendant 5 heures. Dans ces conditions, le milieu devient rapidement liquide et homogéne. Au
terme de la réaction le milieu devient opaque en refroidissant. L’indice d’acide du produit

final est égal a 21 mgkon/g.

D.1.8.2 Caractérisation structurale de I’ODPA/MEA
+  Analyse par RMN proton

L’analyse du spectre RMN proton permet de confirmer la structure du composé
attendu. Il révele également la présence d’une trés faible quantité d’anhydride eu égard aux
pics de faible intensité relevés entre 6.8 et 7.2 ppm. Par comparaison des intégrales des pics
compris entre 6.8 et 7.2 ppm (correspondant aux six protons aromatiques de I’ODPA) et des
pics a 7.90 et 7.50 ppm (correspondant aux 6 protons aromatiques du bis imide), on peut
estimer la pureté du produit a 98%.

Les déplacements chimiques des protons du bis imide ODPA/MEA sont regroupés

dans le tableau 111.17.

o a o Protons | ppm

\\ o / a 7.52

\ N d b 7.47
HO—/_ b _\_ OfH c 7.90
/ N e d 3.59

o o e 3.59

f 4.79

Tableau I11.17 : Déplacements chimiques des protons de I’'ODPA/MEA

+  Analyse par RMN **C
Une analyse par RMN °C a également été réalisée. Les déplacements chimiques des

carbones du bis imide ODPA/MEA sont regroupeés dans le tableau 111.18.
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Carbones ppm
a 161.06
O b 113.71
\\ c 134.97
i d 127.72
—/—N N—\— e 125.95
f 124.87
HO // - OH g 167.61
O J h 167.44

i 40.83

j 58.58

Tableau 111.18 : Déplacements chimiques des *C de I’'ODPA/MEA

D.1.8.3 Caractérisation thermique de I’ODPA/MEA
Ce bis imide a également fait I’objet d’une caractérisation par DSC (voir figure 111.25).
Le thermogramme révéle 1’existence d’une transition vitreuse a 49°C,. Deux pics exothermes
apparaissent ensuite a 69°C et 97°C, signature de la cristallisation du composé. Enfin, on
observe un pic endotherme a 174°C correspondant a la fusion de la phase cristalline du

COMPpOsé.

Remarcues:

Montée de Z5°C & 200°C

Vitesse: 5°/min. - Argon:S0ml /min.
Passage Z

Figure 111.25 : Thermogramme DSC du bis imide ODPA/MEA

D.1.9. Bis imide ODPA/PA

D.1.9.1 Synthese de I’ODPA/PA
Nous avons synthétisé le bis imide ODPA/PA en substituant le MEA du bis imide
précédent par le PA selon la réaction présentée en figure 111.24.
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Selon le méme procéde de synthése présenté dans les paragraphes précédents, nous
avons ajouté goutte a goutte la propanolamine sur le dianhydride a 110°C pendant une
vingtaine de minutes, avant de porter le mélange réactionnel a 200°C. Le milieu qui devient
rapidement liquide et homogene est maintenu a cette tempeérature pendant 5 heures. Le

composé formé devient solide opaque en refroidissant, et présente un indice d’acide de 18

mgKOH/g.

D.1.9.2 Caractérisation structurale de I’ODPA/PA
+  Analyse par RMN proton

Le spectre RMN du proton obtenu est en accord avec la structure du produit attendu.
On note toutefois la présence de quelques pics de trés faible intensité entre 6.8 et 7.2 ppm qui
correspondent aux protons aromatiques de 1’anhydride. Par comparaison des intégrales des
pics compris entre 6.8 et 7.2 ppm (correspondant aux six protons aromatiques de ’ODPA) et
des pics a 7.91 et 7.50 ppm (correspondant aux 6 protons aromatiques du bis imide), on peut
estimer la pureté du produit a 99%. Les déplacements chimiques des protons du bis imide
ODPA/PA sont regroupés dans le tableau 111.19.

o ] a o Protons | ppm
| a 7.51
d b 7.48
N N ¢ c 7.90
e d 3.61
c

HO e} (e} OH e 1.71
9 f 3.43
g 4.47

Tableau 111.19 : Déplacements chimiques des protons de I'ODPA/PA

+ Analyse par RMN *C
Une analyse par RMN °C a également été réalisée. Les déplacements chimiques des

carbones du bis imide ODPA/PA sont regroupés dans le tableau 111.20.

Carbones ppm
160.81
113.56
134.78
127.52
125.64
124.56

1167.30
167.10

35.68
31.47
58.97

XM= |—|TKQ|[—|D|Q|O T

Tableau 111.20 : Déplacements chimiques des "°C de I'ODPA/PA
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D.1.9.3 Caractérisation thermique de I’ODPA/PA
L’analyse thermique de ce bis imide effectuée également par DSC, a donné un
thermogramme dont ’allure est assez similaire a celui du bis imide ODPA/MEA. On observe
tout d’abord une inflexion de la courbe correspondant a une transition vitreuse (Tg de 30°C),
puis deux pics exothermes : un premier a 79°C suivi par une autre de plus faible intensité a
94°C correspondant a la formation de phases cristallines. Enfin, on observe la fusion de la
fraction cristalline du matériau a 151°C.

D.1.10. Bis imide PMDA/MEA
D.1.10.1 Synthése du PMDA/MEA

Pour la synthese du bis imide PMDA/MEA le méme schéma réactionnel a été adopté

(voir figure 111.26).

0 0 o) 0
) / . \ ]
T e e
/I \ "o /I \ o
®) o o (0]
Figure 111.26 : Schéma de synthése du précurseur PMDA/MEA

Comme pour la synthése des précurseurs préparés a partir du BTDA, 6FDA, IPBA et
ODPA, celle impliquant le PMDA et la MEA a initialement été tentée sans solvant. Mais
contrairement aux cas précédents, la MEA ajoutée au PMDA ne conduit pas a un mélange
liquide au fur et a mesure que la température du milieu augmente. En effet les différentes
tentatives ont systématiquement abouti a un milieu hétérogene aucunement favorable a la

réaction recherchée.

Comme solution alternative, nous avons alors tenté de synthétiser ce bis imide en
solution, non pas dans un solvant organique qui est une voie exclue dans le contexte
d’application de ces polymeres, mais en présence d’un co monomere dialcool impliqué dans
la synthése du PEIL L’idée sous-jacente était d’évaluer la possibilit¢ de réaliser
successivement dans un méme réacteur les syntheses du bis imide et celle du PEI
correspondant. Pour cela le tricyclodécane diméthanol (TCDDM) a eté utilisé. Il fait partie
des précurseurs diol retenus pour les PEI et présente 1’avantage d’avoir un point d’ébullition

élevé qui nous assure son maintien dans le réacteur durant la réaction.
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Dans ce cas, 1’addition goutte a goutte de la MEA se fait dans le mélange réactionnel
composé du TCDDM et du PMDA maintenu a 100°C et sous agitation. Au terme de cette
addition qui nécessite environ trente minutes, le milieu réactionnel est porté a 185 °C et est
maintenu a cette température pendant six heures et trente minutes. Apres précipitation dans un
non-solvant, lavage et séchage, on récupére une fine poudre ocre. Le rendement massique
obtenu est de 72%. Ce résultat sans valider completement cette voie de synthése en solution

confirme néanmoins 1’intérét d’une telle approche.

D.1.10.2 Caractérisation structurale du PMDA/MEA
+  Analyse par RMN proton

L’analyse réalisée par RMN du proton montre que le produit obtenu est le bis imide
pur. Les seuls pics visibles sont ceux correspondant aux protons du bis imide PMDA/MEA
(voir tableau 111.17). La pureté du produit obtenu est supérieure a 99%.

Les déplacements chimiques des protons du bis imide PMDA/MEA sont regroupés

dans le tableau 111.21.

Protons | ppm

(@) a (@]
\ / a 8.18
y \ b b 3.66
_/_ _\_ c 3.66
HO /] ¢ ©OHd d 4.84
O O

Tableau 111.21 : Déplacements chimiques des protons du PMDA/PA

+ Analyse par RMN **C
Une analyse par RMN °C a également été réalisée. Les déplacements chimiques des

carbones du bis imide PMDA/MEA sont regroupés dans le tableau 111.22.

Carbones ppm

O] O]

\\ a b // a 117.44

0 d b 137.44

c 166.81

_/_N N_\_ d 40.81

HO / e OH e 58.27
0] 0]

Tableau I111.22 : Déplacements chimiques des carbones du PMDA/PA

D.1.10.3 Caractérisation thermique du PMDA/MEA
Ce bis imide a également fait 1’objet d’une caractérisation par DSC. Comme pour le
bis imide BTDA/MEA, la réponse thermique du PMDA/MEA ne se manifeste que par des

phénomenes endothermiques. Ce comportement peut correspondre a un systeme présentant
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différentes phases cristallines. Si tel est le cas, on peut voir figure 111.27 que 1’'une des phases
cristallines (dont le point de fusion apparait au premier passage a 157°C) disparait apres
plusieurs traitements thermiques, alors que dans le méme temps, une autre phase cristalline se
forme (dont le point de fusion est de 58°C). Au vu de ces thermogrammes, considerer que ce

composé peut manifester un comportement cristal liquide est une hypothése plausible.

7
\fl
!

Remarcques:

Montée de Z0°C & 300°C

Vitesse: 5°/min. - Argon:SOml /min.
Passage 3

o
iy | Remarcues:

Montée de 20°C & 300°C

Vitesse: 5%/min. - Argon:S0wml /min.
Passage Z

Remarcques:

Montée de 20°C & 300°C

Vitesse: 5%/min. - Argon:SOml /min.
Passage 1

Figure 111.27 : Thermogramme DSC du bis imide PMDA/MEA

D.2. Synthese et caractérisation de polyester imides (PEI)

insaturés a partir des bis imides (a-w) diol
A partir des différents précurseurs bis imides présentés dans les paragraphes
précédents, il a été entrepris la synthese en masse de plusieurs oligoméres PEI insaturés

comme illustré figure 111.28. Le choix des autres précurseurs s’est porté sur le TCDDM et

I’anhydride maléique.

(0] (0] fo)
o | Ry J /
R,~N \©[>NR\2 + Co +HO\/KI>—\ ——» Polyesterimide insaturé 4 H,0
/I N A "
0 (0] 0

1 mol 5.07 mol 6 mol

Figure 111.28 : Schéma de synthese de PEI insaturés
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Pour la méme raison évoquee au chapitre Il paragraphe D.2., I'utilisation de ces
polyesterimides dans la formulation d’un vernis d’imprégnation nécessite de controler la
dimension des chaines si on veut bénéficier d’une faible viscosité. En conséquence, il a été
envisagé la synthése d’oligoméres en visant une masse molaire en nombre comprise entre
1000 et 1500 g/mol. Pour cela, une valeur du degré de polymeérisation moyen de 6,3 a été

fixée pour tous les oligomeéres PEI préparés avec les différents bis imides. Avec cette valeur
de DP_, le M, théorique des différents PEI varient entre 1180 et 1320 g/mol (voir tableau

[11.19). Le rapport entre précurseur bis imide et précurseur TCDDM a été fixé a 1 pour 6.

D.2.1.Synthése des polyesterimides

Les synthéeses ont été réalisées sans solvant, a une température comprise entre 190 et
200°C, pendant sept heures. L’évolution de la polymérisation est suivie en mesurant I’indice
d’acide qui décroit régulierement pour finir par se stabiliser a une valeur assez faible (entre 11
et 23 mg de KOH par gramme de produit : les résultats sont consignés dans le tableau 111.23),

Parallelement, on observe une augmentation réguliere de la viscosité en fonction du temps de

réaction.
Oligomére flir;]gllc(em(éic)::/dge) \f?g?élt(el;;\ M, théorique
PEI BTDA/MEA 23 3,5 1186
PEI BTDA/PA 15 3,3 1203
PEI 6FDA/MEA 19 57 1258
PEI 6FDA/PA 16 6,0 1275
PEI IPBA/MEA 12 2,9 1303
PEI IPBA/PA 11 2,8 1320
PEI ODPA/MEA 19 3,7 1179
PEI ODPA/PA 21 2,4 1196
Tableau 111.23 : Indice d’acide final et masse molaire moyenne théorique des PEI préparés

D.2.2.Caracterisation structurale des polyesterimides

Ces huit oligomeres ont fait 1’objet d’une caractérisation par RMN proton, afin de

vérifier leur structure. Pour cela, ils ont été solubilisés dans du DMSO deutéré.

En premier lieu, on constate que, du fait de nombreux massifs de pics mal résolus,
I’attribution des pics compris entre 0 et 5 ppm est tres difficile a réaliser pour les huit
polyesterimides. Par ailleurs, dans les huit cas, il y a deux pics correspondant aux protons des

insaturations : on constate, en plus du pic correspondant aux insaturations maléiques a 6.42
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ppm attendu, ’apparition d’un autre pic a 6.72 ppm, caractéristique des protons portés par les
insaturations fumariques. Par comparaison des intégrales de ces deux pics, il est donc possible
de calculer le taux de conversion maléique/fumarique qui s’est opérée lors de 1’étape de

polycondensation. Ces valeurs varient de 30 a 60% et sont regroupées dans le tableau 111.24.

Enfin, les pics correspondants aux protons aromatiques (issus des motifs bis imide —
entre 7 et 8.5 ppm) et les pics correspondant aux insaturations maléiques et fumariques sont
suffisamment bien résolus et distincts pour permettre leur intégration. En comparant leurs
intégrales, il est possible de calculer pour chaque produit le rapport molaire entre motifs bis
imides et motifs maléiques/fumariques au sein des chaines polymeéres. Ce rapport est
systématiquement inférieur au rapport théorique des précurseurs introduits, ce qui démontre la
disparition d’une partie des insaturations, vraisemblablement par réaction d’Ordelt. Le taux

d’insaturations qui ont disparues a ainsi pu étre mesuré pour les huit produits.

. Taux d’insaturations
Oligomére Ta“?? de conversion disparues par
maléique/fumarique réaction d'Ordelt
PEI BTDA/MEA 59% 6%
PEI BTDA/PA 40% 9%
PEI 6FDA/MEA 34% 13%
PEI 6FDA/PA 31% 13%
PEI IPBA/MEA 33% 11%
PEI IPBA/PA 35% 6%
PEI ODPA/MEA 38% 7%
PEI ODPA/PA 38% 5%
Tableau 111.24 : Taux de conversion maléique/fumarique et taux de disparition des insaturations par

réaction d’Ordelt de différents PEI préparés

D.2.3. Détermination des masses molaires des polyesterimides
Comme évoqué précédemment, les masses molaires de ces PEI ont été déterminées a

partir d’une analyse par chromatographie d’exclusion.

Les faibles masses molaires des polyesterimides, ainsi que la présence de traces d’eau
présentant une forte affinité avec les oligoméres, empéchent d’obtenir une bonne séparation
des produits : les pics de 1’eau et des oligomeéres se superposent partiellement, ce qui rend
difficile ’intégration des pics et donc la détermination des masses molaires moyennes en

nombre des polyesters. Les valeurs calculées de M, sont donc entachées d’une certaine

erreur, mais donnent néanmoins un ordre de grandeur des masses molaires des PEI obtenus

(voir tableau 111.25).
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Oligomére M, théorique M_n mesuré | M, mesuré Indlc,e de .

(g/mol) (g/mol) (g/mol) polymolécularité
PEI BTDA/MEA 1186 3000 8200 2,7
PEI BTDA/PA 1203 2200 5600 2,5
PEI 6FDA/MEA 1258 2000 4400 2,2
PEI 6FDA/PA 1275 2200 5500 2,5
PEI IPBA/MEA 1303 1800 3200 1,7
PEI IPBA/PA 1320 2000 3200 1,6
PEI ODPA/MEA 1179 2600 10600 41
PEI ODPA/PA 1196 1900 2800 15

Tableau 111.25 : Masses molaires moyennes théoriques et mesurées des différents PEI

On peut s’étonner de voir que ’oligomére PEI ODPA/MEA présente une valeur de

M,, et un Ip bien plus élevés que les sept autres oligomeres, d’autant plus qu’il présente un

indice d’acide et un taux de saturation d’Ordelt proches de ceux des autres oligomeres. Ce

produit doit étre considéré comme étant un point singulier de cette partie de 1’étude.

D.2.4. Viscosité des polyesterimides

La viscosité de ces différents oligomeres PEI a été mesurée a I’aide d’un viscosimeétre

cbne-plan a différentes températures comprises entre 150 et 230°C. Les profils de viscosités

ainsi obtenus sont visibles sur la figure 111.29.

