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Introduction

INTRODUCTION

Depuis I’avénement des polymeres, ces derniers ont pénétré la plupart des technologies
courantes ou de pointe et ce pour de multiples raisons liées notamment a leur processabilite,
leur légereté, et surtout leur excellent rapport colt/performance. Ainsi, la production mondiale
de ‘plastiques’ en 2018 s’¢levait a 359 millions de tonnes, avec une part prépondérante pour les
polyoléfines (environ 70 %). La demande étant grandissante (croissance de 4 % / an), ce nombre
n’est pas prés de diminuer malgré la récente interdiction des plastiques a usage unique
(emballage) en raison de leur impact néfaste sur I’écosystéme de la planete, notamment di a
une mauvaise gestion de leur fin de vie. Ces plastiques a usage unique ne sont bien évidemment
pas les seuls plastiques a étre critiqués, cependant, méme leurs détracteurs ne peuvent se passer

de leurs bienfaits !

En tant qu’acteur de la recherche sur les matériaux polymeres, il est de notre devoir de trouver
des solutions pour éviter que ces derniers ne se retrouvent dans des décharges ou au fond des
océans. Une solution, la plus pérenne, serait I’utilisation de polymeéres biodégradables, mais ces
derniers ne remplissent pas, a ce jour, les cahiers des charges de la plupart des technologies. La
capacité de recycler les polymeéres thermoplastiques (recyclages mécaniques voire chimigues)
est un autre enjeu capital qui permettrait de mieux maitriser les ressources fossiles et d’éviter
I’accumulation de déchets. Parmi les matériaux polymeres, les réseaux tridimensionnels
(thermodurcissables et élastomeéres) ne sont pas recyclables en raison de leur infusibilité, liée a
leur nature réticulée. C’est une des raisons pour lesquelles, les élastomeres thermoplastiques
(TPE), polymeres linéaires présentant a la fois les propriétés des thermoplastiques et des

élastomeres, ont vu le jour.

Ces TPE représentent une classe de matériaux polymeres tres importante en raison de leurs
propriétes trés originales, méme si les volumes produits ont sans commune mesure avec ceux
des ‘big five’, a savoir les polyméres de commodité, tels que le PE, PP, PS, PVC et PET. Les
TPEs sont le plus souvent utilisés pour des applications a haute valeur ajoutée. Leurs propriétés
peuvent étre tres diverses en fonction de leur nature chimique, de leur composition et de leur
morphologie hétérogene, associant des phases souple et rigide, a la température d’utilisation.
En effet, le phénomeéne de ségrégation entre phases souples et rigides confére aux TPES ces
propriétés d’élastomére thermoplastiques. L’éventail des applications est considérable car il est
possible de concevoir des TPEs assez souples pour 1’¢laboration d’un élastique ou trés rigides

pour réaliser des casques de chantier ! Les TPEs sont divisés en plusieurs familles et parmi
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celles-ci, les TPO (a base oléfinique), TPS (dérivés du styrene) et les TPEs multiblocs,
polyuréthane (TPU), copolyester-éther (COPE) et poly(éther-b-amide) (PEBA). Ces derniers
représentent la part la moins importante en volume par comparaison aux TPO et TPS, mais
leurs propriétés speécifiques font de ces derniers des polymeéres qualifies de spécialité.
Cependant, comme il est possible de le voir sur la Figure ci-dessous, les gammes de dureté entre
toutes ces catégories de TPEs sont comparables et ¢’est donc leur nature chimique intrinséque
liée a la présence de fonctions ester, uréthane ou amide qui leur confére leur spécificité et permet
de les différencier. Un des objectifs principaux de la these est ainsi de trouver des voies

permettant d’élargir la gamme des PEBA et particuliérement vers les grades les plus souples.

| Styrénique (TPS) |

Olefinique (TPO)

Poly(éther-b-amide) (PEBA)

Copolyester-éther (COPE)

Uréthane (TPU)

Shore D i i i i i
80D 70D 60D 500 40D
Shore A | : I I l »
00A 80A T70A 60A S0A

Figure 1 : Classement des TPEs selon leur dureté.

Comme leur nom I’indique et faisant partie de la gamme des TPE multiblocs, les Pebax®
d’ Arkema sont des poly(éther-b-amide), PEBAs, composés d’un bloc souple polyéther et d’un
bloc rigide polyamide. C’est I’utilisation du polyamide en tant que bloc rigide qui fait la grande
spécificité des TPE Pebax® en comparaison des autres TPE multiblocs. En effet, en plus de
générer de nombreuses liaisons hydrogene intermoléculaires, ces derniers présentent une
densité proche de 1, valeur plus faible que celle d’autres systémes, tels les TPUs (densité proche
de 1,3). Une des principales caractéristiques des TPE Pebax®, est la capacité qu’ont ces

matériaux a posséder un excellent retour élastique (le meilleur sur le marché des TPEs), a
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température ambiante, Cette caractéristique s’explique, en partie, par le phénoméne de
ségrégation entre les deux phases souple et rigide, quantifiée par un paramétre d’interaction
Ypolyamide-polyether tres élevé (dépendant du polyamide utiliseé et du polyéther utilisé) assurant ainsi
un fort indice de ségrégation entre les deux phases. Ainsi les TPE Pebax® sont notamment
utilisés dans la fabrication d’équipements sportifs de haut niveau, et principalement des
chaussures de tennis, golf, basketball, football, mais également de ski. En effet, la cristallinité
du polytétraméthyléne glycol (PTMG) composant la phase souple, garantit un bon retour
¢lastique a basse température. C’est d’ailleurs avec des semelles contenant différentes gammes
de Pebax® que Eliud Kipchoge a établi le record du monde du marathon, peut-étre en partie

grace a cette énergie économisée lors de chaque pas !*

Le TPE Pebax® est un produit phare d’Arkema, jouissant d’un développement de plus de 50
ans qui finalement illustre parfaitement 1’esprit de cette entreprise se voulant, performante, a la
pointe de la technologie, mais aussi leader dans la transition écologique. Pour ce dernier point,
une gamme de Pebax® appelé RNEW utilise d’ores et déja du polyamide 11 (PA-11) pouvant
étre totalement synthétisé a partir d’acide ricinoléique, acide gras figurant a 84% dans la
composition des triglycérides de I’huile de ricin. En revanche, les polyéthers, PTMG
notamment, qui composent la phase souple de ces copolymeres a blocs, ne sont pas (encore)
issus de ressources renouvelables. C’est ainsi dans le but d’obtenir des TPEs a base polyamide
totalement bio-sourcés que s’inscrit cette thése. Il s’agit alors de développer un polymeére
biosourcé pouvant composer la phase souple de ces TPEs et apportant des propriétés au moins

égales a celles des polyéthers actuellement utilisés.

Dans le premier chapitre a vocation bibliographique, les grandes familles d’élastoméres
thermoplastiques et leurs caractéristiques principales sont présentées. En regard des objectifs
de la these, un état de I’art des TPEs issus de dérivés biosourcés est ensuite discuté tant pour la
phase souple que pour la phase rigide. Les voies permettant [’acces a des synthons monomeres
et a leur polymeére respectif a partir des différentes ressources (biomasse ligno-cellulosique,
huiles végétales, terpénes, etc.) sont détaillées et discutées. Il ressort de cette analyse que de
nombreux polyesters biosourcés de basse Tg sont disponibles et peuvent étre envisagés comme
bloc souple en association avec les blocs PA-11 (ou PA-12) rigides. Enfin, dans une autre partie,
les phénomenes de ségrégation de phase des copolyméres a blocs et les théories s’y rapportant
sont discutés. Le cas des copolymeéres a blocs dont un des blocs est cristallin est notamment
abordé dans la mesure ou cette situation sera rencontrée dans le cadre de cette thése. Enfin, un
descriptif des méthodes d’analyse des phénomeénes de séparation de phase cloture ce premier

chapitre.
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Dans un second chapitre, les synthéses de divers pré-polymeres souples de type polyester
diacide (HOOC-PEs-COOH) ou diol (HO-PEs-OH) par réaction de polycondensation entre les
diméres d’acides gras commercialisés par CRODA™, Pripol® 2033 diol, 1009 diacide et la
Priamine® 1075 diamine sont discutées dans un premier temps. Les syntheses des PA-11
diCOOH ou di-NH2 par réaction de polycondensation entre 1’acide amino-11-undécénoique,
avec I’acide sébacique (HOOC-PA-11-COOH) ou la 1,10 décanediamine (H2N-PA-11-NH>)
sont également détaillées. Un point essentiel de ce chapitre réside dans la caractérisation de ces

prépolymeres notamment sur le plan de leur taille et de la nature de leurs bouts de chaines.

Dans le chapitre 3, les syntheses de copolymeres multiblocs de type poly(ester-b-amide)
PESBA, par polycondensation en masse des pré-polymeres souples et rigides sont présentées.
Les polycondensations envisagées ont conduit a deux familles différentes (HO-PEs-O-(CO)-
PA-11-COOH, PEsSBA 1 et HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH., PESBA 2) et ce chapitre discute
les relations structure-propriétés de ces deux familles. Ce chapitre permettra de comprendre
I’effet de la présence de trimeres dans les produits CRODA™ sur les caractéristiques et

propriétés des copolymeres multiblocs synthétiseés.

Le quatrieme chapitre aborde deux nouveaux procédés de synthése et met en évidence les
différences de morphologie et de propriétés des copolyméres. D une part, le premier procédé
consiste a faire réagir les pré-polymeres rigides PA-11 directement avec les Pripol® 1009
diacide et Pripol® 2033 diol, sans synthése au préalable du bloc souple. D’autre part, le
deuxiéme procédé n’est autre que la polycondensation de toutes les molécules de départ, les
Pripol® 2033 et 1009, I’acide amino-11-undécénoique, 1’acide sébacique (ou la 1,10
diaminodécane) et d’évaluer I’impact de ce procédé de syntheése sur la morphologie et les
propriétés élastomeres thermoplastiques des copolymeéres (théoriqguement) statistiques ainsi

formés.

Enfin le chapitre cinq présente la synthése et les propriétés de deux autres familles de
copolymeres multiblocs de type COPA composées a la fois d’un bloc polyamide souple et d’un
bloc PA-11 rigide. Les pré-polymeres polyamide souples sont syntheétisés a partir du Pripol®
1009 diacide et de la Priamine® 1075 diamine vu dans le chapitre 2. Les pré-polyméres rigides
diamines (H2N-PA-11-NH>) ou diacides (HOOC-PA-11-COOH), dont la synthese a également
été décrite dans le chapitre 2, sont les mémes que ceux utilisés dans les chapitres 3 et 4. Ce
dernier chapitre permettra de comprendre les effets de 1’utilisation de deux pré-polymeres dont
I’affinité est importante et également d’évaluer 1’influence de la nature des fins de chaines du
bloc rigide (amine ou acide) sur les différences de propriétés des différentes familles des
copolymeéres PESBA (1 et 2) et COPA (3 et 4).
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La conclusion donnera une vision globale de la these entre les différentes familles de
copolymeres étudiés, les procédés de synthese, en relevant les points clés permettant d’obtenir
un élastomere thermoplastique ayant des propriétés valorisables industriellement. Enfin, des

perspectives a cette étude seront proposees.

Références

(1) L. Grélo. Marathon en moins de 2 heures _ un cas de dopage technologique _
https://theconversation.com/marathon-en-moins-de-2-heures-un-cas-de-dopage-
technologique-125257.
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CHAPITRE I : Copolymeres multiblocs aux propriétés

d’élastomeres thermoplastiques : des systemes pétro-

sources aux biosourceés
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I. Présentation des familles d’élastomeres thermoplastiques

[.1. Introduction et définition

C’est dans les années 60 que nait le concept d’¢élastomeres thermoplastiques (TPE) méme si des
copolymeéres de type polyuréthane! qui deviendront par la suite une famille importante des
TPEs étaient déja décrits dans les années 50. Comme leur nom I’indique, ces matériaux se
situent a mi-chemin entre les élastomeéres et les thermoplastiques. Les élastomeres sont des
réseaux tridimensionnels laches issus de la réticulation de chaines polymeéres de faible
température de transition vitreuse (<-40°C). Ces derniers se caractérisent par leur capacité a
pouvoir subir des déformations réversibles régies par une variation d’entropie (élasticité
caoutchoutique). En revanche, cette réticulation généralement exclut leur reprocessabilité et ces
matériaux sont connus pour ne pas €tre recyclables. A I’opposé, les thermoplastiques qu’ils
soient amorphes ou semi-cristallins sont des polymeéres linéaires qui peuvent étre portés a 1’état
liquide (on parle de ‘fondu’ de polymeres) leur conférant la capacité d’étre recyclable. Les
élastoméres thermoplastiques, TPEs, sont quant a eux, des mélanges de polymeres ou des
polymeres linéaires de type multi-blocs qui présentent, a la fois, les propriétés d’écoulement

d’un thermoplastique et d’¢élasticité d’un élastomere.

Elastomére Elastomére thermoplastique

* Point de réticulation (:) Domaine de reticulation physique

Figure 1-2 : Représentation schématique d'un élastomére thermoplastique

La caracteristique principale des TPEs est de posséder une morphologie biphasique (Figure 1-
2). Ces derniers sont généralement composés de deux phases non miscibles présentant des
caractéristiques mécaniques opposées, telles une phase rigide et une phase souple. La phase
rigide est constituée de chaines amorphes ou semi-cristallines présentant une Tg4 et/ou une Tt

supérieure a la température ambiante et la phase souple possédant une faible Ty. Le domaine
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d’utilisation d’un TPE se situe le plus souvent entre les températures caractéristiques de chaque
phase. Ce domaine correspond finalement au plateau caoutchoutique observé en analyse

mécanique différentielle.

L’origine du caractére élastomeére d’un TPE s’explique par la présence de domaines de
réticulation physique (phase rigide) répartis dans une matrice souple. Ces liens physiques sont
le résultat d’interactions faibles (liaisons hydrogene ou interactions de type m-stacking). Les
différents types d’interactions sont a la base des différences de comportement entre familles
d’¢élastomeres thermoplastiques. Sur le plan structural, les TPEs peuvent étre composés du
mélange d’homopolymeres ou des copolymeres multi-blocs. C’est la proportion entre chaque
phase, rigide et souple, qui va déterminer les propriétés et ainsi le domaine d’utilisation du

matériau.

Une maniére de comparer et de classer les TPEs consiste a mesurer leur dureté. Parmi les 12
différentes échelles de dureté, permettant de caractériser tous types de matériaux, on distingue
simplement deux échelles de dureté (shore) utilisées pour les polymeres selon les normes ISO
868 et 48-4. Le shore A pour les matériaux polyméres mous et le shore D pour les matériaux
polymeres rigides. La dureté est mesurée a 1’aide d’un durométre équipé de pénétrateurs a
géométrie différentes selon la dureté mesurée. Selon la nature des polymeres et du type
d’interactions définissant chaque famille, il est possible d’obtenir une large gamme de duretés,
comme illustré Figure 1-3. Il est important de noter que cette mesure est empirique et qu’il
n'existe aucune relation simple entre la dureté par pénétration déterminée selon cette méthode
et une caractéristique fondamentale quelconque du matériau soumis a I'essai. Néanmoins il est

possible d’avoir un ordre de grandeur du module d’Young.

Les TPEs trouvent de nombreuses applications dans les secteurs de 1’automobile (40%), des
sports et loisirs, du médical, de I’emballage, de 1’électronique ; méme pour certains objets du
quotidien car les propriétés de surface qu’ils apportent tel un ‘touché doux’ sont recherchées,
notamment pour des ustensiles ou des outils. Cependant, cette classe de matériaux polymeéres
ne représente encore qu’une petite partie du marché mondial des polymeéres (Smithers, 2019)

méme si leur demande est grandissante.

Dans la suite de ce chapitre, les grandes familles historiques de TPE dans un ordre de
présentation qui s’apparente a celui de I’amélioration de leurs performances (mais aussi de la
croissance de leur prix) sont présentées. Cette amélioration de propriété est particulierement
liée a la structure de ces TPEs, i.e. s’il existe un lien covalent ou plusieurs entre les polymeres
constituant les différentes phases. Ce phénomeéne sera abordé dans la derniére partie de ce

chapitre sur la ségrégation de phase des polymeres.
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| Styrénique (TPS) |

Olefinique (TPO)

Poly(éther-b-amide) (PEBA)

Copolyester-éther (COPE)

Uréthane (TPU)

Shore D : : : : :
20D 70D 60D 500D 40D
Shore A | I I : I "
90A 80A 70A 60A 5S0A

Figure 1-3 : Echelle de dureté des TPEs

1.2. Elastomeres thermoplastiques oléfiniques

L2.1. Elastomeére thermoplastique a base oléfinique et vulcanisé

(TPO/TPV)

Les TPOs, pour élastomeéres thermoplastiques de type oléfinique, sont des mélanges
physiques de deux polymeres formant deux phases et sont les TPE les moins techniques. Ils
sont tres utilisés, en raison de leur faible codt, surtout dans le domaine automobile, pour des
applications pare-chocs. Généralement il s’agit d’une fine dispersion d’une phase souple de
type copolymeres d’éthylene et de propyléne (EPR ou EPDM, contenant en moyenne 60 a 85%
d’éthyléne et le reste des deux autres) formant des microsphéres de 1 a 20 um de diametre dans
une phase rigide de polypropyléne, PP?. La température maximale d’utilisation de ces TPOs
peut étre ajustée en fonction de la nature de la matrice utilisée mais c’est généralement le
polypropyléne isotactique, iPP présentant une Tr = 165°C qui est majoritairement considéré.®
Afin d’assurer la meilleure dispersibilité de la phase souple dans 1’iPP, la structure chimique
des deux phases doit étre assez proche. Néanmoins, une ségrégation entre la phase souple et la

matrice iPP est observée qui confére des caractéristiques de TPE a ces mélanges (Figure 1-4).
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A la maniére d’une émulsion, plus la dispersion est fine, plus cette dispersion est stable et plus

les propriétés mécaniques sont améliorées comme a pu le constater Banerjee et al.*.

Figure 1-4 : Images AFM en phase de TPO (a,b) et TPV (c,d) de proportion PP/EPDM (50/50) de taille
50x50 um (a,b) et 15x15 um (c,d)5

Pour améliorer les propriétés mécaniques de ces copolymeres, notamment sur le plan des
propriétés d’élasticité comme discuté par Jain et al., la phase souple peut étre réticulée (ou
vulcanisée)’ grace au diéne incorporé au terpolymeére®, tel que le 5-ethylidéne-2-norbonéne,
dicyclopentadiéne ou encore le vinyl-norbornéne. Comme on peut 1’observer sur la Figure 1-4,
I’amélioration des propriétés constatée est liée a la nette diminution de taille des domaines, et
ces TPEs, une fois vulcanisés, sont appelés TPV, la phase rigide PP restant inchangée. Malgré
la nature réticulée de la phase souple, incompatible avec le caractére cristallin de la phase rigide
(iPP), la mise en forme de ces TPVs est possible. Parmi les autres phases souples réticulées
employées, on trouve, les EVAs (copolyméres d’éthyléne et d’acétate de vinyle)® ou encore les

silicones.1°

L2.2. Elastomere thermoplastique styrénique (TPS)

Les TPSs ont pour phase rigide le polystyrene (PS). Les phases souples sont en général
des polydienes, polyisoprene (Pl) (ce dernier étant surtout utilis€é pour 1’analyse des
morphologies des copolyméres a blocs)*!, polybutadiéne (PB)*? ou des copolyméres d’éthyléne
et de butadiéne.® Afin d’obtenir un bon contrdle de la morphologie et donc des propriétés des
mélanges, les polymeéres formant la phase souple sont obtenus par polymérisation anionique

vivante'* (Figure 1-5).
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Figure 1-5 : Synthése d’un copolymeére a blocs PS-Pbut-PS (SBS) par voie anionique

Cette méthode de synthése permet 1’obtention de copolyméres di-blocs PS-PX (X = I, B) mais
aussi tri-blocs. Les SBSs ou SEBSs sont les systemes les plus utilisés. En effet, contrairement
aux TPOs qui sont uniqguement des mélanges, le lien covalent entre les polyméres constituant
les phases des TPSs force le mélange et donc améliore la dispersion des phases 1'une dans
I’autre. Une amélioration des propriétés mécaniques peut encore étre obtenue en réalisant des
systémes multi-blocs comme il a été rapporté par Bates et coll.®. La théorie sur la ségrégation

de phase des copolymeéres a blocs est rappelée plus loin dans ce premier chapitre.
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Figure 1-6 : Image de phase (2x2 um) en AFM d'un TPS triblocs SBS Kraton® D-1102C'%

/

Les TPSs sont les TPEs les plus proches des élastoméres sur le plan de leurs proprietés
mécaniques. Ce sont les seuls TPEs utiliseés pour les applications nécessitant des gammes de
dureté faibles (shore < 75A ou 25D) ; pour cela ils représentent quasiment la moitié du marché
des TPE (44%). lls sont commercialisés par de nombreuses entreprises telles que Repsol,
Mitsubishi, Shell ou encore BASF. Ce comportement résulte de la présence d’un bloc souple

ayant une Tg tres basse (jusqu’a -108°C pour un polybutadiene) et sa capacité a former avec le
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bloc polystyréne un réseau parfaitement ordonné (d a un mélange trés défavorable) comme il

est représenté sur la Figure 1-6.

1.3. Elastomeres thermoplastiques multiblocs

1.3.1. Introduction

Ces TPEs different des TPSs et des TPOs par leur voie de synthese. En effet, ces TPEs sont
obtenus par polycondensation ou polyaddition de blocs souples et rigides, donnant lieu a la
formation de systémes multi-blocs. Les pré-polymeéres de départ, a,w-difonctionnels, sont
généralement de faibles masses molaires mais 1’obtention de systémes multi-blocs permet
d’atteindre une masse molaire suffisante garantissant de bonnes propriétés mécaniques. Le bloc
rigide est souvent semi-cristallin, et le bloc souple amorphe et de faible Tg. Afin d’obtenir des
masses molaires suffisantes, la polycondensation des blocs se fait a la steechiométrie 1/1 des
fonctions réactives. Ces TPE ne représentent que 20% du marché car ils sont plus chers a
produire que les TPSs et les TPOs, mais ils sont plus techniques car des systemes multiblocs
permettent généralement d’obtenir une meilleure homogénéisation d’une phase dans 1’autre.
Pour ces raisons, ils sont considérés comme des polymeres de spécialité. Comme indiqué Figure
1-3, les grades de dureté de tous ces TPEs sont tres proches. Les propriétés physiques et
chimiques sont tres variées et dépendent fortement de la nature chimique des blocs rigides
principalement car les blocs souples détaillés ci-dessous sont souvent les mémes et de 3 types,

comme il est discuté ci-apres.

L.3.2. Blocs souples des TPE multiblocs

Les caractéristiques souhaitées pour un bloc souple sont, d’une part de posséder une Ty
trés faible (<-50°C), permettant une tres grande mobilité des chaines a la température
d’utilisation et donc une plus grande élasticité au matériau et, d’autre part, de présenter le moins
d’affinité possible avec le bloc rigide. Les blocs souples employeés sont en grande majorité, des
polyesters aliphatiques dihydroxytéléchéliques tels le poly(adipate de tétraméthylene) (PTMA),
de poly(adipate d’héxaméthyléne) (PHMA), ou encore la polycaprolactone, PCL, et des
polyéthers dihydroxytéléchéliques, poly(éthyléne glycol) (PEG), poly(propylene glycol)
(PPG), et particuliérement le poly(tétraméthyleneglycol) (PTMG).

Ces polyesters offrent une rigidité supérieure que leurs homologues polyéthers mais sont
généralement plus sensibles a I’hydrolyse et offrent moins d’élasticité au matériau que ces
derniers. En effet, afin d’obtenir les grades ayant la plus grande élasticité, ce sont généralement

les polyéthers qui sont utilisés et particulierement le PTMG car ce dernier posséde une tres
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basse T4 (-86°C) (Figure 1-7) et une température de fusion entre 20 et 30 °C dépendante de la
taille du pré-polymeére employé, ce qui permet de moduler les propriétés d’élastomére par

comparaison au PPG notamment?’.

Polyesters
0O O 0]
0 H
OH .{/\//\EJJ\/\AWO}H HM WO) H(‘Owﬁ
o 0
Poly(adipate de tétraméthyléne) (PTMA) Poly{adipate d'héxaméthyléne) (PHMA)) Polycaprolactone (PCL)
FPolyether
O\/L} H OH
1o~y £o~Aon fo~y

Paly{ethyleéne glycol) (PEG) Poly{propyléne glycol) (PPG) Poly(tétraméthyléneglycal) (PTMG)

Figure 1-7 : Structure des blocs souples utilisés industriellement pour les TPEs

1.3.3 Elastomere thermoplastique uréthane (TPU)

Les polyuréthanes élastomeres thermoplastiques, TPUs, sont issus de la polyaddition entre des
diols longs de basse Tg, des diols courts, et des di-isocyanates, conduisant a la formation de
liens uréthane®. La synthése des TPUs s’effectue généralement en deux étapes. La premiére
étape consiste en la polyaddition du diol long avec le di-isocyanate en se placant hors de la
steechiométrie (OH/NCO < 1) générant les blocs souples porteurs de fonctions isocyanate
terminales puis la deuxiéme étape consiste a additionner le diol court, jouant le rdle d’extenseur
de chaines (Figure 1-8) et ainsi créer les blocs rigides. Finalement, la quantité de fonctions alcool
(issues des diols court et long) est égale a la quantité des fonctions isocyanate pour atteindre

des masses molaires des TPUs multi-blocs les plus élevées possibles.

Les isocyanates aromatiques, MDI ou TDI, seront choisis pour les grades de TPUs les plus
rigides®® et les isocyanates aliphatiques tels que le HDI® ou le H12-MDI?° seront choisis dans
le but d’obtenir une certaine transparence (Figure 1-9). Les diols courts utilises sont le xylyléne
glycol, le 1,4 cyclohexanediméthanol, et plus généralement le 1,4-butane diol (1,4-BDO)*-20
car celui-ci permet d’avoir des modules d’élasticité et d”Young plus importants a proportions

égales entre le diol court, long et le di-isocyanate®® (Figure 1-10).
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Figure 1-8 : Schéma de synthése d'un exemple typique d’'un TPU tel que I'Elastane
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Figure 1-9 : Structure des di-isocyanates utilisés industriellement
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xylyléne glycol 1,4 cyclohexanediméthanol 1,4 butanediol

Figure 1-10: Diols courts utilisés industriellement

Malgré une haute toxicité des isocyanates, les TPUs représentent la majeure partie des ventes
d’élastoméres thermoplastiques multiblocs. Les principaux TPUs commerciaux sont : le
Desmopan® de Covestro, 1’Elastollan® de BASF et 1I’Estane® de Lubrizol. Leurs secteurs
d’utilisation sont, entre autres, 1’automobile, les chaussures, 1’isolation électrique pour leur
résistance a 1’abrasion, aux déchirures, aux rayures, aux chocs, aux flexions répétées et

également pour la facilité de leur recyclage.?
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L.3.4 COPE

A Dinstar des TPUs, les polyesters thermoplastiques, COPEs, sont issus de la
polycondensation entre deux diols et un diacide. La phase rigide des COPES est composée d’un
polyester semi-cristallin formé par polycondensation du diol court et du diacide et la phase
souple par la polycondensation des diols longs (comme évoqués plus tot) avec ce méme diacide.
Les blocs rigides résultent le plus souvent de la polycondensation entre 1’acide téréphtalique
(TPA) et le 1,4-butanediol, formant alors le bloc rigide appelé poly(butylénetéréphtalate)
(PBT), (combinaison dominante des COPEs industriels). Les autres polyesters rigides pouvant
étre utilisés sont notamment le poly(téréphtalate d’éthyléne) (PET) et le poly(naphtalate
d’éthyléne) (PEN) (Figure 1-11).

Le schéma de synthése des TPUs en deux étapes peut s’appliquer aux COPES. Les catalyseurs
au titane?®?4, tels que le titanate de tétrabutyle (TBT) sont privilégiés pour la polycondensation
des polyesters notamment pour la synthése d’une gamme d’Hytrel de Dupont. Les autres
principaux COPE commerciaux sont : L’Arnitel® de DSM, I’Ecdel® d’Eastman Chemical and
co., le Pibiflex® de SO.F.TER.

H+O O
}_@_{ H{Q 0 0 OH
0 0 on | )X OH O O
o o H1O
o
PBT
PET PEN
Figure 1-11 : Structure des blocs rigides communs des COPEs

4. PEBA(X)

Malgré la présence sur le marché d’autres poly(éther-b-amide)s, ou PEBAs tel que le
Vestamid® d’Evonik, c’est essenticllement les TPE Pebax® qui sont le plus souvent évoqués
dans la littérature. Dés 1972 la société ATO (aujourd’hui Arkema) alors leader dans la synthése
des polyamides, PA-11 et PA-12 recherchait une gamme de polyamides flexibles sans avoir
recours a I’utilisation de plastifiants. Jusqu’alors, la méthodologie de synthese consistant a
réaliser un copolymere a blocs, comparable aux TPEs et TPUs, a partir d’oligomeéres polyamide
et de polyéther s’était avérée infructueuse en raison du manque d’affinité entre les deux types
de polymeére, méme en fondu, et ne permettait pas d’atteindre les masses molaires suffisantes.
Cependant il faut rappeler que c’est également cette faible affinité entre les blocs qui confére
de meilleures propriétés de TPE au PEBA. Les premiers polycondensats séquencés entre PA-

11 et PEG ont été réalisés en 1974 grace a ’emploi d’un catalyseur au titane, Ti(OBu)s,
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permettant le couplage entre les deux pré-polymeéres malgré leur faible affinité?®. Dés lors, tout
une gamme de PEBA a été développée a partir de 1981, connue actuellement sous le nom de
Pebax® et commercialisée par Arkema. C’est pour cela que toute la documentation explicitée

ici sera celle des TPE Pebax® qui est, par extension, celle des PEBAs en général.

Les TPE Pebax® sont essenticllement composés d’un bloc rigide aliphatique polyamide (PA)
et d’un bloc souple polyéther pouvant étre les 3 précisés précédemment (PEG, PPG, PTMG).
Les polyamides généralement utilises sont le PA-6, le PA-11 et, en grande majorité, le PA-12
(Figure 1-12). Soit, un monomere o, ditéléchélique de type A-B est utilisé et la masse molaire
est alors contr6lée par 1’ajout d’un diacide (tel que 1’acide sébacique) pour que le bloc PA soit
diacide. Soit le bloc PA est issu de la polycondensation de deux monomere A-A et B-B, c’est
dire diamine et diacide. Dans ce cas, la masse molaire et la nature des fins de chaines sont
contrblées par le ratio de ces deux monomeéres. La encore, les propriétés finales vont pouvoir
étre modulées en fonction de la nature et de la proportion des différents pré-polymeres utilisés.
L’utilisation d’un polyamide court (PA-6) permet d’obtenir de meilleures propriétés
mécaniques car la densité de fonctions amide et donc de liaisons hydrogene est plus importante.
En revanche, ces fonctions amide sont trés sensibles a 1’hydrolyse ce qui limite 1’utilisation du
PA-6 et explique le choix prononceé pour le PA-12. Afin d’obtenir les grades des Pebax les plus
souples, c’est le duo PA-12 et PTMG, garantissant une mobilité des chaines plus importante
qui est le plus souvent rencontré. C’est donc a ce systeme PA-12/PTMG qu’il faudra comparer

les élastoméres thermoplastiques décrits dans cette thése.

PAG
0 H n % H 0 m
HGQJ\/\/\/ W \/\/\)L;OH
O 0
PA11

O 0o 0 O
I * \H m

n

0 PA12 0
Hrn x H m
(’u\/\/\/\N\JN N\MA/\/\)'L}
HO W OH
o 0O
Figure 1-12 : Pré-polyamides couramment utilisés pour I'élaboration des PEBASs.
La synthése des PEBAs se réalise par polycondensation a la stoechiométrie entre les pré-

polymeres polyamide (Figure 1-12) et polyéthers (PTMG, PPG, PEG). Cette réaction
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d’extension de chaine entre I’oligoéther diol et I’oligoamide dicarboxytéléchélique nécessite
’emploi d’un catalyseur au titane® mais, plus récemment, ce sont les alcoolates de zirconium?
qui ont été choisis car ceux-ci n’induisent pas de coloration. La masse molaire des pré-
polymeres donne la proportion des différents blocs i.e. si le pré-polymere amide (PA-12)
possede une masse molaire de 600g/mol et 1’oligoéther (PTMG) de 2000g/mol, la proportion
sera de 23% massique en bloc rigide et de 77% massique en bloc souple. Cette proportion est
la plus faible en phase rigide disponible et ¢’est pour cela que cette gamme Pebax® est limitée
a une dureté de 25D (d’ou le nom du grade Pebax 2533). L’affinité est trop faible pour faire
réagir un pré-polymere PTMG de masse molaire supérieure a 2000 g/mol avec un PA-12 de
masse molaire 600 g/mol, et ne permet pas d’obtenir des masses molaires assez élevées. De
surcroit, I’utilisation d’un bloc rigide de PA-12 de masse molaire inférieure a 600 g/mol ne
mene qu’a trop peu de fonction amide et donc pas assez de liaisons hydrogeéne pour garantir

I’effet de réticulation physique du TPE ; c’est toute la problématique de cette these.

Les PEBAs possédent des caractéristiques proches des autres TPEs multiblocs comme une
bonne résistance a 1’abrasion, aux chocs et aux flexions répétées. En revanche, ils sont plus
Iégers car leur densité est plus faible (d =1,01) comparés aux TPUs et COPEs) (d=1,3) mais
surtout posseédent un retour élastique supérieur aux autres matériaux car possedent un trés faible
effet amortissant. Pour cette raison, ils sont utilisés dans de nombreux domaines et notamment
pour de I’équipement sportif haut de gamme (Figure 1-13). Les élastomeéres thermoplastiques
Pebax®, et notamment la gamme constituée de PA-12 et de PTMG, ont été largement étudiés
sur les plans de leur structure, de leur morphologie, de leurs propriétés physico-chimiques et
mécaniques,?®34 afin de comprendre pourquoi cette famille de TPEs possédent de telles

caractéristiques.

Figure 1-13 : Equipements sportifs contenant la gamme Pebax®
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I1. Elastomeres thermoplastiques biosourcés

[I.1. Introduction

Comme cela a été évoqué dans I’introduction générale, la recherche de polymeres présentant un plus
faible impact environnemental devient aujourd’hui une priorité. A ce titre, la biomasse tels que les
huiles végétales®, les huiles essentielles, les terpénes, la lignine, les polysaccharides, *¢ peuvent étre
une ressource abondante de monomeres et de polymeres trouvant des applications dans 1’¢laboration

de TPEs.>"° comme il est discuté ci-apres.

I1.2. Blocs souples biosourcés

11 s’agit ici de trouver des substituts au polybutadiéne majoritairement employé pour les TPS (Tg = -
109 °C), et au polyéther, tel que le PTMG (T4 = -86 °C) principalement utilisé en tant que bloc souple
des TPE multiblocs.

I1.2.1. Polyisopréne

Le polyisoprene naturel, ou cis-1,4-polyisopréne issu du latex de certaines plantes et principalement de
I’hévéa connu depuis des siccles, posséde une Tq basse d’environ -70 °C. Le polyisoprene naturel est
donc un parfait candidat pour 1’¢laboration de TPEs, et ce dernier est d’ailleurs déja utilisé¢ dans
certaines gammes de TPS triblocs polystyréne-polyisopréne-polystyrene (S1S), comme bloc souple des
Kraton par exemple. Cependant la plupart du temps, il n’est pas d’origine naturelle lorsqu’il est
employé dans ces triblocs. Néanmoins il a été largement étudié dans la littérature.*®#? Sa faible affinité
avec le polystyréne permet un bon contrdle des morphologies comme il sera possible de le voir dans la
derniére partie de ce chapitre.

I1.2.2. Terpénes et terpénoides

Les terpénes sont une classe importante de molécules issues de la biomasse* et ont tous un motif
isopréne dans leur constitution. lls constituent les composés extractibles de la biomasse ligno-

cellulosique. Les deux composants majoritaires sont 1I’a-pinene et le B-pinéne. De ces deux pinénes, il
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est possible d’obtenir, apres transformation chimique, de nombreuses molécules d’intérét en particulier

pour la synthese de polymeéres (Figure 1-14).

< L@M

3-caréne limonéne m}rrcéne
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camphéne O Ccarvone

Figure 1-14 : Molécules dérivées des pinénes

Parmi elles, le myrcéne est un dérivé polyinsaturé facilement polymérisable. Par exemple, le B-myrcene
peut se polymériser par voie anionique** ou par voie radicalaire en émulsion® conduisant a des
polymeéres de trés basses T jusqu’a -60°C (Figure 1-15). Les polymyrcénes réalisés par voie radicalaire
possedent des fonctions hydroxyle terminales ce qui permet de les utiliser comme blocs souples de
TPU* et TPS.4

Polymeérisation anionique —
en émulsion _
H‘\A}\ amonium persulfate, 70 °C |
b-myrcéne Polymerisation radicalaire

peroxyde dhydrogene, 100 °C 4 4 ;i 1.4 trans 1.2 vinyl 1,2 structure

Figure 1-15 : Voies de polymérisation du myrceéne et les différentes structures polymeres obtenues

D’autres terpeénes qui sont plus exactement des sesquiterpenes i.e. possédant trois unités isoprenes,
issus d’autres sources que la résine des coniféres, comme le caryophylléne par exemple, pourrait étre
aussi utilisés comme bloc souple. Le caryophylléne existe sous deux formes isomeres. L’a-

caryophyllene communément appelé humulene car principalement rencontré dans le houblon (humulus
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lupulus), est plus difficilement isolable et le houblon est pratiquement réservé a 1’industrie brassicole.
Quant au B-caryophylléne, simplement appelé caryophylléne, il peut étre issu non seulement d’huile
essentielle de houblon mais aussi de bien d’autres plantes (romarin, chanvre, giroflier). Sa
polymérisation par ouverture de cycle par métathése avec un catalyseur au ruthénium, permet d’obtenir

un polymére de faible T, jusqu’a -50°C*® (Figure 1-16).

ROMP
 ——
Caryophyllene
—
== ROMP . ~

Humuléne

Figure 1-16 : Polymérisation du caryophylléne (« et 8) par ouverture de cycle par métathése (ROMP)

Un dernier sesquiterpéne pouvant étre utiliseé est le farnéséne qui, lui aussi, a deux formes o et B et c’est
la forme o qui est la plus rencontrée notamment a la surface des pommes et des poires. Cependant c’est
dans sa forme B qu’il a été polymérisé par I’équipe d’Henning®® par voie anionique ; les auteurs arrivent
a obtenir des polymeéres présentant une température de transition vitreuse inférieure a -70°C (Figure 1-
17). De plus, en utilisant un amorceur et un agent de transfert fonctionnalisé, il est possible d’accéder
a des oligomeéres dihydroxytéléchéliques (Krasol® F 3000, de Cray Valley) pouvant réagir avec des

acides ou des isocyanates afin de réaliser une réaction d’extension de chaine pour I’obtention d’un TPE.

2o &Y

h-farnesene 1.4 frans 1.4 cis addition 3.4  addition 1.2

Figure 1-17 : Polymérisation anionique du f-farneséne
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Enfin, les huiles essentielles extraites de nombreuses plantes sont une ressource importante de
molécules et essentiellement de terpénoides, dérivés d’unité d’isopréne. Ceux-ci sont d’ailleurs aussi
synthétisés car ce sont des sources d’aromes trés utilisés dans 1’industrie (alimentaire, cosmétique...).
Parmi elles, le menthol est une des plus connues, majoritairement issu de 1’huile essentielle de menthe.
A partir de ce dérivé, il est possible d’obtenir le menthide et le carvomenthide ou le dihydrocarvide
obtenus a partir d’une molécule trés proche, la carvone (Figure 1-18). Ainsi par polymérisation par
ouverture de cycle, grace a un catalyseur a base de zinc, le polydihydrocarvide et le polycarvomenthide
ont pu étre synthétisés et une valeur de T4 de -20°C et -30°C respectivement ont pu étre atteinte®® pour
ces polyesters. C’est le menthide qui a recu le plus d’attention car son homopolymére pouvant avoir
une Ty de -26°C a été utilisé pour la synthése de TPE®12 comme abordé dans la section blocs rigides

biosourcés.

5 3 — folmg

Menthide

Menthol ™% o o
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AN f

Carvone Dihydrocarvide

Figure 1-18 : Polymérisation des lactones issues du menthol et de la carvone

Les polymeéres issus de ces molécules sont identifiables a certains polydienes (polybutadiéne,

polyisopréne) déja utilisés en tant que bloc souple. Les terpénoides quant a eux, méme s’ils possédent
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un motif isopréne sont, une fois polymérisés, des polyesters aliphatiques avec une chaine carbonée
relativement courte entre les fonctions esters et ¢’est pour cela que des Tg relativement hautes ont été

obtenues.

I1.2.1. Huiles végétales

Les huiles végétales représentent une ressource majeure pour 1’élaboration de polyols biosourcés.
Malgré la possible utilisation directe des triglycérides contenus dans les huiles, ce sont le plus souvent
les acides gras, obtenus apres saponification des triglycérides, qui sont utilisés en tant que molécules
plateformes pour la synthese de polyesters polyols, comme en attestent de nombreuses revues traitant

du SUj et 35,39,53-55

[1.2.1.1 Blocs souples issus d’acides gras dimérisés
Les acides gras les plus abondants sont 1’acide oléique (18:1) mono-insaturé et linoléique (18:2) di-
insaturé. Ce sont les acides majoritaires des huiles communes telles le soja, colza, ou encore tournesol.
Cette abondance incite leur utilisation pour 1’élaboration de blocs souples biosourcés des TPEs.
L’utilisation de dimeres d’acides gras, préparés par réaction de Diels-Alder entre I’acide oléique et
I’acide linoléique, généralement suivie d’une étape d’hydrogénation (Figure ), est une voie qui a été
développée industriellement par la Société Croda (Cargill). Elle permet de produire tout une gamme de
dérivés en C36 commercialisés sous le nom Pripol 1009® pour le diacide, Pripol 2033® pour le diol

et Priamine 1075® pour la diamine (Figure 1-18).

Ces représentations seront utilisées dans la suite de ce manuscrit méme s’il existe de nombreux
isomeres de ces produits. Les trois nombres associés a leur nom (2033, 1009 et 1075) correspondent au
plus haut degré de pureté de leur gamme. En effet, ces dérivés contiennent une certaine proportion de
composes monofonctionnels et trifonctionnels. Concernant la conformité du produit regu, la pureté en
dérivé difonctionnel doit étre > & 95 % pour le diol 2033 et > a 97,5 % pour le diacide 1009. Cette

pureté n’est pas indiquée dans la fiche technique de la Priamine 1075® recue lors de son achat.

Des dimeéres gras de type Pripol 2033® ont été utilisés en tant que polyols pour la synthése de COPE®.
Les polycondensations du Pripol 1009® avec un diol ou du Pripol 2033® avec un diacide, ont été
décrites et conduisent a des polyesters de T4 avoisinant les -50°C. Croda vend également des polyesters

polyols composés de leur produit Pripol® diol combiné a des diacides aliphatiques de différentes tailles
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pour moduler leurs caractéristiques sous le nom de Priplast® (Erreur! Source du renvoi

introuvable.Figure 1-18).

Rearangement
Diels Alder

I Hydrogenation

Pripal 1009 \
Rﬁdu:th

HO HaN
H —_—

Pripal 2033 Priamine 1075

O
o 0
0 i
T 7
5 Priplast 5
Figure 1-18 : Synthése des diméres d'acides gras a partir de I'acide oléique et linoléique et Priplast® vendu
par CRODA™
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Figure 1-19 : PEBA, TPU et COPE contenant des diméres d'acides gras
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Ces polyesters ont ainsi été utilisés pour la synthése de TPU%"*8, de COPE®® de PEBA®. La Figure 1-
19 donne les stratégies de synthése de ces TPEs contenant les diméres d’acides gras. Pour les PEBAs
contenant ces dimeres d’acides gras, 1’équipe de Kozlowska décrit une séparation de phase entre phase
souple et phase rigide PA-12.5061 || existe alors une phase amorphe polyester, une phase amorphe
polyamide et une phase cristalline PA-12, confirmé par DSC, comparable a ce qui a été décrit sur les
PEBAs. Le caractére amorphe des polyesters par rapport au PTMG entraine une baisse des modules

d’¢élasticité.

[1.2.1.2 Blocs souples issus de lactones

Ces dérivés d’acides gras peuvent également étre la source de lactones connues pour leur aptitude a se
polymériser®?3 par polymérisation par ouverture de cycle (ROP).%4®° La polymérisabilité des lactones
dépend de la taille du cycle et de ses substituants. Suivant la nature et la taille du substituant du cycle,
un polyester portant une chaine alkyle pendante peut étre formé qui va abaisser la Tg du polyester.
Lorsqu’il ne porte pas de substituant latéral, le polyester est généralement semi-cristallin et peut servir
de bloc rigide. Les trois lactones les plus référencées sont la d-décalactone, 1’e-décalactone et 1’e-
caprolactone pour la synthese de TPE et les polymeéres issus de ces monomeres sont indiqués Figure 1-
20.
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Figure 1-20 : Polymeéres issus des lactones utilisés comme bloc souple

De nombreux travaux traitent de I’utilisation de la PCL comme bloc souple de TPEs, TPU® et PEBA®’.
Les autres lactones indiquées ont été largement utilisées, mais surtout avec le PLA comme bloc rigide

et ces TPEs seront abordés avec les blocs rigides biosourceés.
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[1.2.1.3 Blocs souples issus de I'acide ricinoléique
Un acide gras tres utilisé par I’industrie chimique est 1’acide ricinol€ique qui présente 1’avantage de ne
pas étre utilisable & des fins alimentaires.%® Cet acide gras de type C18 :1(OH) ou I’ester méthylique
correspondant, peut s’auto-condenser par poly(trans)estérification pour conduire a un polyester
insaturé, porteur d’une chaine alkyle pendante présentant une trés basse Tg (-76°C). C’est une des
valeurs les plus faibles rencontrées comparées aux autres blocs souples issus d’acides gras. Ces
polyesters, connus sous le nom de PRICs ont été utilisés comme bloc souples dans 1’¢laboration de

copolymeéres multi-blocs de type TPU®® (Figure 1-21).
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Figure 1-21 : Synthése d’un TPU contenant un bloc souple polyester PRIC issus de l'acide ricinoléique

Une cristallisation des segments uréthane est observée, impliquant une ségrégation de phase qui confére
des propriétés de TPE. Au vu des caractéristiques mécaniques observées par des tests en modes statique
et dynamique, Wilkes considére que ces blocs souples peuvent rivaliser avec d’autres TPU du marché®
Ces polyesters ricinoléiques ont egalement été employés avec du PLA pour la synthese des COPEs

comme il sera décrit un peu plus loin dans ce chapitre.

36 Document confidentiel



Chapitre 1 : Bibliographie

[1.2.1.4 Autres voies de synthese de blocs souples issus d’acides gras
Enfin, la double liaison des acides gras offre également d’autres possibilités telles que les réactions de

métathése,’*"+72 d’époxydation ou encore de réactions thiol-éne’3’47

comme représenté sur la Figure
1-22. De nombreux travaux décrivent ainsi des voies d’accés a des polyesters présentant une faible Ty.
Cependant 1’utilisation de ces polyesters malgré des températures de transition vitreuse pouvant aller

jusqu’a -55°C, n’ont pas été rapportées comme bloc souple de TPEs.

Polyester %

Polyester
X
\HD{’\}DH - {’\}OH/I
0
S A 28,
o ! HO™ T, OH HDJ\Q\’};
MCPBA, Ozonolyse
HO o
8}
Metathese
X AIBN
HD’H‘SH 75°C catalyseur de Grubbs
O 4h

HO b
o ):):x 365 nm
? DMPA HD)LFﬁ:\HJ\oH
H-:::’ILHf s 7 X
7 \\ ot YoH
/ Autocondensation

Polyester
Polyaster

Figure 1-22 : Voies d’accés a des polyesters souples a partir d'acides gras tel que I'acide oléique
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I1.3. Blocs rigides biosourcés

Comme énonce en introduction des TPE biosourcés, le but ici est de remplacer les blocs rigides existant
des différentes familles de TPE sans modifier les fonctions qui les composent car celles-ci apportent
les interactions nécessaires a I’obtention de domaines physiquement réticulés spécifiques a leur famille.
Il est ainsi recherché des monomeéres ou polymeres proches de ceux existant pour les familles de TPS,
TPU, COPE, et PEBA. S’agissant des TPOs, il est tout a fait possible d’en réaliser des biosourcés. En
effet, la société Braskem, au Brésil produit depuis 2010 du bioéthyléne et du biopropylene produits a
partir de bioéthanol provenant de la canne a sucre. Les TPO étant composés essentiellement de

polyéthyléne et de polypropylene, il est alors possible d’obtenir des TPO d’origine renouvelable.

I1.3.1.TPS

Il est possible, a partir du B-pinéne d’obtenir 1’alpha-méthyl-para-méthylstyréne (AMMS), trés
semblable au styréne. La polymérisation de I’AMMS conduit a un polymére présentant une Tq plus
élevée que celle du polystyréne (Tg = 195 °C vs 100 °C). Hillmyer’® décrit son utilisation comme bloc
rigide dans la synthése de TPS dans lequel le polymyrcene, vu précédemment, fait office de bloc souple.
Le copolymere, synthétisé par polymérisation anionique vivante (Figure 1-24) est donc entierement
issu de ressources terpéniques, de surcroit de B-pinene. La séparation de phase entre les deux blocs a
pu étre observée en TEM (et SAXS), comme il est possible de voir sur la Figure 1-25 qui montre des
domaines hexagonaux de poly(a-méthyl-p-méthylstyréne) (PAMMS) dans une matrice polymyrcéne
(PMYR) de diamétre d’environ 20 nm.
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Figure 1-23 : Synthése d'un TPE de type TPS a partir de I'a-méthyl-p-méthylstyréne et du myrcéne
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Figure 1-24 : Image en TEM d’'un PAMMS-PMYR-PAMMS (36-168- 36), PAMMS contrasté au 0s0O4

11.3.2. TPU

Une des stratégies d’¢élaboration de TPU biosourcés consiste a élaborer des isocyanates biosourcés. Par
exemple, la synthése de di-isocyanates biosourcés a partir de diacides a été realisee qui fait appel a une
réaction avec I’azoture de sodium, suivie d’un réarrangement de Curtius comme illustré Figure 1-25.
Cette stratégie a notamment été développée par les équipes de Narine’”’® et Cramail.”® Cette méthode
a également été utilisée pour synthétiser un TPU a partir d’un di-isocyanate dérivé du Pripol 1009® et
du butanediol, BDO.%

Synthéze TPU via réarrangement de Curtius
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Figure 1-25 : Synthése TPU via réarrangement de Curtius et synthése de PHU par aminolyse de bis carbonate
cyclique
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Dans ce dernier cas, la segrégation de phase est apportée par la cristallisation du polymeére lequel
posséde une bonne élongation a la rupture (700 %) et un module d”Young relativement élevé (40 MPa).
Néanmoins, sa déformation est uniquement plastique, ¢’est-a-dire qu’il n’existe pas de déformation
pour laquelle le polymére peut revenir a son état initial, ce qui est limitant pour une utilisation typique

de TPE, nécessitant une certaine deformation élastique.

Une autre alternative plus ‘verte’, contournant I’emploi d’isocyanates et de phosgene, consiste a réaliser
I’aminolyse de bis carbonates cycliques qui conduit a des poly(hydroxyuréthane)s (PHUs). (Figure 1-
25). La difficulté d’obtenir des PHUs de masse molaire suffisamment élevée a freiné les recherches
pour la réalisation de TPU par cette voie, comme 1’a montré notamment Torkelson, qui obtient de

faibles masses molaires (< & 10000 g/mol) pour les PHU synthétisés par son équipe.882

11.3.3.COPE

[1.3.3.1 Blocs rigides dérivés du furane
Comme déja discuté, 1’acide téréphtalique est le diacide le plus employé pour la synthése de TPE de
type COPE. Un des enjeux majeurs est donc de le produire a partir de ressources renouvelables.8384 ||

existe pour cela différentes voies pour le synthétiser comme décrit ci-aprés (Figure 1-26).

Comme représente sur la Figure 1-26, I’acide téréphtalique peut étre obtenu a partir du diacide
furanoique (FDCA). Ce dernier est issu de I’hydroxyméthylfurfural (HMF) lui-méme provenant de la
déshydratation en milieu acide du fructose. L’hydroxyméthylfurfural (HMF) est considéré comme une
molécule plateforme clé pour la chimie biosourcée. A ce jour, le FDCA est essentiellement utilisé pour
la synthése de PEF, considéré comme un concurrent du PET. En effet, le PEF, présente de meilleures
propriétés de perméabilité aux gaz que le PET3%¢, Le FDCA a également été utilisé comme diacide
pour la synthése de COPE, notamment en copolymérisation avec le butane diol et le PTMG & ou avec
le néopenthyl glycol (NPG) comme diol court® (Figure 1-27).

Dans les deux cas, les cristallisations des blocs rigides et souple sont clairement observés démontrant
le phénomeéne de séparation de phase ; en revanche les phases amorphes des PTMG et PBF ou PNF
semblent compatibles. Le copolymére ayant pour segment rigide le PNF posséde des propriétés trés
comparables au COPE commercial utilisant le PBT, voire de meilleures propriétés mécaniques sur le

plan des contraintes et d’¢élongations a la rupture lorsque la proportion en PTMG est plus importante.
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Figure 1-26 : Différentes voies de synthése de I'acide téréphtalique biosourcé
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Figure 1-27 : Synthése de COPEs en partie ou totalement biosourcés
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Des COPEs totalement biosourcés ont également été réalisés avec le PBF et les acides gras dimérisés
et plus précisément le diol (Pripol 2033®)% présentés paragraphe 11.2.1. La synthése de ce copolymére
est rapportée Figure 1-27. La encore une séparation de phase est observée par les auteurs au niveau de
la phase rigide, la phase amorphe, quant a elle, révélant une seule Tyg.

[1.3.3.2 Phase rigide PLA
Le PLA poly(acide lactique) a été largement exploité notamment pour la synthése de TPE de type
COPE. L’acide lactique présent sous deux formes €nantiomeéres (formes L ou D) peut étre pétrosourcé
mais son intérét est qu’il peut étre obtenu par fermentation de sucres tel que le glucose, ou a partir de
nombreux ressources végétales, comme cela est fait par de nombreux producteurs de PLA,% sous une

forme de 1’acide lactique énantiomériquement pur (L-acide lactique)®2.

O 0
\l)ko” \.)J\CJH
OH OH

acide-L-lactique  acide-D-lactique

[:Dndc:nsatmn/ \\’DWCDI‘IGC!HSHTI(JH

O ] 9]
o) 0 e

40%0%1%

'r.,( 0 n

PLA atactique a faible

om)\ ‘"UKWD 0
L-lactide Meso-lactide D-lactide masse molaire (1000-5000 g/mol)

0 ] O
\\
j ROP JROF' ROP \ /Etendeur de chaine

Xy
o (@]
o f(o
Pkr W O ",
n N O
PLA a haute masse molaire
PLLA isofactigue  PDLA isotactique syndiotactique, atactique, ou heterotactique

Figure 1-28 : Synthése de PLAs

Le PLA peut étre obtenu par polycondensation de 1’acide lactique ou par ouverture de cycle (ROP) des
lactides qui sont des diméres cycliques d’acide lactique (Figure 1-28). Le PLLA, obtenu
majoritairement par ouverture du cycle du L-lactide est semi-cristallin (Tf = 165°C). Il est souvent
utilise comme bloc rigide de COPEs diblocs ou triblocs comme pour les TPS. En effet, une stratégie
différente de la synthése habituelle des COPEs décrite précédemment est utilisée dans ce cas car faisant
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appel a la polymérisation anionique par ouverture de cycle. L’obtention de copolymeéres diblocs ou
triblocs permet également d’atteindre des morphologies lamellaire ou cylindrique selon la proportion
des phases. Les blocs souples de type polyester issus de lactone étant synthétisés également par
ouverture de cycle, de nombreux travaux relatent 1’association PLA-autre polyester. Des copolymeéres
triblocs ou multiblocs combinant PLLA et poly(e-décalactone) possédant une faible T4 de -50 °C, ou
PLLA et PCL ont été les plus décrits.®*1% (Figure 1-29). Dans tous les cas, les auteurs montrent un
phénomene de ségrégation de phase gouvernée par la cristallisation du PLA. Dans le cas des systémes
PLA-PCL, la cristallisation de la PCL peut egalement étre observée. En raison de leurs masses molaires
plus élevées et ’apport de lien uréthane entre les segments, ce sont les copolymeres multiblocs qui
permettent d’obtenir les meilleures propriétés mécaniques, notamment en termes d’¢longation et de

contrainte a la rupture, pour une proportion donnée en phase rigide et en phase souple.