10
; %\ \\
8 —a— PE BTDA/MEA
PE BTDA/PA

. 7 - \\ j: PE 6FDA/MEA
e g —— PE 6FDA/PA
% c \ —+— PE IPBA/MEA
9 \ \\ \ —=— PE IPBA/PA
.‘>£ 4 —x— PE ODPA/MEA

3 \(\ \\ —e— PE ODPA/PA

1 — — —

O T T T T T T T T 1

140 150 160 170 180 190 200 210 220 230
Température (°C)
Figure 111.29 : Evolution de la viscosité des PEI en fonction de la température

Les résultats obtenus appellent plusieurs commentaires : on constate tout d’abord que

la viscosité ne varie pratiquement pas lorsqu’on incorpore un bis imide PA en lieu et place
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d’un bis imide MEA, exception faite du PEI ODPA/PA dont la viscosité a toutes temperatures

est bien inferieure a celle de son homologue PEI ODPA/MEA.

En comparant les profils de viscosité de ces huit polyesterimides, on constate qu’il y a

trois profils distincts :

+ un profil majeur, qui regroupe cing de ces produits : malgré les dissymétries

structurales et les difféerences de comportement thermique des différents

précurseurs bis imides utilisés, les valeurs de viscosité obtenues pour ces cing PEI

sont trés proches, avec des écarts systématiquement inférieurs a une poise pour le

domaine de température étudié.

+ |es deux oligoméres préparées a partir de 6FDA/MEA et de 6FDA/PA présentent

un profil de viscosité plus élevé ; on ne constate cependant pas de différence

importante entre ces deux produits.

+ e PEI ODPA/PA présente un profil de viscosité plus faible que les autres.

D.2.5.Caractérisation thermique des polyesterimides

Les analyses effectuées par DSC montrent que tous ces oligomeres PEI sont des

systemes de type amorphe. Les températures de transition vitreuse obtenues sont regroupées

dans le tableau I11.26.

Ces oligomeres ont également fait 1’objet d’une analyse thermogravimétrique (ATG),

afin de mesurer leur perte de masse en fonction de la température. En particulier, nous avons

déterminé la température a laquelle le produit a perdu 5% de sa masse (Tgse,). Les valeurs

obtenues sont regroupées dans le tableau 111.26.

Polyesterimide | Tg (°C) | Tgse (°C)
PEI BTDA/MEA 48 310

PEI BTDA/PA 39 285
PEI 6FDA/MEA 50 286

PEI 6FDA/PA 41 275

PEI IPBA/MEA 55 284

PEI IPBA/PA 45 282
PEI ODPA/MEA 58 292

PEI ODPA/PA 37 241

Tableau I111.26 : Températures de transition vitreuse et Tgso, des différents polyesterimides
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L’utilisation de propanolamine en remplacement de monoéthanolamine lors de la
synthése du précurseur a une influence sur les propriétés thermiques des PEI : elle entraine a
la fois une diminution de la température de transition vitreuse (entre 9 et 21°C) et un

abaissement de la température de dégradation des produits (jusqu’a 40°C).

D.2.6. Formulation des polyesterimides dans les diluants réactifs et

viscosité des resines obtenues
La solubilité de ces oligomeres PEI a été évaluée dans deux mémes diluants réactifs

évoques précédemment, a savoir le styréne et le BDDMA.

Nous avons pu observer que le PEI BTDA/MEA se solubilise facilement & chaud dans
les deux diluants réactifs dans un rapport PEIl-styréene de 70/30 et dans un rapport PEI-
BDDMA de 60/40, mais on constate lors du retour a température ambiante le mélange devient
opaque puis se solidifie. L’ajout d’une plus grande quantit¢ de diluant pour atteindre le

rapport massique de 50/50 PEI/diluant ne permet pas d’obtenir une formulation liquide.

De méme, le PEI BTDA/PA se solubilise également sans difficultés a chaud dans les
deux diluants, mais on observe lors du refroidissement 1’apparition de nombreuses particules
en suspension, qui troublent et opacifient la solution. La formulation obtenue devient

hétérogéne et donc sans réel intérét.

Les comportements particuliers des PEI BTDA/MEA et PEI BTDA/PA peuvent étre
mis en relation avec le comportement thermique des bis imides : en effet, les précurseurs
BTDA/MEA et BTDA/PA sont les deux seuls bis imides étudiés a présenter un comportement
de type cristal liquide. Il est possible que la présence de tels motifs au sein des oligomeres
polyesterimides soit responsable de leur recristallisation lorsqu’ils sont mis en solution dans

un diluant réactif.

Par contre les autres PEI se solubilisent facilement a chaud dans les deux diluants et ne
présentent pas de recristallisation ou de précipitation lors du retour a température ambiante.
La viscosité des formulations ainsi obtenues a été mesurée a 25°C (voir tableau 111.27).
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Oligomére F(?rmulation Formulation BDDMA

styréne 30 parts 40 parts

PEI 6FDA/MEA 7100 cP 5200 cP
PEI 6FDA/PA 4800 cP 2200 cP
PEI IPBA/MEA 4800 cP 6000 cP
PEI IPBA/PA 6000 cP 6200 cP
PEI ODPA/MEA 11200 cP 4500 cP
PEI ODPA/PA 6300 cP 3700 cP

Tableau 111.27 : Viscosité a 25°C des solutions de PEI

A D’exception du PEI IPBA/PA, il apparait que 1’utilisation de propanolamine en lieu
et place de I’éthanol amine pour la synthése des précurseurs bis imides conduit a des

mélanges ayant des viscosités plus faibles.

D.3. Formulation de résines et caractérisation

En prenant en considération 1’ensemble des propriétés des polyesterimides évoquées
dans les paragraphes précédents, nous avons fait le choix d’étudier les propriétés des résines
polymérisées en utilisant des polyesterimides a base d’ODPA/PA. Plus précisément, nous
avons envisagé de regarder I’effet de modifications structurales du polyesterimide sur le
comportement de résines. Deux options on ainsi été retenues : la modification du taux de

motifs imide et le changement du précurseur diol.

D.3.1. Préparation et étude de résines a base de PEI (ODPA/PA)1
D.3.1.1 Oligomére PEI (ODPA/PA)1

Dans un premier temps, nous avons souhaité préparer a nouveau le PEI ODPA/PA, en

plus grande quantité cette fois, afin de formuler par la suite différentes résines.

On prépare donc a nouveau I’oligomére PEI ODPA/PA, toujours selon une synthése
sans solvant, en deux étapes (pour rappel, voir figure 111.30). Comme précédemment, les
rapports molaires entre les différents réactifs ont été¢ choisis afin d’avoir un D_Pn de 6,3. Etant
donné que le taux d’incorporation de motifs imide dans les oligoméres a un effet important
sur leur viscosité et leur solubilité dans les diluants réactifs, nous avons fixé le rapport entre

précurseur ODPA/PA et TCDDM a 1 pour 6. Afin de le différencier du polyesterimide étudié

dans la partie précédente, nous nommerons ce nouveau produit PEI (ODPA/PA)1.

133

Confidentiel : ce document est la propriété exclusive de la société VVon Roll et ne peut étre reproduit sans son autorisation



I11 —Polyesterimides insaturés

+ Synthése
(6]
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Figure 111.30 : Schéma de synthése du PEI (ODPA/PA)1

Apres introduction des réactifs, le milieu réactionnel est chauffé entre 170 et 200°C,
selon un cycle de température par paliers, pendant 4 heures. Le suivi de la polycondensation
est réalisé en mesurant régulicrement I’indice d’acide du milieu et sa viscosité a différentes
températures. Au terme de quatre heures de réaction, la synthese est arrétée, et le produit final
présente un indice d’acide de 24 mg de KOH par gramme et une viscosité mesurée a 175°C
de 1,6P.

+ Caractérisation structurale du PEI (ODPA/PA)1

Le spectre RMN proton réalisé sur le produit obtenu nous permet de confirmer que la

structure est bien celle souhaitée. Par ailleurs, par comparaison des intégrales des pics des
protons aromatiques et des protons de I’insaturation fumarique, nous avons constaté
gue moins de 2% des insaturations ont disparu a cause de réactions secondaires telles que la
réaction d’Ordelt. Enfin, le taux de conversion maléique/fumarique a été mesuré par

comparaison des intégrales des pics a 6.71 et 6.41ppm, et est de 1’ordre de 36%.

+ Détermination des masses molaires du PEI (ODPA/PA)1

Les analyses effectuées par chromatographie d’exclusion stérique montrent des

valeurs de M_ etde M, respectives de 1800 et 2400 grammes par mole (soit un Ip de 1.3).

Les valeurs sont proches de celles attendues (valeur de M_nthéorique : 1196 g/mol). L’indice

de polymolécularité est égal a 1,3.

+ Viscosité du PEI (ODPA/PA)1

La viscosité¢ de cet oligomére a été mesurée entre 140 et 190°C a 1’aide d’un
viscosimeétre cone-plan. Le profil de viscosité obtenu est présenté en figure 111.31. La viscosité

décroit rapidement et régulierement avec la temperature.
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Figure 111.31 : Viscosité du PEI (ODPA/PA)1 entre 140 et 190°C

+ Caractérisation thermique du PEI (ODPA/PA)1

Les analyses effectuées en DSC sur ce PEI indiquent qu’il s’agit d’un composé
amorphe, qui présente une température de transition vitreuse de 35°C. De plus, les analyses en
ATG sous air permettent d’estimer comment se dégrade un produit en fonction de la

température. Le PEI (ODPA/PA)1, présente une Tgse, de 248°C.

D.3.1.2 Résine PEI (ODPA/PA)1 - Styréne
Nous avons formulé une résine a partir de 70 parts de PEI (ODPA/PA)1 et 30 parts de
styréne, selon le protocole décrit au chapitre Il paragraphe B.3. La viscosité a 25°C de la
résine obtenue est de 1950 mPa.s.

+ Emissions de composés organiques volatils

Le taux de COV émis par cette résine lors de sa réticulation thermique a été mesuré
par pesée, en comparant les masses d’échantillons de résine avant et apres réticulation selon le

cycle thermique établi (une heure a 110°C puis cing heures a 150°C).

Le taux d’émissions moyen de la résine PElI (ODPA/PA)1 - Styrene est de 10.4%. Ce

taux ¢levé indique qu’une grande partie du styréne (environ un tiers) s’évapore durant la

réticulation thermique.
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+ Stabilité thermigue de la résine polymérisée

Afin d’étudier la stabilité thermique de cette résine, nous avons suivi 1’évolution des
pertes de masses d’échantillons de vernis polymériseés sous air et & une température de 220°C.

Des pesees régulieres permettent de calculer les pertes de masse du produit.

4,00%

3,50% ’,///
3,00%

2‘501:%3 /./ /
2,00% /

1,50%

Pourcentage pertes de masse

1,00% /
0,50% /
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Figure 111.32 : Evolution des pertes de masse d’un échantillon de résine PEI (ODPA/PA)1-Styréne

polymérisée en fonction du temps

Les mesures effectuées indiquent qu’une fois polymérisée, cette résine résiste bien
aux hautes températures : aprés la premiére semaine (au cours de laquelle le styréne qui n’a
pas polymérisé s’évapore), la dégradation de I’échantillon est réguli¢re. Aprés mille heures a
220°C, 1’échantillon n’a perdu que 3.8% de sa masse, une valeur inférieure a 1’objectif fixé

par le cahier des charges initial (pertes de masse a 1000h inférieur a 5%).

+  Propriétés mécaniques de la résine polymérisée

Des essais de flexion trois points ont été réalisés sur des eprouvettes Helicoidal Coil
préalablement imprégnées de vernis et traitées thermiquement selon le cycle de température
préalablement défini (une heure a 110°C suivi de cing heures a 150°C). On mesure ensuite la

force nécessaire pour rompre les éprouvettes selon un test de flexion trois points.

Les essais ont montré que la force nécessaire pour rompre ces éprouvettes était de
I’ordre de 7.3 daN : cette résine apporte donc une tenue mécanique sensiblement meilleure

que la majorité des autres résines testées jusqu’a présent.
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D.3.1.3 Résine PEI (ODPA/PA)1-BDDMA
Nous avons également formulé une résine dans le BDDMA, toujours selon le
protocole présenté au chapitre Il paragraphe B.3, et nous avons ainsi obtenu une résine

homogeéne, dont la viscosité a 25°C a été mesurée a 3590 mPa.s.

+ Emissions de composés organiques volatils

Le taux d’émissions de produits de cette formulation a été mesuré de la méme facon
que pour la formulation PElI (ODPA/PA)1 - Styréne, dans les mémes conditions

expérimentales.

Le taux d’émissions moyen de la résine PEl (ODPA/PA)1-BDDMA est de 4.3%, ce

qui est un taux acceptable pour une résine formulée dans un diluant méthacrylique.

+  Stabilité thermigue de la résine polymérisée

Nous avons mesuré les pertes de masse d’échantillons de résine polymérisée pendant
mille heures a 220°C, de la méme facon que pour la résine PEI (ODPA/PA)1-Styrene, afin

d’étudier la stabilité thermique de cette résine.
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Figure 111.33 : Evolution des pertes de masse d’un échantillon de résine PEI (ODPA/PA)I-BDDMA

polymérisée en fonction du temps

De méme que la résine PEI (ODPA/PA)1-styrene, la dégradation de ce produit est
réguliere au cours des mille heures, au terme desquelles 1’échantillon a perdu 6.3% de sa

masse, soit une valeur légérement supérieure aux 5% fixés par le cahier des charges.
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+  Propriétés mécaniques de la résine polymérisée

Comme pour le vernis formulé au styréne, nous avons réalisé des essais de flexion
trois points sur des éprouvettes Helicoidal Coils préalablement imprégnées de résine PEI
(ODPA/PA)2-BDDMA, selon le méme protocole.

Apres traitement thermique, les tests de flexion trois points ont montré que cette résine
apporte une tenue mécanique correcte : il faut en moyenne une force de 7.4 daN pour rompre

les éprouvettes.

D.3.2. Préparation et étude de résines a base de PEI (ODPA/PA)2
D.3.2.1 Oligomére PEI (ODPA/PA)2

Nous avons ensuite cherché a préparer un autre polyesterimide insaturé qui
présenterait une plus faible viscosité. Pour ce faire, nous avons choisi de remplacer le
précurseur TCDDM par un mélange équimolaire MPD/TCDDM (voir la synthése décrite
figure 111.34).

On prépare donc un nouvel oligomére, appelé cette fois PEI (ODPA/PA)2, en deux
étapes. Comme précédemment, les rapports molaires entre les différents réactifs ont été

choisis afin d’avoir un DP, de 6,3 (correspondant a une masse molaire moyenne en nombre

de 1008 g/mol), et le rapport entre précurseur ODPA/PA et diols a été fixé a 1 pour 6.

+ Synthése

oo e O L

—> PEI (ODPA/PA)2 + H0

\O

Figure 111.34 : Schéma de synthése du PEI (ODPA/PA)2

Aprés introduction des réactifs, le milieu réactionnel est chauffé par paliers entre 160
et 205°C. L’évolution de la synthése est suivie par mesure de ’indice d’acide du milieu et de
sa viscosité a différentes températures. Au terme de six heures de réaction, on isole
I’oligomere, qui présente un indice d’acide de 23 mg de KOH par gramme et une viscosité
mesurée & 175°C de 1,5P.
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+ Caractérisation structurale du polyesterimide

L’analyse du spectre RMN proton réalisé sur 1’oligomére nous permet de confirmer
que la structure est bien celle souhaitée, méme si 1’attribution des différents pics de la zone
aliphatique est difficile a réaliser, du fait de la présence de nombreux amas de pics mal
résolus. Cependant, la comparaison des pics correspondants aux protons aromatiques et aux
protons portés par les insaturations maléiques/fumariques nous permet de conclure qu’une
partie des insaturations a disparu a cause de réactions secondaires. Le taux d’insaturations qui
ont disparu a été mesuré a 3%. Enfin, le taux de conversion maléique/fumarique, mesuré par

comparaison des intégrales des pics a 6.71 et 6.41ppm, est d’environ 45%.

+ Détermination des masses molaires du polyesterimide

Les analyses effectuées par chromatographie d’exclusion stérique montrent des

valeurs de I\/I_net de M_W respectives de 2200 et 3700 grammes par mole, soit des valeurs

legérement supérieures a celles attendues (valeur de M_nthéorique : 1009 g/mol). L’indice de

polymolécularité est égal a 1,7.

+ Viscosité du polyesterimide

La viscosit¢ de cet oligomere a ét¢ mesurée entre 140 et 190°C a l’aide d’un
viscosimetre cone-plan. Le profil de viscosité obtenu est présenté en figure 111.35. Comme
attendu, cet oligomere présente une viscosité plus faible que le PEI (ODPA/PA)L. Le fait de
remplacer une partiec du TCDDM par du MPD permet d’abaisser sensiblement la viscosité de

I’oligomere.