La synthese de copolymeéres di- ou tri-blocs peut également étre réalisée en utilisant le bloc souple
hydroxylé comme macroamorceur pour I’ouverture de cycle du lactide. Il est ainsi possible de réaliser
la synthése de copolymeres diblocs ou triblocs avec des précurseurs difonctionnels tels que le PTMG
9 ou encore les PRIC diOH % (Figure 1-29). Dans ce dernier cas, la cristallisation du PLA est &
nouveau observée, indiquant qu’il y a formation de différentes phases, de plus les profils SAXS montre
une certaine morphologie, appuyée par les observations en AFM. Les propriétés élastiques sont tres
dépendantes de la proportion en phase souple, cependant 1’élongation a la rupture de ces copolymeéres
reste faible. Un acide gras dimérisé diol (Pripol 2033®) a lui aussi €té utilisé comme macroamorceur
pour la synthése d’un systéme multiblocs avec le diisocyanate MDI®®. La encore, une séparation de
phase est constatée, en DSC et SAXS et la réaction d’extension de chaine permet d’améliorer, les

propriétés de contrainte et d’élongation a la rupture de ces matériaux.

Enfin des copolymeres triblocs ont été réalisés contenant le PLA comme bloc rigide et des polymeres
issus de I’isopréne®® ou de certains terpénes comme évoqués précédemment, le menthide®? ou le
myrcéne®” comme blocs souples. Dans le cas d’un bloc souple issu du myrcéne, malgré la mobilité des
chaines (Tg jusqu’a -60 °C), I’élongation a la rupture reste faible (<10%) en raison du comportement
fragile du PLA. Concernant I’utilisation de 1’isopréne et du menthide comme précurseurs des blocs
souples centraux des copolymeres triblocs, des morphologies lamellaire ou cylindriques selon la
proportion des phases sont obtenues. Ces matériaux présentent des élongations a la rupture jusqu’a 600

% dans le cas du polyisopréne comme bloc souple et de 1000 % dans le cas du polymenthide. Cependant
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ces résultats sont obtenus pour des proportions importantes en phase souple donc avec des contraintes
a la rupture assez faibles et inférieures a 4 MPa pour le PLA-PI-PLA et 2 MPa pour le PLA-
polymenthide-PLA.
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Figure 1-29 : Synthése de TPE de type COPE triblocs et multiblocs avec du PLA

11.3.4.PEBA

Il existe une multitude de polyamides biosourcés, cependant seulement les polyamides aliphatiques
sont utilisés pour la synthese de PEBAs car la linéarité des chaines permet au polyamide de cristalliser,
ce qui est essentiel pour obtenir les propriétés d’un TPE. Il est possible d’accéder aux polyamides courts
tel que le PA-6 a partir de la ressource sucriére, tandis que les huiles végétales permettent d’accéder
aux polyamides de tailles supérieures PA-10, PA-11%, voire PA-12 et PA-15% par métathése d’acides
gras. Pour les Pebax, il existe déja une gamme biosourcée a partir du PA-11 car historiquement ¢’est le
premier polyamide biosourcé. En effet en 1947, celui-ci fut synthétisé par Organico par auto-
condensation de I’acide amino 11 undécanoique, issu de 1’acide ricinol€ique, lui-méme issu de 1’huile

de ricin (Figure 1-30).

Un TPE Pebax® contenant du PA-11 au lieu du PA-12 devrait étre plus rigide car la proportion en

fonction amide est 1égérement plus importante. Cependant, la cristallisation du PA-11 est différente du
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PA-12. En effet, le PA-11 cristallise dans une phase a triclinique alors que le PA-12 cristallise dans
une phase y pseudo-hexagonale. De plus le taux de cristallinité du PA-11 est proche de 25 % tandis que
celui du PA-12 est plus proche de 30 %. Le taux de cristallinité plus faible du PA-11 est lié & une vitesse
de cristallisation plus rapide. Finalement, des propriétés proches sont obtenues pour les Pebax®
utilisant soit le PA-12 soit le PA-11,100101
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Figure 1-30 : Synthése du PA-11 a partir de I'huile de ricin

Finalement, au regard de la littérature, en dehors de cette gamme de Pebax, le PA-11 n’a été que tres

peu utilisé comme phase rigide de TPE biosourcé.

Pour conclure sur cette partie, de nombreuses voies ont été explorées dans la littérature pour remplacer
autant les blocs rigides que les blocs souples a partir des ressources renouvelables telles que les huiles
vegétales, les huiles essentielles, les terpénes, la lignine, ou encore les polysaccharides. Pour les blocs
rigides, quelques solutions sont déja utilisées industriellement dans des gammes de TPE, comme le PA-
11 dans une gamme Pebax® d’Arkema. En revanche, pour les blocs souples biosourcés, leurs
caractéristiques et notamment leur Ty sont encore assez éloignées des blocs souples les plus utilises
industriellement, a savoir le PTMG (-86 °C) ou le polybutadiene (-110 °C) pouvant limiter leur

performance, et ainsi leur utilisation en tant que polymere a haute valeur ajoutée.
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II.Ségrégation de phase des copolymeres a blocs

Les copolymeéres a blocs ont recu une attention toute particuliére car ils associent des propriétés
antagonistes rassemblées dans un seul polymeére qui vont bien au-dela du domaine des élastomeres
thermoplastiques. Les morphologies diverses et variées obtenues grace au phénomene de séparation de
phase permettent de les utiliser dans de nombreux domaines. La connaissance de la théorie de
ségrégation de phase au sein de ces matéeriaux est un préalable a la synthése de ces systemes afin de

contréler la morphologie et la taille des domaines des différentes phases.

Dans le cadre de cette étude, le but n’est pas d’atteindre une morphologie donnée mais d’étre capable

d’établir une relation structure-morphologies des copolymeres multiblocs synthétiseés.

[I1.1. Théorie et morphologie de copolymeres a blocs

I.1.1. Théorie des copolymeéres di-blocs

En général, en mélangeant deux polymeéres A et B, se produit une macroséparation de phase en raison
de 'immiscibilité de A et B a température ambiante. Une phase sera majoritairement constitué¢e du
polymeére A et I’autre du polymeére B. Pour un simple mélange de polyméres, c’est la théorie de Flory-
Huggins qui prévaut’®?1% basée sur une approche thermodynamique de la séparation de phase.
L’introduction du facteur y, sans dimension, permet de représenter le colt énergétique pour le
remplacement d’une unité volumique du polymere A par une unité volumique du polymére B. Ce
facteur est inversement proportionnel a la température. Une valeur faible de ce facteur implique un
mélange favorisé, i.e. il existe une température pour laquelle le mélange sera favorisé. Dans notre cas,
si les polymeres A et B sont joints par liaison covalente, alors la séparation de phase se fait a des
échelles inférieures, allant de quelques Angstroms a quelques milliers d’Angstroms. Cette séparation
est alors plutét dénommée microséparation de phase. Dans ce cas, deux théories permettent de mieux
appréhender le comportement de séparation de phase. La premiere proposée par Leibler appelée limite
de ségrégation faible!® s’appuie sur le produit yN entre le paramétre de Flory-Huggins et le degré de
polymérisation du copolymere (N), et la fraction volumique f du polymere A dans le copolymere. Cette
théorie s’applique pour des valeurs du produit yN faibles, c’est-a-dire proche de la transition de

microséparation de phase. Leibler y introduit 3 phases : une phase sphérique cubique centrée et les
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phases hexagonale et lamellaire. La deuxiéme théorie utilisée, qui s’applique pour des yN importants
(typiguement >40), est appelée limite de ségrégation forte et fut développée par Helfand et Wasserman

a partir de 197419519 pyis affiné par Semenov!'®! (Figure 1-31).
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Figure 1-31 : Diagrammes de phase et morphologie des copolymeéres diblocs

Les deux théories ont été unifiées par Matsen en 19962, A retenir de ces théories, et qui peut nous étre
utile pour la compréhension de notre étude, est que la séparation de phase est régie par le parametre yN
et la composition, i.e. la fraction volumique f du polymére A dans le copolymere. En effet, une
augmentation de ce produit yN, soit une diminution d’affinité entre les blocs, soit un degré de

polymérisation plus élevé, permet d’avoir une ségrégation de phase plus nette, ¢’est-a-dire :

- Une diminution de I’espace e inter-domaine (e < 1/%%)
- Une diminution de I’interpénétration des domaines (il y a moins de polymére A dans les

domaines du polymére B)

Una valeur inférieure a 10,5 de ce produit impligue une phase désordonnée présentant néanmoins des
fluctuations de densité dans la répartition des blocs A et B. La température étant inversement

proportionnelle & y, il en résulte une température de transition de phase ordre-désordre appelée Topt a
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partir de laquelle les phases sont désordonnées. En dessous de cette valeur, la morphologie des
copolymeres diblocs est controlée par la fraction volumique des différentes phases. Enfin, la taille des
domaines associés est proportionnelle a x* et NP avec a et p variant selon la théorie considérée. Tout
cela devrait nous permettre de comprendre les effets de 1’augmentation des tailles des blocs, et les
différences de proportions entre ces blocs sur la morphologie et donc finalement de comprendre les
différences que cela implique sur les propriétés mécaniques des TPEs. Bien évidemment, ce ne sont
que des théories basées sur des hypotheses parfois simplificatrices ; en pratique, certains effets, comme
des interactions entre les différents polymeres ne sont pas considérées, il se peut alors que le diagramme

de phase change drastiqguement.

111.1.2. Copolymeres triblocs et multiblocs

Il est possible d’étendre la théorie des copolymeéres diblocs aux copolymeres triblocs et multiblocs,
comme I’a démontré Bates!!'!'® mais aussi Spontak'4-1’. Dans ces publications, un accord est trouvé
sur les effets majeurs, qui ont été constatés réellement dans le cas de copolymeres a blocs constitués de
polystyréne et polyisopréne®1® qui sont d’une part I’augmentation du ¥N, donc une diminution de la
Toort et la diminution de la taille des domaines. Cet effet de réduction de la taille des domaines est dd
a une augmentation des conformations de chaines possibles au sein du matériau (Figure 1-32), ce qui a
aussi pour effet de localiser plus facilement les interfaces et entraine une réduction de 1’inter-domaine.
Le mélange est de plus en plus favorisé grace a 1’augmentation du nombre de blocs, il faut moins

d’énergie pour créer un mélange et la Topr devient alors plus basse.
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S

Diblocs Triblocs Tetrablocs

Figure 1-32 : Conformations possibles des chaines de copolyméres a blocs
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Il a été observé que lorsque le nombre de blocs augmente,*!® les modules de conservation G’ et de perte
G’’ sont plus élevés, la contrainte a la rupture augmentée et la viscosité du polymére plus importante*®
Ces résultats signifient que 1’obtention de masses molaires ¢€levées permettrait d’améliorer les
propriétés mécaniques. Il sera donc essentiel de bien controler la réaction de polycondensation dans le
cadre de ce travail de these. Cependant une autre étude menée sur des copolymeéres di-blocs a octo-
blocs composés de deux polyméres acryliques différents*?®, a valeur de N identique, démontre une
désorganisation liée a I’augmentation du nombre de blocs et une convergence des Tg vers une seule Ty
en fonction du nombre de ces blocs (Figure 1-33). Néanmoins, les blocs sont de plus en plus petits ce

qui favorise un mélange plutdt qu’une ségrégation.
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S ACVA, N, 0770 “CHg
O
HOOC._+ b S S + :
R 50 [ 750 \Sf v
~0 0 (l) CeHy DMF, 50 °C
\ ACVA, N,
HOOC b~y S¢S .
50 5 | ) :
DMF, 50 "C‘ N o : 0 ®) (‘) CaHg * } o
ACVA, N, ‘1
Q
HOOC 4~} b=~ Fb b8  DMF. 50°C
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0”0 o 0 & 9 S\C,‘Hg ACVA, N,

Figure 1-33 : Synthése de copolymeéres a blocs acryliques2°

Pour des copolymeéres multi-blocs issus de polycondensats, il est difficile d’avoir une organisation car
la dispersité en taille des chaines est difficilement contrélable par comparaison a des polymeéres obtenus
par polymérisation anionique par exemple. De plus la cristallinité peut elle aussi affecter cette

morphologie si un bloc est susceptible de cristalliser.

I11.1.3. Copolymeres diblocs a multiblocs cristallins.

Il n’y a pas eu d’adaptation des théories existantes au cas ou un des blocs (voire les deux) peut

cristalliser. Dans un tel cas, il est important de connaitre la température de cristallisation, Tc, et la
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température de transition ordre-désordre, Topt. Selon ces températures, plusieurs morphologies
peuvent étre rencontrées et cela dépend principalement de la position de ces différentes temperatures
I’une par rapport a I’autre. Si Tc est supérieure a Toprt, lors d’un refroidissement, la morphologie sera
contrélée par la cristallisation. A I’inverse, si Tc est inférieure a Topt, deux phénoménes peuvent se
produire : soit la cristallisation est confinée!?*1?6 ¢’est-a-dire que la phase rigide contiendra des
domaines cristallins, soit la cristallisation est plus énergétique que la tension qui s’exerce a I’interface
des phases et, dans ce cas, la morphologie de base sera détruite par la cristallisation qui contrdlera a
son tour la morphologie du copolymére a blocs, pouvant former d’autres morphologies*?’12° (Figure
1-34). Muller a publié une revue sur la cristallisation des copolymeéres di-blocs qui réesume les cas
possibles®®. Cependant il n’est pas possible de généraliser pour des systémes multiblocs, car aucune
¢tude théorique n’a été proposée. Néanmoins dans le cas des systémes multiblocs, il est courant de
rencontrer le cas pour lequel la cristallisation est prédominante, i.e. c’est elle qui crée la ségrégation de
phase car la Topt est inférieure a la température de cristallisation. C’est donc la proportion de phase
rigide qui va étre déterminante ; si le taux de phase rigide est assez élevé - selon I’aptitude a cristalliser
des chaines considérees (amides, uréthanes, ou esters) - alors celles-ci pourront s’organiser dans le
fondu et cristalliser. Le reste ne sera formé que d’un mélange amorphe constitué de la phase souple et

de la partie amorphe du bloc rigide.
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Figure 1-34 : Issues possibles lors d’'une descente en température de la morphologie de copolymeéres a blocs
semi-cristallins

Méme s’il y a quelques variations entre une phase souple polyester et une phase souple polyéther, c’est
ce phénomeéne qui est le plus souvent rencontré dans le cas des morphologies des TPUS7:66:131-134 | eg
morphologies observées par AFM révelent que lorsque la proportion en phase rigide augmente, les
zones cristallines apparaissent, mais en SAXS, technique qui sera décrite juste apres, les profils ne
permettent pas d’établir une morphologie particuliere (lamellaire, cylindrique...), et montrent
simplement le phénoméne de ségrégation de phase. C’est ce qui est observé par Wilkes® dans le cas
de TPU contenant des diméres d’acides gras comme phase souple utilisés en proportion importante au
sein du copolymeére jusqu’a 70%. Concernant les COPEs, le résultat est semblable, cela va dépendre de
la nature de la phase rigide, c’est a dire de sa capacité a cristalliser (PBT, PLLA...) et de sa proportion
dans le copolymere. En revanche, il peut y avoir une organisation propre a la morphologie de
cristallisation des blocs rigides employés. Par exemple, les formes cristallines peuvent étre assimilées
a des structures lamellaires comme on peut le voir dans les Pebax composé de PA-12 (Figure 1-35).%
Il est important de noter que le phénomene de cristallisation est d’autant plus difficile que la proportion
en phase rigide diminue. C’est ce qu’observe Wilkes dans le cas de 1’étude des Pebax 2533® de dureté
D 25 ou ’organisation n’est pas visible (I’analyse par AFM est manquante en raison de 1’absence

d’organisation des phases et du manque de zones cristallines).
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Figure 1-35 : Image AFM en mode tapping d’'un Pebax® contenant 75 % de phase rigide PA-12?7

En conclusion, dés lors que le copolymeére étudié est autre chose qu’un copolymeére diblocs ou triblocs
totalement amorphe, une prédiction de la morphologie du systeme est difficile. Néanmoins il est
important de comprendre les concepts de base qui s’appliquent pour des systemes dont la morphologie
est plus imprévisible comme les copolyméres multiblocs avec un bloc (voire les deux) semi-cristallin.
En ce sens, il est important de connaitre les outils d’analyse permettant de comprendre et controler le

phénomeéne de ségrégation de phase. C’est I’objet de la derniére partie de ce chapitre bibliographique.

[I1.2. Techniques d’analyse du phénomene de ségrégation de phase

Le but de cette derniére partie est de décrire les techniques permettant d’observer et d’analyser le
phénomeéne de ségrégation de phase. De plus, certaines techniques permettent de retrouver des valeurs

caractéristiques comme la température Topt ou la taille des domaines.

111.2.1. Imagerie

Pour I’observation directe d’une microstructure, c’est-a-dire le plus souvent de domaines allant de
quelques Angstroms a un millier d’Angstroms, deux techniques sont utilisées, la microscopie
électronique en transmission (MET ou TEM) et la microscopie a force atomique. La TEM utilise un
faisceau d'électrons a haute tension, émis par un canon a électrons. Des lentilles électromagnétiques
sont utilisées pour focaliser le faisceau d'électrons sur I'échantillon. En traversant I'échantillon et les
atomes qui le constituent, le faisceau d'électrons produit différentes sortes de rayonnement. En général,

seuls les électrons transmis sont alors analyses par le détecteur, qui traduit le signal en image contrastée
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(Figure 1-36). Les echantillons doivent étre préparés selon un protocole précis, qui doit a la fois
conserver sa structure et étre conducteur pour laisser passer le faisceau d'électrons. Des coupes tres
fines de I'échantillon sont réalisées a l'ultramicrotome (de 60 & 100 nanometres). Des colorations par
des complexes métalliques sont également possibles pour augmenter les contrastes de structure par la
fixation de métaux (osmium, plomb) sur les doubles liaisons ou d’iode sur les atomes d’azote, par

exemple.

C’est principalement la microscopie a force atomique, AFM, qui est utilisée pour 1’observation de la
microstructure car contrairement a la TEM, cette technique n’induit pas de diffraction des rayons
incidents vu qu’elle utilise une pointe de taille nanométrique qui permet I’analyse de la surface. La
encore, il faut réaliser des coupes mais cette fois, c’est la planéité de la surface qui est importante pour

parfaitement traduire sa morphologie. Cette sonde va réaliser un balayage permettant d’établir la

‘ \ Canon a electrons

E lentille magnétique

cartographie de la surface étudiée.

faisceau d'électron

echantillon C____J

chche
de diffraction

micrographie
Figure 1-36 : Schéma de fonctionnement de la TEM

A partir de 1a, selon les propriétés recherchées de 1’échantillon, différentes sortes de cartographies sont
accessibles en fonction des interactions, de types Van der Waals, electrostatiques, ou magnétiques entre

la pointe et 1’échantillon. Pour cela, L’AFM posséde trois modes de fonctionnement, contact, non
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contact ou intermittent communément appelé tapping mode. C’est ce dernier mode qui est le plus
souvent utilisé car il combine les deux modes précédents, ou I’'image est obtenue par asservissement de
la distance pointe-surface sur la variation d’amplitude ou de phase de 1’assemblage levier-pointe. Ce
dernier point est le plus important car I’analyse cartographique de la phase va permettre de détecter les
zones rigides et les zones souples de la surface tout a fait en accord avec 1’analyse d’un élastomeére

thermoplastique comme cela a été fait pour la gamme Pebax® 33, Figure 1-37.

Ainsi et c’est aussi le cas pour la TEM, en réalisant une transformée de fourrier de cette analyse
surfacique, il sera possible de retrouver la taille des domaines. Il est aussi possible d’obtenir la Topr Si

I’échantillon est chauffé ou refroidi, mais ce n’est pas la technique appropriée a son obtention.

Figure 1-37 : a) Image obtenue en TEM d'un Pebax 7033® (70 pour la valeur du shore D, 3 et 3 pour les
précurseurs PTMG, PA-12) pauvre en PTMG, b) Image obtenue en AFM (phase) d'un Pebax 3533® riche en
PTMG*
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111.2.2. SAXS et WAXS

Détecteur

——— WAXS
Faisceau de Echantillon ‘ — SAXS
photons ﬁ Stoppeur des
incidents L rayons directs
4 . #
= — sin —
1= 5%y

Figure 1-38 : Schéma de principe des techniques SAXS/WAXS et images obtenues en WAXS pour un Pebax
riche en PA-12 a gauche et pauvre en PA-12 a droite.

Les deux techniques SAXS et WAXS pour Small Angle ou Wide Angle X-ray Scattering,
respectivement, permettent d’analyser des structures de I’ordre de la longueur d’onde des rayons
incidents c’est-a-dire de quelques dixiemes de nanometres pour les grands angles a quelques centaines
de nanometres pour les petits angles (Figure 1-38). Finalement la diffusion aux grands angles (WAXS)
est particulierement utilisée pour déterminer les mailles cristallines et les longueurs caractéristiques de
ces mailles comme cela a pu étre fait pour les PA-11 et PA-12 qui cristallisent dans les mailles
triclinique ou pseudo-hexagonale respectivement (Figure 1-39). La diffusion aux petits angles (SAXS)
permet de retrouver les morphologies habituelles rencontrées dans les copolymeres a blocs

(essentiellement copolymeres diblocs et triblocs).

Intansity {&.u.)

Figure 1-39 : WAXS du PA-12 (gauche) et du PA-11 (droite)

L’analyse consiste pour les deux techniques a envoyer des Rayon X sur 1’échantillon, c’est-a-dire des

photons ayant une certaine énergie. Les photons vont étre diffusés dans la matiere et vont interagir avec
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les électrons de la matiére analysée. Les rayons diffractés sortants sont analyses sur un écran et grace a
la loi de Bragg, les longueurs caractéristiques telle que la taille des domaines pourront étre connues.
De plus, aux petits angles, les taches seront concentrées a des endroits qui dépendent du facteur de

forme, c’est ainsi qu’il sera possible de déterminer la morphologie de la ségrégation.
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Figure 1-40 : Courbes obtenues en SAXS des différents Pebax® de dureté 70D a 25D?7,

11 suffit de réaliser une intégration en azimut des intensités sur I’écran pour obtenir les courbes de cette
intensité en fonction de 1’angle étudié. Si un seul pic est observé, comme pour les Pebax (Figure 1-40),
c’est qu’il y a bien une ségrégation mais qu’il n’y a pas de morphologie associée car c’est la
cristallisation qui est a I’origine de la ségrégation. De plus, si I’échantillon est chauffé ou refroidi, il
sera alors possible de trouver la Topr suite a la disparition ou 1’apparition respectivement des taches.

I11.2.3. DSC

L’analyse par calorimétrie différentielle a balayage permet de constater 1’existence d’une ségrégation
de phase par detection de la T4 correspondant a chaque bloc. Plus les T4 des blocs du copolymere sont
proches de la Tq du précurseur de départ, moins il y a d’interpénétration des blocs, conséquence d’un
xN élevé. Il existe également un autre moyen de contrdler la ségrégation de phase en DSC en analysant
la comparaison des amplitudes de variation de capacité calorifique de la température de transition
vitreuse d’une phase avec celle du précurseur. En effet comme 1’a montré Camberlin®®®, le rapport de

ces deux différences permet d’obtenir un taux de séparation de phase lorsque la Tq de la phase est
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proche de celle du bloc contenu dans cette phase. Enfin il est possible de voir dans de rares cas, la Topt

(Figure 1-41).
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Figure 1-41 : Topr observées en DSC d’un TPS SIS triblocs, a, b, sont des premiéres rampes de température a 20
°C/min, 10 °C/min et 5 °C/min respectivement. La courbe d est une courbe de refroidissement a 20 °C/min. La
courbe e correspond a la deuxieme chauffe a 20 °C/min. 13¢

111.2.4. Rhéologie

La rhéologie permet d’analyser 1’¢état viscoélastique de la matiere et son état fondu lorsqu’il s’agit d’un
polymere thermoplastique. La mesure des modules de conservation et de perte en fonction de la
fréquence de sollicitation ou de la température permet d’accéder avec une certaine précision a la Topt
mais aussi a la morphologie du copolymere a blocs méme si ce n’est pas le meilleur moyen de I’obtenir.
En rhéologie, une analogie temps-fréquence peut étre établie, ¢’est pour cela qu’il est possible d’obtenir
la Topr par ces deux moyens. Lors du passage de la Topr, il est possible de constater une chute des
modules correspondant a une augmentation de la mobilité de 1’ensemble des chaines, la structure
devenant désordonnée. Pour une analyse multifréquence, c’est un changement de pente qui est observé

selon si 1’on se trouve au-dessus ou en dessous de la Topr (Figure 1-42).
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Figure 1-42 : Détermination de la Topr en température ou en fréquence d’'un copolymere diblocs PS-PI par la
mesure du module de conservation en rhéologie

L’utilisation de I’ensemble de ces méthodes va nous permettre de caractériser au mieux la ségrégation
de phase et ainsi, d’avoir une meilleure compréhension des relations structure-propriétés des

copolymeres synthétisés.
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Conclusion

En conclusion, les TPEs sont des systemes ségrégés (le plus souvent des copolymeres multi-blocs)
possédant au moins deux phases a la température d’utilisation : une phase souple de faible Ty tel que
le polybutadiéne (-108 °C) ou le PTMG (-86 °C) et une phase rigide constituée d’un polymére de haute
Tg et/ou pouvant cristalliser (polyéthyléne, polystyrene, polyamide, polyuréthane, polyester). Les
différentes interactions au sein de la phase rigide (de type n-stacking, liaisons hydrogeéne, cristallisation,
...) créent des points de réticulation physique entre les phases souples et conférent au matériau des
propriétés d’¢élastomére thermoplastique. Les propriétés mécaniques d’un TPE sont dépendantes de la
proportion entre les phases rigides et souples et la nature des blocs utilisés. Une des propriétés générales
possédée par les TPE est leur aptitude a se déformer, c¢’est-a-dire que jusqu’a une certaine déformation,

le matériau est capable de reprendre sa forme initiale.

Dans I’objectif de développer de nouveaux systémes plus durables, 1’analyse bibliographique a révélé
que de nombreuses possibilités étaient envisageables pour synthétiser des TPEs biosourcés, avec un
assez large choix de substrats tant pour les blocs souples que pour les blocs rigides. Concernant le bloc
souple, qui est un point central de ce travail de these, les dérivés terpéniques et les acides gras sont des
précurseurs de choix pour élaborer des polyméres de faible T4. En particulier, la gamme Pripol® car
elle est issue de molécules trés abondantes cependant les Tg4 des blocs souples contenant ces Pripol®
sont relativement hautes (-50 °C) en comparaison du PTMG, utilisé pour les TPE multiblocs. Les
PRIC® sont parmi les blocs souples ayant les Tg les plus basses, pouvant atteindre des valeurs proches
de -76 °C. Finalement, il n’y a pas de solution unique, car chaque solution pourra étre plus adaptée
selon le type de synthése (anionique, ROMP, polycondensation, polyaddition...) mais aussi selon le
nombre de blocs que possedera le TPE. Le principal est d’avoir le moins d’affinité possible entre les
blocs pour obtenir une ségrégation. Cependant une affinité trop faible limiterait la réaction et donc les

masses molaires.

La compréhension des propriétés des TPEs qui sont des systémes complexes repose sur 1’analyse de
leur morphologie par différentes techniques (DSC, TEM, AFM, SAXS, WAXS). La morphologie est
dépendante de I’affinité des polymeéres constituant les phases (%), la taille de ces copolymeéres (N) et

leur proportion relative (f). La théorie de ségrégation des copolymeéres a blocs est particulierement
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adaptée aux systémes di-blocs qui permet de prédire la morphologie en fonction de la composition. Il
est globalement possible de prévoir une morphologie lorsque 1’on connait les deux parameétres (yN et
f). Néanmoins, certains blocs rigides (et parfois également certains blocs souples tel le PTMG) pouvant
cristalliser, les morphologies des TPEs sont souvent difficiles a prédire et le plus souvent régies par la
phase cristallisée. En effet, de maniere genérale, la température de cristallisation de ces systemes est
plus élevée que la Topt. En refroidissant, c’est le phénoméne cristallisation qui apparait en premier
induisant la séparation de phase. Le positionnement des températures de cristallisation par rapport a la

Toot est une information importante dans la compréhension de ces systemes.

Dans le cadre de cette thése, notre choix s’est porté sur 1’¢laboration d’un TPE multiblocs semi-
cristallin entiéerement issu d’huiles végétales. Dans la continuité de travaux déja engagés par Arkema
dans sa gamme Pebax®, le PA-11 a été selectionné comme phase rigide. Sa capacité a générer de
nombreuses liaisons hydrogéne et a cristalliser ainsi que sa faible densité font de ce polymére un parfait
candidat au regard des objectifs de la thése. Une comparaison pourra étre établie avec le PA-12, ayant
une structure tres proche mais ayant néanmoins un mode de cristallisation différent. Le PA-12 est utilisé
avec le PTMG pour obtenir le copolymeére le plus souple des Pebax® (2533) de dureté 25D. Un des
objectifs est 1’étude de systéme trés souple afin d’en avoir une meilleure compréhension pour obtenir
un matériau plus souple que le Pebax® 2533 ayant des propriétés comparables. Sur la base des données
de la littérature, ce sont les dimeres d’acides gras de type Pripol® qui ont été choisis comme précurseurs
de bloc souple. En effet, ces derniers sont largement disponibles (commercialisés par CRODA™) ; ils
sont également résistants thermiquement et méme plus résistants que les polyéthers couramment
employés. De plus et c’est un des points majeurs dans le cadre de cette these, ils sont aussi synthétisés
par polycondensation, comme le PA-11. Les mémes méthodes et procédés de polymérisation pourront
ainsi étre utilisés tant pour la synthese des pré-polymeéres que des copolymeéres multiblocs, a 1’échelle

du laboratoire et du site industriel (centre de recherche Cerdato a Serquigny).
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Chapitre 2

INTRODUCTION

Parmi toutes les bio-ressources évoquées précédemment, 1’utilisation de diméres d’acides gras
tels que les Pripol® 2033 diol, 1009 diacide et la Priamine® 1075 diamine, comme précurseurs de la
phase souple des TPEs est une solution de choix en regard des objectifs d’Arkema. Il y a plusieurs
raisons a cela. En effet, c’est la méme méthode de polymérisation (polycondensation) qui permet
d’accéder aux deux familles visées, a savoir les polyesters ou les polyamides souples d’une part et le
PA-11 d’autre part. Ceci permet d’utiliser les mémes procédés industriels déja mis en place dans les
centres de recherches et usines d’ARKEMA. De plus, ces diméres sont synthétisés a partir de 1’acide
oléique et linoléique qui sont trés accessibles et issus de plantes largement cultivées, ce qui permet de
les obtenir a un colt relativement bas. Enfin, ces derniers possedent une stabilité thermique élevéee
(=350°C), autorisant des températures de réaction élevées. Des polyesters de basse Tgy réalisés par
polycondensation entre les Pripol® 1009 ou 2033 avec un diol, ou diacide aliphatique, respectivement,
ont été décrits dans la littérature.>3 De surcroit, 1’association des deux types de Pripol® 1009 (di-
COOH) et 2033 (di-OH) pourrait mener a des blocs souples de Tg encore plus basse et une structure
totalement amorphe, contrairement au PTMG qui est semi-cristallin. S’agissant de la phase rigide, le
PA-11 représente 1’¢lément de base proposé par Arkema. Il constitue d’ores et déja la partie rigide
d’une des gammes de Pebax®. Ses propriétés sont trés proches de celle du PA-12, utilisé pour les

gammes de dureté les plus faibles. C’est donc la solution bio-sourcée idéale pour la phase rigide.

x N_—X -+ vy Pai1 |y

Pré-polymére Pre-polymeére
souple rigide

w N__- PA11 |7 N_~| PA11 [V

Avecx=0H -»  y=C00H
Ou x=COO0OH -» y=NH2
Ou x=NH2Z -> y=COOH

Figure 2-43: Stratégie de synthése des TPE multi-blocs biosourcés de type PEBA
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Dans ce chapitre, tous les pré-polymeéres nécessaires pour la réalisation des TPES visés sont décrits.
D’une part, les pré-polymeres souples issus de dimeres de type Pripol® et, d’autre part, les pré-
polymeéres rigides PA-11. La stratégie employée tout le long de la thése est représentée Figure 2-43. I
s’agit donc de créer en premier lieu des pré-polymeres o,m-di-téléchéliques de taille et de fonctionnalité
contrlées puis de réaliser 1’extension de chaine par polycondensation en masse et ainsi produire les

copolymeéres multi-blocs vises.

I. Synthese et caractérisation des pré-polymeres souples polyester

I.L1. Syntheses des pré-polymeres polyesters souples

Dans cette partie, la synthése de 1I’ensemble des pré-polymeres souples polyester est décrite. Ils seront
notés HO-PEs-OH s’ils sont dihydroxy-téléechéliques et HOOC-PES-COOH s’ils sont dicarboxy-
téléchéliques. Les pré-polymeres sont synthétisés par polycondensation des dimeres Pripol® 1009
diacide et 2033 diol comme représenté Figure 2-44. Ces grades de la gamme Pripol produits par
CRODA™ sont les mieux définis mais contiennent une fraction de composés monofonctionnels (<1%)
voire trifonctionnels (<1%). La réaction de polycondensation est réalisée a 240°C. C’est la stabilité
thermique des deux monomeres mis en jeu qui permet ’emploi d’une telle température de réaction.
L’eau formée dans le milieu est éliminée sous vide dynamique afin de déplacer I’équilibre de la réaction
vers la formation du polyester. L’isopropoxyde de titane (Ti(OiPr)s) a été choisi comme catalyseur pour
cette réaction. Les catalyseurs au titane sont massivement employés pour la synthése de polyesters et
notamment des polyesters d’acides gras*®. Une étude préliminaire réalisée au laboratoire a permis de
justifier non seulement son utilisation mais aussi la quantité employée (0,1% en masse). Une étude
cinétique a permis de connaitre le temps nécessaire pour convertir I’ensemble des fonctions déficitaires

i.e. hydroxyle pour un HOOC-PEs-COOH et inversement. Il est possible d’accéder a plusieurs tailles

nCOOH
nOH

HOOC-PEs-COOH. Dans cette étude, trois gammes de masse molaire ont été visées, i.e. 2000, 5000 et

nOH

< 1 pour les HO-PEs-OH et r = p—

de pré-polymeéres en variant le rapport r = <1 pour les

10000 g/mol. Ces masses molaires n’ont pas été choisies arbitrairement. La plus faible masse molaire
visée de 2000 g/mol correspond a la taille du pré-polymére PTMG utilisé pour le grade le plus souple
de la gamme de Pebax® appelé 2533, associée au PA-12. Ce grade Pebax 2533® (77%PTMG et

23%PA-12) nous servira de référence dans cette étude. Le choix des deux autres tailles (masses
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molaires) des blocs souples, vise a comprendre ’effet de la taille des blocs sur la morphologie et les
propriétés mécaniques des TPEs formeés. La plus grande affinité supposée entre les blocs polyester et
le PA-11 en comparaison du couple polyéther (PFTMG) et PA-12 du Pebax devrait permettre une
meilleure homogénéisation du systéme lors de I’étape d’extension de chaine (synthése du copolymere
multi-blocs). En effet il est important d’indiquer ici que la synthése entre un pré-polymere PA-11 de
600 g/mol et un pré-polymere PTMG de masse molaire supérieure a 2000 g/mol engendre des masses
molaires trop faibles en raison de la trés forte incompatibilité entre les deux réactifs. De ce fait, les
propriétés attendues sont absentes limitant 1’¢laboration de Pebax® avec une proportion de phase

souple plus importante.

He PRIPOL 2033 HO
PRIFOL 1009
HO HO
o
y— TCOOH 4 ah Ti(O'Pr), _ _MOH 4
" noH 240°C " nCooH

HO-PEs-OH ou HOOC-FEs-COOH
l Schématisé par l Schématise par
HO - HOOC-\__- COOH

Figure 2-44: Schéma de synthése des pré-polyméres polyester
[.2. Caractérisation des pré-polymeres polyester

Les pré-polyméres HO-PEs-OH et HOOC-PEs-COOH ont été caractérisés par résonance
magnétique nucléaire (RMN), chromatographie d’exclusion stérique (SEC) et calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). Avant de discuter des résultats de ces caractérisations, il est

important de spécifier que des liquides visqueux a trés visqueux sont obtenus selon la taille du pré-
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polymere. Tous les pré-polymeéres présentent une coloration jaune attribuée aux traces de
catalyseur, comme rapporté dans la littérature”®. Les caractéristiques des pré-polyméres formés
sont indiquées dans le Tableau 2-1.

Mn [OH/COOH]® Mn  Mw

M; Ty
Entrée r RMN RMN SEC SEC b
IMw* (°Cc)d
(g/mol)@  (meqg/g)® (g/mol)° (g/mol)¢
HO-PEs-OH 2000 0,6 2000 1,00 5830 9500 1,58 1,6 -52
HO-PEs-OH 5000 0,8 4950 0,40 6500 18000 1,94 28 -51

HO-PEs-OH 10000 0,9 10650 0,19 20000 43000 1,78 2,1 -52

HOOC-PEs-COOH 2000 0,6 1970 1,01 4000 6800 19 23 -50

HOOC-PEs-COOH 5000 0,8 4650 0,43 7600 16700 1,78 2,7 -50

HOOC-PEs-COOH 10000 0,9 10000 0,20 12450 37000 2 29 -50

2RMN 'H dans CDCls (1024 scans), ® Extrémités de chaines déterminées (OH ou COOH) par RMN, ¢SEC
dans THF — calibrage polystyréne, ¢ DSC (20°C/min)

Tableau 2-1: Résultats des caractérisations des pré-polymeéres polyester souples

Comme il peut étre noté, les valeurs de My mesurées par RMN —en faisant I’hypothése que toutes les
chaines possedent des fonctions alcool pour les HO-PEs-OH et acide pour les HOOC-PEs-COOH a
leurs extrémités—, sont en excellent accord avec les masses molaires visées. En revanche, les valeurs
de M, obtenues par SEC sont toujours supérieures aux valeurs théoriques. Le calibrage polystyréne
peut expliquer cet écart dans la mesure ou le volume hydrodynamique de ces polyesters est différent
de celui du polystyrene. Néanmoins en accord avec des observations réalisées au sein du centre de
recherche Arkema (Cerdato), une bonne corrélation est observée entre la croissance des valeurs de Mw
mesurée par SEC -méme si tres supérieures aux valeurs attendues- et les valeurs de My, déterminées par
RMN. Enfin, la valeur de Tg de ces polyesters reste constante dans cette gamme de masse. A noter que
seul le dosage chimique des fins de chaines acides carboxyliques du pré-polymére HOOC-PEs-COOH

2000 a pu étre réalisé. En effet c’est le seul pré-polymeére qui est soluble dans 1’alcool benzylique a

78 Document confidentiel



Chapitre 2

70°C (température maximale acceptée par 1’¢lectrode de mesure du titreur). Un résultat proche de celui
obtenu par RMN (1,01 meq/g) est obtenu par titrage (0,96 meq/g). C’est aussi pour des problémes de
solubilité que le titrage chimique des fins de chaines alcool n’a pas pu étre réalisé. La formation de
ramifications dans les chaines peut expliquer une difficulté de solubilisation et serait aussi en accord,
non seulement avec les valeurs élevées de dispersité, mais aussi avec les valeurs élevées de Mw. De
plus, les valeurs de M, /M. indiquent également des inhomogénéités de structure. En effet, par
expérience au Cerdato (centre de recherche Arkema a Serquigny), lorsque cette valeur est supérieure a
1,7, ceci indique que la structure peut étre ramifiée. La valeur théorique est de 1,5, mais en pratique,
elle se situe entre 1,5 et 1,7. Ici, a I’exception du HO-PEs-OH 2000 g/mol, les valeurs sont toutes
supérieures a 1,7. Ceci pourrait avoir des effets sur la synthese et la structure des copolymeres qui

seront synthétisés a partir de ces pré-polymeres.
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Figure 2-45 : Spectres RMN 1H dans CDCl3 des HO-PEs-OH
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Les spectres RMN des différents polyesters synthétisés sont rassemblés Figure 2-45 et Figure 2-46.
S’agissant des pré-polymeéres HO-PEs-OH : la décroissance du signal des protons en o des hydroxyles
terminaux a 3,6 ppm est logiquement observée lorsque M, augmente. De méme, le signal des protons
en a du carbonyle acide des Pripol® 1009 a 2,4 ppm n’est plus observé. Les signaux des protons en o,
des alcools du Pripol® 2033 sont confondus avec les signaux en o des alcools terminaux de la chaine
du pré-polymere. Enfin, un signal résiduel a 2,5 ppm caractéristique des Pripol® et non attribué est
observé en accord avec la littérature®. Ce signal n’est pas modifié¢ par la réaction d’estérification et n’a

aucune incidence sur la fonctionnalité des pré-polymeres.

Concernant les HOOC-PEs-COOH : la décroissance du signal des protons en a des carboxyles
terminaux a 3,6 ppm est logiqguement observee lorsque Mn augmente. De méme, le signal des protons
en a de I’hydroxyle des Pripol® 2033 a 2,4 ppm n’est plus observé. Les signaux des protons en o des
acides du Pripol® 1009 sont confondus avec les signaux en a des acides terminaux de la chaine du pré-

polymere. Le signal résiduel a 2,5 ppm caractéristique des Pripol® et non attribué est toujours observé.
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Figure 2-46 : Spectres RMN H dans CDClz des HOOC-PEs-COOH
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Pripol 2033
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Figure 2-47 : SEC dans le THF des HO-PEs-OH

Les chromatogrammes SEC dans le THF des HO-PEs-OH et HOOC-PEs-COOH sont représentés
respectivement Figure 2-47 et Figure 2-48. Comme attendu, ces chromatogrammes font apparaitre une
distribution de chaines caractéristique d’une polycondensation dont la taille moyenne dépend de r. Le
signal ayant pour temps de rétention 27min dans la Figure 2-47 correspond au monomeére Pripol® 2033
diol (SEC des Pripol® 1009 et 2033 en annexe). De facon logique, une quantité moins importante de

monomere résiduel est observée lorsqu’une masse molaire plus importante est visée.
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Figure 2-48 : SEC dans le THF des HOOC-PEs-COOH
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Conclusions

Pour conclure sur la synthese des pré-polymeres polyester souples, il faut retenir les points
essentiels. Les pré-polymeres possedent une Tq assez faible proche de -50 °C mais néanmoins
supérieure au PTMG (- 86 °C). L’association des deux Pripol® n’a pas permis d’atteindre des
Tg plus basses. Cependant ils sont amorphes par rapport au PTMG. Il sera intéressant de
constater les differences de propriétés que cela induit. Malgré des écarts avec les valeurs
obtenues en SEC et une dispersité parfois haute, les masses molaires des pré-polymeres obtenus
mesurées en RMN sont trés proches des masses molaires visées. Méme si c’est la seule
technique, celle-ci donne acces, avec une certaine précision, a la concentration des fonctions
aux extrémités de chaine. Cette information est majeure. En effet une connaissance la plus
précise possible de cette valeur permettra d’ajouter de fagon steechiométrique le pré-polymere
PA-11, afin d’obtenir des copolymeéres multi-blocs de masse molaire la plus importante
possible. Deux familles de copolyméres multi-blocs seront alors créées qui seront notées de la
maniére suivante : La premiere famille HO-PEs-O-OC-PA11-COOH a partir du pré-polymere
polyester HO-PEs-OH, la deuxiéme famille HOOC-PEs-CO-HN-PA11-NH,. Ces deux
familles sont des poly(ester-b-amide), et seront notés PESBA. A noter que les 6 pré-polymeéres
présentés ici ont été synthétisés plusieurs fois au fur et a mesure des besoins. Tous les résultats
sont regroupés en annexe (Annexe 1). Les résultats des autres pré-polymeres sont similaires ce

qui induit une bonne répétabilité des polymerisations réalisées.
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II. Synthese et caractérisation des pré-polymeres souples polyamide

I.1. Synthese des pré-polymeres souples polyamide

La synthése de cette gamme de pré-polymeéres est effectuée dans le but de réaliser des
copolyamides a blocs. Le but est d’exacerber les effets d’une affinité croissante avec le PA-11
vis a vis des blocs souples, polyéthers, polyesters a polyamides. Ainsi il sera possible de
déterminer si une ségrégation de phase est tout de méme obtenue malgré cette importante
affinité. 1l sera également intéressant de noter les différences de comportement observées par
rapport a I’utilisation des autres blocs souples (polyéthers des gammes Pebax®, et polyesters

des PESBA). Par ailleurs trés peu de recherches ont été menées sur ce genre de blocs souples.

0

PRIAMINE 1075

PRIPOL 1009

5 HOOC-PAP-COOH

l Schématisé par l Schématisé par

H,N~ "\~ NH, HOOC ~\__- COOH

Figure 2-49: Schéma de synthése des polyamides H;N-PAP-NH: et HOOC-PAP-COOH

Les blocs souples HoN-PAP-NH2 et HOOC-PAP-COOH sont synthetiseés par polycondensation
du Pripol® 1009 diacide et la Priamine® 1075 diamine comme représenté Figure 2-49. La
Priamine 1075® est la plus ‘pure’ des priamines disponible chez CRODA™. En revanche,
comme pour les autres dimeres gras, cette Priamine contient des composés monofonctionnels
(<1%) et trifonctionnels (<1%) (fiche technique en annexe). La synthése de ces pré-polymeres
est réalisée a 250°C, sous vide dynamique afin d’éliminer les molécules d’eau créées lors de la
réaction. Il n’est pas nécessaire d’utiliser un catalyseur contrairement a la réaction de

polyestérification. En effet 1’énergie d’activation est moins importante dans ce cas, la
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nucléophilie de I’amine étant supérieure a celle de 1’alcool. Le temps nécessaire a la conversion

de toutes les fins de chaines introduites en minorité est d’une durée moyenne de 6h. 1l est

: s . . . COOH .
possible d’accéder a plusieurs tailles de blocs en variant le rapport r = nnzvyz <1 pour un pré-
. : i . NH2
polymére polyamide souple diaminotéléchélique. En variant le rapport r = n"COOH < 1,

différentes tailles de pré-polymeres polyamide dicarboxytéléchéliques peuvent étre obtenus.
Dans cette étude, trois gammes de masse molaire ont été visées, i.e. 2000, 5000 et 10000 g/mol,

afin de réaliser des etudes comparables a celle des PESBA.

II.2. Caractérisation des pré-polymeres souples polyamide

Ces pre-polyméres HOOC-PAP-COOH et HoN-PAP-NH> ont été caractérisés par RMN, SEC,
DSC et dosage chimique des bouts de chaines. Les resultats sont rassemblés dans le Tableau 2-
2. A I’ceil nu, les pré-polymeres obtenus sont un peu jaunatres. Cette couleur est donnée par la
Priamine® 1075. De plus, ce sont des liquides trés visqueux voire des solides pour les masses

molaires élevées de 10000 g/mol. Néanmoins, ils ne sont pas semi-cristallins.

M. [FDCJ¢ [FDC]® Mn  Mu
Entrées r RMN RMN tit. SEC SEC )
(g/mol)2(meq/g)® (meq/g)° (g/mol)? (g/mol)d

M; Tg
b
Mwd  (°C)

H2N-PAP-NH22000 0,6 1870 1,07 0,81 4971 8400 1,54 1,7 -40

H2N-PAP-NH25000 0,8 5080 0,39 0,29 11690 26000 1,75 2,3 -25

H2N-PAP-NH2 10000 0,9 10660 0,19 0,17 16760 46000 1,59 2,5 -23

HOOC-PAP-COOH 2000 0,6 1730 1,15 1,12 3800 6000 1,57 1,8 -30

HOOC-PAP-COOH 5000 0,8 3750 0,53 0,41 7000 14000 1,68 2,3 -25

HOOC-PAP-COOH 10000 0,9 8418 0,24 0,24 12600 29000 1,57 1,6 -21

aRMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1 v,v) (1024 scans), ? par RMN, ¢ par titrage, 4 SEC dans THF - calibrage
polystyréne, ¢eDSC (20°C/min), equantité fin de chaine

Tableau 2-2: Caractéristiques des pré-polymeéres polyamide
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Comme on peut I’observer dans le Tableau 2-2, les valeurs de Mn mesurées par RMN — en
faisant I’hypothese que toutes les chaines sont difonctionnelles — s’averent proches des masses

molaires visées.

A TDinstar des pré-polymeres polyester, I’hypothése est faite de la seule formation de pré-
polymeres difonctionnels. Les valeurs de Mn obtenues par SEC sont toujours supérieures aux
valeurs theoriques et le taux de fonctions amine ou acide terminales par dosage chimique est
inférieur a celui obtenu par RMN. Contrairement aux pré-polymeres polyester, ces pré-
polymeres possédent des valeurs de M,/Myw comprises entre 1,5 et 1,7 en accord avec une
structure linéaire. Il est alors possible de s’interroger sur I’impact du Pripol® 2033, qui n’est
pas présent dans ces pré-polymeéres polyamide. Celui-ci pourrait étre a 1’origine des valeurs
élevées de My, dispersités et M,/Mw. A noter que les HoN-PAP-NH>, ne sont pas solubles dans
le THF seul. Un sel de lithium (LiTf.N) est ajouté dans le THF pour supprimer I’effet des
liaisons hydrogéne et permettre leur solubilisation. Enfin, la valeur de Ty de ces polyamides
augmente logiquement avec la masse molaire. Les valeurs obtenues sont relativement basses
pour des polyamides, notamment pour les faibles masses molaires (2000 g/mol).1° La nature
des fins de chaine semble avoir une influence sur la Tg, surtout lorsque le bloc est petit. Cette

influence décroit lorsque la masse molaire du pré-polymere augmente.
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Figure 2-50: RMN 1H dans CDCls/TFA (4/1) des H:N-PAP-NH;
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Les polyamides sont dérivatisés par I’anhydride trifluoroacétique pour permettre une meilleure
détection du signal a 3,4 ppm correspondant aux protons en o de la fonction amine. Cette
technique est largement utilisée notamment pour 1’analyse des TPE Pebax®.!! La décroissance
de ce signal est logiqguement observée lorsque My, augmente (Figure 2-50). De méme, le signal
des protons en a du carbonyle du Pripol® 1009 a 2,75 ppm n’est plus observé. Les signaux des
protons en o des amines de la Priamine® 1075 sont confondus avec les signaux en o des amines

terminales de la chaine du pré-polymeére.

La décroissance du signal des protons en a des acides terminaux & 2,6 ppm est logiquement
observée lorsque Mn augmente (Figure 2-51). Le signal des protons en a de I’amine de la
Priamine® 1075 a 3,4 ppm n’est plus observé. Les signaux des protons en a des acides du
Pripol® 1009 sont confondus avec les signaux en o des acides terminaux de la chaine du pré-
polymere. A noter que le signal des acides se retrouve confondu avec le signal résiduel des
Pripol®. Une déconvolution réalisée sur le logiciel de traitement des RMN Top spin® de ces

deux signaux permet d’avoir accés assez précisément a I’intégration des extrémités de chaines

acide.
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Figure 2-51 : RMN *H dans CDCl3/TFA (4/1) des HOOC-PAP-COOH

Les chromatogrammes SEC dans le THF/LiTf2N des HaN-PAP-NH: sont représentés Figure 2-

52. Comme attendu, ces chromatogrammes font apparaitre une distribution de chaines
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caractéristique d’une polycondensation dont la taille moyenne dépend de r. Le signal ayant pour
temps de rétention 10min 30 correspond a la Priamine® 1075 (SEC de la priamine en annexe :
Annexe 2). Comme il est prévisible, une quantité moins importante de monomere résiduel est
détectée lorsque la masse molaire visée du polyamide est importante. Les chromatogrammes
SEC dans le THF des HOOC-PAP-COOH sont représentés Figure 2-53 et sont représentatifs
d’une réaction de polycondensation pour des valeurs de r variables. En effet les résultats sont

similaires aux SEC réalisées sur les pré-polymeéres polyesters.
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Figure 2-52: SEC dans le THF/LITf:N des HzN-PAP-NH:
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Figure 2-53 : SEC dans le THF des HOOC-PAP-COOH
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Conclusions

Pour conclure sur la synthése des pré-polymeéres polyamide souples, il faut retenir les points
suivants. Les pre-polymeres possédent une assez faible Ty (- 40 °C a -20 °C) pour des
polyamides de faibles masses molaires. Lorsque cette derniére augmente, c’est aussi le cas de
la Tg. Malgré des écarts avec les valeurs obtenues en SEC, les masses molaires des pré-
polymeres obtenues mesurées par RMN sont proches des masses molaires visées. Le titrage des
fins de chaines donne des valeurs assez proches des valeurs obtenues en RMN. Etant donné que
c’est cette dernicre qui est prise comme valeur de référence pour les polyesters, c’est aussi celle-
ci qui sera choisie pour les pré-polymeres polyamide. A nouveau, une connaissance précise de
cette valeur permettra d’ajouter de fagon steechiométrique le pré-polymére PA11 pour atteindre
des copolymeres multi-blocs de masse molaire la plus élevée possible. A noter que les synthéses
de ces pré-polymeres ont été réalisées plusieurs fois de maniere répétable pour subvenir aux
besoins. Deux familles de copolymeres multi-blocs seront alors synthétisées qui seront notées
de la maniére suivante : la premiére famille HoN-PAP-NH-OC-PA11-COOH a partir du pré-
polymére polyamide H2N-PAP-NH., la deuxiéme famille HOOC-PAP-CO-HN-PA11-NHo>.

Ces deux familles sont des copolyamides, et seront notés COPA.
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II1.Synthese et caractérisations des pré-polymeres rigides polyamide-

11

III.1. Synthese des pré-polymeres rigides polyamide

Il s’agit dans cette partie de réaliser la synthése des pré-polymeres PA-11 qui seront couplés
avec les 4 types de pré-polyméres vus au-dessus. Il faut pour cela des PA-11
dicarboxytéléchéliques et diaminotéléchéliques. Afin de les obtenir, 1’auto-condensation de
I’acide amino-11-undécanoique sera réalisée en présence de limiteurs de chaines, 1’acide
sébacique pour élaborer un PA-11 dicarboxytéléchélique et la 1,10-décanediamine pour
préparer un PA-11 diaminotéléchélique (Figure 2-54). A noter que ces limiteurs de chaines sont

également biosources.

1,10 décane diamine acide amino-11-undecanoique acide sébacique

O O O
HN™ 75 NH; NH )LMJJ\
2
HO 10 HO 3 OH
125000 125000
o)
10 H H 1 10 2
HCN%NMN%MH HOWNMN OH
10 m n 8 m
Hoon o H o M Hoo
H,N-PA11-NH, ou HOOC-PA11-COOH
i Schématisé par l Schématisé par

H,N PA11 NH, HOOC— ra11 COOH

Figure 2-54 : Schéma de synthése des pré-polymeéres rigides PA-11

Une quantité préalablement calculée de limiteur de chaine grace aux équations de Carothers
permet de contréler la taille des chaines de PA-11. Cela est possible en ayant connaissance de
la masse molaire de I’acide amino-11-undécanoique (AA11), du limiteur de chaine (LC), de la
masse finale voulue pour connaitre la quantité d’eau crée lors de la réaction et de la masse
molaire visée pour le pré-polymere rigide. Un rapport r = n_c/naaz1z est établi afin de comprendre
la quantité nécessaire de limiteur de chaine pour atteindre les masses molaires visées. Dans

cette étude, trois gammes de masse molaire ont été visees, i.e. 600, 1500 et 3000 g/mol. Ces
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masses molaires correspondent respectivement a un taux en masse constant de phase rigide
(23%) lorsqu’ils sont placés a la steechiométrie avec les différents pré-polymeéres souples de
masse molaire déja établies soit 2000, 5000 et 10000 g/mol respectivement.

II1.2. Caractérisation des pré-polymeres PA-11

Tous les pré-polyméres ont été caractérisés par titrage chimique, DSC, RMN, et SEC. Les
résultats des titrages, RMN et SEC sont rassemblés dans le Tableau 2-3. Dans ce tableau il
apparait que les masses molaires des pré-polymeéres sont pour la plupart assez proches de celles
visées. Des masses molaires plus faibles sont constatées en RMN par rapport a celles obtenues

par dosage des fins de chaines.