Viscosité (P)
W

\ —=— PEI (ODPA/PA)2
2

—H
0 T T T T T T 1
130 140 150 160 170 180 1590 200
Température (°C)
Figure 111.35 : Viscosité du PEI (ODPA/PA)2 entre 140 et 190°C
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+ (Caractérisation thermique du polyesterimide
Des analyses en DSC et en ATG sous air ont été réalisées sur le PEI (ODPA/PA)2. La

température de transition vitreuse de ce produit est de 17°C, et sa Tgsy a €té mesurée a 242°C.
Si on compare ces valeurs avec celles obtenues sur le PEI (ODPA/PA)L, il apparait que le
remplacement d’une partiec du TCDDM par du MPD lors de la synthése de 1’oligomére

induise une diminution de la température de transition vitreuse du polyesterimide.

D.3.2.2 Résine PEI (ODPA/PA)2 - Styréne
La résine PEI (ODPA/PA)2-styrene a été formulée sans difficulté selon le protocole

décrit au chapitre Il paragraphe B.3., et présente une viscosité a 25°C de 1930 mPa.s.

+ Emissions de composés organiques volatils

Le taux d’émissions de composés volatils lors de la réticulation de la résine PEI
(ODPA/PA)2 - Styréne a été mesuré par pesee, de la facon décrite précédemment. Ce taux est
égal a 13.3%, ce qui indique que plus d’un tiers du styréne introduit s’est évaporé durant la

polymérisation de la résine.

+ Stabilité thermigue de la résine polymérisée

Comme dans les cas précédents, 1’étude de la stabilit¢ thermique de la résine
polymérisée est réalisée en suivant pendant mille heures les pertes de masse d’un échantillon
de PEI (ODPA/PA)2-Styrene polymérisé sous air et a 220°C. Des pesées régulieres

permettent de calculer les pertes de masse du produit.

7,00%
6,00%

5,00% l/
4,00%
3,00%

2,00% /
1,00% /
0,00% -.-/

0

Pourcentage pertes de masse

200 400 600 800 1000 1200

Temps (h)
Figure 111.36 : Evolution des pertes de masse d’un échantillon de résine PEI (ODPA/PA)2-styréne

polymérisée en fonction du temps
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Les différentes pesees effectuées tout au long de ces mille heures montrent que cette
résine polymeérisée résiste assez bien aux hautes températures : aprés mille heures a 220°C,
I’échantillon n’a perdu en moyenne que 6.0% de leur masse, une valeur légérement supérieure

a I’objectif fixé par le cahier des charges initial (pertes de masse a 1000h inférieur a 5%).

+  Propriétés mécaniques de la résine polymérisée

Les propriétés meécaniques du vernis PEI (ODPA/PA)2-styréne ont été étudiees, par
des essais de flexion trois points sur éprouvettes HC imprégnées de résine, selon le protocole
établi et décrit au chapitre 11 (paragraphe C.2.2.4.). Les essais de flexion trois points réalisés
sur les éprouvettes ont montré que la force nécessaire pour rompre ces éprouvettes était en
moyenne de 5.0 daN : c’est une valeur sensiblement plus faible que pour la résine PEI
(ODPA/PA)1 — Styréne. Le remplacement d’une partie du TCDDM par du MPD au sein de
ces polyesterimides fait baisser la tenue mécanique des résines polymérisées qui les

composent.

D.3.2.3 Résine PEI (ODPA/PA)2-BDDMA
Nous avons également formulé la résine PEI (ODPA/PA)2 — BDDMA a partir de 60
parts de PEI (ODPA/PA)2 et 40 parts de BDDMA. La viscosité de cette formulation a 25°C a

été mesurée a de 3270 mPa.s.

+ Emissions de composés organiques volatils

La quantité de COV émis par cette formulation lors de sa réticulation thermique a été
mesurée dans les mémes conditions expérimentales que pour la résine PEI (ODPA/PA)2 -
Styrene. Le taux moyen d’émissions de cette résine est de 5.0%, ce qui est un taux acceptable

pour une résine formulée dans un diluant méthacrylique.

+  Stabilité thermigque de la résine polymérisée

L’étude de la stabilité thermique & 220°C et sous air de ce produit a été réalisée. La
dégradation de 1’échantillon est réguli¢re durant toute la durée du test ; aprés mille heures,

I’échantillon a perdu 8.1% de sa masse.
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Figure 111.37 : Evolution des pertes de masse d’un échantillon de résine PEI (ODPA/PA)2-BDDMA

polymérisée en fonction du temps

+  Propriétés mécaniques de la résine polymérisée

Comme pour la résine formulée au styréne, nous avons réalisé des essais de flexion
trois points sur des éprouvettes helicoidal coils préalablement imprégnées de résine PEI
(ODPA/PA)2-BDDMA. Apreés traitement thermique, les essais de flexion trois points ont
montré que ce vernis apporte une tenue mécanique moyenne : la force nécessaire pour rompre
les éprouvettes est de 6.0 daN. Ici encore, le remplacement d’une partie du TCDDM par du

MPD diminue les propriétés des polyesterimides formulés.

D.3.3. Préparation et étude de résines a base de PElI (ODPA/PA)3
D.3.3.1 Oligomére PEI (ODPA/PA)3

Enfin, nous avons souhaité préparer un nouveau polyesterimide, sur le méme principe
que le PEI (ODPA/PA)L présenté en figure 111.30, en augmentant cette fois la quantité de

précurseur bis imide introduite. Les rapports molaires entre les différents réactifs ont été
choisis afin d’avoir un D_Pn de 6,3, mais le rapport entre précurseur ODPA/PA et TCDDM a

été modifié et est maintenant de 2 pour 5. Afin de le différencier des autres polyesterimides
précédents, nous nommerons ce nouveau produit PEI (ODPA/PA)3.

+ Synthéese
Apreés introduction des réactifs, le milieu réactionnel est porte a 200°C, selon un cycle

de température par paliers. Au cours de la synthese, 1’indice d’acide du milieu décroit
régulierement, tandis que sa viscosité augmente. Le polyesterimide est isolé apres quatre
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heures et demie de réaction, et présente un indice d’acide de 24 mg de KOH par gramme et

une viscosité mesurée a 175°C de 4,4P.

+ Caractérisation structurale du polyesterimide

L’oligomeére a ensuite €té analysé par RMN, afin de vérifier que la structure est bien
celle attendue. La comparaison des intégrales des pics des protons aromatiques et des protons
des insaturations maléiques/fumariques nous permet de voir qu’environ 5% des insaturations
ont été consommeées par réaction d’Ordelt. Le taux de conversion maléique/fumarique, mesuré

par comparaison des intégrales des pics a 6.71 et 6.41ppm, s’éléve quant a lui a environ 40%.

+ Détermination des masses molaires du polyesterimide

Les analyses effectuées par chromatographie d’exclusion stérique montrent des

valeurs de M_net de M_W respectives de 1800 et 2600 grammes par mole, soit un Ip de 1,3 et

des valeurs proches de la valeur de M, théorique, qui est de 1392 g/mol.

+ Viscosité du polyesterimide

La viscosité de cet oligomére, mesurée entre 160 et 220°C, décroit régulierement avec
la température. Le profil de viscosité obtenu est présenté en figure 111.38.

9

o~ oo
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Figure 111.38 : Viscosité du PEI (ODPA/PA)3 entre 160 et 220°C

La comparaison de ce profil avec celui du PElI (ODPA/PA)L montre un écart
important entre la viscosité de ces deux oligomeres. La quantité de motifs bis imide dans la

chaine PEI a donc une influence importante sur sa viscosite.
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+ (Caractérisation thermique du polyesterimide

Les analyses effectuées en DSC sur ce PEI indiquent qu’il s’agit d’un composé
amorphe, qui présente une temperature de transition vitreuse de 38°C. De plus, les analyses en
ATG sous air donnent une T95% de 289°C. Si on compare ces valeurs avec celles obtenues
pour le PElI (ODPA/PA)L, il apparait que doubler la quantité de précurseur bis imide
n’améliore la température de transition vitreuse que de quelques degrés, mais qu’en revanche

I’oligomere devient plus résistant aux hautes températures.

D.3.3.2 Résine PEI (ODPA/PA)3 - Styréne
La formulation selon le protocole habituel de 70 parts de PElI (ODPA/PA)3 et de 30
parts de styréne nous permet d’obtenir facilement une résine homogene, qui présente une
viscosité a 25°C de 3760 mPa.s (soit pratiguement deux fois plus que pour la résine PEI
(ODPA/PA)1 - Styrene). Il y a donc un effet direct de la concentration en motifs bis imide sur

la compatibilité de I’oligomére dans le styrene.

+ Emissions de composés organiques volatils

Le taux de COV émis par cette résine lors de I’étape de réticulation thermique a été
mesuré de la méme facon que précédemment. Dans le cas de la résine PElI (ODPA/PA)3, ce
taux s’éleve a 11.0%. Comme dans le cas de la résine PEI (ODPA/PA)1, ce taux élevé indique
que plus d’un tiers du styréne s’évapore durant la réticulation thermique au lieu de

s’incorporer au réseau.

+  Stabilité thermigque de la résine polymérisée

Le suivi de pertes de masse d’un échantillon de résine polymérisée placé sous air a

220°C a été réalisé pendant mille heures.

Les mesures effectuées indiquent que la dégradation de cette résine polymérisee est
réguliére. Aprés mille heures a 220°C, I’échantillon n’a perdu que 3.9% de sa masse, ce qui

indique que ce vernis résiste bien aux hautes températures.
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Figure 111.39 : Evolution des pertes de masse d’un échantillon de résine PEI (ODPA/PA)3-styréne

polymérisée en fonction du temps

+  Propriétés mécaniques de la résine polymérisée

Des essais de flexion trois points ont été réalisés afin d’estimer la tenue mécanique de
ces résines, selon le méme protocole utilisé précédemment. Les essais ont montré que la force
nécessaire pour rompre les éprouvettes imprégnées de vernis PEI (ODPA/PA)3-styréne est de
I’ordre de 7.1 daN : si la tenue mécanique de cette résine est sensiblement meilleure que la
majorité des autres produits testés jusqu’a présent, on peut noter qu’il n’y a pas de différence

notable avec les résultats obtenus avec le vernis PEI (ODPA/PA)1 - Styréne.

D.3.3.3 Résine PEI (ODPA/PA)3-BDDMA
La résine PEI (ODPA/PA)3-BDDMA a été formulée a partir de 60 parts de PEI
(ODPA/PA)3 et de 40 parts de BDDMA, selon le protocole défini au paragraphe B.3. du
chapitre Il. La formulation obtenue est homogéne et présente une viscosité a 25°C de 7950
mPa.s. Cette valeur est deux fois plus importante que celle de la résine PEI (ODPA/PA)1 —
BDDMA ; encore une fois, il apparait un lien direct entre concentration en motifs bis imide et
compatibilité des oligomeres dans le diluant réactif.

+ Emissions de composés organiques volatils

Le taux d’émissions de composés organiques volatils de cette résine lors de sa
réticulation thermique a été mesuré dans les mémes conditions expérimentales que les autres
formulations. La valeur du taux d’émissions obtenue est de 4.9%, ce qui est un taux
acceptable pour une résine formulée dans un diluant méthacrylique.
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+ Stabilité thermigue de la résine polymérisée

Nous avons suivi les pertes de masse d’un échantillon de résine polymérisée pendant
mille heures sous air. Les mesures effectuées indiquent que la dégradation de ce produit est
réguliére au cours des mille heures, au terme desquelles elles ont perdu en moyenne 6.4 % de

leur masse (soit une valeur légerement supérieure aux 5% fixés par le cahier des charges).
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Figure 111.40 : Evolution des pertes de masse d’un échantillon de résine PEI (ODPA/PA)3-BDDMA

polymérisée en fonction du temps

+  Propriétés mécaniques de la résine polymérisée

Comme pour le vernis formulé au styréne, nous avons réalisé des essais mécaniques
sur des éprouvettes HC préalablement imprégnées de résine PEI (ODPA/PA)3-BDDMA,

selon le méme protocole.

Aprés traitement thermique, les essais de flexion trois points ont montré que cette
résine apporte une tenue mécanique correcte : a température ambiante, il faut en moyenne une

force de 8.4 daN pour rompre les éprouvettes.

Il apparait donc que dans le cas des formulations au BDDMA, 1’augmentation de la
concentration en motifs bis imide au sein des oligomeres permet d’améliorer 1égérement la

tenue mécanique de la résine polymeérisée.
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E. Conclusion

Nous avons pu constater suite aux différents essais réalisés que la synthese de
précurseurs bis imides fonctionnalisés (a,w) diacides a partir d’anhydride trimellitique et de
diamine dépend de la nature des réactifs utilisés. Si la synthese du précurseur TMHDA/TMA
peut étre réalisée en masse, celle du précurseur TCDDA/TMA nécessite 1’utilisation d’un
solvant. Dans ce dernier cas, |’utilisation d’un diol comme solvant permet de pallier les
problemes de miscibilité avec les amines et de solubilisation des anhydrides. Toutefois cette
réaction s’accompagne d’une polycondensation qui conduit & la formation de blocs
polyesterimides. Malgré cela, cette étape de synthése peut s’envisager dans le procédé de

fabrication industriel utilisé.

Il a été montré que la synthese des polyesterimides insaturés a partir des précurseurs
bis imide fonctionnalisés (a,m) di acide peut étre ensuite réalisée selon une voie sans solvant
et que les oligoméres obtenus peuvent facilement étre solubilisés dans les diluants réactifs
habituels. Par ailleurs, nous avons pu, avec ces oligoméres, préparer des résines présentant des
viscosités acceptables. En revanche, les tenues mécanique et thermique de ces résines

polymérisées se sont révelées insuffisantes pour des applications vernis d’imprégnation.

Concernant la synthése du précurseur imide fonctionnalisé (a,w) alcool-acide, nous
avons constaté qu’il n’y avait pas de difficultés a réaliser la synthese sans solvant. Toutefois,
il n’a pas été possible de s’affranchir de sa réaction d’homo polymeérisation, qui peut favoriser
1’obtention de blocs poly(ester-imide).

A partir de ce précurseur, et comme pour le cas précédent, les polyesterimides
insaturés ont pu étre préparés selon une polymeérisation en masse. Les analyses thermiques ont
montré que de tels oligomeéres sont potentiellement intéressants pour des applications de haute
classe thermique. Néanmoins, les principales difficultés rencontrées concernent la viscosité
extrémement élevée de ces oligomeres et leur faible solubilité dans les diluants réactifs. L’une
des causes probables de ces difficultés concerne le mauvais contréle de la premiere étape de la

synthese.

Enfin, concernant la synthese de bis imide fonctionnalisés (a,m) dialcools, a
I’exception du PMDA/MEA, les précurseurs peuvent étre synthétisés a 1’état fondu avec un

bon rendement et une bonne pureté. Leur comportement thermique dépend essentiellement de
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la structure de I’anhydride utilisé pour leur synthése. On peut également noter que leurs
températures de transition vitreuse et/ou de fusion varient sensiblement en fonction de

I’amino alcool utilisé.

Avec ces différents précurseurs, il a également été validé la synthése d’oligomeres
polyesterimides sans solvant. Selon le précurseur utilisé, les polyesterimides sont plus ou
moins solubles dans les diluants réactifs. Enfin, nous avons pu constater que les propriétés des
oligomeres et des résines variaient sensiblement avec le taux de précurseur bis imide
introduit. Les différentes résines obtenues possédent de bonnes propriétés de mise en ceuvre

associées a une tenue thermique correcte et une bonne tenue méecanique.
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Conclusion géneérale et perspectives

Cette étude a porté sur le développement de résines polyesters ou polyesterimides

insaturés pour des applications de type vernis d'imprégnation pour isolation électrique.

Nous avons dans un premier temps cherché a améliorer les propriétés de deux résines
polyesters insatures a fonctions terminales di imide. Nous avons pu mettre en évidence que la
modification de la structure chimique des oligomeres utilisés permet d'influencer a la fois les
conditions de mise en ceuvre de ces produits (viscosité des résines, taux d’émission de
composes organiques volatils lors de la réticulation...) et les propriétés thermiques et
mécaniques des résines polymérisées. Si le remplacement des motifs fumariques et
tétrahydrophtaliques n'a qu'un faible impact sur les performances des résines, nous avons
cependant constaté que le remplacement des polyols utilisés lors de la synthese avait une
grande influence sur les conditions de mise en ceuvre et les propriétés des résines.