Mn Mn [FDC] Mhn Mhn Mw
Entrées visee r RMN? tit.? tit.t® SEC® SEC® D
(g/mol) (g/mol) (meg/g) (meqg/g)¢ (g/mol) (g/mol)

H2N-PA11-NH2 600 600 0,37 627 3,12 641 5100 6000 1,2
H2N-PA11-NH2 1500 1500 0,12 1531 1,12 1785 7400 10000 1,4

H2N-PA11-NH2 3000 3000 0,06 2922 0,56 3571 9500 12000 1,3

HOOC-PA11-COOH 600 600 0,46 533 3,44 580 200 300 16
HOOC-PA11-COOH 1500 1500 0,14 1250 1,41 1418 600 1500 2,5

HOOC-PA11-COOH 3000 3000 0,07 2040 0,6 3333 2200 5000 2,2

aRMN 'H dans CDCl3/TFA (4/1 v,v) (1024 scans), ® par titrage, <SEC dans HFIP - calibrage polystyréne

Tableau 2-3 : Caractéristiques des pré-polyméres PA-11

Lors de la synthése d’un PA-11 diaminotéléchélique, une faible quantité de 1,10-décane
diamine est susceptible de s’évaporer a la température de réaction, phénoméne qui peut étre a
I’origine des masses molaires plus €levées observées. Par expérience, lors d’une syntheése d’ un
Pebax®, la quantité de fins de chaine du bloc rigide obtenue par titrage prévaut par rapport a
celle mesurée par RMN. C’est donc cette valeur qui sera utilisée pour le calcul de 1’ajout
steechiométrique lors de 1’étape suivante. Concernant les résultats de chromatographie

d’exclusion stérique, les valeurs refletent une certaine logique dans leur évolution par rapport
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aux masses molaires visées, cependant ces valeurs sont assez éloignées et les dispersités sont
soit trop faibles pour tous les HoN-PA11-NHa, soit un peu élevé, notamment pour le HOOC-
PA11-COOH 1500. Néanmoins le calibrage n’est pas réalis¢ sur des polyamides, et nous
n’avons pas réalisé le calcul du dn/dc pour accéder a la masse molaire vraie car le plus important
est la connaissance des quantités de fins de chaines qu’il est possible d’obtenir plus précisement

par le titrage ou 1’analyse par RMN.

HH O HHHH

HQNMNWH 7(“7< Wy‘)

3000
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Figure 2-55 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1) des H:N-PA11-NH;

Les polyamides sont dérivatisés par [’anhydride trifluoroacétique pour permettre leur
solubilisation dans le chloroforme et une meilleure détection du signal a 3,4 ppm correspondant
aux protons en o de la fonction amine. L’intensité de ce signal est logiquement inversement
proportionnelle a la masse molaire visée (Figure 2-55). De méme, le signal des protons en o du
carbonyle de I’acide sébacique a 2,75 ppm n’est plus observé. De méme, I’intensité du signal
des protons en a des acides terminaux a 2,6 ppm est logiquement inversement proportionnelle
a la valeur de M visée (Figure 2-14). Le signal des protons en a de la 1,10-décane diamine a

3,4 ppm n’est ¢galement plus observé.
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Figure 2-56 : RMN 'H dans CDCI3/TFA (4/1) des HOOC-PA11-COOH

Tg Tc Tc2 AHc Tmi:  Tme AHs

C) () (¢ @y (C) (°C) ()

HOOC-PA11-COOH 600 / 55 71 118 78 117 108
HOOC-PA11-COOH 1500 55 91 129 59 122 161 61
HOOC-PA11-COOH 3000 44 99 149 57 / 182 65
H2N-PA11-NH2 600 4 91 129 113 107 151 117
H2N-PA11-NH2 1500 / 87 147 97 121 178 98
H2N-PA11-NH2 3000 53 104 154 69 176 188 60

Tableau 2-4 : Analyses par DSC des pré-polymeéres PA11 (2éme chauffe et refroidissement) a
20°C/min
Les DSC des pré-polyméres PA-11 sont observables Figure 2-57 et Figure 2-58. Des résultats
assez différents sont observeés selon la nature des bouts de chaine (Tableau 2-4). En effet, lorsque
le PA-11 est diaminotéléchélique, H2N-PA11-NH2 celui-ci posséde des enthalpies de
cristallisation et de fusion ainsi que des températures de fusion et de cristallisation plus élevées
que son homologue HOOC-PA11-COOH. Pour les deux types de pré-polymeéres de faible degré
de polymérisation, la cristallisation du PA-11 semble perturbée. En effet, deux phénomeénes de

cristallisation et de fusion associés sont détectés. Lorsque le degré de polymérisation augmente,
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une phase cristalline prédomine. Les différents modes de cristallisation des chaines polyamide
ont ainsi été étudiés par diffusion des rayons X (WAXS). A noter que la WAXS a été réalisée
a température ambiante directement sur la poudre de polyamide qui a refroidi a température

ambiante apres la synthese. La DSC a aussi été réalisée sur cette méme poudre.
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Figure 2-57 : DSC (20°C/min) des H:N-PA11-NH;
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Figure 2-58 : DSC (20°C/min) des HOOC-PA11-COOH

L’évolution des spectres de diffusion des rayons X des pré-polymeéres PA11 en fonction de leur
taille est représentée Figure 2-59. La différence liée a la nature des fins de chaine, amine ou
acide, est aussi remarquable. En effet, deux types de cristallisation sont observés. Sur la base
des données de la littérature, il est possible d’assigner les phases cristallines aux phases a
triclinique et y pseudo-hexagonale (Figure 2-60). La phase o est habituellement rencontrée, 213
contrairement a la phase y. Cependant cette seconde phase est caractéristique des polyamides.
Les liaisons hydrogéne entrainent une structure plus compacte et un motif répétitif de la chaine

plus court que dans le cas d’une chaine dans le mode o, comme le mentionne Goncalves dans
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son étude sur la synthése de polyamides hautes performances, pour des applications tres
spécifiquest®.

HOOC-PA11-COOH H,N-PA11-NH,

2A0E+03 5,00E403

v 200
'S

¥ 200 -

2,00E+03

1,506+03

U.A.

1,00E+03

5,008+02

0,00E+00

Figure 2-59 : WAXS des pré-polyméres PA11

Figure 2-60 : Conformation déformée d'une chaine polyamide en phase y

Les données DSC et WAXS sont en accord pour les HOOC-PA11-COOH et révelent une
cristallisation sous les deux phases o et y. De plus la proportion de phase y diminue lorsque la
masse molaire augmente. En revanche pour la famille HaN-PA11-NHz, les résultats sont un peu
différents de la DSC. En effet, pour le bloc de 600 g/mol, la cristallisation dans le mode y semble
étre la seule visible, contrairement a la DSC ou deux signaux de cristallisation sont clairement
visibles. A noter que la WAXS est réalisée sur la poudre directement synthétisee qui a une
histoire thermique. En DSC, I’histoire thermique est effacée lors de la premicre chauffe. De
fagon génerale, I’augmentation de la taille du pré-polymére tend préférentiellement vers la

formation d’une forme cristalline a d’aprés les résultats de WAXS.
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Conclusions

En conclusion de cette section, tous les pré-polymeres PA-11 synthétisés ont été caractérises
par RMN et SEC. Le dosage chimique de ces pré-polymeéres permet une quantification précise
des extrémités fonctionnelles. La cristallisation différe selon la nature des fins de chaine et la
masse molaire du pré-polymeére ; ces types de cristallisation pourront éventuellement impacter
les propriétés des copolymeres multi-blocs. Une ségrégation de phase entre les domaines

souples et rigides sera nécessaire pour permettre la cristallisation des domaines PA-11 rigides.

Conclusion sur la synthese des pré-polymeres

Tous les pré-polymeres, souples et rigides, ont été synthétises par polycondensation avec
succes. Ils sont tous d’origine oléagineuse. Leur structure moléculaire a été validée par RMN
et leur dimension par SEC, RMN et dosage chimique. Les masses molaires obtenues sont
proches des masses molaires théoriques démontrant une bonne réactivité des monomeres
sélectionnés dans les conditions de polymérisation. Cependant, la plupart des pré-polymeéres
polyester souples possédent des valeurs élevées de M./My nous indiquant une structure qui
n’est pas parfaitement linéaire pouvant avoir un impact sur la synthése et les propriétés des
copolymeres qui en seront issus. Les pré-polymeres souples polyester possedent tous une Tg
avoisinant -50°C quelle que soit la nature des fins de chaine. Cette température est un peu élevée
par rapport a celle du PTMG mais convient pour une utilisation comme bloc souple d’un TPE.
Les pré-polymeres souples polyamide sont amorphes et possedent des T4 basses, malgré la
présence des liaisons hydrogenes. Leur Tq est croissante avec la masse molaire du pré-
polymere. Concernant la cristallinité des pré-polyméres PA11, deux phases cristallines sont
observées, les phases y et a. Une augmentation de la taille du pré-polymere entraine une
disparition de la phase y au profit de la phase a, qui est la phase naturelle de I’homopolymére
PA-11 (sans utilisation de limiteur de chaine). La nature acide ou amine des extrémités de
chaine influence grandement sur le mode de cristallisation des différents PA-11 obtenus. La
présence de fonctions amine terminales génére une densité de liaisons hydrogene plus
importante qui peut expliquer une augmentation de la cristallinité. A noter que plus le bloc
rigide est petit plus la cristallisation du PA-11 est perturbée par le limiteur de chaines. Les

températures de fusion, de cristallisation et les enthalpies associées sont donc plus élevées que
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pour leurs homologues HOOC-PA11-COOH. Comme attendu, 1’augmentation de la masse

molaire entraine 1’augmentation des températures de cristallisation et de fusion.

La synthése et la caractérisation des différents copolyméres multi-blocs combinant les

différents pré-polymeres décrits dans ce chapitre fait 1’objet des chapitres suivants.

IV. Partie expérimentale

Synthése des polyesters souples.

A titre d’exemple, la synthése du HO-PEs-OH 2000 g/mol est décrite. La procedure est
identique pour tous les polyesters synthétisés. Les Pripol®, 1009 diacide (22,8302 g, 39,7
mmol) et 2033 diol (37,1700 g, 69,0 mmol) sont introduits dans un réacteur en forme de tube
de verre d’une contenance de 60g. L’ agitation mécanique est programmée a 100tr/min permet
I’homogénéisation du mélange grace a une ancre en verre. Le tube est placé dans un bain d’huile
thermostaté 240°C. Un vide dynamique (0,2 mbar) est instauré progressivement pour éviter les
¢éclaboussures du mélange sur la téte de réacteur qui n’est pas plongée dans I’huile. Le mélange
est laissé une heure avant 1’introduction du catalyseur Ti(O'Pr)s (0,1% en masse, 55 pL) pour
éviter sa désactivation a cause de I’eau formée pendant la réaction. Suite a cela, le mélange est
laissé environ 3h, jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de bulles apparentes, ou encore lorsque la pression
revient a 0,2 mbar, signe qu’il n’y a plus de pression liée a un gaz formé. Le bain d’huile est
ensuite abaissé, et le mélange refroidi a tempeérature ambiante. Un liquide visqueux est obtenu.

Aucune étape de purification n’est prévue pour enlever le catalyseur.
Synthese des polyamides souples.

A titre d’exemple, la synthése du HoN-PAP-NH, 2000 g/mol est présentée. La procédure ne
differe pas pour tous les polyamides souples PAP synthétisés. Le Pripol® 1009 diacide
(22,6536 g, 39,4 mmol) et la Priamine® 1075 (37,3464 g, 68,7 mmol) sont introduits dans un
réacteur en forme de tube de verre d’une contenance de 60 g. Une ancre en verre actionné par
un moteur permet un mélange mécanique. L’agitation mécanique est lancée a 100 tr/min. Le
tube est placé dans un bain d’huile a 250°C. Un vide dynamique (0,2 mbar) est instauré
progressivement pour éviter les éclaboussures du mélange sur la téte de réacteur. Le mélange
est laissé environ 6h, jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de bulles apparentes, ou encore lorsque la
pression revient a 0,2 mbar. Enfin, Le bain d’huile est abaissé, et le mélange refroidi a

température ambiante. Un liquide trés visqueux est obtenu.
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Synthése des polyamides PA11 rigides.

A titre d’exemple, la synthése du HOOC-PA11-COOH 600 g/mol est décrite. La procédure est
identique pour tous les polyamides rigides PA-11 synthétisés. L acide amino-11-undécénoique
(159,65 g, 0,79 mol) et I’acide sébacique (90,35 g, 0,39 mol) sont introduits dans un réacteur
en verre sous forme d’un tube d’une contenance de 250 g. L’agitation mécanique a 100 tr/min
permet I’homogénéisation du mélange grace a une ancre en verre. Le tube est placé dans un
bain d’huile a 250 °C. Un vide dynamique (0,2 mbar) est instauré progressivement pour €viter
les éclaboussures du mélange sur la téte de réacteur. Par expérience, le mélange est laissé
environ lh, a partir de la premiére goutte d’eau obtenue. Le bain d’huile est ensuite abaissé, et

le mélange refroidi a température ambiante.
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Annexes

Annexe 1 : RMN
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Figure 2-61 :RMN 1H dans CDCI3 du HO-PEs-OH 2000 g/mol
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Figure 2-62 : RMN 1H dans CDCI3 du HO-PEs-OH 5000 g/mol

& 1.0000 =~

[ppm]

[
L

T1.0000

7 141.6639,
23.8442)

T
4.7369
L

T15.0120

LN

T I
[ppm]

-
[
Lo
E-Y
L]
[}
=y

Figure 2-63 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, V/V) du HO-PEs-OH 5000 g/mol
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Figure 2-64 : RMN 1H dans CDCI3 du HO-PEs-OH 10000 g/mol
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Figure 2-65 : RMN 1H dans CDCI3 du HOOC-PEs-COOH 2000 g/mol
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Figure 2-66 : RMN 1H dans CDCI3 du HOOC-PEs-COOH 5000 g/mol
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Figure 2-67 : RMN 1H dans CDCI3 du HOOC-PEs-COOH 10000 g/mol
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Figure 2-68 : RMN 1H dans CDCI3 du H2N-PAP-NHZ2 2000 g/mol
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Figure 2-69 : RMN 1H dans CDCI3 du H2N-PAP-NH2 5000 g/mol
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Figure 2-70 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, V/V) du H2ZN-PAP-NH2 5000 g/mol
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Figure 2-72 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, V/V) du HOOC-PAP-COOH 2000 g/mol
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Figure 2-75 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, V/V) du HOOC-PAP-COOH 5000 g/mol
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Figure 2-76 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, V/V) du HOOC-PAP-COOH 10000 g/mol
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Figure 2-77 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, V/V) du HOOC-PA-11-COOH 600 g/mol
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Figure 2-78 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, V/V) du HOOC-PA-11-COOH 1500 g/mol
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Figure 2-79 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, V/V) du HOOC-PA-11-COOH 3000 g/mol
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Figure 2-80 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, V/V) du H2N-PA-11-NH2 600 g/mol
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Annexe 2 : fiche renseignement CRODA™ des Pripol®
Détails du lot Date d’analyse: 29.10.2015
Nom du produit: PRIPOL 2033-LQ-(GD) Date de fabrication: 28.10.2015
Code produit: FAG2033/SAMP Date de recontrdle: 27.10.2018
N2 de Lot: 0001005632
Résultats d'analyse
Normes Résultats

N® Méthode Analyse Mini Maxi Valeur Unité Conformité

ADDENDOQO CONFORME O/N Pass P
AAF00000 REVISION NUMBER 20.0 Pass - P
EF100100  INDICE D'ACIDE 0,00 0,20 0,02 mg KOH/g P
EF100700  INDICE DE 0,0 2,0 0,4 mg KOH/g P

SAPONIFICATION
EF100200 INDICE D'HYDROXYLE 202 212 205 mg KOH/g P
LF100600 COULEUR APHA 0 50 0 HAZEN P
EF100300 EAU 0,00 0,10 0,07 % P
LF934100 ALCOOL MONOMERIQUE 0,0 2,0 0,5 % P
LF934100  ALCOOL DIMERIQUE 96,5 100,0 97,6 % P

INCL.1.5-MERIQUE
LF934100  ALCOOL TRIMERIQUE 0,0 1,5 0,6 % P

Carbon content purely renewable
Si vous avez uniquement regu ce produit en échantillon, nous vous remercions de demander & notre service
commercial la derniére fiche de spécification en vigueur, avant de procéder a la premiére commande.

Conformité du lot: Pass

Les analyses réalisées sur ce lot sont reportées ci-dessus. Seuls les paramétres testés garantissent la conformité du
produit par rapport a nos spécifications. Pour tout autre paramétre, ne figurant pas sur nos certificats d'analyses, nous
vous recommandons de réaliser vos propres analyses a réception.

Figure 2-83 : Fiche technique Pripol® 2033
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Détails du lot Date d'analyse: 08.11.2016
_Nom du produit: PRIPOL 1008-LQ-(GD) Date de fabrication: 19.08.2015
de produit: FAG1009/SAMP Date de recontréle: 08.11.2019
N2 de Lot: 0001027926
Résultats d'analyse
Normes Résultats
N? Méthode Analyse Mini Maxi Valeur Unité Conformité
2 ADDENDOO CONFORME O/N Pass - P
AAF00000 REVISION NUMBER 42.0 Pass - P
EF100100  INDICE D'ACIDE 194 198 194 mg KOH/g P
EF100700 INDICE DE 196 200 197 mg KOH/g P
SAPONIFICATION
EF100400 INDICE D'IODE 0 10 6 g/100g P
LF100600 COULEUR APHA 0 100 14 HAZEN P
LF102100 MONOMERE 0,0 0,1 0,1 % P
LF102100  1%-MERE 0 1 0 % P
© 7102100  DIMERE INCLUSIVEMENT 98,5 100,0 99,1 % P
1%-MERE)
*“LF102100 TRIMERE 0 1 0 % P

Carbon content purely renewable
Si vous avez uniquement regu ce produit en échantillon, nous vous remercions de demander & notre service
commercial la derniére fiche de spécification en vigueur, avant de procéder a la premiére commande.

Conformité du lot: Pass

Les analyses réalisées sur ce lot sont reportées ci-dessus. Seuls les paramétres testés garantissent la conformité du
produit par rapport & nos spécifications. Pour tout autre paramétre, ne figurant pas sur nos certificats d’analyses, nous
vous recommandons de réaliser vos propres analyses a réception.

Figure 2-84 : Fiche technique Pripol® 1009

Détails du lot Date d'analyse: 24.11.2015

Nom du produit: PRIAMINE 1075-LQ-(GD) Date de fabrication: 23.11.2015
~=ade produit: FAG1075/SAMP Date de recontréle: 22.11.2017

de Lot: 0001062404
Spécification: CREATED 12-MAY-2010
Résultats d'analyse '
Normes Résultats
N? Méthode Analyse Mini Maxi Valeur Unité Conformité
AAF00000 REVISION NUMBER 1.0 Pass - P
ADDENDOO CONFORME O/N Pass - P

EF100300 EAU 0,0 0,5 0,1 % P

EF926900  INDICE D'AMINE 200 210 206 mg KOH/g P

LF100600 COULEUR GARDNER 0 2 1 P

Si vous avez uniquement regu ce produit en échantillon, nous vous remercions de demander a notre service
commercial la derniére fiche de spécification en vigueur, avant de procéder & la premiére commande.

“iformité du lot: Pass
Les analyses réalisées sur ce lot sont reportées ci-dessus. Seuls les paramétres testés garantissent la conformité du
produit par rapport a nos spécifications. Pour tout autre paramétre, ne figurant pas sur nos certificats d'analyses, nous
vous recommandons de réaliser vos propres analyses a réception.

Figure 2-85 : Fiche technique Priamine® 1075
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CHAPITRE 3 : Synthese et caractérisation de
poly(ester-b-amide)s (PEsBA) comportant un bloc

souple issu de dimeres d’acides gras.
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Introduction

Ce chapitre a pour objectif la synthése de nouveaux élastomeres thermoplastiques multi-blocs
de type poly(ester-b-amide)s, PESBA, possédant une phase souple polyester (PES) issue de
dérivés d’acides gras, Pripol® 2033 diol et Pripol® 1009 diacide. Les différents pré-polymeéres
o,m-télécheliques utilises dans ce chapitre ont été décrits dans le chapitre I1. Les réactions

d’extension de chaines conduisant aux PEsBAs et discutées dans ce chapitre sont de deux

types :

- polyestérification des pré-polymeres polyesters HO-PEs-OH avec les pré-polyamides HOOC-
PA-11-COOH (famille 1) ; méthodologie qui se rapproche le plus de la stratégie de synthese
habituelle des PEBAS, car c’est aussi une polyestérification entre des pré-polyamides HOOC-
PA-11-COOH et un polyéther dihydroxytéléchélique (PTMG).

- polyamidification entre les pré-polymeres polyesters HOOC-PEs-COOH et les pré-
polyamides HoN-PA-11-NH> (famille 2).

Une comparaison des deux types de copolymeéres multi-blocs sera intéressante a réaliser non
seulement sur le plan de leur synthése mais également de 1’analyse de leurs propriétés thermo-
mécaniques et de leur morphologie. Pour chaque famille, 3 pré-polymeéres, rigides et souples,
de masse molaire différente ont été couplés, donnant acces a 9 grades de copolymeres
présentant, pour chaque famille, des proportions massiques en blocs souples et rigides variables
(Tableau 3-5). La famille 1 (F1) représente les PESBA de type HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH
(type PEBA), et la famille 2 (F2) les PESBA de type HOOC-PEs-(CO)-NH-PA-11-NHa.

PEs 2000 PE< 5000 “F< 10000
PA11 600 7% 89%
23% 11%
57% 77% 87%
PA11 1500
43% 23% 13%
40% 62%
©411 3000
60% 38%

Tableau 3-5: PEsBAs développés dans cette étude contenant des proportions variables de blocs rigide

et souple
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La comparaison des caractéristiques physico-chimiques (taille et nombre de blocs), des
propriétés thermomécaniques et rhéologiques ainsi que de la morphologie de ces différents
copolymeres multi-blocs, permettra d’évaluer I’influence du rapport entre les fractions
massiques entre les blocs souples et rigides. L’objectif principal de cette étude est ainsi d’établir
une relation structure-propriétés de ces nouveaux copolymeres multi-blocs et de les comparer
aux autres TPEs issus des mémes diméres d’acides gras, i.e. Pripol® 2033 (diol) et Pripol®
1009 (diacide) mais principalement de les comparer aux TPE Pebax® existants produits par
Arkema.r* Comme déja évoqué dans les chapitres précédents, le Pebax® 2533 (copolymére
multi-blocs composé des blocs PTMG, 2000 g/mol et PA-12, 600 g/mol) (25 shore D) sera pris
comme référence tout comme un PEBA de méme composition et synthétisé au laboratoire

contenant le PA-11 comme bloc rigide.

Afin de simplifier la lecture du Tableau 3-5, un code couleur a été choisi pour chaque proportion
de blocs souple et rigide. Par exemple, la diagonale en dégradé de vert représente les
copolymeéres multi-blocs dont la composition théorique en bloc souple, PEs, est de 77% et celle
en bloc rigide de 23%. Les copolymeéres en dessous de la diagonale ont une proportion en phase
rigide plus importante (en orange, 60/40 et en rouge, 40/60) et ceux au-dessus de la diagonale,

une proportion en phase rigide plus faible (en bleu, 88/12, en violet 95/05).
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I. Synthese et caractérisations des PEsBAs de type F1 : HO-PEs-0-(CO)-
PA-11-COOH

I.L1. Synthese des PEsBAs F1 : HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

La polyestérification, Figure 3-86, est réalisée a 240°C, a la steechiométrie 1:1 des fonctions
réactives. A cette température, le pré-polymere PA-11 employé, quelle que soit sa taille, est a
I’état fondu. Le milieu est maintenu agité a cette température pendant environ 1h puis le
catalyseur Zr(OBu)4 est introduit a la concentration de 0,15% massique. A noter la présence de
traces résiduelles de catalyseur au titane employé pour la synthése du pré-polymére polyester.
Le catalyseur Zr(OBu)s n’est pas introduit dés le début de la réaction afin de limiter son

hydrolyse due a la formation d’eau au cours de la polycondensation.

HO OH Polyesteérification

PEs Zr{OBu)y (0,15% masse) HO

Vide dynamigue
e HOOC

HOOC COOH 250 = 10 tr/min n
PA11

+

L4
o]
L

Figure 3-86 : Schéma de synthése des HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

Une fois le catalyseur introduit, considéré comme le temps noté to, la polymérisation est suivie
par mesure du couple qui augmente avec I’accroissement de la viscosité et donc des masses
molaires des chaines polymeres formées. En pratique, lors de la synthése d’un Pebax, la réaction
est stoppée lorsque le mélange atteint un certain couple (quelques N/cm), a une certaine vitesse
d’agitation (60 tr/min). Le but est finalement d’obtenir la masse molaire la plus importante
possible pour avoir le plus grand nombre de blocs au sein des chaines. La vitesse d’agitation
est abaissée au fur et a mesure de la réaction, notamment pour éviter 1I’effet Weissenberg qui
implique une remontée du polymere le long de 1’ancre d’agitation. Cependant, ce phénomeéne
est souvent inévitable et la réaction est alors stoppée lorsque le polymére est totalement bloqué
autour de 1’ancre ou lorsqu’il n’y a plus de variation de couple. Le temps de réaction est donc
variable d’un copolymeére a 1’autre; la durée moyenne de polymérisation (réaction d’extension
de chaine) est de 1h20 aprés addition du catalyseur (a to), sauf dans le cas des copolymeres
utilisant le PA-11 de 3000 g/mol ou le temps de reaction est augmenté a 2h. Différents

copolymeres PEsBAs multi-blocs présentant des propriétés thermomécaniques tres variables
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ont ainsi été obtenus qui ont été caractérisés par RMN, SEC, DSC, rhéologie, SAXS, WAXS,
AFM, TEM, DMA et dynamométrie.

1.2. Caractérisations structurales et morphologiques des

PEsBAs F1 : HO-PEs-0-(CO)-PA-11-COOH

L2.1. Caractérisation par RMN

Les PEsBAs synthétisés ne sont pas solubles dans les solvants usuels tels que le
tétrahydrofurane (THF), le diméthylformamide (DMF), et méme I’hexafluoroisopropanol
(HFIP). Afin de les solubiliser dans CDCls, ces derniers sont prealablement modifiés
chimiguement par réaction avec 1I’anhydride trifluoroacétique comme cela a pu étre décrit dans
les publications traitant des PEBAs, notamment par 1’équipe de Wilkes! et c’est aussi cette
technique qui est utilisée industriellement. Cette technique permet, en effet, de dérivatiser les
fonctions amide du bloc polyamide, en supprimant toutes les liaisons hydrogene. Le spectre
RMN type du PES10000-O-(CO)-PA-113000 — caractéristique des analyses RMN obtenues — est
indiqué Figure 3-87. Tous les autres spectres sont rapportés en annexe (Annexe 1).
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Figure 3-87 : RMN 1H dans CDCI3/TFA (4/1, v/v) du HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH 10000-3000
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L’analyse RMN permet d’identifier les protons en o des groupements amide (a 2,8 ppm en vert
et 3,7 ppm en bleu clair), des groupements ester (a 4,1 ppm en rouge et 2,4 ppm en violet), des
bouts de chaines alcool (a 4,4 ppm en bleu foncé) et des bouts de chaines acide (a 2,6 ppm en
noir). Il est important de mentioner que 1’anhydride trifluoroacétique réagit ¢galement avec les
fins de chaines. Via les rapports d’intégration des différents signaux, il est possible d’estimer la
valeur de masses molaires (en nombre, Mn) des copolymeres ainsi que la nature et le taux des
extrémités de chaine. La mesure de la masse molaire est réalisée en émettant I’hypothése que
le polymere est parfaitement linéaire : tous les signaux sont intégrés, a ceux-ci, la masse molaire
du groupement qui correspond est associée (exemple : CH2-CH2-CH, > M =M (C) +2x M
(H) =12 + 2 = 14 g/mol, pour des protons en milieu de chaines, CH2-CH2-O-(CO)-CH, > M
=2xM(C)+2xM(0O) +2xM (H) =62 g/mol pour les protons en a de I’oxygene d’un ester.
Pour les protons en a du carbone du carbonyle, seul le carbone et les deux protons sont
comptabilisés. La méme chose est faite pour une fonction amide. L’intégration du signal

multiplié par la masse molaire du groupement correspondant est appelé contribution. Ainsi :

_ Sommes des Contributions

Mn

Fins de chaines

Intégration fin de chaine CH20H+intégration fin de chaine CH2COOH
2 (Nb de fins de chaines x 2 (Nb de protons)

Ou fins de chaines =

Z Intégration des protons du groupement i x Mn groupement i
i

Et Somme des contributions =

Nb de protons du groupement i

Le rapport d’intégration des bouts de chaines permet de déterminer une valeur en milli-

équivalent par grammes. Les données sont rassemblées dans le

Tableau 3-6. A noter que I’incertitude principale de toutes ces valeurs repose sur le placement
des bornes d’intégrations sur le logiciel Top Spin. L’incertitude est plus grande pour les
polyméres de hautes masses molaires car il y a moins de fins de chaines et les protons
correspondants sont plus difficilement détectables. Ainsi I’écart de masse molaire pour un
copolymere peut-étre de quelques centaines de g/mol a quelques milliers (<3000 g/mol d’écart)
lorsque sa masse dépasse 40000 g/mol.

- L’analyse des données montre que la réaction d’extension de chaines s’avere difficile
des lors que les pré-polymeéres de départ (et notamment le bloc PA-11) possédent une
masse molaire élevée ; ¢’est notamment le cas des copolymeéres PES2000-O-(CO)-PA-
113000 (F1 PE2000-b-PA3000 sur les figures), PEsso00-O-(CO)-PA-111500 (F1 PE5000-
b-PA1500), PES10000-O-(CO)-PA-11600 (F1 PE10000-b-PA600), PES10000-O-(CO)-PA-
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111500 (F1 PE10000-b-PA1500), PESs000-O-(CO)-PA-113000 (F1 PE5000-b-PA3000),
PESs000-O-(CO)-PA-111500 (F1 PE5000-b-PA1500), pour lesquels le nombre de blocs
liés reste faible et varie entre 2,2 et 4,8. Les autres systemes, PES2000-O-(CO)-PA-11600
(F1 PE2000-b-PA600), PESs000-O-(CO)-PA-11600 (F1 PE5000-b-PA600), PES2000-O-
(CO)-PA-111500 (F1 PE2000-b-PA1500), PES2000-O-(CO)-PA-113000 (F1 PE2000-b-

PA3000), possédent un nombre de blocs enchainés supeérieurs entre 7,5 et 15,7.

Entrées Mn RMN [COOH]? [OH]? Proport® massique
(g/mol) (meqg/g) (meqg/g) Pripol 2033 (%0)
PEs2000-O-(CO)-PA-11600 40700 0,034 0,015 15,7 43
PEss000-O-(CO)-PA-11600 42000 0,014 0,034 7,5 50
PEs10000-O-(CO)-PA-11600 34600 0,031 0,027 3,2 50
PEss000-O-(CO)-PA-111500 34200 0,037 0,021 53 43
PES10000-O-(CO)-PA-111500 36400 0,020 0,034 3,5 46
PES10000-O-(CO)-PA-113000 29400 0,036 0,032 2,1 40
PES2000-O-(CO)-PA-111500 39500 0,043 0,008 11,3 36
PESs000-O-(CO)-PA-113000 32700 0,040 0,021 4,0 35
PESs2000-O-(CO)-PA-113000 23700 0,069 0,016 4.8 25
PEBA PA-11 22000 0,032 0,059 8,5 /
Pebax 2533 35000 / / / /

aCalculé par RMN, bpourcentage molaire calculé par RMN grace aux intégrations des signaux
correspondant aux fonctions amide et ester, ‘Nombre d’unité de répétition (-(Pes-0-(C0)-PA-11-

(C0)-0)-).

Tableau 3-6: Résultats RMN PEsBAs HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

L’obtention de nombres d’unités de répétitions limités lors de 1’utilisation des pré-polymeres

les plus longs peut avoir plusieurs causes :

Un écart a la steechiométrie est toujours possible vu les difficultés de mélange des pré-

polymeres. En effet, le dosage des bouts de chaine par RMN (
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Tableau 3-6) révele que la quantité de fins de chaine acide est supérieure a celle des extrémités
alcool. Une erreur, méme faible, de pesée ou de calcul des masses molaires des pré-polymeres
peut expliquer cet écart.

- Des réactions de transestérification entre un prépolymere diol et une fonction ester d’un
copolymeére multi-blocs peut également se produire qui entraine une réduction de la
taille des chaines ; cependant, cette réaction n’est pas différenciable par analyse RMN.

- Enfin, I’effet Weissenberg, observé en raison d’une viscosité trés ¢levée, génére une
remontée du polymere autour de I’ancre ; le polymére n’est alors plus en contact avec

le bord du tube et sa température chute pouvant entrainer un arrét de la polymérisation.

L.2.2. Etude thermique et cristallisation

Tous les copolymeres ont été analysés en DSC, directement a 1’issue de leur synthése. La 3-88,
présente les thermogrammes correspondant au 2™ cycle de chauffe et la Figure 3-89, les
thermogrammes de refroidissement. La premiére chauffe permet de gommer [I’histoire
thermique du polymere. Les valeurs de Ty, T, Ty, et leurs enthalpies associées sont rassemblées
dans le Tableau 3-7.

4
PESlwm—O-{CD}-PAllmm
3_.
PEESM—O—(CO]-PAllam
] .. i PESzm—D—(CO]—PAllgm
= \ —_—
; 1 R ) PESlmm—O-{CD}-PAlllgm "\\
E 1 R .PESEDGE.—O—{CO}—PAH:MG
PESsz-O-{CO}-PAlj.imD ~, .
\-..._ h -
0 - N PEs1p00-0-(CO)-PA1 15,
T PESEDgg-D-{CO}-PAiiEm
PES2000-O-(CO)-PAL 100
-100 -50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C)

Figure 3-88 : Thermogrammes (2éme chauffe a 20°C/min) des PEsBAs HO-PEs-0-(C0O)-PA-11-COOH

L’analyse de ces thermogrammes révele qu’a 1’exception du systéme PES10000-O-(CO)-PA-
11600, tous les copolyméres sont semi-cristallins avec une température de transition vitreuse,

Tg, quasi-constante qui varie entre -49°C et -47°C, quelle que soit la taille du bloc PEs. De plus,
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la valeur de ces Ty est trés proche de celle du pré-polymere de départ ce qui laisse supposer
qu’il y a bien une ségrégation entre les deux phases et que la phase rigide PA-11 ne se mélange
pas ou peu, avec la phase souple.

En ce qui concerne la phase PA-11, des différences sont notables selon la taille des blocs. Les
zones amorphes de la phase PA-11 ne sont pas détectées en DSC, -alors qu’elles le seront par
analyse mecanique différentielle-, a I’exception du cas des blocs PA-11 de masse molaire 3000
g/mol pour lesquels une valeur de Tg de 20°C est observée. A noter que la Tg d’un PA-11 est
de 43°C ; I’écart de Tg observée pour la phase amorphe du PA-11 peut s’expliquer par la faible

masse molaire du bloc et/ou une miscibilité partielle avec le bloc PEs.

6
PES]DD[[J—O—{CO}—PA].]_%ED
PESSDDD_U_{CD}_PAj-lEDﬂD
4 y
5 — X o
g . PESZDCG_O_[CD:I_PA]-]-SUCO
E T PESypu0-(CO)-PALLyseq
. — PEscpn0-0-({CO)-PA1 11500 RN
2 " PEsyper-0-{CO)-PAL1
20 1500 PES10000-0-(CO)-PA11¢0g
P T PEscgyy-O-(CO)-PAL1.,
PES000-0-(CO)-PA1 100
0 . : :
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (“C)

Figure 3-89: Thermogrammes (refroidissement a 20°C/min) des PEsBAs HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

Comme il peut également étre observé, la température de fusion de la phase cristalline du PA-
11 dépend de la taille du pré-polymere initial. Les copolymeéres constitués des petits blocs PA-
11 de masse 600 g/mol, sont trés peu cristallins mais possédent des températures de fusion
supérieures (143 °C et 154 °C) a celle du pré-polymére PA-11 initial (deux Tra 80 °C et 120
°C). En revanche, les copolymeéres constitués de blocs PA-11 de masse, 1500 ou 3000 g/mol,
ont une température de fusion proche de I’homopolymére, PA-11, autour de 170°C et 180°C,
respectivement. La température de cristallisation de ces copolymeéres, T, augmente avec la
proportion en phase rigide jusqu’a 140°C, valeur trés proche de celle du PA-11 (143°C). Pour
les copolymeres issus des pré-polymeéres rigides les plus petits, différentes températures de
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cristallisation sont observées (Figure 3-89). Ce phénomeéne peut s’expliquer par la présence de

différents domaines cristallins de taille variable et/ou de plusieurs types de mailles cristallines.

Entrées Ty Tc AHc X®R/P? Tt AHs
C (O (o) (%) (°C) (J9)
PESs2000-O-(CO)-PA-11600 -47  2/65/94 0,4/4/1  11/3 143 58
PEss000-O-(CO)-PA-11600 -49  35/72 1,0/1,0 8/1 154 2,0
PEsi0000-O-(CO)-PA-11600  -47  39/74 1,3/0,5 0/0 / /
PEss000-O-(CO)-PA-111500  -49 90 7,0 17/4 171 9,0
PES10000-O-(CO)-PA-111500 -48 83 7,0 19/2 168 4,6
PES10000-O-(CO)-PA-113000 -49 89 7,2 23/5 181 12,0
PESs2000-O-(CO)-PA-111500 -49 127 20,4 22/9 169 21,3
PEsso00-O-(CO)-PA-113000 -49/20 93 17,6 20/9 182 19,7
PEs2000-O-(CO)-PA-113000 -49/20 140 32,7 26/11 180 359
Pebax 2533 -75 44 11,8 6/34 139 89
PEBA PA-11 -78 52 8,0 15/52 130 8

aTaux de cristallinité de la phase rigide(®R)/du polymére (P)

Tableau 3-7: Résultats DSC des PEsBAs HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

L’enthalpie de fusion augmente avec la proportion de phase PA-11 cristalline. Les taux de

cristallinité calculés en faisant le rapport des enthalpies de fusion mesurées sur I’enthalpie de

fusion théorique d’un PA-11 100% cristallin (226 J/g)° sont rapportés Tableau 3-3. Ce taux de

cristallinité (nommé par la suite X) augmente avec la taille et la proportion du bloc PA-11. Des

valeurs de X comprises entre 0 pour le copolymére PESio000-O-(CO)-PA-11600 dont la

proportion massique en phase rigide est la plus faible (5 %) jusqu’a 26 % pour le PES2000-O-

(CO)-PA-113000 dont la proportion massique en phase rigide est la plus importante (60 %) sont

obtenues. Rapporté a la masse totale de 1’échantillon, le pourcentage de phase cristalline a

également été calculé, laquelle représente au plus 11% de la matiere (Tableau 3-7). La
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proportion de phase cristalline est donc faible et inférieure a celle des Pebax couramment
employés. A titre d’exemple, le Pebax 2533 posséde un taux de cristallinité de 36 % (30% pour
le PTMG et 6 % pour le PA-12) contrairement au PES2000-O-(CO)-PA-11600 qui n’a un taux de
cristallinité que de 3%. A noter la température de cristallisation particulierement basse des
copolymeéres PESsgoo-O-(CO)-PA-113000 (93 °C), et PES10000-O-(CO)-PA-113000 (89 °C), en
comparaison a celle du PEs2000-O-(CO)-PA-113000 (140 °C) indiquant une difficulté de

cristallisation pouvant provenir du faible nombre d’unités de répétition de ces copolyméres..

Pour compléter 1’analyse de la phase cristalline de ces copolyméres multi-blocs, des analyses
en WAXS ont été realisees (Figure 3-90) sur des échantillons mis en forme et donc avec une
histoire thermique différente de ceux analysés en DSC. Le procédé utilisé pour la mise en forme
est décrit dans la partie matériel et méthodes. Néanmoins pour rappel, les copolyméres sont
fondus a Tf+30°C pendant 20 min puis laissés refroidir a température ambiante. Hormis pour
le PES10000-O-(CO)-PA-11600 qui est totalement amorphe, comme observé en DSC, 1’analyse
par WAXS de tous les copolyméres multi-blocs révelent des signaux de diffraction
caractéristiques d’une cristallisation dans la phase a triclinique, communément rencontrée pour
le PA-11 (pics a 7, 20 et 23° - Figure 3-90). Cependant le mode de cristallisation des
copolymeres s’avere différent de celui des pré-polyméres pour lesquels un changement de
phase, selon la taille des pré-polymeéres, avait été observé (chapitre 11). Tout comme en DSC,
I’augmentation de la cristallinité est remarquable en fonction de 1’augmentation du taux de
phase rigide. En revanche, contrairement aux résultats DSC, il est plus difficile de constater une
augmentation de cristallinité avec I’augmentation de la taille du bloc rigide a proportion égale.
Comme déja évoqué, cette différence peut étre due aux différentes histoires thermiques des
échantillons analysés par DSC et WAXS.
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Figure 3-90 : Courbes obtenues en WAXS pour les PEsBAs HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

L2.3. SAXS, AFM et TEM

L’analyse SAXS, réalisée sur les échantillons mis en forme permet d’évaluer la morphologie
des polymeéres analysés. La Figure 3-91, représente les profils SAXS, c’est-a-dire les
intégrations azimutales de I’intensité lumineuse détectée, de certains copolymeres PEsBA, qui
possedent tous la méme proportion massique en phases souple et rigide et comparables au Pebax
2533 (77% en phase souple et 23% en phase rigide) et au PEBA synthétisé au laboratoire
contenant le PA-11.

Les profils SAXS ne présentent pas réellement de signaux bien définis caractéristiques d’une
morphologie spécifique des copolymeéres a blocs. C’est plutdt un ‘bosselage’ qui est observé,
synonyme d’un phénomeéne de ségrégation. Ce comportement est habituellement observé pour
des copolymeéres multi-blocs dont la ségrégation est gouvernée par la cristallisation de I’un des
blocs. Par exemple, dans le cas des Pebax, cette cristallisation est gouvernée par le bloc PA-
122, La courbe noire sur la Figure 3-91 — représentative du PEBA contenant le PA-11 — illustre

bien ce type de comportement également.
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Figure 3-91 : Profils SAXS des PEsBAs HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

Le signal observé pour le copolymere PEs2000-O-(CO)-PA-11600 (courbe en vert clair), fait
apparaitre plus nettement ce phénomeéne de ‘bosselage’ aux faibles valeurs de g (0,03), par
comparaison aux signaux des deux autres copolymeres, preuve d’une ségrégation de phase plus
nette en comparaison des signaux des PES10000-O-(CO)-PA-113000 et PESs000-O-(CO)-PA-111500.
Autrement dit, il y a moins d’interpénétration de phases avec des domaines plus homogenes en
taille et position. Les pics semblent étre tous a la méme valeur de q, signifiant que malgré

I’augmentation de la taille des blocs, les domaines rigides et souples sont de tailles équivalentes.

F1 PE2000-b-PA600 F1 PE5000-b-PA1500 F1 PE10000-b-PA3000

Figure 3-92 : Images TEM contrastées par l'iode des PEsBA HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

Les mémes systémes ont été caractérisés par TEM (Figure 3-92). Pour cela les échantillons ont
été cryo-coupés et déposés sur une grille puis traités a 1’iode, afin de générer un effet de
contraste ; I’iode se fixe sur les atomes d’azote des blocs rigides du PA-11. En accord avec les

analyses SAXS, ces images révélent bien un phénoméne de ségrégation de phase, sans
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morphologie particuliére. Les zones sombres correspondent a la phase rigide et les zones claires
a la matrice souple. Les tailles inhomogenes des domaines observés sont en accord avec les pics
larges obtenus en SAXS.

F1 PE2000-b-PAG00 F1 PES000-b-PA1500 F1 PE10000-b-PA3000

Figure 3-93 : AFM tapping mode (images de 4um) des PEsBA HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

L’analyse AFM des copolymeéres multi-blocs a également été réalisée en ‘Tapping mode’,
Figure 3-93. Pour ce faire, les mémes échantillons analysés par TEM (mais non traité a 1’iode)
sont analysés selon deux techniques de microscopie a force atomique, a savoir par contraste de
phase et par hauteur, comme détaillé en fin du chapitre I. Méme en phase, technique permettant
d’avoir une indication comparative entre la présence de zones rigides et de zones molles -
images de la Figure 3-93, il est difficile de distinguer des domaines. Les points et lignes
blanches correspondent aux segments polyamides. Ces images nous permettent juste de dire
qu’il y a séparation de phase sans affirmer la présence de domaine rigide ou apparaitrait
également des zones cristallines du PA-11. En couplant ces résultats aux images vues en TEM,
il est possible que les zones blanches correspondent a la phase cristalline a 1’intérieur des

domaines rigides.

L.2.4. Rhéologie des PEsBAs F1 : HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

Pour réaliser tous les essais rhéologiques, des pastilles ont été¢ découpées a I’aide d’un emporte-
piéce suite a la mise en forme sous presse des copolymeéres. Les échantillons sont séchés sous

vide a 70 °C pendant 18 h précedant le test.

Les propriétes rheologiques de ces copolymeres multi-blocs ont ensuite été évaluees en mode
plan-plan (8 mm de diamétre), a 1’état fondu, a la fréquence de sollicitation de 1 Hz, et 5% de
contrainte. Afin de choisir le pourcentage de contrainte a appliquer, une étude du domaine
visco-élastique du copolymeére multi-blocs a été réalisée (voir matériel et méthodes).
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Une rampe de température de 3°C/min sous azote a été appliquée entre T¢-10 °C et 350 °C
(Figure 3-94). Le cisaillement n’est pas possible en-dessous de cette température car le couple
nécessaire pour faire pivoter les plateaux est trop grand (> 1 N).

Seules les analyses rhéologiques en température de deux copolymeéres aux comportements ‘les
plus extrémes’ sont illustrés Figure 3-94. Le comportement du F1 PE2000-b-PA600 (courbe
vert clair) est surprenant ; malgré la fusion des zones cristallines a 140°C, le module de
conservation reste au-dessus du module de perte. Ce comportement viscoélastique est conservé
jusqu’a 350 °C, ce qui est assez exceptionnel et la chute des modules au-dela de 330 °C signifie
qu’il y a bien une relaxation des chaines et donc que le matériau n’est pas réticulé. Ce type de
comportement peut s’expliquer par un effet de la masse molaire, la présence de ramifications
voire un état ordonné malgré la fusion des cristaux de PA-11. Le copolymeére PES10000-O-(CO)-
PA-11600 (courbes rouges) a un comportement plus proche d’un thermoplastique. Le module de
conservation devient inférieur au module de perte (vers 190 °C), exprimant un comportement
plus liquide du copolymere. Néanmoins, une chute plus importante des modules indiquant

I’écoulement terminal est remarquée seulement a partir de 310 °C.

Concernant I’influence de la masse molaire, celle du PEs10000-O-(CO)-PA-11600 €St une des plus
basses et celle du PEs2000-O-(CO)-PA-11600 la plus élevée, ce qui peut expliquer la différence
de comportement. L’éventuelle présence de ramifications va, quant a elle, ¢galement impacter
le comportement viscoélastique ; la présence de ramifications, pénalisant la relaxation des
chaines. Le comportement de tous les copolymeéres se rapprochent de celui du PES2000-O-(CO)-
PA-11600, SUggérant que tous les copolymeéres se comportent comme des polymeres de masse
molaire élevée. Or, comme vu précédemment (Tableau 3-6), cela n’est pas le cas. Le seul effet
de la masse molaire ne peut donc expliquer totalement les comportements observés et suggere
donc la présence de ramifications dans chacun des copolymeres synthétisés. La présence de
triméres dans les Pripol® 1009 diacide et 2033 diol peuvent induire ces ramifications. Ces
résultats sont en accord avec les valeurs élevées de M./My obtenus dans le chapitre 2 pour les

pré-polymeres.
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Figure 3-94 : Rhéologie en température de deux copolyméres PEsBA 1

Afin de mieux comprendre le comportement rhéologique de ces copolyméres multi-blocs, des
essais en variation de fréquence (entre 0,06 et 100 Hz) a température constante (ici 220°C) ont
été réalisés. Ce type d’essais est habituellement rapporté dans la littérature.>*’ De nouveau, les
copolymeres aux comportements ‘les plus extrémes’ sont représentés (Figure 3-95), tous les
autres sont indiqués en annexe. Sur la Figure 3-95, les deux types de comportement sont
clairement observés. Dans le cas de PES2000-O-(CO)-PA-11600, le module de conservation est
supérieur au module de perte sur toute la gamme en fréquence, traduisant un comportement
viscoélastique du copolymere. Les courbes des modules se croisent a 0,2 rad/s, indigquant
I’absence de réticulation, mais aussi que les chaines n’ont pas encore totalement relaxé malgré
la fusion des phases cristallines. La durée de 1’expérience pour la mesure a faible fréquence
laisse le temps au polymere de s’oxyder et peut expliquer la dégradation et ainsi la remonté des

modules observés pour des fréquences angulaires inférieures a 0,2 rad/s.

En revanche, a la température de 220°C, le copolymeére PES10000-O-(CO)-PA-11600 présente le
comportement d’un liquide visqueux, avec un module de perte toujours supérieur au module de
conservation. A noter que I’écoulement terminal de ce copolymére devrait étre visible a
fréquence encore plus basse. Il est caractérisé par des valeurs de coefficient directeurs de 1 et 2

pour les courbes de modules de perte et de conservation respectivement. A 0,01 rad/s, le
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coefficient directeur du module de perte est de 0,9 tandis que celui de la courbe du module de

conservation est de 1,4.

Tous les autres copolymeres ont un comportement semblable au PES2000-O-(CO)-PA-11600. La
encore, la valeur de la masse molaire® et la présence de ramifications’ influent sur ces

comportements et retardent la relaxation.

100

10

0,1

Modules (KPa)

0,01

0,06 0,6 6 60
Fréquence angulaire (rad/s)
G'F1 PE2000-b-PAG00 G" F1 PE2000-b-PAG00
—e—G'F1 PE10000-h-PA600 --s--G" F1 PE10000-h-PA600

Figure 3-95 : Modules de conservation et de perte en fonction de la fréquence a 220°C pour deux
copolymeéres PEsBA HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

Enfin, ces analyses rhéologiques semblent montrer un comportement différent en fonction de
la taille et la proportion du bloc souple PEs. Il est possible que ces différences de comportement
résultent des caractéristiques du Pripol® 2033 diol. En effet, le Pripol® 2033 diol contient un
taux de trimere de 0,6% (annoncée par la fiche technique du vendeur) qui peut effectivement
entrainer la formation de ramifications. Ainsi, les copolyméres multi-blocs possédant un pré-
polymere PEs de petite taille et donc une proportion relative en Pripol® 2033 diol plus
importante, ont le comportement d’un matériau polymére trés ramifié alors que ceux possédant
un PEs souple plus long (avec une proportion plus faible mais tout de méme supérieure en
Pripol® 2033 diol par rapport au Pripol® 1009 diacide) ont un comportement plus fluide a

I’état fondu.

La poursuite de I’é¢tude du comportement rhéologique des autres familles de copolymeres nous

permettra de confirmer ou d’infirmer cette hypothese.
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[.3. Caractérisations mécaniques des PEsBA F1: HO-PEs-O-
(CO)-PA-11-COOH F1

L.3.1. Analyse Mécanique Dynamique des PEsBA HO-PEs-0-(C0O)-PA-
11-COOH

L’analyse mécanique dynamique (DMA) des copolyméres multi-blocs a été réalisée sur des
barreaux (20 mm x 5 mm x 2 mm) découpés a 1’aide d’un emporte-piece suite a la mise en
forme sous presse des copolymeres. Les échantillons sont séchés sous vide a 70°C pendant 18h
précédant le test permettant d’éviter une possible reprise en eau. Cette analyse permet d’évaluer
le comportement viscoélastique des copolymeéres et de mesurer les modules de conservation,
E’ et de perte, E”’. Le test est réalisé en traction, c’est-a-dire que le copolymere est mis sous
une contrainte d’étirement de 0,1% (dans son domaine lin€aire préalablement contrdlé) a une
fréquence de 1Hz. Une rampe de température de 3 °C/min est fixée. Le copolymére PES10000-

0O-(CO)-PA-113000 étant trop mou et collant, il n’a pas pu étre analysé.

1,00E+04
1,00E+03 o=
_.._,__“ X
__ 1,00E+02
a
2
*“'"1,00e+01
1,00E+00
1,00E-01
-70 -20 30 80 130 180
Température (°C)
——PEBAPAl1l ——F1 E10000-A1500 —— F1 PE5000-b-PAG00
--------- PEBAX2533 —— F1 PE5S000-b-PA1500 ——F1 PE10000-b-PA600
F1 PE2000-b-PAGO0D F1 PES000-b-PA3000 ——F1 PE2000-b-PA3000

Figure 3-96: Modules d’élasticité E' obtenus par DMA des PEsBA HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH et
comparaison avec les PEBA (en noir) (3°C/min)

Les variations des modules de conservation des différents copolyméres PESBA sont

rassemblées Figure 3-96 et comparées a celles du Pebax® 2533 et du PEBA contenant le PA-
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11 (en pointillé noir pour le 2533 et trait plein noir pour le PEBA PA-11). Ces courbes font
apparaitre une évolution logique du module en fonction de la proportion en phases souple et
rigide, comme il est également possible de le voir dans le Tableau 3-8. Les copolymeéres
comportant une proportion en phase souple importante (> 60 %, vert bleu et violet) voient leur
module d’¢élasticité chuter fortement aprés la Tq de la phase souple et sont trés éloignés du Pebax
de référence. En revanche, lorsque la proportion en PA-11 est importante (> 40 %, jaune et
rouge) cette chute du module est moins marquée. En effet, hormis pour le copolymere PESsooo-
O-(CO)-PA-113000 qui possede un module étonnamment bas, une augmentation logique du
module est constatée en fonction de 1’augmentation de la proportion en phase rigide au sein du
copolymere et de la cristallinité. Le module du F1 PE5000-b-PA3000 aurait dl se retrouver
plus proche de celui du F1 PE2000-b-PA1500 (courbe jaune). Pour cause, ce dernier possede
un nombre d’unité de répétition bien plus important (11) en comparaison du PESs000-O-(CO)-

PA-113000 (4).

Le comportement particulier des PEBA s’explique par la nature cristalline du PTMG

constituant la phase souple qui garantit une telle valeur de module jusqu’a environ 15°C (point

de fusion du PTMG).

I1 est aussi possible de remarquer une baisse du module E’, a proportion égale i.e. pour les
mémes couleurs, lorsque la taille des blocs rigides et souples augmente. En effet, E* copolymeére
en vert < E’ copolymere en vert clair est constaté. Ce résultat est tout a fait en accord avec une

baisse du nombre de motif de répétition.

A haute température, un comportement globalement différent du Pebax est observé. Il n’y a pas
de rupture de pente liée au fluage comme il est possible de voir sur les PEBA ou encore pour
les copolymeres PEs2000-O-(CO)-PA-113000 et PES2000-O-(CO)-PA-111500. Lorsque le
polyamide est en proportion assez importante dans le copolymeére (> 40%, jaune et rouge), les
zones cristallines agissent comme un maintien de la structure. A D’inverse, pour les
copolymeéres contenant moins de 40 % en masse de phase rigide, le taux de cristallinité n’est
pas assez important et les propriétés s’effondrent. 11 n’y a pas de plateau caoutchoutique

observé.

Néanmoins, une augmentation de la stabilité en température avec la taille du bloc rigide utilisé
est observable. Ceci se remarque assez bien entre le Pebax synthétisé au laboratoire contenant
un bloc de PA-11 de 600g/mol et les deux copolyméres PES2000-O-(CO)-PA-113000 et PES2000-

O-(CO)-PA-111500 ou la chute de module di a la fusion des cristaux de PA-11 est observé a des
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températures croissantes en fonction de la taille du pré-polymere HOOC-PA-11-COOH

employé.

Les courbes de tan 6 (Figure 3-97) sont les mesures accessibles les plus importantes pour
contréler le retour élastique, une des propriétés mécaniques caractéristiques des matériau
Pebax®. En effet, plus la valeur de tan & (ou facteur de perte) est faible, plus le retour élastique
est important. Le facteur de perte, est défini comme le rapport du module de perte divisé par le
module de conservation. En outre, plus ce facteur de perte est faible, plus le polymere est
dynamique, et plus le retour d’énergie est élevé. A titre d’exemple, le Pebax® 2533 posséde

une valeur de tan & = 0,02 a température ambiante (20-25°C), valeur de référence pour cette

étude.

-70 -20 30 80 130
Température (°C)
——PEBAPALL e PEBAX2533 —— F1 PE5000-b-PAG00
——F1 PE10000-b-PA1500 ——F1 PE10000-b-PAGO0 —— F1 PE5000-b-PA1500
F1 PE2000-b-PAGO0O F1 PE2000-b-PA1500 —— F1 PE5000-b-PA3000

——F1 PE2000-b-PA3000

Figure 3-97: Tan 6 obtenus par DMA des PEsBA HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH et comparaison avec les
références PEBAX (en noir)

La valeur de tan & du PEBA réalisé au laboratoire avec du PA-11 au lieu du PA12 contenu dans
le Pebax® 2533 est égale a 0,05. Dans le cadre de cette étude, I’objectif est finalement de
comprendre quels sont les point clés permettant d’avoir de faibles facteurs de perte a
température ambiante. Comme indiqué Figure 3-97, les deux copolymeres qui possedent des
facteurs de perte bas sont ceux qui possédent un taux plus important en phase rigide et donc en
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phase cristalline, a savoir le PES2000-O-(CO)-PA-113000 et le PES2000-O-(CO)-PA-111500. Il
semble Ia encore que le PESso00-O-(CO)-PA-113000, malgré son taux important de phase rigide,
ne soit pas assez cristallin (comme 1’a montré 1’analyse WAXS), car son nombre d’unités de
répétition est faible. Logiquement, le facteur de perte augmente lorsque la proportion en phase

souple augmente.