Au vu des résultats obtenus, plusieurs voies peuvent étre envisagées pour améliorer
ces résines. En premier lieu, privilégier 1’aspect linéaire des oligoméres permettrait
d’améliorer les conditions de mise en ceuvre de ces résines, sans pour autant altérer de fagon
notable leurs propriétés thermiques et mécaniques. Ensuite, nous avons vu que 1’utilisation de
tricyclodécane diméthanol permet d'obtenir des résines présentant de bonnes tenues
thermiques et mécaniques, mais également une viscosité élevée. Pour pallier ce probléme, on
pourrait envisager d’ajuster la viscosité de ces produits en utilisant un co monomere diol (par
exemple le méthyl propane diol) en faible proportion. Enfin, nous avons mis en évidence le
fait que la double liaison du motif tétrahydrophtalique ne participait pas a la réticulation de la
résine. Une autre piste a explorer serait alors la recherche d’autres agents de bout de chaine
qui présenteraient une plus grande réactivité avec les diluants, afin d’augmenter la densité de

réticulation du réseau polymeére.

En ce qui concerne la modification de chaines polyesters insaturés en introduisant des
motifs imides, trois voies ont été explorées. Au vu des résultats obtenus, I’approche bis imide
fonctionnalisé (a,m) di alcool semble étre la plus intéressante. 11 s’agit certainement de la voie
la plus aisée a contrdler, aussi bien en termes de procédé de synthése des précurseurs et des
oligomeéres que des conditions de mise en ceuvre des résines. Les résines obtenues présentent

par ailleurs de bonnes propriétés thermiques et mécaniques. Ces propriétés pourraient
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certainement encore étre améliorées en étudiant de plus prés la composition des oligomeres,
par exemple en cherchant le taux optimal de motifs imide a incorporer, ou bien en utilisant
d’autres précurseurs diols ou diacides.

Les deux autres approches ne sont pas pour autant a écarter. Pour la voie imide
fonctionnalisé¢ (a,w) alcool acide, il se pose lors de 1’étape de synthése du précurseur le
probléme de son homo polymérisation. La formation de blocs de polyesterimide de forte
masse molaire qui en découle entraine par la suite la formation d’oligomeéres insaturés de trés
haute viscosité, qui ne peuvent étre solubilisés dans les diluants réactifs. L’approfondissement
de cette voie passe nécessairement par un meilleur contréle de I’étape de synthése du
précurseur. Par exemple, on pourrait envisager sa synthese en présence d’un excés de diol,
afin de limiter la formation de blocs de grande taille.

Enfin, la voie bis imide fonctionnalisé (a,w) di acide a montré que 1’intégration de tels
précurseurs au sein de résines polyesterimides insaturés était possible, mais les produits
obtenus ont montré de sérieuses faiblesses sur le plan thermique et mécanique. Il reste de
nombreuses voies d’amélioration de ces produits, en particulier au niveau de la synthése du
précurseur. L’utilisation d’une diamine qui permettrait de réaliser leur synthése sans solvant
conduirait a un meilleur contréle de la composition des oligoméres. On pourrait ainsi

s’attendre a obtenir des résines possédant des propriétés améliorées.

Ce qui ressort également de cette étude, c’est qu’il existe des pistes intéressantes
concernant le choix du diluant a utiliser. Les différents essais effectués ont montré que le
BDDMA est un possible remplacant des diluants styreniques. Les propriétés des résines
formulées a partir de ce diluant sont proches de celles des produits a base de styréne, tant au
niveau des conditions de mise en ceuvre que des propriétés thermiques et mécaniques des
résines réticulées. Par ailleurs, il faut noter que ces résines ont été formulées et traitées
thermiquement selon un schéma standard adapté aux résines VR86 et VR30. Or les propriétés
finales des matériaux dépendent de la maniére dont la résine a été polymérisée (temps et cycle
thermique de la polymérisation). De plus, les conditions optimales de polymérisation des
diluants acryliques ne sont pas nécessairement celles du styréne. En conséquence, des pistes
d’amélioration des propriétés des résines existent, en définissant un cycle thermique

spécifique pour chaque diluant.
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Annexes — Partie expéerimentale

Remarque préliminaire : certaines donnees relatives aux différents réactifs utilisés
(nature du catalyseur, de I’amorceur radicalaire, fournisseurs...) sont confidentielles et ne

seront pas décrites dans la partie annexe.

A.Appareillages

A.l.  Résonnance magnétique nucléaire

Deux spectrométres ont été utilisés pour 1’analyse RMN des produits :

- le spectrométre BRUKER AVANCE200. La fréquence d’analyse est de
200.13 MHz pour le proton et de 50.03 MHz pour le carbone.

- le spectrome¢tre BRUKER AVANCE400. La fréquence d’analyse est de
400.13 MHz pour le proton et de 100.03 MHz pour le carbone.

Les solvants employeés sont le diméthylsulfoxyde (DMSO) deutéré ou le chloroforme

deutéré, et la référence interne utilisée est le tétrameéthylsilane (TMS).

A.2. Mesure de viscosité

L’appareil utilisé pour les mesures de viscosité est un viscosimétre cone-plan CAP
2000+ de Brookfield, utilisé avec un cone n°3 et une vitesse de rotation de 750 tr/min, ce qui
correspond & un taux de cisaillement de 10000 s™. Le systtme de chauffage permet des
mesures a des températures comprises entre 50 et 230°C. Dans ces conditions, on peut

mesurer des viscosités comprises entre 0 et 10 poises.

A.3.  Chromatographie d’exclusion stérique

L’appareil employé pour la détermination des masses molaires des polymeres par CES
est un WYATT (pompe Waters W515, réfractométre WYATT Optilab rEX a 628 nm,
viscosimetre WYATT Viscostar, détecteur a diffusion de lumiere WYATT Minidawn TREOS
a 658nm), étalon de polystyréne.

Pour les analyses effectuées en solution dans le DMF (+0.05M LiBr), on utilise
comme colonnes 2 PLgel Mixed-D en seérie, thermostatées a 70°C. Pour les analyses
effectuées dans le THF, on utilise comme colonnes une Plgel Mixed-D 13 et une Plgel Mixed-

D 09 en série thermostatées a 25°C.
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A.4.  Analyse calorimétrique a balayage différentiel

L’appareil utilisé pour ’analyse calorimétrique des polymeres est une DSC 822¢ de
Metter-Toledo. Nous avons appliqué une montée en température de 5°C/min sous argon (80
ml/min) dans un intervalle allant de -50 a 300°C. Cette technique d’analyse permet de mettre
en évidence les phénoménes de fusion, de cristallisation et de transition vitreuse des

précurseurs imides et des polymeéres.

A.5.  Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées a 1’aide d’un appareil 2950 TGA
de Texas Instruments. Nous avons appliqué une montée en température de 10°C/min sous air
(débit de 40 ml/min a la balance, 60 ml/min dans le four) sur une gamme allant de I’ambiante

a 500°C.

A.6.  Spectroscopie Raman

L’appareillage utilisé pour les analyses en spectroscopie Raman est un Raman RXN1
Reaction Analysing System. L’objectif utilisé est une sonde optique a contact, munie d’une

lentille en saphir % pouce.

A.7.  Essais de flexion 3 points

Les propriétés mécaniques des matériaux sont déterminées a 1’aide d’un appareil de
traction Adamel Lhomargy DY?22. Les essais sont réalisés sur des éprouvettes de type
Helicoidal Coil, a température ambiante et avec une vitesse de 10 mm/min. La force

maximale exercée est de 100 daN.

A.8.  Réacteur de synthese

Une partie des synthéses a eté realisée dans un réacteur PARR 4533 en inox, d’une
capacité d’un litre, muni d’une arrivée de gaz, d’un réfrigérant, d’un couplemétre HBM2NM,
d’un tackymete TA1200, d’une ancre d’agitation et d’une vanne de fond permettant des
prélevements de produit. Les autres synthéses ont été réalisées a 1’aide de la verrerie

disponible au laboratoire (ballons tricols, ampoules de coulées...).
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B.Modes opératoires du chapitre 11
B.1.  N-hydroxyéthyl tétrahydrophtalimide

Dans le réacteur Parr décrit au paragraphe A.8., ont été introduit 182,06 g de
monoéthanolamine (2,981 mol) et 453,53 g d’anhydride tétrahydrophtalique (2,981 mol). Le
milieu réactionnel est porté¢ a 180°C, sous agitation (60 tr/min). L’eau produite est éliminée
par un balayage d’azote. Aprés trois heures de réaction, on isole un liquide ambré qui
recristallise lentement, jusqu’a obtention d’un solide jaune. L’indice d’acide du produit ainsi
obtenu, mesuré par dosage par une solution alcoolique d’hydroxyde de potassium, est égal a 3

mgKOH/g.

O
b,b’
c d// f OH

a N—e/— ;
\\
O

Figure A-1: Structure du N-hydroxyéthyl tétrahydrophtalimide
RMN 'H (CDCI5) : 2,30, 2,48 et 2,57 (deux doublets + un pic large, 5H, Hy ), 3,13 (triplet,
2H, Hc), 3,71 (singulet, 4H, Hcs), 5,91 (quadruplet, 2H, H,)
RMN *C (CDCls) : 23.1 (2C, Cuy), 38,7 (2C, Co), 41,0 (1C, C¢), 59,1 (1C, Cy), 127,4 (2C,
C,), 180,5 (2C, Cy)

B.2.  N-hydroxyéthyl nadimide

Dans le réacteur Parr, ont été introduit 129,16 g de monoéthanolamine (2,115 mol) et
347,09 g d’anhydride nadique (2,115 mol). Le milieu réactionnel est porté¢ a 170°C, sous
agitation (60 tr/min) et balayage d’azote. Apres trois heures de réaction, on isole un liquide
ambré qui recristallise lentement, jusqu’a obtention d’un solide ocre. L’indice d’acide du

produit ainsi obtenu est égal a 4 mgKOH/g.

\\
O

Figure A-2 : Structure du N-hydroxyéthyl nadimide
RMN 'H (CDCls) : 1,38 et 1,51 (deux doublets, 0,3H, Hyg(exo), 1,58 et 1,73 (deux doublets,
1,7H, Hydendo)), 2,36 (pic large, 1H, Hy), 2,72 (singulet, 0,3H, Heexo), 3,31 (singulet, 2H,
Hy), 3,40 (singulet, 1,7H, Hc(endo)), 3,59 et 3,63 (deux doublets, 3,4H, Hf’g(endo)), 3,73 et 3,76
(deux doublets, 0,6H, Hs gexo)), 6,13 (singulet, 1,7H, Haendo)), 6,30 (singulet, 0,3H, Hagexo))
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RMN *3C (CDCl3) : 41,0 (1C, Cy), 44,9 et 45,3 (2C, Ce(endotexa)), 45,8 et 47,9 (1C, Cpendotexa))s
42,8 et 52,2 (1C, Cd(endo+ex0)), 60,3 (1C, Cg), 134,4 et 137,8 (2C, Ca(end0+exo)), 178,4 (ZC, Ce)

B.3. PETHPI

Dans le réacteur Parr décrit en A.8., ont été introduits 300,00 g de THPI (1,537 mol),
81,90 g de NPG (0,786 mol), 244,78 g d’acide fumarique (2,109 mol) et 66,39 g de TMP
(0,495 mol). Le mélange réactionnel est chauffée 3h30 a 170°C, puis 2h a 180°C et 3h a
190°C. Le milieu est agité a 60 tr/min, sous balayage d’azote. Le suivi de synthése est réalisé
par mesure de l’indice d’acide (par dosage par une solution alcoolique d’hydroxyde de
potassium) et de la viscosité du milieu a différentes températures (100 et 125°C). On ajoute en
fin de synthese 0,49 g de mono t-butyl hydroquinone (MTBHQ) en tant qu’inhibiteur.

Indice d’acide final : 44 mgkon/g ; viscosité finale a 125°C : 5,61 P ; viscosité finale a
150°C : 1,90 P.
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Figure A-3 : Suivi de la synthése du PE THPI

ctrptaphad o

Figure A-4 : Structure du PE THPI

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,7 & 1,1 (multiplet, Hy,), 1,2 & 1,7 (multiplet, H,), 2,20 & 2,45 (deux
doublets, Hy), 3,0 a 3,3 (multiplet, Hc), 3,69 (singulet, He), 4,02 (triplet, H;), 4,22 (singulet,
Hs), 4,69 (large, H,), 5,80 (singulet, H,), 6,5 a 6,9 (multiplet, Hp)
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RMN *C (DMSO-de) : 7,83 (singulet, Co), 21,9 (singulet, Cy), 23,6 (multiplet, Cyp), 35,3
(singulet, C;), 36,5 a 37,7 (multiplet, C¢), 39 a 41 (multiplet, Cenm), 58,0 (singulet, Cs), 62,0
(singulet, Cy), 65,2 (multiplet, Cy), 67,3 & 70,7 (multiplet, C;), 128,2 (singulet, C,), 132,7 a
135,5 (multiplet, Cy), 164,5 a 166,5 (multiplet, Cq), 180,6 (singulet, Cg).

B.4. PENI

Dans le réacteur Parr, ont été introduits 301,50 g de NI (1,455 mol), 77,50 g de NPG
(0,744 mol), 231,45 g d’acide fumarique (1,994 mol) et 62,88 g de TMP (0,469 mol). Le
mélange réactionnel est chauffé 4h & 170°C, puis 2h a 180°C et 1h40 a 190°C. Le suivi de
synthése est réalisé de la méme maniere que pour la synthese du PE THPI. On ajoute en fin de
synthese 0,47 g de MTBHQ en tant qu’inhibiteur.

Indice d’acide final : 44 mgkon/g ; Vviscosité finale a 125°C : 8,66 P ; viscosité finale a
150°C : 2,48 P.
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Figure A-5: Suivi de la synthése du PE NI
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Figure A-6 : Structure du PE NI

RMN *H (DMSO-dg) : 0,7 a 1,1 (multiplet, Hip) 1,1 a 1,8 (multiplet, Hg), 2,69 (doublet,
Hcexo), 3,0 @ 3,8 (multiplet, Hpcenao)s), 3,8 a 4,5 (multiplet, Hg;), 4,8 (large, Hj), 5,97
(doublet, Ha(endo)), 6,28 (Slngulet, Ha(exo)), 6,5 é 6,9 (multlplet, Hi), 7,0 (doublet, Hmaléimide)
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RMN *C (DMSO-de) : 7,9 (singulet, Cy), 21,7 (singulet, Cy), 35,1 (singulet, Cy), 36,0 4 37,5
(multiplet, Cy), 39 a 41 (multiplet, Ct,), 42 a 43 (multiplet, Cp), 44,7 a 45,7 (multiplet, C,),
47,7 (singulet, Cy), 52,1 a 52,2 (doublet, Cp), 57,8 (multiplet, Cq), 60,9 a 63,0 (multiplet, C,),
64,5 & 66 (multiplet, Cy,), 67,1 & 70,6 (multiplet, C;), 133 & 136 (multiplet, Ci), 138,1
(singulet, C,), 164,4 (multiplet, Cy), 166,1 (multiplet, Cragimige), 171,1 (singulet, C¢), 177,7
(multiplet, C).

B.5. PE BPADE
Dans le réacteur Parr, ont été introduits 219,13 g de BPADE (0,693 mol), 144,45 g de

NI (0,697 mol) et 110,95 g d’acide fumarique (0,956 mol). Sous agitation (60tr/min) et flux
d’azote, le mélange réactionnel est chauffé 1h05 a 160°C, puis 55min a 165°C, 2h35 a 175°C,
1h35 a 180°C et 20min a 190°C. La synthése est suivie par mesure de 1’indice d’acide et de la
viscosité du milieu a 125°C. En fin de synthese, le produit obtenu est inhibé par ajout de 0,25
g de MTBHQ.

Indice d’acide final : 41 mgkon/g ; Vviscosité finale a 125°C : 5,86 P ; viscosité finale a
150°C: 1,82 P.
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Figure A-7 :  Suivi de la synthése du PE BPADE

Figure A-8 :  Structure du PE BPADE
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RMN 'H (DMSO-de) : 1,55 (singulet, Hy), 2,65 (doublet, He(ex)), 3,0 & 3,8 (Hp c(endo) k), 3.8 &
4,5 (multiplet, H;g), 5,97 (doublet, Haendo)), 6,28 (singulet, Haexo)), 6,5 @ 6,9 (multiplet, Hj),
7110 (mUItiPIEt, |'|m,n,male’imide)

RMN °C (DMSO-d) : 31,2 (singulet, Cg), 39,0 & 41,0 (multiplet, Cr), 41,7 (singulet, Cy),
44,8 a 45,8 (multiplet, Ccp), 46,9 (multiplet, Cy), 52,2 (doublet, Cq), 57,9 (doublet, Cy), 60,2
(singulet, Cg), 61,0 a 66,0 (multiplet, C;), 69,9 (singulet, Cy), 114,4 (doublet, Cy,), 127,9
(singulet, Cy), 133,0 a 136,0 (multiplet, C;), 137,1 (multiplet, C,), 143,5 (multiplet, C,), 156,4
a 157,0 (multiplet, C)), 164,7 a 167,0 (multiplet, Cy), 171,0 a 174,0 (multiplet, Craiimide),
177,8 (multiplet, Ce).

B.6. PE CHDM
Dans le réacteur Parr, ont été introduits 70,52 g de CHDM (0,489 mol), 101,95 g de

NI (0,492 mol) et 38,35 g d’acide fumarique (0,675 mol). Le mélange réactionnel est chauffé
1h05 a 160°C, puis 55min a 165°C, 2h35 a 175°C, 1h35 & 180°C et 20min a 190°C, sous
agitation (60tr/min) et flux d’azote. La synthése est suivie par mesure de 1’indice d’acide et de
la viscosité du milieu a 125°C. En fin de synthése, le produit obtenu est inhibé par ajout de
0,25 g de MTBHQ.

Indice d’acide final : 38 mgkon/g ; viscosité finale a 125°C : 7,70 P ; viscosité finale a
150°C : 2,42 P.
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Figure A-9: Suivi de la synthese du PE CHDM
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Figure A-10 : Structure du PE CHDM
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RMN 'H (DMSO-dg) : 1,1 & 1,6 (multiplet, H q4;x), 2,69 (multiplet, Hcexo), 3,0 a 3,6
(Hb,cendo)), 3,68 (singulet, Hy), 3,8 a 4,4 (multiplet, H;), 4,63 (large, Hg), 5,97 (doublet,
Ha(endo)), 6,28 (singulet, Ha(exo)), 6,5a6,9 (multiplet, H;), 7,0 (doublet, Hnai¢imide)

RMN *C (DMSO-de) : 28,3 & 29,0 (multiplet, Cy), 35,5 & 38,0 (multiplet, Cy), 39,0 & 41,0
(multiplet, Cy), 42,7 (doublet, Cy), 44,0 4 47,0 (multiplet, C.), 47,0 a 49,0 (multiplet, Cy), 52,3
(doublet, Cq) 57,9 (singulet, Cy), 61,0 a 64,0 (multiplet, Cg), 67,4 (multiplet, C;), 133,0 2 136,0
(multiplet, Cj), 138,2 (singulet, C;), 164,5 a 166,0 (multiplet, Cy), 171,0 a 174,0 (multiplet,
Cma|éimide), 177,8 (multiplet, Ce).

B.7. PE NPG
Dans le réacteur Parr, ont été introduits 300,17 g de NI (1,448 mol), 150,02 g de NPG

(1,441 mol) et 230,56 g d’acide fumarique (1,986 mol). Sous agitation (60tr/min) et flux
d’azote, le mélange réactionnel est chauffé 2h a 160°C, puis 2h a 170°C, 2h a 180°C et 2h a
185°C. La synthese est suivie par mesure de I’indice d’acide et de la viscosité du milieu a
différentes températures (100 et 125°C). En fin de synthese, le produit obtenu est inhibé par
ajout de 0,48 g de MTBHQ.

Indice d’acide final : 45 mgkon/g ; Viscosité finale a 125°C : 2,44 P.
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Figure A-11 : Suivi de la synthése du PE NPG
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Figure A-12 : Structure du PE NPG
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RMN 'H (DMSO-dg) : 0,7 & 1,1 (multiplet, Hy), 1,1 & 1,4 (deux doublets, Hd(endo)), 1,52
(singulet, Hd(exo)), 2,69 (doublet, Hc(exo)), 3,0a3,6 (Hb,c(endo)), 3,68 (singulet, H¢), 3,8 a 4,4
(multiplet, H;), 4,63 (large, Hg), 5,97 (doublet, Haendo)), 6,28 (singulet, Haexo)), 6,5 a 6,9
(multiplet, H;), 7,0 (doublet, Hmai¢imide)

RMN "*C (DMSO-ds) : 21,7 (singulet, Cy), 35,0 & 37,2 (multiplet, Cy), 39 & 41 (multiplet, Cy),
42,6 (singulet, Cp), 44,6 a 45,7 (multiplet, C;), 47,7 (multiplet, Cy), 52,1 (singulet, Cy), 57,7
(multiplet, Cy), 61,9 a 62,3 (multiplet, Cy), 67,2 a 70,6 (multiplet, C;), 133 a 136 (multiplet,
Ci), 138 (singulet, C,), 164,2 a 164,8 (multiplet, Cy), 166,1 (singulet, Cmagimige), 171,1
(singulet, Ce), 177,6 a 178,0 (multiplet, Ce).

B.8. PE TCDDM
Dans le réacteur Parr, ont été introduits 249,40 g de NI (1,203 mol), 234,85 g de

TCDDM (1,196 mol) et 191,45 g d’acide fumarique (1,649 mol). Sous agitation (60tr/min) et
flux d’azote, le mélange réactionnel est chauffé 2h a 175°C, puis 1h30 a 185°C et 1hl0 a
195°C. La synthése est suivie par mesure de 1’indice d’acide et de la viscosité du milieu a
différentes températures (125 et 150°C). En fin de synthese, le produit obtenu est inhibé par
ajout de 0,47 g de MTBHQ.

Indice d’acide final : 37 mgkon/g; Viscosité finale & 125°C: 8,35 P ; viscosité a
150°C : 2,55 P.
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Figure A-13:  Suivi de la synthése du PE TCDDM

0 o Q
b /O i | i | Mo_\— \
a c 9—oyh k p S 0
0 N—f/_ Womr_/ . O| N
0 t
L i
n

\
)

0]

162

Confidentiel : ce document est la propriété exclusive de la société VVon Roll et ne peut étre reproduit sans son autorisation



Annexes — Partie expéerimentale
Figure A-14 : Structure du PE TCDDM

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,7 & 2,5 (plusieurs pics larges, Hakmnopars), 2,69 (doublet, Heexo)),
3,0a3,8 (Hb c(endo),), 3,8 a 4,4 (multiplet, Hitg), 5,97 (doublet, Hagendo)), 6,28 (singulet, Haexo)),
6,5a6,9 (multiplet, H;), 7,0 (doublet, Hmaiimide)

RMN **C (DMSO-de) : 29,1 & 37,2 (multiplet, Cy,5), 37,5 & 38,5 (multiplet, Cy,), 39,0 & 41,0
(multiplet, Csmp,r), 42,7 (singulet, Cq), 44,5 a 45,8 (multiplet, C¢,4), 47,3 (multiplet, Cp), 52,3
a 53,9 (multiplet, Cq), 57,9 (singulet, Cq), 62,2 a 69,0 (multiplet, Cj;), 133,0 a 135,0
(multiplet, C;), 138,3 (singulet, C;), 163,1 a 164,8 (multiplet, Cy), 171,4 (singulet, Craigimide),
177,7 (singulet, Ce).

B.9. PE MPD
Dans le réacteur Parr, ont été introduits 308,36 g de NI (1,488 mol), 133,30 g de MPD

(1,479 mol) et 236,79 g d’acide fumarique (2,040 mol). Sous agitation (60tr/min) et flux
d’azote, le mélange réactionnel est chauffé 2h a 160°C, puis 2h30 a 170°C, 1h30 a 180°C et
2h a 185°C. La synthese est suivie par mesure de 1’indice d’acide et de la viscosité du milieu a
différentes températures (100 et 125°C). En fin de synthese, le produit obtenu est inhibé par
ajout de 0,48 g de MTBHQ.

Indice d’acide final : 39 mgkon/g ; Vviscosité finale a 100°C : 7,82 P ; viscosité a 125°
C:1,98P.
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Figure A-15 : Suivi de la synthése du PE MPD
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Figure A-16 : Structure du PE MPD

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,7 & 1,1 (multiplet, Hy), 1,1 & 1,4 (deux doublets, Hd(endo)), 1,52
(singulet, Hyexo)), 1,90 (multiplet, Hy), 2,24 (multiplet, Hy) 2,69 (doublet, He(exo)), 3,0 a 3,6
(Hb c(endoy), 3,68 (singulet, Hy), 3,8 a 4,4 (multiplet, H;g), 5,97 (doublet, Haendo)), 6,28 (singulet,
Ha(exo)), 6,5 a 6,9 (multiplet, H;), 7,0 (doublet, Hnaigimide)

RMN *C (DMSO-dg) : 13,9 (multiplet, C}), 32,4 & 37,0 (multiplet, Cy), 39,0 & 41,0 (multiplet,
Cs), 42,6 (doublet, Cy), 44,0 a 46,5 (multiplet, C), 46,5 a 48,5 (multiplet, Cy), 52,1 (doublet,
Ca), 57,9 (doublet, Cy), 61,0 a 64,0 (multiplet, Cq), 66,9 (multiplet, C;), 133,0 a 136,0
(multiplet, Cj), 138,1 (singulet, C,), 164,4 a 165,5 (multiplet, Cy), 171,0 a 174,0 (multiplet,
Cmaléimide) 1779 (multiplet, Ce).

B.10. PE Tridim/PE FUM
Dans le réacteur Parr, ont été introduits 230,56 g de THPI (1,181 mol), 62,91 g de

NPG (0,604 mol), 188,10 g d’acide fumarique (1,621 mol) et 51,03 g de TMP (0,380 mol). Le
mélange réactionnel est chauffé 40min a 175°C, puis 2h40 a 185°C, 1h40 a 195°C, 1h a
205°C et 1h20 a 215°C, sous agitation (60 tr/min) et balayage d’azote. La synthese est suivie
par mesure de I’indice d’acide et de la viscosité¢ du milieu a différentes températures (100 et
125°C). En fin de synthese, on ajoute 0,33 g de MTBHQ en tant qu’inhibiteur.

Indice d’acide final : 36 mgkon/g ; viscosité finale a 150°C : 4,82 P.
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Figure A-17 :  Suivi de la synthése du PE Tridim / PE FUM
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Figure A-18 : Structure du PE Tridim / PE FUM
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RMN *H (DMSO-dg) : 0,7 a 1,1 (multiplet, Hy,), 1,2 a 1,7 (multiplet, Hy), 2,20 a 2,45 (deux
doublets, Hy), 3,0 a 3,3 (multiplet, Hc), 3,69 (singulet, He), 4,02 (triplet, H;), 4,22 (singulet,
Hy), 4,69 (large, Hy), 5,80 (singulet, H,), 6,5 & 6,9 (multiplet, Hy)

RMN “*C (DMSO-de) : 7,83 (singulet, Co), 21,9 (singulet, Cy), 23,6 (multiplet, Cyp), 35,3
(singulet, C;), 36,5 a 37,7 (multiplet, C¢), 39 a 41 (multiplet, Cem), 58,0 (singulet, Cs), 62,0
(singulet, Cy), 65,2 (multiplet, C)), 67,3 a 70,7 (multiplet, C;), 128,2 (singulet, C;), 132,7 a
135,5 (multiplet, Cy), 164,5 a 166,5 (multiplet, Cy), 180,6 (singulet, Cy).

B.11. PE Lin
Dans le réacteur Parr, ont été introduits 195,89 g de THPI (1,004 mol), 103,75 g de

NPG (0,996 mol) et 159,61 g d’acide fumarique (1,375 mol). Sous agitation (60tr/min) et flux
d’azote, le mélange réactionnel est chauffé 2h10 a 175°C, puis 1h30 a 185°C, 1h30 a 195°C,
1h a 200°C et 50min a 210°C. La synthese est suivie par mesure de I’indice d’acide et de la
viscosité du milieu a différentes températures (100 et 125°C). En fin de synthése, le produit
obtenu est inhibé par ajout de 0,32 g de MTBHQ.

Indice d’acide final : 42 mgkon/g ; Viscosité finale & 125°C : 2,86 P.
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Figure A-19 : Suivi de la synthése du PE Lin
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Figure A-20 : Structure du PE Lin

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,7 & 1,1 (multiplet, Hy), 2,0 & 2,45 (deux doublets, Hp), 3,0 & 3,3
(multiplet, H), 3,66 (triplet, He), 3,8 a 4,15 (multiplet, H;), 4,22 (singulet, H), 5,81 (singulet,
Ha), 6,45 a 6,9 (multiplet, Hy)

RMN “*C (DMSO-de) : 21,7 (singulet, Cy), 23,6 (singulet, Cy), 35,2 (singulet, C;), 36,4 et 37,6
(doublet, C¢), 57,8 a 62,1 (multiplet, Cs), 67,2 a 70,7 (multiplet, C;), 128,1 (singulet, C,),
132,7 a 135,4 (multiplet, Cy), 164,4 a 166,2 (multiplet, Cy), 180,6 (singulet, Cy)

B.12. PE MAL
Dans le réacteur Parr, ont été introduits 205,25 g de THPI (1,031 mol), 54,87 g de

NPG (0,523 mol), 138,68 g d’anhydride maléique (1,414 mol) et 44,49 g de TMP (0,332
mol). Le mélange réactionnel est chauffé 50min a 170°C, puis 1h40 a 185°C, 1h40 a 190°C,
et 1h20 a 200°C, sous agitation (60 tr/min) et balayage d’azote. La synthese est suivie par
mesure de I’indice d’acide et de la viscosité du milieu a différentes températures (100 et
125°C). En fin de synthese, on ajoute 0,27 g de MTBHQ en tant qu’inhibiteur.

Indice d’acide final : 39 mgkon/g ; viscosité finale & 125°C : 8,50 P ; viscosité finale a
150°C : 2,62 P.
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Figure A-21 : Suivi de la synthése du PE MAL
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Figure A-22 : Structure du PE MAL

RMN *H (DMSO-dg) : 0,7 & 1,1 (multiplet, Hy,), 1,2 & 1,7 (multiplet large, Hy,), 1,9 & 2,40
(deux doublets, Hy), 3,0 a 3,3 (multiplet large, Hc), 3,67 (singulet, He), 3,8 a 4,5 (multiplet,
Hir) 4,68 (large, Hj), 5,81 (singulet, Hy), 6,20 a 6,55 (multiplet, Hnmaiique), 6,55 a 6,9
(mUItipIet, Hh(fumarique))

RMN "®C (DMSO-dg) : 7,8 (singulet, Co), 21,9 (singulet, Cy), 23,8 (multiplet, Cp), 35,2
(singulet, C;), 36,5 a 37,7 (multiplet, C), 39 a 41 (multiplet, Cem), 58,1 (singulet, Cs), 62,0
(singulet, C¢), 65,2 (multiplet, Cj), 70,3 (multiplet, C;), 128,3 (singulet, C,), 132,7 a 135,5
(multiplet, Cy), 164,5 a 167 (multiplet, Cy), 180,5 (singulet, Cy).
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C.Modes opératoires du chapitre 111

C.1. Bisimide TMHDA/TMA (synthese en masse)

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 20,93 g de TMA (108,9 mmol). A I’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte
a goutte 8,62 g de TMHDA (54,5 mmol) pendant 30 minutes, sous agitation et a 110°C. Une
fois que tout le MEA a été introduit, on remplace ’ampoule de coulée par une arrivée d’azote
afin d’éliminer 1’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 165°C pendant une
heure et demie et 200°C pendant deux heures. On isole en fin de réaction une pate blanchatre
qui durcit en se refroidissant.

Indice d’acide final : 245 mgKOH/g ; point de fusion mesuré par DSC : 215°C.
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Figure A-23 :  Structure du TMHDA/TMA

RMN 'H (DMSO-d6) : 0,8 & 1,0 (multiplet, Hi, 9H), 1,0 & 1,7 (multiplet, Hy,p, 4H), 1,97
(multiplet, H,, 1H), 3,3 a 3,9 (multiplet, H;q, 4H), 7,95 (doublet, Hqy, 2H), 8,17 (singulet, Hy,
2H), 8,30 (doublet, H, 2H)

RMN *3C (DMSO-d6) : 20,8 et 22,4 (doublet, C,), 25,9 et 26,8 (doublet, C,), 28,5 (singulet,
Ci), 32,9 (singulet, Cp), 34,3 (singulet, Cy), 36,8 et 37,5 (doublet, Cy), 46,2 et 47,5 (doublet,
Cm), 49,1 (singulet, C;), 123,4 (singulet, Cqg4), 132,0 (singulet, C¢), 135,0 (singulet, C¢), 135,4
(singulet, Cy), 136,5 (singulet, Cp), 165,9 (singulet, C,) 167,2 et 167,9 (doublet, Cy;)

C.2.  Bisimide TMHDA/TMA (synthése en solution)

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation, d’un col de cygne et d’une
arrivée d’azote, ont été introduits 32,15 g de TCDDM (163,8 mmol), 10,49 g de TMA (54,6
mmol) et 4,46 g de TMHDA (27,3 mmol). Sous agitation et balayage d’azote, le milieu est
porté a 160°C pendant 6 heures. Le diol est ensuite séparé du produit par chromatographie sur
colonne de silice. L’¢luant utilisé est ’acétate d’éthyle, la présence de diol est vérifiée par
chromatographie couche mince révélée par wune solution alcoolique d’acide
phosphomolybdique. Une fois que tout le diol a été €lué, on change 1’¢luant par de 1’éthanol.