E’a25°C Tanda25 Tano

Entrees (MPa) °C minimal
PES2000-O-(CO)-PA-11600 48 0,17 0,16
PEss000-O-(CO)-PA-11600 1,8 0,20 0,19
PES10000-O-(CO)-PA-11600 0,7 0,34 0,22
PESss000-O-(CO)-PA-111500 2,8 0,28 0,19
PES10000-O-(CO)-PA-111500 0,8 0,42 0,25
PES10000-O-(CO)-PA-113000 / / /
PESs2000-O-(CO)-PA-111500 38 0,11 0,08
PESs000-O-(CO)-PA-113000 1,8 0,43 0,22
PES2000-O-(CO)-PA-113000 180 0,11 0,04
PEBA PA-11 13 0,05 0,05
Pebax 2533 20 0,02 0,02

Tableau 3-8 : Récapitulatif des résulats DMA des PEsBA F1

Pour tous les copolymeéres PESBA, le pic lié a la Ty de la phase souple s’étale entre environ -50
et -16 °C, donc cela n’a pas d’influence sur les valeurs du facteur de perte a la température
d’utilisation du matériau. En revanche, et contrairement a la DSC, il est possible de détecter la
Tg de la phase amorphe du PA-11, entre 10 et 15 °C, pour tous les copolymeres issus de blocs
PA-11 de masse molaire 600 et 1500 g/mol. Dans le cas des blocs PA-11 les plus longs (3000
g/mol, violet et orange), la Ty est située autour de 25°C, le facteur de perte est alors élevé a

température ambiante.
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L.3.2. Tests contrainte-déformation des PEsBA HO-PEs-0-(C0)-PA-11-
COOH

Quelques essais de tests mécaniques en traction ont été realisés sur un minimum de trois
éprouvettes normalisées (H3) lorsque les échantillons étaient d’apparence correcte (absence de
bulles, etc.), suite a leur mise en forme sous presse. Les éprouvettes sont séchées sous vide

pendant 18h a 70°C avant de réaliser ces tests.

16
14
12

10

Contrainte (MPa)
[=s]

0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Déformation (%,/100)
F1 PE2000-b-PAG0OD ——PEBAPA1L = e Pebax 2533
——F1 PE2000-b-PA3000 F1 PE5000-b-PA3000 ——F1 PE10000-b-PAGO0D
——F1 PE10000-b-PA1500 —— F1 PE5000-b-PAGOOD ——F1 PE5S000-b-PA1500

F1 PE2000-b-PA1500

Figure 3-98 : Tests en traction (50mm/min) des PEsBA HO-PEs-0-(C0)-PA-11-COOH

Les courbes contrainte-déformation (Figure 3-98) des copolymeéres multi-blocs révélent des
contraintes et des déformations a la rupture bien plus faibles que celles du Pebax® 2533 pris
comme référence. De facon logique, la contrainte a la rupture augmente avec la proportion en
phase rigide contenue dans le copolymeére tout comme le module d’Young (Tableau 3-9). Les
valeurs de module sont obtenues en prenant le coefficient directeur de la droite affine constituée
par les premiers points de chaque courbe. A contrario, I’allongement a la rupture suit I’évolution
inverse. Ce comportement peut avoir plusieurs origines. Si on exclut la présence de microbulles
non visibles a 1’ceil nu, 1’obtention de masses molaires trop faibles peut expliquer une rupture
des échantillons pour de faibles contraintes. De plus, comme évoqué précédemment, la présence

de ramifications pour tous les copolyméres, a I’exception du PEs10000-O-(CO)-PA-11600 qui
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posséde 1’¢longation maximale (proche de 800 %) malgré une masse molaire assez faible,
pourrait également justifier ce comportement. En effet, comme I’a montré notamment Puskas®,
sur des copolyméres a blocs de type polystyrene-polyisobutylene aux architectures différentes,

I’apport simplement d’une ramification entraine une chute de 1’élongation a la rupture.

E Contrainte a la Déformation a la

Entrees (MPa) rupture (MPa) rupture (%)
PESs2000-O-(CO)-PA-11600 2,4 1,0 330
PESss000-O-(CO)-PA-11600 0,8 2,0 660
PES10000-O-(CO)-PA-11600 0,4 0,8 770
PEss000-O-(CO)-PA-111500 1,6 2.8 330
PESs10000-O-(CO)-PA-111500 0,4 0,5 500
PES10000-O-(CO)-PA-113000 / / /
PES2000-O-(CO)-PA-111500 34 6 70
PEss000-O-(CO)-PA-113000 1,4 05 370
PES2000-O-(CO)-PA-113000 174 10 9
PEBA PA-11 7 3,6 540
Pebax 2533 14 16 990

Tableau 3-9 : Récapitulatif des résultats des essais contraintes-déformations des PEsBA F1

Une diminution de la déformation et de la contrainte, a la rupture sont remarquées lorsque la
taille des pré-polyméres employés est plus grande. En effet, a proportion égale, ¢’est-a-dire
pour un méme taux de blocs (couleurs vert clair, vert et vert foncé, orange et jaune et bleu et
bleu foncé, Figure 3-98), les copolymeéres possédant les blocs les plus courts (couleurs claires)
possédent des élongations et des contraintes a la rupture plus importantes que ceux issus de
blocs plus longs (couleur foncé). Cette observation est clairement a mettre en rapport avec un
nombre de motifs de répétition plus élevés pour les copolymeres élaborés a partir de précurseurs

courts. La méme tendance est observée dans le cas des modules d’Young de ces copolymeres.
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En comparaison avec le PEBA comprenant du PA-11, le PES2000-O-(CO)-PA-11600 a une
¢longation et une contrainte a la rupture plus faible. D’ailleurs son comportement se rapproche
de celui d’un élastomere, en effet la courbe représentant le comportement d’un élastomére en
traction est idéalement une droite affine, i.e. il n’a pas de comportement ductile observé, plus

caractéristique d’un polymere thermoplastique par exemple.
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Conclusion sur les F1 : PEsBA HO-PEs-0-(CO)-PA-11-COOH

Dans cette partie, 9 copolymeéres a blocs différents de type PESBA ont été synthétisés par
polycondensation a la steechiométrie des fonctions réactives des pré-polymeres polyesters
dihydroxytéléchéliques souples HO-PEs-OH, constitués de dimeres d’acides gras (Pripol®
1009 et 2033) avec des pré-polymeres rigides polyamide 11 dicarboxytéléchéliques, HOOC-
PA-COOH.

De manicre générale, des masses molaires de 23 a 40 Kg/mol et des nombres d’unités de
répétition croissants lorsque la taille des blocs employés est plus petite sont obtenus. En DSC,

des faibles taux de cristallinité de la phase rigide PA-11 sont observés.

Simplement, la ségrégation de phase est constatée, par microscopie TEM et AFM. Du fait de
I’obtention de faibles masses, et une faible cristallinité, les propriétés mécaniques de ces
copolymeres s’effondrent des lors que la Ty est dépassée, excepté pour des copolymeres dont

la proportion en phase rigide est assez élevée (> 40 %).

De plus, il semble que ces copolymeres ne s’écoulent pas en fondu. En effet, la plupart des
copolymeéres gardent un comportement viscoélastique malgré la fusion du bloc PA-11. Ainsi
leur viscosité est trés élevée ce qui est limitant pour leur mise en forme mais également pour
I’obtention de masse molaire élevées dans le réacteur utilisé. Ce comportement pourrait étre la
conséquence de ramifications des chaines liées a la présence de trimere dans la composition du
Pripol® 1009 diacide et surtout du Pripol® 2033 diol (monomere majoritaire dans la synthese
des pré-polymeres HO-PEs-OH utilisés dans cette partie). Ces résultats sont en accord avec les
valeurs élevées de M,/Mw obtenues en SEC pour les pré-polymeéres polyesters. De plus
I’hypothése est en accord avec I’obtention de faibles ¢longations a la ruptures constatées pour

les tests de tractions.

La famille suivante, HOOC-PEs-(CO)-NH-PA-11-NH», est composé des pré-polymeéres
HOOC-PEs-COOH, donc moins riches en Pripol® 2033 diol. Son étude nous permettra

d’apporter plus d’informations sur cette hypothése.
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II. Synthese et caractérisation des PEsBA F2 : HOOC-PEs-(CO)-NH-PA-
11-NH:

I.1. Synthese des HOOC-PEs-(CO)-NH-PA-11-NH:

Cette partie décrit la seconde famille F2 de PESBA représenté par HOOC-PEs-(CO)-NH-PA-
11-NH>. Dans ce cas, le pré-polymére souple PEs posséde des extrémités de chaine acide et le

pré-polymere rigide PA-11 est terminé diamine, comme représenté Figure 3-99.

PEs
NN
HOOC~ \.~"\—COOH Polyamidification HOOC™~ 5
240°C. 250 = 10 Tr/min
H,N NH, . H,N [ W}
PA11 n

Figure 3-99: Schéma de synthése des PEsBA HOOC-PEs-(C0O)-NH-PA-11-NH:.

A la différence de la réaction de polyestérification, la réaction de polyamidification n’a pas
nécessité I’emploi de catalyseur. A I’instar de la famille 1, la réaction est suivie par mesure du
couple. Le temps initial de la polymérisation, to, est considéré suite a la fusion du pré-polymere
PA-11 diamine, lorsque le couple lié & la rotation de 1’ancre dans le milieu homogeéne et fluide,
est minimal. Au cours de la polymérisation, un effet Weissenberg a été observé qui est limité
par la diminution de la vitesse de rotation avec ’augmentation de la viscosité au fur et a mesure
de I’avancement de la réaction. A nouveau, la réaction est arrétée lorsque le copolymeére est
enroulé autour de I’ancre ou lorsque le couple n’augmente plus. De maniere générale, les temps
moyens de polymérisation sont plus courts (temps moyen de 1h), preuve d’une cinétique plus
rapide qu’en polyestérification ; les copolymeéres de cette famille ont également un aspect plus

rigide que leurs homologues de la famille F1.
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I.2. Caractérisations structurales et morphologiques des F2
HOOC-PEs-(CO)-NH-PA-11-NH:

I1.2.1.Analyse RMN des HOOC-PEs-(C0O)-NH-PA-11-NH:

A I’instar des copolymeres de la famille 1, les copolymeres de la famille 2 ne sont pas solubles
dans les solvants usuels, et leur analyse par RMN requiert une modification chimique préalable

avec ’anhydride trifluoroacétique.
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Figure 3-100: RMN 1H dans CDCls/TFA (4/1) du HOOC-PEs-(C0)-NH-PA-11-NH; 2000-3000
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A titre d’exemple, la Figure 3-100 représente le spectre du PES2000-(CO)-NH-PA-113000 (2000-
3000 F2) sur lequel il est possible d’identifier les protons en o des groupements amide a 2,8
ppm (en vert) et a 3,7 ppm (en bleu clair), des groupements ester a 4,1 ppm (en rouge) et 2,4
ppm (en violet) ainsi que des bouts de chaine amine & 3,4 ppm (en bleu foncé) et acide a 2,6

ppm (en noir). Finalement, les fonctions amide créées lors de I’extension de chaine ne sont pas
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differenciables des fonctions amide déja présentes dans le pré-polymere PA-11. Le contrdle des
fins de chaine permet ainsi de suivre le déroulement de la polymérisation. La présence de bouts
de chaines alcool (& 4,4 ppm en orange) est également constatée, suggérant qu’une réaction
secondaire correspondant a 1’attaque du carbonyle d’un groupement ester de la chaine du pré-
polymere souple (ou du bloc correspondant dans le copolymeére) par une fonction amine a pu

se dérouler, conduisant a la formation d’une fonction amide et de fonctions alcool (Figure 3-
101).

i VJLLHF i N%T%QH

10 O

R" = OH ou chaine PEsBA en
formation

Figure 3-101 : Schéma du mécanisme des réactions d'amidification possibles

Via les rapports d’intégration des différents signaux, la valeur de M des copolyméres ainsi que
la nature et le taux des extrémités de chaine ont pu étre déterminés et les données sont
rassemblées dans le Tableau 3-10. Les bouts de chaine alcool ont eux aussi été comptabilisés
pour le calcul de la masse molaire qui est identique au calcul réalisé pour la premiére famille

de copolymeres (F1).

Da fagon générale, les copolymeres de cette famille présentent des masses molaires plus élevées
que celles de la famille F1. Néanmoins, les réactions d’extension de chaine s’averent difficiles
lorsque les prée-polymeéres sont de masse molaire élevée ; c’est particuliérement vrai dans le cas
du H2N-PA-11-NH> de 3000 g/mol. En effet, les masses molaires des trois copolymeres
PES10000-(CO)-NH-PA-113000 (F2 PE10000-b-PA3000), PEssooo-(CO)-NH-PA-113000 (F2
PE5000-b-PA3000), PEs2000-(CO)-NH-PA-113000 (F2 PE2000-b-PA3000) sont relativement
faibles (<22000 g/mol), et ne possédent que 1,7, 2,2 et 4,3 motifs de répetition, respectivement.
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Comme pour la famille F1, une évolution croissante du nombre d’unités de répétition des

copolymeres est observée lorsque la taille des pré-polymeéres diminue.

Mn RMN [COOH] [OH]* [NH2]*# Nb Proport® massique

Entrees (g/mol) 2(meqg/g) (meg/g) (meqg/g) d’UR® Pripol 2033 (%)
PESs2000-(CO)-NH-PA-11600 38700 0,030 0,021 0 14,8 29
PESs000-(CO)-NH-PA-11600 65000 0,015 0,016 0 11,6 39
PEsi0000-(CO)-NH-PA-11600 48900 0,029 0,012 0 4,6 45
PEsso00-(CO)-NH-PA-111500 32000 0,015 0,019 0,031 5,0 34
PEsi0000-(CO)-NH-PA-111500 56200 0,009 0,027 0,008 104 41
PEsi0000-(CO)-NH-PA-113000 22700 0,022 0,012 0,061 1,7 36
PEs2000-(CO)-NH-PA-111500 28700 0,012 0,039 0,022 8,2 20
PEsso00-(CO)-NH-PA-113000 18000 0,034 0,041 0,032 22 27
PEs2000-(CO)-NH-PA-113000 21300 0,032 0,023 0,037 4,3 15
PEBA PA-11 22900 0,032 0,059 / 8,5 /
Pebax 2533 35000 / / / / /

aCalculé par RMN, bpourcentage molaire calculé par RMN grace aux intégrations des signaux
correspondant aux fonctions amide et ester, ‘nombre d’unités de répétition (bloc rigide+bloc
souple).

Tableau 3-10: Résultats RMN PEsBAs HOOC-PEs-(CO)-NH-PA-11-NH:
I1.2.2. Etude thermique et cristallinité des HOOC-PEs-(C0)-NH-PA-11-
NH:

Les thermogrammes de seconde chauffe et refroidissement des copolymeéres sont rassemblés
Figure 3-102 et Figure 3-103, respectivement. Pour plus de clarté, les valeurs associées sont

regroupees dans le Tableau 3-11 et les traces DSC sont regroupés selon la masse molaire du
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bloc rigide PA-11 diamino-téléchélique employeé (600, 1500 et 3000g/mol en allant de bas en
haut).

Comme indiqué dans le Tableau 3-11, I’enthalpie de fusion augmente logiquement avec la
proportion en phase rigide pour un méme bloc rigide employé. Cette fois ci, tous les
copolymeres cristallisent, méme le PES10000-(CO)-HN-PA-11¢00 dont la proportion massique en
phase rigide est uniqguement de 5 %. A I’instar de la premié¢re famille, la température de fusion
de la phase rigide est dépendante de la taille du pré-polymére rigide employé : entre 135 et
147°C pour le PA-11 de 600g/mol, autour de 174°C pour le PA-11 de 1500g/mol, et égale a
184°C celui de 3000g/mol. Ainsi, plus la taille du bloc PA-11est grande, moins la disparité des
températures de fusion est élevée. De plus, la variation concernant les trois copolymeres
contenant le bloc PA-11 de 600 g/mol peut aussi étre due a 1’augmentation du nombre de liens
amide suite a la reéaction de polyamidification.

PEﬁlmm-{{:D }-H MN-PAL l3m|}
o PEsgpy(CO)-HN-PA11550,
f— — PESEE[E{{:_E}_}-I'L_N-Engoau T T A

PES15000-(CO)-HN-PA1 1120, T

Heat Flow (Wig)

' PEScgon-{CO)-HN-PAT1c5
PES000-(CO)-HN-PA11 1o
o | | ' PESs0000-(CO)-HN-PA11 45

PEsgoee-(CO)-HN-PALl,,

PE Sonoo™ [CD] -HN-PA11 500
-2 T
-70 -20 30 a0 130 180
Exo Up Temperature (*C)

Figure 3-102: Thermogrammes (2éme chauffe a 20°C/min) des HOOC-PEs-(C0)-NH-PA-11-NH;
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Figure 3-103: Thermogrammes (refroidissement a 20°C/min) des HOOC-PEs-(C0O)-NH-PA-11-NH;

La présence d’exothermes doubles a pu étre observée sur les courbes de refroidissement. Ce
phénomene peut résulter de la présence de deux mailles cristallines, hormis pour le PES10000-
(CO)-NH-PA-11600, un résultat qui devra étre confirmé en analyse WAXS. L’éventuelle
coexistence de ces deux mailles cristallines serait alors en accord avec les résultats concernant

les pré-polymeres rigides PA-11 diamine obtenus dans le chapitre 2.

De maniére générale, les températures de cristallisation augmentent lorsque la proportion en
phase rigide augmente. La température de cristallisation maximale est de 140°C pour le
copolymere PES2000-(CO)-NH-PA-113000 ayant 60 % massique de phase rigide, température
habituellement rencontrée pour un PA-11. Le taux de cristallinité du polymere augmente
logiquement lorsque la proportion en phase rigide augmente, cependant ce n’est pas le cas du
taux de cristallinité de la phase rigide PA-11. Un fait important a noter est la différence du taux
de cristallinité - calculé grace au AHm® = 226 J/g enthalpie hypothétique d’un PA-11 100%
cristallin-, des copolyméres de cette famille (F2) avec ceux de la famille F1. Dans ce cas, le
taux de cristallinité, rapporté au taux massique de phase rigide est supérieur ou égal a 30%, ce
qui est conséquent pour un PA-11 dont la valeur de X est proche de 25 %. Ces valeurs élevées
peuvent s’expliquer par un mode de cristallisation différent ou par une certaine mobilité des

chaines PA-11 apportée par les chaines polyesters facilitant la cristallisation.
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Tg Tec AHc:  XcPR/P?2 Tf  AHs
G (°C) Qg (%) (°C) g

Entrées

PES2000-(CO)-NH-PA-11600

47 37/88 2,1/139 33/8 147 17

PEss000-(CO)-NH-PA-11600  -48  46/67 7,1 36/4 140 9,0

PEs10000-(CO)-NH-PA-11600 -49 45 3,4 30/2 135 34

PEsso00-(CO)-NH-PA-111s00 -49 59/96 1,4/11,4 31/7 175 16,3

PESs10000-(CO)-NH-PA-111500 -50 73 9,8 39/4 173 9,6
PEs10000-(CO)-NH-PA-113000 -49/49 75 14,0 30/7 184 154
PEs2000-(CO)-NH-PA-111s00 -47/27 57/119 1,9/29,8 32/13 173 29,8
PEss000-(CO)-NH-PA-113000 -49/35 101 27,0 30/12 184 27,2
PEs2000-(CO)-NH-PA-113000 -49/34 68/140 3,7/34,4 30/18 184 41,0

Pebax 2533 -75 44 11,8 6/34 139 8,9

PEBA PA-11 -78 52 8,0 15/52 130 8

aTaux de cristallinité du polymeére (P)/ou de la phase rigide(PS)?
Tableau 3-11: Résultats DSC des PEsBAs HOOC-PEs-(C0)-NH-PA-11-NH:

Les valeurs de T4 de la phase souple sont quasiment invariantes quelles que soient les
proportions ou la taille des blocs, et proches de la valeur de -50 °C des pré-polymeres PES, nous
indiquant une bonne seéparation de phase. Les Tg de la phase rigide sont difficilement
observables en DSC, mais visibles pour quelques copolymeéres dont le bloc rigide est long et/ou
en proportion assez importante, mais sont observées en DMA. La morphologie de ces
copolymeres fait donc apparaitre trois phases : une phase souple polyester pouvant inclure une
fraction de la phase amorphe PA-11, une phase amorphe PA-11, pouvant elle aussi inclure une
fraction de la phase polyester et la phase cristalline du PA-11, résultat pouvant étre corrélé avec

les observations faites dans la famille 1.

Les profils WAXS des copolymeres de la famille F2 sont rassemblées Figure 3-104. Ces

analyses ont été réalisées aprés la mise en forme, comme les copolymeres étudiés
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précédemment. En accord avec les résultats de DSC, deux types de cristallisation sont visibles
mais pas pour tous les copolymeres. De maniéere générale, un changement de mode de
cristallisation, dépendant a la fois du pré-polymére employé mais aussi de sa proportion dans
le copolymere, est observé. En effet, pour les copolymeéres employant le HoN-PA-11-NH> de
600 g/mol, une cristallisation en phase y pseudo hexagonale est observée (pics a 6, 12 et 21°).
Ce résultat est le méme que pour le pré-polymeére seul malgré une proportion trés faible de

cristallisation dans la forme a triclinique du pré-polymeére.

Pour les copolymeres dont le bloc rigide est de 1500 g/mol, une cristallisation majoritairement
dans la phase y et une faible proportion dans la phase a (pics & 7, 20 et 23°) est obtenue. Cela
correspond également au pré-polymeére HoN-PA-11-NH> de 1500 g/mol ; en revanche, pour le

PES2000-(CO)-NH-PA-111500, les proportions en phase a et y sembles plus proches
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——F2 PE10000-b-PA1500 F2 PES000-b-PA1500 ——F2 PE2000-b-PAGOO

Figure 3-104 : Résultats obtenus en WAXS des HOOC-PEs-(C0)-NH-PA-11-NH:

Enfin I’utilisation du bloc le plus grand (3000 g/mol) implique une cristallisation dans la phase
vy pour le PESio000-(CO)-NH-PA-113000, majoritairement dans la phase y et en proportion
importante dans la phase a pour le PESso00-(CO)-NH-PA-113000. Un comportement inverse est
observé pour le PES2000-(CO)-NH-PA-113000, qui cristallise majoritairement dans le phase o

mais aussi en phase y, exactement comme pour le pré-polymere seul.
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Da facon logique, le taux de cristallinite est plus élevé lorsque la proportion en phase rigide
augmente. Enfin, hormis pour le PESio000-(CO)-NH-PA-113000, il semble que le taux de
cristallinité augmente lorsque la taille du bloc augmente a proportion de phases égales.

11.2.3.SAXS, AFM et TEM des PEsBAs HOOC-PEs-(C0O)-NH-PA-11-NH:

Comme pour la premiere famille de PESBA, les copolyméres contenant 77 % de phase souple
et 23 % de phase rigide (diagonale du Tableau 3-5), tout comme les références PEBA (Pebax
2533 et le PEBA contenant le PA-11), ont été analysés par SAXS, WAXS et AFM. La Figure
3-105 présente les profils SAXS de ces différents copolyméres de la famille F2. A I’instar de la
famille F1, les pics obtenus ne sont pas tres bien définis, mais se présentent plut6t sous la forme
de bosses en accord avec la présence de domaines non uniformes et une morphologie gouvernée
par la cristallisation. Les signaux se rapportant aux 3 copolymeres de proportions 77% en phase
souple et 23 % en phase rigide, (en vert), révelent des pics pour des valeurs de g de plus en plus
petites lorsque la taille de leurs blocs augmente, signifiant, qu’en moyenne, les domaines
grandissent avec la taille des pré-polymeéres employés. Le copolymere PES2000-(CO)-NH-PA-
113000 & également été analysé. Pour ce dernier, le maxima du pic est localisé a une valeur de q
plus grande correspondant a une structure plus petite. Cette longueur caractéristique pourrait
correspondre & la maille cristalline. En effet, avec une proportion en phase rigide plus
importante, les domaines cristallins devraient étre plus grands et c¢’est alors un signal pour des

valeurs de g plus faibles qui devrait étre observé.
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—F2 PE2000-b-PA3000 ——F2 PE10000-b-PA3000

Figure 3-105 : Profils SAXS des PEsBAs HOOC-PEs-(C0)-NH-PA-11-NH:
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De fagon générale, I’analyse en TEM, Figure 3-106, ne permet pas de rendre clairement compte
de la morphologie des copolymeres et, en ce sens, est assez en accord avec les profils SAXS.
L’analyse permet simplement de rendre compte de la ségrégation de phase avec 1’apparition de
zones claires et des zones plus sombres correspondant a une partie riche en polyamide. Les

résultats sont encore en accord avec une ségrégation crée par la cristallisation du bloc rigide.

F2 PE5000-b-PA1500

ry e

F2 PE2000—hb-PA600 F2 PE10000-b-PA600

F2 PE2000b-PA3000 F2 PE10000-b-PA3000

Figure 3-106 : Images TEM (échelle 1 um) des PEsBAs PEsBAs HOOC-PEs-(C0)-NH-PA-11-NH:

L’analyse AFM en tapping mode, Figure 3-107, permet d’observer plus facilement la
ségrégation de phase. En effet, il est possible de constater des zones blanches, signes de la
présence de zones plus rigide et des zones sombres signifiant la présence de zone molle, avec
un contraste plus important que pour la TEM. Ces images sont, une fois encore, en accord avec
une morphologie crée par la cristallisation du bloc rigide PA-11.

De maniére générale, des phases rigides plus petites et mieux réparties dans la phase amorphe
sont observées pour cette famille de PESBA en comparaison avec la famille F1.
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Figure 3-107 : Images AFM de phase (4 um gauche - 1 um droite) des HOOC-PEs-(C0O)-NH-PA-11-NH:

11.2.4. Analyse Rhéologique des HOOC-PEs-(C0)-NH-PA-11-NH;

Tous les copolymeéres de cette deuxiéme famille ont été analysés en rhéologie. Ils ont été
premierement analysés avec un balayage en fréquence, a température constante (220°C). Des
résultats comparables a la premiere famille de copolymeéres sont obtenus, i.e. le comportement
des copolymeres varie entre deux situations distinctes, comme représenté sur la Figure 3-108
avec les systémes PES2000-(CO)-HN-PA-11¢600 (vert clair) et PESso00-(CO)-HN-PA-111500 (vert
foncé), ayant, avec les références PEBA, tous la méme proportion en phase rigide et souple
(77% en phase souple et 23 % en phase rigide). Cette variation de comportement semble étre le
résultat de différents facteurs évoqués pour la premiére famille (effet de la masse molaire, et de
I’existence de ramifications). Le copolymeére PES2000-(CO)-NH-PA-11600 parait étre le plus
fluide car ses modules chutent fortement a faible fréquence, et le module de conservation est
inférieur au module de perte. Néanmoins, les valeurs des coefficients directeurs des pentes des
modules de conservation et de perte a 0,01 rad/s (égales a 0,8 et 0,6 respectivement) ne sont pas
encore assez proche des valeurs caractéristiques d’un écoulement terminal (2 et 1

respectivement).

A Tinverse, le PESs000-(CO)-NH-PA-111500 posséde un comportement viscoélastique qui

indique qu’a 220°C, et méme a faible fréquence (< 0,1 rad/s), les chaines n’ont pas encore
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relaxé ; en effet, les modules chutent, malgré un module de conservation qui reste supérieur au
module de perte.

Il est possible que la taille du bloc rigide influe sur le comportement viscoélastique et ceci
pourrait s’expliquer en termes d’écart de température par rapport a la Tr. Pour un copolymere
dont le bloc rigide est long (3000 g/mol), I’écart est faible (220 °C-185 °C soit 35 °C d’écart)
alors que pour un copolymeére dont le bloc est plus court (600 g/mol), I’écart s’avere étre plus
important (220 °C-145°C soit 75 °C d’écart). En effet, plus la température d’utilisation est
¢loignée de la température de fusion, plus les chaines sont relaxées. C’est bien ce qui est
constaté pour les deux copolymeres étudiés sur la Figure 3-108. Ce phénoméne s’ajouterait a

I’effet des ramifications et de la masse molaire déja évoqués.