Apres évaporation sous vide des solvants, on obtient une pate brune.
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C@m

Figure A-24 :  Structure du poly(TMHDA/TMA-TCDDM)

RMN 1H (CDCI%)_ . 0,8 a 2,7 (mU'tIp'Bt, H|’o’m’pisit’u’V’W’X’y’z’aa), 3,0 a 4,0 (mUltIp'et, Hj'q'r’bb), 4,20
(multiplet, Hee), 7,87 (multiplet, Hg), 8,39 (multiplet, Hc g)

C.3. Bisimide TCDDA/TMA (synthese en masse)

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 17,84 g de TMA (92,8 mmol). A 1’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte a
goutte 9,02 g de TMHDA (46,4 mmol) pendant 30 minutes, sous agitation et a 110°C. Une
fois que tout le MEA a ét¢é introduit, on remplace 1’ampoule de coulée par une arrivée d’azote
afin d’éliminer 1’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 165°C pendant une
heure et demie et 200°C pendant deux heures. Le produit obtenu est un solide hétérogéne, qui

présente un cceur blanc (composé essentiellement de TMA) entouré d’une gaine noire.

C.4.  Bisimide TCDDA/TMA (synthése en solution)

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation, d’un col de cygne et d’une
arrivée d’azote, ont été introduits 36,01 g de TCDDM (183,4 mmol), 11,75 g de TMA (61,2
mmol) et 5,94 g de TCDDA (30,6 mmol). Sous agitation et balayage d’azote, le milicu est
porté a 160°C pendant 6 heures. Le diol est ensuite séparé du produit par chromatographie sur
colonne de silice. L’¢luant utilisé est 1’acétate d’éthyle, la présence de diol est vérifiée par
chromatographie couche mince révélée par une solution alcoolique d’acide
phosphomolybdique. Une fois que tout le diol a été élué, on change 1’¢luant par de 1’éthanol.

Aprés évaporation sous vide des solvants, on obtient une pate brune.
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Figure A-25:  Structure du poly(TCDDA/TMA-TCDDM)

RMN ‘H (CDCl3) : 0,8 a 2,7 (multiplet, Hiimnopari.rmno.qr)s 2,79 (singulet, Hju), 3,1 a
3,7 (multiplet, Hj ), 4,18 (multiplet, Hy), 7,92 (doublet, Hg), 8,44 (multiplet, Hc )
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C.5. PEITCDDA/TMA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation, d’un col de cygne et d’une
arrivée d’azote, ont été introduits 25,10 g de MPD (278,5 mmol), 9,02 g de TMA (46,9 mmol)
et 4,46 g de TCDDA (23,5 mmol). Sous agitation et balayage d’azote, le milieu est porté a
165°C pendant 6 heures. Ensuite, on introduit 24,51 g d’acide fumarique (211,2 mmol), et
toujours sous agitation et flux d’azote, le milieu est porté a 195°C pendant 6 heures, au cours
desquelles la syntheése est suivie par mesure de 1’indice d’acide du milieu et de sa viscosité a
150, 175 et 200°C.

Indice d’acide final : 18 mgkown/g ; Viscosité a 175°C : 4,35P ; viscosité a 200°C :

2,00P.
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Figure A-26 : Suivi de la synthése du PEI TCDDA/TMA
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Figure A-27 :  Structure du PEI TCDDA/TMA

RMN 'H (CDCly) : 1,01 (multiplet, Hy), 1,2 a 2,6 (multiplet, Hw, k1mnopqrst), 3,08 (singulet,
Hj.u), 3,55 (multiplet, Hy,), 4,16 (Hu,), 6,82 (singulet, Ha,), 7,89 (doublet, Hg), 8,39 (multiplet,
Heg)

RMN “C (CDCls) : 13,7 (singulet, C,), 32,4 et 35,4 (doublet, Cy), 36 a 43 (multiplet,
Cky|’m’n’0’p’q’r’s’t), 64, 2 et 66,5 (doublet, Cv’y), 123,3 (Slngulet, Cg), 124,2 (Slngulet, Cd), 132,3
(singulet, C.), 133,6 (singulet, Ca,), 135,3 et 135,5 (doublet, Cpef), 164,6, 164,7 et 165,0
(triplet, C,), 167,5 (singulet, Cy;)
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C.6. PEITMHDA/TMA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation, d’un col de cygne et d’une
arrivée d’azote, ont été introduits 25,22 g de MPD (279,8 mmol), 9,06 g de TMA (47,2 mmol)
et 3,73 g de TMHDA (23,6 mmol). Sous agitation et balayage d’azote, le milieu est porté a
165°C pendant 6 heures.

Ensuite, on introduit 24,63 g d’acide fumarique (212,2 mmol), et toujours sous
agitation et flux d’azote, le milieu est porté a 195°C pendant 6 heures, au cours desquelles la
synthése est suivie par mesure de ’indice d’acide du milieu et de sa viscosité a 150, 175 et
200°C.

Indice d’acide final : 15 mgkon/g ; Viscosité a 150°C: 9,36 ; viscosité a 175°C:
3,68P ; viscosite a 200°C : 1,80P.
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Figure A-28 :  Suivi de la synthese du PEI TMHDA/TMA
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Figure A-29 :  Structure du PEI TMHDA/TMA

RMN 'H (CDCI;) : 0,8 & 1,3 (multiplet, Hy,o.), 1,8 & 2,8 (multiplet, Hsnmp), 3,55 (multiplet,
Hiqru), 4,18 (multiplet, Hy), 6,83 (singulet, Hy,), 7,91 (doublet (Hg), 8,41 (doublet, Hcg)

RMN **C (CDCl,) : 13,7 (singulet, Cy), 22,1 et 22,6 (doublet, C,,), 30,3 (singulet, Cy),32,4
(singulet, Cs), 32,6 (singulet, C,), 34,8 (singulet C), 35,1 (singulet, Cy), 48,3 (singulet, Cp),
49,2 (singulet, C;), 64 a 68 (multiplet, C,,), 123,3 (singulet, Cq), 124,1 (singulet, Cq), 132,3
(singulet, C,), 133,6 (singulet, Cy), 135,4 (multiplet, Cy ), 164,6 (doublet, C,), 167,1 et 167,7
(doublet, Cp;)
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C.7. PEI TCDDA/TMA*
La synthese du PEI TCDDA/TMAX* se déroule en deux étapes. Pour la premiere étape,

ont été introduits dans le réacteur Parr 71,91 g de TCDDA (0,370 mol), 396,32 g de MPD
(4,398 mol) et 142,22 g de TMA (0,740 mol). Le milieu réactionnel est porté a 170°C, sous

agitation et flux d’azote, pendant 7 heures. Le suivi de cette étape est réalisé en mesurant

I’indice d’acide du milieu et sa viscosité a 50°C.
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Figure A-30 :  Suivi de la premiére étape de la synthése du PEI TMHDA/TMA*

Pour la seconde étape, on rajoute dans le réacteur 37,9 mg de catalyseur d’étain, et on

chauffe a 175°C, sous agitation et balayage d’azote, pendant 2h10.Ensuite, on rajoute 253,90
g d’acide fumarique (2,187 mol) et on chauffe 2h15 a 180°C et 1h25 a 185°C. Le suivi de la

synthése est réalisé en mesurant I’indice d’acide du milieu, ainsi que sa viscosité a différentes

températures.

Indice d’acide final : 26 mgkon/g ; Vviscosité a 150°C : 5,74 P ; viscosité a 175°C:

2,38P ; viscosité a 200°C : 1,12 P.
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Figure A-31: Suivi de la seconde étape de la synthése du PEI TMHDA/TMA*
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Figure A-32:  Structure du PEI TCDDA/TMA

RMN 1H (CDCI3) 1,01 (mU'tip'Bt, Hx), 1,2 é. 2,6 (mU|t|p|et, HW’ k’|,m’n’0’p’q’r’s’t), 3,08 (SiﬂgUlet,
Hj.u), 3,55 (multiplet, Hy,), 4,16 (Hu,), 6,82 (singulet, Ha,), 7,89 (doublet, Hg), 8,39 (multiplet,
Hc’g)

RMN *¥c (CDClg) : 13,7 (singulet, Cy), 32,4 et 35,4 (doublet, Cy,), 36 a 43 (multiplet,
Ck'|’m’n’0’p’q’r’5’t), 64, 2 et 66,5 (doublet, Cvly), 123,3 (SiﬂgU'Gt, Cg), 124,2 (SingU|et, Cd), 132,3
(singulet, C;), 133,6 (singulet, Cy,), 135,3 et 135,5 (doublet, Cyes), 164,6, 164,7 et 165,0
(triplet, C,), 167,5 (singulet, Cy;)

C.8. Imide TMA/PA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 18,03 g de TMA (93,9 mmol). A I’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte a
goutte 7,05 g de PA (93,9 mmol) pendant 30 minutes, sous agitation et a 110°C. Une fois que
tout le MEA a été introduit, on remplace I’ampoule de coulée par une arrivée d’azote afin
d’éliminer 1’ecau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 165°C pendant deux
heures et 195°C pendant trois heures. On isole en fin de réaction un liquide ambré qui se
solidifie.

Indice d’acide final : 42 mgKOH/g ; viscosité finale a 230°C : 6,7 P.
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Figure A-33 : Structure du TMA/PA et du poly(TMA/PA)

RMN *H (CDCI3) : 1,92 (multiplet, H)), 2,34 (multiplet, Hp), 3,08 (multiplet, H,’) 3,66
(multiplet, Hm), 3,92 (multiplet, Hy ), 4,44 (multiplet, H,), 7,87 (multiplet, H,¢'), 8,34
(multiplet, Hd,h,dlh’)

RMN 3C (CDClIs) : 27,4 (singulet, C), 31,1 (singulet, Cy), 35,3 (doublet, Ckx), 59,4
(singulet, Cr,), 63,4 (singulet, C,), 123,3, 123,5 et 123,8 (triplet, Cq4 4 ¢), 132,1 (singulet,
Cec), 135a 136 (multiplet, Cete r), 164,4 (doublet, Cy ), 167,2 (triplet, Ciji )

C9. PEI(TMA/PA)1

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation, d’un col de cygne et d’une
arrivée d’azote, ont été introduits 17,07 g de TMA/PA préparé précédemment (68,5 mmol
d’équivalents TMA/PA), 7,09g de NPG (68,1 mmol) et 6,93 g d’acide fumarique (59,7
mmol). Sous agitation et balayage d’azote, le milieu est porté a 210°C pendant 5 heures, au
cours desquelles la synthése est suivie par mesure de ’indice d’acide du milieu (sa viscosité
étant trop forte pour étre mesurée avec notre équipement).

Indice d’acide final : 22 mgkon/g.

35

N
\’\

w
o

[\
[

—

]
o

-
a

-
o

Indice d'acide (mgKOH/g)

8)]

o

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (h)

Figure A-34 : Suivi de la synthése du PEI (TMA/PA)1
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Figure A-35: Structure du PEI (TMA/PA)1

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,98 (multiplet, Hc), 2,11 (multiplet, H;), 3,19 (multiplet, H,), 3,78
(singulet, Hpg), 4,02 (multiplet, Hp), 4,34 (multiplet, H;), 6,77 (multiplet, Hy), 7,82 a 8,21
(multiplet, Hefg).

C.10. PEI (TMA/PA)2

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation, d’un col de cygne et d’une
arrivée d’azote, ont été introduits 17,47 g de TMA/PA préparé précédemment (70,1 mmol
d’équivalents TMA/PA), 18,17g de NPG (174,4 mmol) et 18,26 g d’acide fumarique (157,3
mmol). Sous agitation et balayage d’azote, le milieu est porté a 210°C pendant 5 heures, au
cours desquelles la synthése est suivie par mesure de 1’indice d’acide du milieu et de sa
viscosité a 200 et 230°C.

Indice d’acide final : 21 mgkon/g; Viscosité a 200°C : 8,56P; viscosité a 230°C : 2,83P.
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Figure A-36 : Suivi de la synthese du PEI (TMA/PA)2
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Figure A-37 :  Structure du PEI (TMA/PA)2

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,98 (multiplet, Hc), 2,11 (multiplet, H;), 3,19 (multiplet, H,), 3,78
(singulet, Hypg), 4,02 (multiplet, Hp), 4,34 (multiplet, H;), 6,77 (multiplet, Hy), 7,82 a 8,21
(multiplet, Hefg).

C.11. PEI (TMA/PA)3

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation, d’un col de cygne et d’une
arrivée d’azote, ont été introduits 18,59 g de TMA/PA préparé précédemment (74,6 mmol
d’équivalents TMA/PA), 16,73g de MPD (185,6 mmol) et 19,43 g d’acide fumarique (167,4
mmol). Sous agitation et balayage d’azote, le milieu est porté a 210°C pendant 5 heures, au
cours desquelles la synthése est suivie par mesure de I’indice d’acide du milieu et de sa
viscosité a 200 et 225°C.

Indice d’acide final : 28 mgkon/Q; Viscosité a 200°C : 5,55P; viscosité a 225°C : 1,77P.
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Figure A-38 : Suivi de la synthése du PEI (TMA/PA)3

176

Confidentiel : ce document est la propriété exclusive de la société VVon Roll et ne peut étre reproduit sans son autorisation



Annexes — Partie expéerimentale

Figure A-39 : Structure du PEI (TMA/PA)3

RMN ‘H (DMSO-de) : 0,95 (multiplet, Hg), 2,22 (multiplet, Hc;), 3,32 (multiplet, Ha), 3,77
(singulet, Hep), 4,11 (snigulet, H;), 4,33 (singulet, Hy), 6,68 (multiplet, Hy), 7,81 a 8,20
(multiplet, Hf'g'h).

C.12. Bisimide BTDA/MEA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 12,88 g de BTDA (37,2 mmol). A 1’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte
a goutte 4,55 g de MEA (74,5 mmol) pendant 30 minutes, sous agitation et a 100°C. Une fois
que tout le MEA a ét¢é introduit, on remplace I’ampoule de coulée par une arrivée d’azote afin
d’¢liminer 1’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé¢ a 185°C. Dans un
premier temps, le milieu réactionnel est liquide et homogene, puis, aprés une demi-heure a
185°C, se solidifie et devient opaque. On isole apres 6 heures de réaction un solide blanc, qui

présente un indice d’acide de 22 mgkon/g.

Figure A-40 : Structure du BTDA/MEA

RMN 'H (DMSO-ds) : 3,67 (multiplet, 8H, Hjk), 4,82 (triplet, 2H, Hy), 8,07 (triplet, 4H, Hc ),
8,14 (doublet, 2H, Hg)

RMN **C (DMSO-ds) : 40,4 (singulet, 2C, Cj), 58,3 (singulet, 2C, Cy), 123,8 (singulet, 4C,
Ccr), 132,5 (singulet, 2C, Cgq), 135,4 (singulet, 2C, Cg), 136,0 (singulet, 2C, C.), 141,8
(singulet, 2C, Cp), 167,6 (singulet, 4C, C;;), 195,4 (singulet, 1C, C,)
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C.13. Bisimide BTDA/PA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 27,63 g de BTDA (85,7 mmol). A I’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte
a goutte 12,88 g de PA (171,5 mmol) pendant 30 minutes, sous agitation et a 100°C. Une fois
que tout le PA a été introduit, on remplace 1’ampoule de coulée par une arrivée d’azote afin
d’¢liminer 1’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 200°C. On isole apres 5

heures de réaction un liquide qui recristallise lentement, et qui présente un indice d’acide de

20 mgkonr/Q.

Figure A-41 : Structure du BTDA/PA

RMN *H (DMSO-de) : 1,75 (quintuplet, 4H, Hy), 3,45 (singulet, 4H, H,), 3,66 (triplet, 4H, H;),
4,48 (singulet, 2H, Hy), 8,04 (doublet, 4H, H. ), 8,13 (doublet, 2H, Hs)

RMN *C (DMS0-ds) : 30,8 (singulet, 2C, Cy), 35,9 (singulet, 2C, C;), 59,0 (singulet, 2C, C),
123,4 (singulet, 2C, Cy), 123,6 (singulet, 2C, C.), 132,4 (singulet, 2C, Cy), 135,2 (singulet, 2C,
Ce), 136,0 (singulet, 2C, Cq), 141,6 (singulet, 2C, Cp), 167,3 (singulet, 4C, Cy;), 193,6
(singulet, 1C, C,)

C.14. Bis imide 6FDA/MEA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 24,15 g de 6FDA (54,4 mmol). A I’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte
a goutte 6,64 g de MEA (108,7 mmol) pendant 20 minutes, sous agitation et a 110°C. Une
fois que tout I’aminoalcool a été introduit, on remplace ’ampoule de coulée par une arrivée
d’azote afin d’éliminer I’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 200°C
pendant 5 heures. On isole en fin de réaction un liquide ambré qui se solidifie en refroidissant,

et qui présente un indice d’acide de 32 mgkon/g.
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Figure A-42 : Structure du 6FDA/MEA

RMN H (DMSO-dg) : 3,62 (multiplet, 4H, Hy)), 4,78 (triplet, 2H, Hp), 7,64 (singulet, 2H,
Ha), 7,88 (doublet, 4H, Hy), 8,02 (doublet, 2H, Hg)

RMN *C (DMSO-de) : 40,3 (singulet, 2C, Cy), 58,3 (singulet, 2C, C)), 65,0 (multiplet, 1C,
Ca), 121,0 (quadruplet, 2C, Cp), 124,1 (singulet, 2C, Cq), 124,3 (singulet, 2C, Cgy), 133,1
(singulet, 2C, Cy), 133,6 (singulet, 2C, C,), 136,0 (singulet, 2C, Cy), 137,5 (singulet, 2C, C,),
167,4 (singulet, 4C, Cy;)

C.15. Bis imide 6FDA/PA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 25,24 g de 6FDA (56,8 mmol). A 1’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte
a goutte 8,53 g de PA (113,6 mmol) pendant 20 minutes, sous agitation et a 110°C. Une fois
que tout I’aminoalcool a été introduit, on remplace I’ampoule de coulée par une arrivée
d’azote afin d’éliminer 1’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 200°C
pendant 5 heures. On isole en fin de réaction un liquide ambré qui se solidifie en refroidissant,

et qui présente un indice d’acide de 18 mgkon/g.

Figure A-43 : Structure du 6FDA/PA

RMN 'H (DMSO-de) : 1,73 (quintuplet, 4H, H)), 3,44 (singulet, 4H, Hy), 3,63 (triplet, 4H,
Hy), 4,46 (singulet, 2H, Hy), 7,64 (doublet, 2H, Hg), 7,82 (doublet, 2H, Hy), 8,02 (doublet, 2H,
Hp).

RMN “C (DMSO-dg) : 34,5 (singulet, 2C, C)), 36,0 (singulet, 2C, Cy), 59,0 (singulet, 2C,
Cm), 65,0 (multiplet, 1C, C,), 115,2 (quadruplet, 2C, Cp), 124,0 (singulet, 2C, C,), 124,2
(singulet, 2C, Cy), 133,2 (singulet, 2C, Cy), 133,5 (singulet, 2C, C,), 136,0 (singulet, 2C, Cy),
137,6 (singulet, 2C, C¢), 167,3 (singulet, 4C, C;)).
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C.16. Bisimide IPBA/MEA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 24,32 g d’IPBA (46,7 mmol). A 1’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte a
goutte 5,71 g de MEA (93,4 mmol) pendant 20 minutes, sous agitation et a 110°C. Une fois
que tout 1I’aminoalcool a été introduit, on remplace I’ampoule de coulée par une arrivée
d’azote afin d’¢liminer 1’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 200°C
pendant 5 heures. On isole en fin de réaction un liquide ambré qui se solidifie en refroidissant,

et qui présente un indice d’acide de 5 mgkon/Q.
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Figure A-44 : Structure du IPBA/MEA

RMN 'H (DMSO-ds) : 1,69 (singulet, Hy, 6H), 3,58 (singulet, Hop, 8H), 4,78 (singulet, Hy,
2H), 7,10 (doublet, Hqy, 4H), 7,25 (singulet, H,, 2H), 7,33 (triplet, He, 6H), 7,81 (doublet, Hy,
2H)

RMN C (DMSO-dg) : 31,0 (singulet, 1C, Cy), 40,6 (singulet, 2C, C,), 42,5 (singulet, 2C,
Cb), 58,5 (singulet, 2C, C;), 111,7 (singulet, 2C, Cp), 119,9 (singulet, 4C, Cq), 122,9 (singulet,
2C, Cy), 125,6 (singulet, 2C, Cy), 126,0 (singulet, 2C, C;), 128,9 (singulet, 4C, Cy), 134,8
(singulet, 2C, C;), 147,4 (singulet, 2C, C¢), 153,2 (singulet, 2C, Cs), 162,9 (singulet, 2C, C),
167,7 (doublet, 4C, Cr )

C.17. Bisimide IPBA/PA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 20,72 g d’IPBA (39,8 mmol). A I’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte a
goutte 5,98 g de PA (79,6 mmol) pendant 20 minutes, sous agitation et a 110°C. Une fois que
tout I’aminoalcool a été introduit, on remplace I’ampoule de coulée par une arrivée d’azote
afin d’¢liminer I’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 200°C pendant 5
heures. On isole en fin de réaction un liquide ambré qui se solidifie en refroidissant, et qui

présente un indice d’acide de 4 mgkon/Q.
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Figure A-45 : Structure du IPBA/PA

RMN *'H (DMSO-dg) : 1,68 (multiplet, Hpop, 10H), 3,42 (quadruplet, Hy, 4H), 3,59 (triplet, H,,
4H), 4,45 (triplet, H;, 2H), 7,10 (doublet, Hq, 4H), 7,24 (singulet, H;, 2H), 7,32 (multiplet,
Hen, 6H), 7,82 (doublet, Hy, 2H)

RMN C (DMSO-dg) : 30,9 (singulet, 1C, Cy), 31,5 (singulet, 2C, Cp), 35,6 (singulet, 2C,
Co), 42,8 (singulet, 2C, Cyp), 59,0 (singulet, 2C, C,), 111,7 (singulet, 2C, Cy), 119,9 (singulet,
4C, C¢), 122,7 (singulet, 2C, C), 125,5 (singulet, 2C, Cy), 125,9 (singulet, 2C, C;), 128,8
(singulet, 4C, Cy), 134,7 (singulet, 2C, C;), 147,3 (singulet, 2C, C.), 153,0 (singulet, 2C, Cs),
162,8 (singulet, 2C, Cy), 167,5 (doublet, 4C, Crn)

C.18. Bisimide ODPA/MEA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 30,67 g d’ODPA (98,9 mmol). A I’aide d’'une ampoule de coulée, on ajoute goutte a
goutte 12,08 g de MEA (197,8 mmol) pendant 20 minutes, sous agitation et a 110°C. Une fois
que tout I’aminoalcool a été introduit, on remplace I’ampoule de coulée par une arrivée
d’azote afin d’¢éliminer 1’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 200°C
pendant 5 heures. On isole en fin de réaction un liquide ambré qui recristallise en

refroidissant, et qui présente un indice d’acide de 21 mgkon/g.
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Figure A-46 : Structure du ODPA/MEA

RMN 'H (DMSO-ds) : 3,59 (singulet, Hij, 8H), 4,79 (singulet, Hy, 2H), 7,48 (doublet, Hys,
4H), 7,90 (doublet, He, 2H)

RMN **C (DMSO-ds) : 40,8 (singulet, 2C, C;), 58,6 (singulet, 2C, Cj), 113,7 (singulet, 2C,
Cp), 124,9 (singulet, 2C, Cy), 126,0 (singulet, 2C, C.), 127,7 (singulet, 2C, Cq), 135,0
(singulet, 2C, C¢), 161,1 (singulet, 2C, C,), 167,5 (doublet, 4C, Cy1)
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C.19. Bisimide ODPA/PA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits 23,91 g d’ODPA (77,1 mmol). A I’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte a
goutte 11,58 g de PA (154,2 mmol) pendant 20 minutes, sous agitation et a 110°C. Une fois
que tout 1I’aminoalcool a été introduit, on remplace I’ampoule de coulée par une arrivée
d’azote afin d’¢liminer 1’eau produite par la réaction. Le milieu est alors chauffé a 200°C
pendant 5 heures. On isole en fin de réaction un liquide ambré qui recristallise en

refroidissant, et qui présente un indice d’acide de 18 mgkon/g.
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Figure A-47 :  Structure du ODPA/PA

RMN *H (DMSO-de) : 1,71 (quintuplet, 4H, H;), 3,43 (singulet, 4H, Hy), 3,61 (triplet, 4H, H;)
4,79 (singulet, 2H, Hy), 7,48 (doublet, 4H, Hy¢), 7,89 (doublet, 2H, H,)

RMN *C (DMSO0-ds) : 31,5 (singulet, 2C, C;), 35,7 (singulet, 2C, C;), 59,0 (singulet, 2C, Cy),
113,6 (singulet, 2C, Cy), 124,6 (singulet, 2C, C¢), 125,6 (singulet, 2C, C.), 127,6 (singulet, 2C,
Ca), 134,8 (singulet, 2C, C.), 160,8 (singulet, 2C, C,), 167,2 (doublet, 4C, Cy)

C.20. Bisimide PMDA/MEA

Dans un tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont été
introduits environ 25 g de TCDDM en tant que solvant et 10,04 g de PMDA (46,0 mmol). A
I’aide d’une ampoule de coulée, on ajoute goutte a goutte 5,62 g de MEA (92,1 mmol)
pendant 20 minutes, sous agitation et a 110°C. Une fois que tout I’aminoalcool a été introduit,
on remplace I’ampoule de coulée par une arrivée d’azote afin d’éliminer 1’eau produite par la
réaction. Le milieu est alors porté a 165°C pendant 30 minutes, puis a 185°C pendant 6
heures.

Le produit obtenu est alors précipité dans une grande quantité de méthanol, filtre, lavée

et séché une nuit sus une cloche a vide a 40°C. Le rendement massique obtenu est de 72%.
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Figure A-48 : Structure du PMDA/MEA

RMN 'H (DMSO-ds) : 3,66 (multiplet, 8H, Hqe) 4,84 (singulet, 2H, Hy), 8,18 (singulet, 2H,
Ha)

RMN *3C (DMSO-dg) : 40,8 (singulet, 2C, Cq), 58,3 (singulet, 2C, C.), 117,4 (singulet, 2C,
Ca), 137,4 (singulet, 4C, Cp), 166,8 (singulet, 4C, C,)

C.21. PEI BTDA/MEA

Dans un ballon tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, on
introduit 9,43 g de TCDDM (48,0 mmol), 3,27g de bis imide BTDA/MEA (8,01 mmol) et
3,98 g d’anhydride maléique (40,6 mmol). Le mélange est alors porté a 190°C, sous agitation
et balayage d’azote. Le suivi de synthese est réalis¢ en mesurant 1’indice d’acide du milieu et
sa viscosité a différentes températures (125°C, 150°C). Apres 7 heures de réaction, on isole le
polyesterimide, qui présente un indice d’acide de 23 mgkon/g €t une viscosité mesurée a
150°C de 6,30 P.
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Figure A-49 : Suivi de la synthése du PEI BTDA/MEA
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Figure A-50 : Structure du PEI BTDA/MEA

RMN H (DMSO-dg) : 0,6 & 2,8 (multiplet, Hcdetghijk), 3,14 (singulet, Hy), 3,66 (doublet,
Hg), 3,91 (singulet, Hp), 4,35 (singulet, H;), 4,81 (singulet, Hp), 6,41 (singulet, Hymagique), 6,71
(singulet, Hnfumarique), 8,15 (multiplet, Heyw)

RMN 13C (DMSO-de) : 28 a 39 (multiplet, Ccqj), 39 a 41 (multiplet, Cgnkgq), 41 a 50
(multiplet, Ceti), 58,4 (singulet, Cp), 65,6 (multiplet, Cp), 66,6 (multiplet, Cj), 123,9
(multiplet, C ), 135,4 a 136,0 (multiplet, Cy), 135,4 & 136,0 (multiplet, C,sx), 141,8 et 146,4
(multiplet, C,), 163 a 165,5 (multiplet, Cy,), 167,6 (multiplet, C,), 195,3 (singulet, Cy)

C.22. PEI BTDA/PA

Dans un ballon tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont
été introduits 23,21 g de TCDDM (118 mmol), 8,60 g de bis imide BTDA/PA (19,7 mmol) et
9,80 g d’anhydride maléique (99,9 mmol). Le mélange est alors porté a 200°C pendant 7
heures, sous agitation et balayage d’azote, et la syntheése est suivie de la méme maniere que
pour le PEI BTDA/MEA.

Indice d’acide final du PEI: 15 mgkon/g ; Vviscosité a 150°C: 9,6 P ; viscosité a
175°C: 3,33 P.
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Figure A-51 : Suivi de la synthése du PEI BTDA/PA
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Figure A-52 : Structure du PEI BTDA/PA

RMN *H (DMSO-dg) : 0,6 & 2,8 (multiplet, Hcdetghijk), 3,14 (singulet, Hy), 3,43 (singulet,
Hp), 3,50 a 4,20 (multiplet, Hqo), 4,35 (singulet, Hy), 6,41 (singulet, Hymaiique), 6,71 (Singulet,
Hnfumarique), 8,15 (multiplet, Heyw)

RMN 13C (DMSO-dg) : 28 a 39 (multiplet, Ccgjp), 39 a 41 (multiplet, Cgnxq), 41 a 50
(multiplet, Ceti), 58,4 (singulet, C,), 65,6 (multiplet, Cp), 66,7 (multiplet, C)), 123,9
(multiplet, Cy), 135,4 a 136,0 (multiplet, Cy), 135,4 & 136,0 (multiplet, C,sx), 141,8 et 146,4
(multiplet, C,), 163 a 165,5 (multiplet, Cy,), 167,6 (multiplet, C,), 195,3 (singulet, Cy)

C.23. PEI 6FDA/MEA

Dans un ballon tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont
été introduits 23,06 g de TCDDM (117,5 mmol), 10,38 g de bis imide 6FDA/MEA (19,6
mmol) et 9,74 g d’anhydride maléique (99,3 mmol). Le mélange est alors porté a 200°C
pendant 7 heures, sous agitation et balayage d’azote. Le suivi de synthése est réalisé en
mesurant I’indice d’acide du milieu et sa viscosité a 150 et 175°C. En fin de synthese, on
introduit XXX mg de MTBHQ en tant qu’inhibiteur de la polymérisation de la
polymérisation.

Indice d’acide final du PEI : 19 mgkon/g ; Viscosité a 175°C : 5,73 P.
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Figure A-53 :  Suivi de la synthése du PEI 6FDA/MEA
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Figure A-54 : Structure du PEI 6FDA/MEA

RMN 'H (DMSO-de) : 0,6 & 2,7 (multiplet, Hedefghijk), 3,14 (multiplet, Hy), 3,63 (triplet,
Hg), 3,89 (singulet, Hp), 4,33 (singulet, H;), 4,78 (singulet, Hp), 6,42 (singulet, Hymagique), 6,72
(singulet, Hnfumarique), 7,64 (singulet, Hy), 7,85 (doublet, Hy), 8,01 (doublet, Hy)

RMN 13C (DMSO-de) : 28 a 39 (multiplet, Ccqj), 39 a 41 (multiplet, Cgnkq), 41 a 50
(multiplet, Cef), 58,4 (singulet, Cp), 65,6 (multiplet, Cy,), 68,7 (multiplet, C)), 123,7 a 124,3
(multiplet, C;y), 133 a 133,6 (multiplet, C,sx), 136,0 (multiplet, C,), 137,6 (multiplet, C,),
164,7 a 165,4 (multiplet, Cy,), 167,6 (multiplet, C,)

C.24. PEI 6FDA/PA

Dans un ballon tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont
été introduits 23,08 g de TCDDM (117,6 mmol), 10,94 g de bis imide 6FDA/PA (19,6 mmol)
et 9,75 g d’anhydride maléique (99,4 mmol). Le mélange est alors porté a 200°C pendant 7
heures, selon le méme protocole que pour la synthése du PEI 6FDA/MEA.

Indice d’acide final du PEI : 16 mgkon/g ; Viscosité a 175°C : 5,96 P.
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Figure A-55: Suivi de la synthése du PEI 6FDA/PA
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Figure A-56 : Structure du PEI 6FDA/PA

RMN 'H (DMSO-de) : 0,6 & 2,7 (multiplet, Hcdefghijk), 3,14 (multiplet, Ha), 3,44 (singulet,
Hp), 3,67 (multiplet, Hy), 3,89 (singulet, Hy), 4,13 (singulet, H,), 4,33 (singulet, Hy), 4,78
(singulet, Hp), 6,42 (singulet, Hymaiique), 6,72 (singulet, Hnfumarique), 7,65 (singulet, Hy), 7,88
(doublet, Hy), 8,03 (doublet, H,)

RMN 13C (DMSO-de) : 28,0 & 39,0 (multiplet, Ccqj,), 39,0 & 41,0 (multiplet, Cgpnxq), 41,0 &
50,0 (multiplet, Ceti), 59,0 (singulet, C,), 65,0 a 67,0 (multiplet, Cyy), 68,9 (multiplet, Cy),
122,3 & 124,3 (multiplet, C;), 133,0 a 133,6 (multiplet, Cnsx), 136,1 (multiplet, C,), 137,6
(multiplet, C,), 164,7 a 165,4 (multiplet, Cy,), 167,6 (multiplet, C,)

C.25. PEI IPBA/MEA

Dans un ballon tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont
été introduits 20,75 g de TCDDM (105,7 mmol), 10,69 g de bis imide IPBA/MEA (17,6
mmol) et 8,76 g d’anhydride maléique (89,4 mmol). Le mélange est alors porté a 200°C
pendant 7 heures, selon le méme protocole que pour la synthése du PEI 6FDA/MEA.

Indice d’acide final du PEI: 12 mgkon/g ; Viscosité a 150°C : 8,96 P ; viscosité a
175°C :2,85P.

35 10
30 4 —*—Indice d'acide * A T°
T 8
] o _
3 25 = Viscositéa 150°C {7
2 20 \ 16
g— —4&—\Viscositéa 175°C g
% TS ©
3 >><f I
3 a
g 10 b d -3 ':;
z — I
5
+ 1
O T I T T O
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure A-57 :  Suivi de la synthése du PEI IPBA/MEA
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Figure A-58 :  Structure du PEI IBPA/MEA

RMN 'H (DMSO-de) : 0,6 & 2,7 (multiplet, Hegefgnijkdd), 3,13 (singulet, Ha), 3,58 (singulet,
Hg), 3,89 (singulet, Hp), 4,33 (singulet, Hy), 4,77 (singulet, Hp), 6,41 (singulet, Hymaiique), 6,72
(singulet, Hnfumarique), 7,11 (doublet, Haa), 7,32 (multiplet, H,), 7,81 (singulet, Hy)

RMN 13C (DMSO-ds) : 28 & 39 (multiplet, Ccgjcc), 39 a 41 (multiplet, Cgnig), 41 & 50
(multiplet, Cefidq), 58,5 (singulet, C,), 65,6 (multiplet, Cy), 68,7 (multiplet, Cj), 111,8
(singulet, Cy), 120,1 (singulet, C,), 122,85 (doublet, Cy), 129,0 (singulet, Ca,), 133,6 (singulet,
Cn), 134,9 (singulet, Cs), 147,5 (singulet, Cyp), 153,0 (singulet, Cy), 162,9 (multiplet, C,),
164,7 a 165,5 (multiplet, Cy,), 167,4 (multiplet, C,)

C.26. PEI IPBA/PA

Dans un ballon tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont
été introduits 18,02 g de TCDDM (91,8 mmol), 9,71 g de bis imide IPBA/PA (15,3 mmol) et
7,61 g d’anhydride maléique (77,6 mmol). Le mélange est alors porté & 200°C pendant 7
heures, selon le méme protocole que pour la synthése du PEI 6FDA/MEA.

Indice d’acide final du PEI: 11 mgkon/g; Viscosité a 150°C : 8,84 P ; viscosité a
175°C: 2,83 P.
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Figure A-59 :  Suivi de la synthése du PEI IPBA/PA
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Figure A-60 :  Structure du PEI IBPA/PA

RMN *H (DMSO-dg) : 0,6 a 2,7 (multiplet, Hegefghnijkad), 3,13 (singulet, Hy), 3,41 (singulet,
Hp), 3,59 (singulet, Hg), 3,88 (singulet, Hp), 4,10 (multiplet, H,), 4,33 (singulet, Hy), 6,42
(singulet, Hymaique), 6,72 (singulet, Hnfumarique), 7,09 (doublet, Haa), 7,32 (multiplet, H,:),
7,81 (singulet, Hy)

RMN 13C (DMSO-dg) : 28 a 39 (multiplet, Ccgjpcc), 39 a 41 (multiplet, Cgnig), 41 & 50
(multiplet, Cefiga), 59,1 (singulet, C,), 65,7 (multiplet, C,), 68,7 (multiplet, C)), 111,8
(singulet, Cy), 120,1 (singulet, C,), 122,85 (doublet, Cy), 129,0 (singulet, C,,), 133,6 (singulet,
Cn), 134,9 (singulet, Cs), 147,5 (singulet, Cyp), 153,0 (singulet, Cy), 162,9 (multiplet, C,),
164,7 a 165,5 (multiplet, Cy,), 167,4 (multiplet, C,)

C.27. PEI ODPA/MEA

Dans un ballon tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, on
introduit 22,26 g de TCDDM (113,4 mmol), 7,499 de bis imide ODPA/MEA (18,9 mmol) et
9,40 g d’anhydride maléique (95,9 mmol). Le mélange est alors porté a 200°C, sous agitation
et balayage d’azote. Le suivi de synthese est réalisé en mesurant I’indice d’acide du milieu et
sa viscosité a différentes températures (150°C, 175°C). Aprés 5 heures de réaction, on
introduit XXX mg de MTBHQ en tant qu’inhibiteur de la polymérisation de la
polymérisation, et on isole le polyesterimide, qui présente un indice d’acide de 19 mgkon/g et

une viscosité mesurée a 175°C de 3,72 P.
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Figure A-61 :  Suivi de la synthése du PEI ODPA/MEA
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Figure A-62 :  Structure du PEI ODPA/MEA

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,6 & 2,7 (multiplet, Hcdefghijkdd), 3,13 (singulet, Hy), 3,45 (singulet,
Hg), 3,89 (singulet, Hp), 4,33 (singulet, H)), 4,78 (singulet, Hp), 6,41 (singulet, Hymaiique), 6,72
(singulet, Hnfumarique), 7,48 (doublet, Hy), 7,89 (doublet, Hy)

RMN 13C (DMSO-dg) : 28 a 39 (multiplet, Ccq;), 39 a 41 (multiplet, Cynkq), 41 a 50
(multiplet, Cet), 58,5 (singulet, Cp), 65,6 (multiplet, Cy), 68,7 (multiplet, C;), 113,8 (singulet,
Cy), 124,7 (doublet, C,), 125,9 (singulet, C,,), 127,7 (singulet, Cy), 133,5 (singulet, C,), 135,0
(singulet, C;), 161,0 (multiplet, C,), 164,7 a 165,4 (multiplet, Cy), 167,6 (multiplet, C,)

C.28. PEI ODPA/PA

Dans un ballon tricol de 150ml muni d’une ancre d’agitation et d’un col de cygne, ont
été introduits 19,98 g de TCDDM (101,8 mmol), 7,20 g de bis imide ODPA/PA (17,0 mmol)
et 8,44 g d’anhydride maléique (86,0 mmol). Le mélange est alors porté a 200°C pendant 7
heures, selon le méme protocole que pour la synthése du PEI 6FDA/MEA. On introduit en fin
de synthése XXX mg de MTBHQ en tant qu’inhibiteur de la polymérisation

Indice d’acide final du PEI: 21 mgkon/g ; Vviscosité a 150°C : 7,19 P ; viscosité a
175°C: 2,83 P.
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Figure A-63 :  Suivi de la synthése du PEI ODPA/PA
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Figure A-64 :  Structure du PEI ODPA/PA

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,6 & 2,8 (multiplet, Heaetghijx), 3,13 (singulet, Ha), 3,43 (singulet,
Hp), 3,61 (multiplet, Hy), 3,89 (singulet, Hy), 4,12 (multiplet, Ho), 4,33 (singulet, H,), 6,42
(singulet, Hymaiique), 6,72 (singulet, Hnfumarique), 7,48 (doublet, Hy,), 7,89 (doublet, Hy)

RMN 13C (DMSO-dg) : 28 & 39 (multiplet, Ccajp), 39 & 41 (multiplet, Cgnkq), 41 & 50
(multiplet, Ceti), 59,0 (singulet, C,), 65,6 (multiplet, Cy), 68,7 (multiplet, C)), 113,8 (singulet,
Cy), 124,7 (doublet, C,), 125,9 (singulet, C,,), 127,7 (singulet, Cy), 133,5 (singulet, C,), 135,0
(singulet, Cs), 161,0 (multiplet, C,), 164,7 a 165,4 (multiplet, Cy,), 167,6 (multiplet, C,)

C.29. PEI (ODPA/PA)1
Dans le réacteur Parr décrit en A.8., ont été introduits 280,85 g de TCDDM (1,431

mol), 101,22 g de bis imide ODPA/PA (0,238 mol) et 118,59 g d’anhydride maléique (1,209
mol). Le mélange réactionnel est chauffé 55min a 175°C, puis 40min a 185°C et 3h10 a
195°C. Le milieu est agité a 60 tr/min, sous balayage d’azote. Le suivi de synthése est réalisé
par mesure de l’indice d’acide (par dosage par une solution alcoolique d’hydroxyde de
potassium) et de la viscosité du milieu a différentes températures (125 et 150°C). On ajoute en
fin de synthese 0,32 g de mono t-butyl hydroquinone (MTBHQ) en tant qu’inhibiteur de la
polymeérisation.

Indice d’acide final : 24 mgkon/g ; Viscosité finale a 150°C : 4,78 P.
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Figure A-65 :  Suivi de synthése du PEI (ODPA/PA)1
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Figure A-66 :  Structure du PEI (ODPA/PA)1

RMN 'H (DMSO-d) : 0,6 & 2,8 (multiplet, Hegefgnijx), 3,13 (singulet, Hy), 3,43 (singulet,
Hp), 3,61 (multiplet, Hy), 3,89 (singulet, Hy), 4,12 (multiplet, Ho), 4,33 (singulet, H,), 6,42
(singulet, Hymaiique), 6,72 (singulet, Hnfumarique), 7,48 (doublet, Hy,), 7,89 (doublet, Hy)

RMN 13C (DMSO-ds) : 28 a 39 (multiplet, Ccqjp), 39 a 41 (multiplet, Cynkq), 41 a 50
(multiplet, Ceti), 59,0 (singulet, C,), 65,6 (multiplet, Cy), 68,7 (multiplet, C)), 113,8 (singulet,
Cy), 124,7 (doublet, C,), 125,9 (singulet, C,,), 127,7 (singulet, Cy), 133,5 (singulet, C,), 135,0
(singulet, C;), 161,0 (multiplet, C,), 164,7 a 165,4 (multiplet, Cy), 167,6 (multiplet, C,)

C.30. PEI (ODPA/PA)2

Dans le réacteur Parr décrit précédemment, ont été introduits 151,89 g de TCDDM
(0,774 mol), 69,82 g de MPD (0,775 mol), 109,51 g de bis imide ODPA/PA (0,258 mol) et
128,34 g d’anhydride maléique (1,309 mol). Le cycle thermique employé est : 1h a 170°C,
puis 2h50 a 185°C et 2h15 a 195°C. Le milieu est agité a 60 tr/min, sous balayage d’azote. Le
suivi de synthese est réalisé par mesure de I’indice d’acide et de la viscosité du milieu a 125 et
150°C. On ajoute en fin de synthése 0,29 g de MTBHQ en tant qu’inhibiteur de la

polymeérisation.
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Indice d’acide final : 23 mgkon/g ; viscosité finale a 150°C : 3,84 P.
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Figure A-67 :  Suivi de synthése du PEI (ODPA/PA)2
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Figure A-68 :  Structure du PEI (ODPA/PA)2

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,6 & 2,8 (multiplet, Hedefgnijkzaa), 3.1 & 3,5 (multiplet, Ha), 3,65
(multiplet, Hg), 3,89 a 4,2 (multiplet, Hpopy), 4,33 (multiplet, Hj), 6,42 (singulet, Hnmaisique),
6,72 (singulet, Hnfumarique), 7,48 (doublet, Hy,), 7,89 (doublet, Hy)

RMN 13C (DMSO-dg) : 14,1 (singulet, Ca2)28 a 39 (multiplet, Ccqjpz), 39 a 41 (multiplet,
Cghkgq), 41 & 50 (multiplet, Ccri), 59,0 (singulet, C,), 65,6 (multiplet, Cp), 66,5 (singulet, C)
68,7 (multiplet, Cj), 113,8 (singulet, Cy), 124,7 (doublet, C,), 125,9 (singulet, Cy), 127,7
(singulet, Cy), 133,5 (singulet, Cy), 135,0 (singulet, C;), 161,0 (multiplet, C,), 164,7 a 165,4
(multiplet, Cy,), 167,6 (multiplet, C,)

C.31. PEI (ODPA/PA)3
Dans le réacteur Parr, ont été introduits 184,79 g de TCDDM (0,914 mol), 159,89 g de

bis imide ODPA/PA (0,377 mol) et 93,65 g d’anhydride maléique (0,955 mol). Le cycle
thermique appliqué est : 50min a 170°C, puis 1h30 a 185°C et 2h10 a 195°C. Le milieu est
agit¢é a 60 tr/min, sous balayage d’azote. Le suivi de synthése est réalisé par mesure de
I’indice d’acide et de la viscosité du milieu a 150°C et 175°C. En fin de synthése, 28 mg de
mono t-butyl hydroquinone (MTBHQ) sont ajoutés en tant qu’inhibiteur de la polymeérisation.

Indice d’acide final : 24 mgkon/g ; viscosité finale a 175°C : 4,36 P.
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Figure A-69 :  Suivi de synthése du PEI (ODPA/PA)3
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Figure A-70 :  Structure du PEI (ODPA/PA)3

RMN 'H (DMSO-dg) : 0,6 & 2,8 (multiplet, Heaetgnijx), 3,13 (singulet, Ha), 3,43 (singulet,
Hp), 3,61 (multiplet, Hy), 3,89 (singulet, Hy), 4,12 (multiplet, Ho), 4,33 (singulet, H,), 6,42
(singulet, Hymaiique), 6,72 (singulet, Hnfumarique), 7,48 (doublet, Hy,), 7,89 (doublet, Hy)

RMN 13C (DMSO-dg) : 28 & 39 (multiplet, Ccajp), 39 & 41 (multiplet, Cgnkq), 41 & 50
(multiplet, Ceti), 59,0 (singulet, C,), 65,6 (multiplet, Cy), 68,7 (multiplet, C)), 113,8 (singulet,
Cy), 124,7 (doublet, C,), 125,9 (singulet, C,,), 127,7 (singulet, Cy), 133,5 (singulet, C,), 135,0
(singulet, Cs), 161,0 (multiplet, C,), 164,7 a 165,4 (multiplet, Cy,), 167,6 (multiplet, C,)
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Résumeé

Cette these porte sur le développement de résines polyesterimides insaturés pour des
applications de type vernis d'imprégnation pour isolation électrique. Il s’agit de matériaux
polymeres thermodurcissables, qui assurent la double fonction d'isolant et d'agent de cohésion
du systéeme isolé. lls se différencient en classes thermiques, qui définissent leur température
maximale d'utilisation. Dans le cadre de cette étude, nous cherchons a développer des produits
de classe thermique supérieure ou égale a 180°C. Une premiére partie de cette étude a porté
sur I'amélioration de deux produits commerciaux a base de polyesters insaturés a fonctions
terminales imides. Notre attention s'est portée sur la modification de leur structure chimique,
afin de voir comment les différents précurseurs utilisés influencent les propriétés des résines.
Une seconde partie a consisté a développer de nouvelles résines a base de polyesterimides

insaturés, a partir de trois types de precurseurs imides difonctionnels.

Mots-clés : résine polyesters insaturés, résine polyesterimides insaturés, vernis

d’imprégnation

Abstract

This thesis focuses on the development of unsaturated polyesterimide resins as impregnating
varnishes for electrical insulation applications. These thermosetting polymer materials
provide the dual function of insulating and cohesion agent of the isolated system. They differ
in thermal classes, which define their maximum operating temperature. In this study, we tried
to develop products with a thermal class above or equal to 180°C. The first part of this study
focused on the improvement of two commercial products based on imide-endcapped
unsaturated polyester. Our attention turned to the modification of their chemical structure, to
see how the different precursors used affect the thermal and mechanical properties of resins.
A second part was to develop new unsaturated polyesterimide resins, using three types of

difunctional imide precursors.

Keywords: unsaturated polyester resin, unsaturated polyesterimide resin, impregnating

varnish