100

Modules (KPa)

Fréquence angulaire (rad/s)

G' F2 PE5000-b-PA1500 G" F2 PE5000-b-PA1500
G' F2 PE2000-b-PAG00 G" F2 PE2000-b-PAGO0O

Figure 3-108 : Modules de conservation et de perte de deux copolymeéres PEsBA2 en fonction de la
fréquence angulaire

Deux copolyméres, a savoir PESz000-(CO)-NH-PA-111500, €t PES2000-(CO)-NH-PA-113000,
possédent un comportement similaire au PES2000-(CO)-NH-PA-11600. Tous deux possédent
également le bloc souple le plus court de 2000 g/mol (comprenant le moins de Pripol 2033)
(Tableau 3-10). Tous les autres copolymeres possédent un comportement plus proche du
PESs000-(CO)-NH-PA-111500 pris comme exemple.

Il semblerait donc que ce soit bien le Pripol® 2033 diol qui soit a I’origine de ce comportement,
car il est majoritairement employé dans les syntheses des pré-polyméres HO-PEs-OH, mais en
proportion moins importante pour les longs blocs et inversement pour les HOOC-PEs-COOH.
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L’hypothése la plus probable est qu’en employant un ratio plus élevé de Pripol 2033, un apport
plus important de triméres, provoquant ainsi des réactions de ramification, est induit (a 1’instar
de ce qui a eté décrit pour les homologues de la famille 1). En effet, pour tous les copolymeres
de la famille 2 possédant une proportion inférieure a 30% de Pripol® 2033, il est possible de
constater une inversion des courbes G’ et G’ a une certaine fréquence contrairement aux autres
copolymeres dont le module de conservation reste a toute fréquence supérieure au module de

perte.

Il est possible de voir dans la littérature qu’un comportement similaire est observé lorsque le
degré de ramification est intentionnellement augmenté.'® Les chaines mettent plus de temps a
relaxer, ainsi la fluidification du polymere se fait a plus faible fréquence. Pour valider cette
hypothése et mieux comprendre 1’effet des ramifications sur les propriétés des copolymeres

multi-blocs de type PESBA, une étude dédiée est décrite dans la troisieme partie de ce chapitre.
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I1.3. Caractérisations mécaniques des PEsBA F2: HOOC-PEs-
(CO)-NH-PA-11-NH:

11.3.1.Analyse par DMA des HOOC-PEs-(C0)-NH-PA-11-NH:

Pour realiser cette analyse, ces copolymeres ont subi le méme protocole d’échantillonnage que
la premiére famille de copolymere, a savoir que des barreaux (20 mm x 5 mm x 2 mm) ont été
découpés a 1I’emporte-piece dans les films mis en forme sous presse puis séchés sous vide

pendant 18h pour éviter une possible reprise en eau.
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Figure 3-109: Modules d’élasticité E' obtenus par DMA des HOOC-PEs-(CO)-NH-PA-11-NH2

La Figure 3-109 présente les valeurs du module d’élasticité en fonction de la température. De
maniere générale, une augmentation du module a température ambiante est constatée lors de
I’augmentation du taux de phase rigide au sein du copolymere et également lorsque les blocs
sont plus courts a proportion égale (Tableau 3-12). En comparaison a la famille 1, ’apport d’un
supplément de fonctions amide entre les blocs a un impact significatif sur les propriétés
mécaniques et le taux de cristallinité. A titre d’exemple, le copolymeére PES2000-(CO)-NH-PA-
11600, cOmpose uniquement de 23% de phase rigide, représenté en vert clair sur la Figure 3-109
a un module élastique proche du copolymére PESs000-(CO)-NH-PA-113000 qui possede un
pourcentage en phase rigide de 40 %. Le copolymére PES2000-(CO)-NH-PA-11600 possede le
degré de polymérisation le plus élevé et donc une quantité importante en fonction amide.
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De fagon générale, les valeurs de module d’¢lasticité a température ambiante sont plus élevés
que celles mesurées pour les copolymeéres HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH de la famille 1. Ceci
peut s’expliquer par 1’apport de fonctions amide supplémentaires, le taux de cristallinité plus
élevé voire le mode de cristallisation. Une meilleure organisation des cristallites au sein du

copolymere est aussi révelée par les analyses TEM et AFM.

Toutefois, la nature du bloc souple reste la méme et, tout comme la premiere famille, apres le
passage de la Ty de la phase souple (-30°C), une chute des modules est constatée car ce bloc ne
cristallise pas. Cette chute de module est plus ou moins importante en fonction de la proportion

de phase souple dans le copolymére multi-blocs.

La Figure 3-110 rassemble les courbes du facteur de perte des différents copolymeres de la
famille 2 de PEsBA. A T’instar de la premiére famille, un pic trés important est remarqué en
rapport & la Tq de la phase souple amorphe. Une diminution de I’intensité de ce pic est associée
a une augmentation de la proportion en phase rigide dans le copolymere. Il est également
possible de détecter la T4 de la phase rigide des copolymeres. Ceci indique encore une fois la
présence d’une phase amorphe PA-11. Ce pic large est plus ou moins visible selon la proportion
en phase rigide des copolyméres mais surtout en fonction de la taille du bloc rigide employé.
Lors de I’utilisation du plus petit pré-polymeére PA-11 diamine de 600 g/mol, la Ty de la phase
souple est plus difficilement observable mais semble étre localisée autour de 10°C comme en
atteste I’analyse du PEBA. Concernant le pré-polymere PA-11 de 1500 g/mol, il semble
difficile d’observer la Tq pour le PESso00-(CO)-NH-PA-111500 constitué de ce bloc. Pour les
deux autres copolymeéres posseédant ce bloc, une Tga 11°C pour le PES10000-(CO)-NH-PA-111500
et a 28°C pour le PES2000-(CO)-NH-PA-111500 sont respectivement observées. Enfin dans le cas
du bloc PA-11 le plus grand (3000 g/mol) les T4 des trois copolymeéres PES2000-(CO)-NH-PA-
113000 PESs000-(CO)-NH-PA-113000 et PES10000-(CO)-NH-PA-113000 sont clairement visibles,
respectivement a 43, 28 et 15°C et sont décroissantes tout comme le taux de phase rigide des
copolymeéres employant ce bloc. Le passage de la transition vitreuse implique un pic de facteur

de perte a ces températures.
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Figure 3-110 : Tan § obtenus par DMA des F2 HOOC-PEs-(C0O)-NH-PA-11-NH:
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Figure 3-111: Zoom des tan & entre -30 °C et 90 °C obtenus par DMA de certains HOOC-PEs-(C0O)-NH-
PA-11-NH:

Pour améliorer la visibilité des résultats, un zoom a été effectué sur la plage de température

comprise entre -20 °C et 80 °C pour quelques copolymeres, Figure 3-111. Une baisse
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significative des valeurs de Tan & est constatée sur cette plage de température en comparaison
de la premicre famille. Ceci semble le reflet d’une morphologie plus homogene constaté en
AFM, TEM pour cette famille 2. En effet, & masse molaire comparable a la premiére famille,
par exemple PESso00-(CO)-HN-PA-113000 VS PESs5000-O-(CO)-PA-113000, la valeur de tan & pour
le premier copolymere (famille 2) est bien plus basse a 25°C (0,12 au lieu de 0,42). L’apport
de fonctions amide supplémentaires lors de la réaction d’extension de chaine semble étre un
facteur déterminant pour obtenir de faibles valeurs de tan 3. En effet, malgré une proportion
assez faible en phase rigide pour les deux copolymeres PES2000-(CO)-NH-PA-11600 (Vvert clair)
et PESso00-(CO)-NH-PA-11600 (bleu clair, ces deux copolyméres aux nombres d’unités de
répétition les plus importants possédent des valeurs de tan & comparables au PEBA (Tableau 3-
12), qui contient également du PA-11 dont la valeur minimale de tan & est de 0,05. A noter que
cette valeur minimale de tan & est obtenue a des températures supérieures a la température

ambiante pour les copolymeéres PESBA F2.

E’a25°C Tanda25 Tano

Entrees (MPa) °C minimal
PES2000-(CO)-NH-PA-11600 45 0,07 0,05
PESs000-(CO)-NH-PA-11600 43 007 0,05
PESs10000-(CO)-NH-PA-11600 15 0,16 0,11
PESs000-(CO)-NH-PA-111500 17 011 0,08
PES10000-(CO)-NH-PA-111500 3,1 0,18 0,1
PES10000-(CO)-NH-PA-113000 3,1 0,24 0,12
PES2000-(CO)-NH-PA-111500 120 0,11 0,06
PESso00-(CO)-NH-PA-113000 70 0,12 0,06
PES2000-(CO)-NH-PA-113000 190 0,09 0,03
PEBA PA-11 13 0,05 0,05
Pebax 2533 20 0,02 0,02

Tableau 3-12 : Récapitulatif des résultats DMA des PEsBA F2
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Finalement, 1’augmentation de la taille des blocs implique des propriétés moins dynamiques
pour ces copolymeres. En effet, malgré une augmentation de la plage de température
d’utilisation grace a 1’augmentation de la température de fusion, une nette augmentation du
facteur de perte est remarquée lorsque la taille des blocs augmente (copolymeres représentés
par les nuances de couleurs foncées comparés aux copolymeres aux nuances claires). A
I’exception des copolymeres PES2000-(CO)-NH-PA-111500 et PESs000-(CO)-NH-PA-113000 ayant
tous deux un taux de phase rigide de 40% massique (courbes jaune et orange). Cet effet peut
étre da a plusieurs parameétres : un effet multiblocs, ¢’est-a-dire I’augmentation du nombre de
fonctions amide créées par la réaction de polyamidification et/ou une différence de mode de

cristallisation (passage de y a a selon la taille croissante du pré-polymeére employé).

I1.3.2.Tests contrainte-déformation des HOOC-PEs-(CO)-NH-PA-11-
NH2

Les essais en traction ont été réalisés sur au moins trois éprouvettes normalisées (H3) pour
chaque copolymere suite & leur mise en forme sous presse. Les éprouvettes ont été séchées sous
vide pendant 18h a 70°C avant de réaliser ces tests. Les modules d’Young relevés dans le
Tableau 3-13 sont nettement plus élevés que pour la famille précédente. En revanche,

I’allongement a la rupture est réduit comme présenté Figure 3-112.

25

]
L]

[y
(4]

Contrainte (MPa)
[y
]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Déformation (%/100)
——F2 PE10000-b-PA3000 @ oo Pebax 2533 ——PEBA PAl1l
F2 PE2000-b-PAGOOD ——F2 PE2000-h-PA3000 F2 PES000-b-PA3000
——F2 PE5000-b-PA1500 F2 PE5000-b-PAGOO ——F2 PE10000-b-PA1500
——F2 PE10000-b-PAGO0 F2 PE2000-b-PA1500

Figure 3-112: Tests en traction (50mm/min) des HOOC-PAP-(C0O)-NH-PA-11-NH2
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Les mémes conclusions faites sur la famille précédente s’appliquent sur celle-ci : il y a bien
une augmentation du module d’Young et de la contrainte a la rupture en fonction de la
proportion croissante en phase rigide dans le copolymere. De plus, une diminution des valeurs
de contrainte et de déformation a la rupture est observée, lorsque, a proportion égale (pour une
méme couleur), la taille des blocs augmente. En revanche, 1’effet parait étre plus important sur
la déformation et la contrainte a la rupture comme il est possible de voir entre les différents
copolymeres (en vert, par exemple), avec une contrainte et une déformation a la rupture bien
plus importantes pour le PES2000-(CO)-NH-PA-11600, par rapport aux PESsooo-(CO)-NH-PA-
111500 OU PES10000-(CO)-NH-PA-113000.

E Contrainte a la Déformation a la

Entrees (MPa) rupture (MPa) rupture (%)
PESs2000-(CO)-NH-PA-11600 28 14 600
PEss000-(CO)-NH-PA-11600 4,5 53 280
PEs10000-(CO)-NH-PA-11600 13 2,3 400
PEsso00-(CO)-NH-PA-111500 15 6,3 140
PEsi0000-(CO)-NH-PA-111500 2,6 3,4 220
PESz10000-(CO)-NH-PA-113000 3,9 5,0 320
PESs2000-(CO)-NH-PA-111500 115 11 30
PESs000-(CO)-NH-PA-113000 15 8,3 160
PES2000-(CO)-NH-PA-113000 265 25 220
PEBA PA-11 7 3,6 540
Pebax 2533 14 16 990

Tableau 3-13 : Récapitulatif des essais de contraintes-déformations des PEsBA F2

Enfin, comme précédemment discuté, la présence de ramifications peut étre a I’origine de
déformation et contrainte a la rupture faible. Par ailleurs, une déformation a la rupture

particulierement importante est remarquée pour les copolymeres PES2000-(CO)-NH-PA-11600 et
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PES2000-(CO)-NH-PA-113000, tous deux comportant le bloc souple de 2000 g/mol lequel
contient une proportion plus faible en Pripol® 2033 diol. Ces résultats sont en accord avec
I’hypothése évoquée précédemment proposant la présence de ramifications comme la cause

principale d’une diminution des propriétés mécaniques.
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I.4. Conclusion sur les HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH: F2

Pour conclure sur cette famille, le changement de mode de synthese i.e. relier les pré-polymeres
par réaction de polyamidification et non par réaction de polyestérification induit une
structuration et une morphologie différente selon les copolymeres, et des propriétés méecaniques
plus proches des PEBA. En comparaison avec la famille 1, les copolymeéres synthétises
présentent des masses molaires plus élevées sauf pour ceux dont la synthese est réalisée a partir

du bloc rigide PA-11 de masse molaire 3000 g/mol.

Au vu des résultats en DSC, des taux de cristallinité de la phase rigide élevés pour du PA-11
sont obtenus ce qui a pour effet, une meilleure organisation des phases cristallines dans le
copolymere comme cela a été confirmé par analyse AFM. De plus deux formes cristallines sont
obtenues, a triclinique habituellement rencontrée et y pseudo-hexagonale rencontrée
principalement pour les copolymeéres comprenant le pré-polymere PA-11 de 600 g/mol. Ce
dernier pourrait étre a 1’origine non seulement de ces taux de cristallinité élevés mais surtout
responsable d’une valeur faible du facteur de perte autour de la température ambiante (entre 0
°C et 50 °C) comme il est possible de le voir grace au PESsgoo-(CO)-NH-PA-11600. Etant donné
les résultats positifs obtenus pour cette famille, il a été décidé de réaliser une synthése a plus
grande échelle du copolymeére PESsgoo-(CO)-NH-PA-111500 sur le site d’Arkema (enceinte de 5
L) ; car il représente 1’élément central du Tableau 3-5 donc important pour la compréhension
de ces systemes et représente une cible de dureté pour Arkema. Les résultats sont présentés

dans la partie suivante.

A nouveau, les études réalisées sur cette deuxieme famille révélent que la réaction d’extension
de chaine a partir de pré-polymeres de masse molaire élevée est fortement limitée en raison
d’une forte augmentation de la viscosité, comme en atteste également I’étude en rhéologie.
Méme en fondu, les chaines répondent comme des systémes trés enchevétrés ; la présence de
ramifications semble €tre une cause principale de ce comportement. Ce point fait d’ailleurs
I’objet de la troisieéme partie de ce chapitre afin de comprendre I’effet des ramifications sur les
propriétés des copolymeres. Cet effet semble moins important sur les copolymeres ayant pour
pré-polymeére souple le HOOC-PEs-COOH de 2000 g/mol, lequel contient le moins de Pripol®

2033 dans sa structure.
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III. Effet des ramifications contenues dans les pré-polymeres sur les

copolymeres de type PEsBA 2

Le but de cette partie est de valider I’hypothése de la présence de ramifications dans les
copolymeres et d’évaluer I’effet de ces ramifications sur les propriétés mécaniques et
rhéologiques de ces copolymeres multi-blocs. Il est supposé que ces ramifications générent une
forte viscosité en fondu, méme au-dela de la température de fusion, rendant la mise en forme
difficile. De plus, une viscosité ¢levée est un frein a I’accroissement de masse molaire en raison
de I’effet Weissenberg comme le suggére 1’équipe de Dealy!!, effet qui limite le transfert
thermique durant la réaction de polycondensation et entraine une baisse de ’efficacité de la

réaction.

Comme évoqué dans les deux premiéres parties de ce chapitre, la formation de ramifications
peut étre la conséquence de la présence probable d’une faible quantité de triméres d’acides gras
dans les Pripol® 1009 diacide et 2033 diol. Ces derniers monomeéres peuvent également
posséder des doubles liaisons résiduelles suite a une hydrogénation incompléte, réalisée apres
la réaction de Diels-Alder, étape clé dans la formation de ces dérivés (cf. chapitre 1). Selon les
fiches techniques produites par Croda, le Pripol® 2033 possede 0,6% de trimére et le Pripol®
1009 quasiment pas (<0,1%). Croda propose également une gamme de Pripol contenant une
proportion importante de trimeres (Pripol® 1040 polyacide, contenant 82% de triméres) ou
encore le Pripol® 1013 diacide non hydrogéné qui contient 3% de triméres.

I[I1.1. Synthese de copolymeres PEsBA 2 ramifiés

La stratégie que nous avons développée a donc consisté a comparer les propriétés de
copolymeéres multi-blocs issus de pré-polymeéres considérés comme parfaitement linéaires avec
celles de copolymeres issus de pré-polymeres possedant une quantité connue de triméres et/ou

possédant des insaturations. Pour ce faire, différents systémes ont été considérés :

Différents pré-polymeres HOOC-PEs-COOH ont été synthétisés a partir du Pripol®
1009 diacide et diverses quantités de Pripol® 1040 polyacide afin que le pré-polymere
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final contienne 2,5, 5 ou 10% de triméres. Ils ont ensuite été utilisés comme s’ils étaient
difonctionnels.

Un pré-polymere HOOC-PEs-COOH a également été synthétisé a partir du Pripol 1013
diacide non hydrogéné, en substitution du Pripol® 1009. Le Pripol® 1013 est présent
a 60 % dans le prépolymere et contient 3% de trimeres, le pré-polymeére final en

contiendra alors 2%.

Tous les copolyméres multi-blocs issus de ces pré-polymeéres ‘modifiés’ ont été
comparés au PES2000-(CO)-NH-PA-11600 (en vert clair dans le Tableau 3-14) qui, a
priori, posséde le taux de ramification le plus bas car issu de Pripol® 1009 et servira de
référence (0,2%). De plus le copolymére multi-bloc nommé PEssog0-(CO)-NH-PA-
111500-Pr (en vert foncé) synthétisé dans un réacteur de 5L (Premex) au Cerdato (centre
de recherche Arkema) a Serquigny a aussi été analysé et comparé au copolymere
PESs000-(CO)-NH-PA-111500 (en vert dans le Tableau 3-14) possédant un taux de trimere
Iégerement plus élevé que le PES2000-(CO)-NH-PA-11600 car il possede plus de Pripol®
2033 diol. A nouveau, un code couleur a été choisi pour faciliter la lecture des résultats

comme il est indiqué dans le Tableau 3-14.

PEs 2000 (0,2%) | PEs 2000 (2,5 %) PEs 2000 (5 %) <2000 (10 %)
(Pripol 2033 + (Pripol 2033 (Pripol (Pripol
1009) +1009+1040) 2033+1009+1040) 2033+1009+1040
PA11 600 77% 77% 77%
23% 23% 23%
Pes (1013) 2000 (3%) PEs 5000 (0,3%) | PEs-Pr 5000 (0,3%)
(Pripol 2033+1013) (Pripol 2033 + 1009) | (Pripol 2033 + 1009)

PA11 600 77% PA11 1500

23%

Tableau 3-14 : Tableaux récapitulatif des synthéses effectuées

Les synthéses de tous ces copolymeéres ont été réalisées dans les mémes conditions que celles

des PEsBAs de la famille 2. 1l est intéressant de constater que plus la quantité de trimére est

importante, plus la réaction d’extension de chaine est stoppée rapidement en raison de 1’effet

Weissenberg, avec un temps minimal de 15 min dans le cas du systeme possédant 10 % de

trimere. La synthese du copolymere multi-blocs PESso00-(CO)-NH-PA-111500-Pr a été effectuee
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comme suit : la synthése du pré-polymere souple constitué des Pripol® 1009 diacide et 2033
diol a éte réalisée dans le réacteur de 5 L (site Arkema) puis laissé refroidir. Le pré-polymere
rigide PA-11 de 1500 g/mol est ensuite ajouté et le réacteur monté en température. La mesure
du couple permet de suivre la polymérisation ; la réaction a été arrétée pour une valeur du couple
de 30 N/cm a 30 tr/min ce qui correspond a une masse molaire moyenne de 35 Kg/mol dans le
cas d’un Pebax® 2533. Une fois ce couple atteint, 1’agitation est arrétée. Un jonc est collecté
par la vanne de fond et plongé dans un bain puis passé dans un granulateur ou finalement 3,7

kg de produit ont été récupérés.

II1.2. Caractérisations structurales et morphologiques des

copolymeres PEsBA 2 ramifiés

IL2.1. RMN des PEsBA 2 ramifiés

Comme tous les copolymeres déja synthétisés, aucun de ces nouveaux copolymeres ne sont
solubles dans les solvants usuels nous permettant de faire de la chromatographie d’exclusion
stérique. En dépit de 1’ajout de I’anhydride trifluoroacétique, il n’a pas été possible de
solubiliser entierement le polymeére ayant 10% de triméres dans son bloc souple, néanmoins la
partie soluble a été analysée en RMN. Pour le copolymeére réalisé a partir du Pripol® 1013
diacide non hydrogéné nommé PES2000-(CO)-NH-PA-11600-1013, le spectre RMN (Figure 3-
113) révéle bien la présence de signaux correspondants aux protons liés aux doubles liaisons
entre 4,9 et 54 ppm (orange). A I’exception de ce cas, tous les autres spectres sont
indifférenciables et tout comme les PESBAs synthétisés, les résultats liés aux calculs des

intégrations sont rassemblés dans le Tableau 3-15.

Pour controler que les doubles liaisons n’ont pas été touchées durant la polymérisation, un
calcul par rapport aux intégrations a également ete effectué. Les signaux correspondant a la
double liaison sont restés intact. Les doubles liaisons n’ont donc pas d’impact sur la réaction.
En revanche le copolymére contient 2% de triméres et, comme il est possible de le voir dans le
Tableau 3-15, I’influence de la quantité de trimere a des conséquences non négligeables sur la
masse molaire mesurée. En effet, plus ce taux est important et plus la masse molaire mesurée
par RMN est faible. Ce résultat est logique dans la mesure ou la présence de trimeres génére un
écart a la steechiométrie. De plus une erreur est faite car le calcul est basé sur une structure

linéaire de la chaine.
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Figure 3-113 : RMN *H du PEsz000-(CO)-NH-PA-11600-1013

Mn RMN [COOH]? [OH]* [NHz2 Nb % trimeére

Entrees (g/mol) (meqg/g) (meq/g) (meqg/g) d’UR  global (%0)
PEs2000-(CO)-NH-PA-11600 38700 0,03 0,02 0 14,8 0,2
PEs2000-(CO)-NH-PA-11600 2,5 39600 0,04 001 001 152 1,9
PES10000-(CO)-NH-PA-11600 5 25000 0,02 0,04 0,01 9,6 3,8
PES10000-(CO)-NH-PA-11600 10 6900 0,26 002 001 0,65 7,7
PEs2000-(CO)-NH-PA-11600-1013 29000 0,01 005 0,01 111 2,3
PESs000-(CO)-NH-PA-111500 32000 0,01 0,02 003 50 0,2

PEsso000-(CO)-NH-PA-111500-Pr 45400 0,03 0,01 0 7,0 /

aCalculé par RMN, Ppourcentage molaire calculé par RMN grace aux intégrations des signaux
correspondant aux fonctions amides et esters.

Tableau 3-15 : Résultats RMN des copolymeéres ramifiés et du PESs5000-(CO)-NH-PA-111500-Pr
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Comme déja évoqué, des valeurs de couple plus élevées sont relevées lorsque le taux de trimére
dans le pré-polymere souple est croissant. Cela implique une limitation des masses molaires en
raison de la viscosité du milieu. Enfin, une masse molaire plus importante pour le copolymere
réalisé au centre de recherche Cerdato est a remarquer. L’agitation de ce réacteur pilote, réalisée
a I’aide d’une pale métallique qui peut d’ailleurs supporter un couple plus important comparé
au systéme ancre/tube de verre en laboratoire, a pu permettre une meilleure maitrise de la

réaction d’extension de chaine.

111.2.2. Etude thermique et cristallinité des PEsBA 2 ramifiés.

Malgre quelques écarts avec la référence PES2000-(CO)-NH-PA-11600, il n’est pas observé
d’effet significatif en fonction de la quantité de trimére présente dans le bloc souple sur la
cristallisation du PA-11 (Tableau 3-16), méme pour une masse molaire moyenne inférieure ou
égale a la référence. Le PES2000-(CO)-NH-PA-11600-1013 a par exemple une masse molaire bien
inférieure et pourtant son taux de cristallinité est plus important (38%). Cela implique donc que
la masse molaire n’est pas le paramétre le plus important pour avoir un taux de cristallinité plus
élevé comme en atteste également le résultat entre le polymere réalisé en laboratoire et celui

synthétisé au Cerdato.

Tg Tec AH:  Xc®R/P? Tf AHs
C) (°C) 9 (%) (°C) )

Entrées

PESs2000-(CO)-NH-PA-11600 -47 37/88 2,1/139 33/8 147 17,0
PEs2000-(CO)-NH-PA-116002,5 -45 33/89 1,6/143 31/8 145 16,0
PESs2000-(CO)-NH-PA-11600 5 -46 33/83 1,2/16,0 31/8 147 16,0
PESs2000-(CO)-NH-PA-11600 10 -45 37/61 16,5 33/8 143 17,2

PES2000-(CO)-NH-PA-11600-1013

47 40/73 2,0/162 38/9 148 19,7
PEss000-(CO)-NH-PA-111500 49 59/96 1,4/11,4 317 175 163

PEsso00-(CO)-NH-PA-111s00-Pr  -49 56/101 1,0/14,2 28/6 172 14,7

2Taux de cristallinité du polymere (P)/ou de la phase rigide(®R)

Tableau 3-16 : Résultats DSC des copolyméres de type PEsBA F2 ramifiés
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Un seul paramétre semble ressortir, a savoir I’augmentation de la proportion en phase cristalline
majoritaire, ¢’est-a-dire la phase y pour ce bloc, comme il a été remarqué dans la partie
précédente. Il semble que cela soit aussi le cas pour les copolyméresPEsso-(CO)-NH-PA-
111500-Pr et PESso00-(CO)-NH-PA-111500, une hypothese a confirmer par analyse WAXS. En
effet, I’enthalpie de cristallisation de la phase cristalline minoritaire diminue de 2,1 a 1,2 J/g,
pour les copolymeéres dont le taux de trimére est augmenté de 0 a 5 %, alors que ’enthalpie de

cristallisation de la phase cristalline majoritaire augmente de 13,9 a 16 J/g.

Les profils WAXS des copolymeres PES2000-(CO)-NH-PA-11600, PES2000-(CO)-NH-PA-11600
2,5 et PES2000-(CO)-NH-PA-11600 5, Figure 3-114, ne réveélent pas d’effets particuliers en
fonction du degré de ramification. La cristallisation dans le mode o n’est pas identifiable. En
effet, seule la cristallisation dans le mode y (pics a 6, 12 et 21,5 °) est observée. En revanche,
comme cela a été remarqué en DSC, il est possible de voir que la cristallisation dans le mode y
est plus importante sur le copolymeére PESsoo0-(CO)-NH-PA-111500 realisé au laboratoire (pic a
21,5 plus étroit et grand) que celui réalisé a Arkema. Inversement la cristallisation dans le mode

a semble plus important pour le PESso00-(CO)-NH-PA-111500-PR (pic a 20,5 l1égérement plus

intense).
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—F2 PE2000-b-PA600-1013

Figure 3-114 : Profils WAXS des PEsBA de type 2 ramifiés
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111.2.3. SAXS, AFM, TEM

Les copolymeres contenant un pourcentage de trimere controlé et celui dont le pré-polymere
souple est compose du Pripol 1013 diacide n’ont pas été analysé par les techniques SAXS, TEM
et AFM. En revanche, le copolymére multiblocs PESso00-(CO)-NH-PA-111500-Pr a pu étre

analyse et comparé a son homologue synthétisé au LCPO.

Les analyses TEM, Figure 3-115, révelent des zones plus sombres correspondant au bloc rigide
et des zones plus claires attribuées a la phase souple mais ne permettent pas de faire une
quelcongue discrimination entre les copolymeres. En revanche, les analyses par AFM (Figure

3-116) révélent de maniere plus marquée la morphologie des copolyméres.

PEScg0o-(CO)-NH-PA1 1,500

Figure 3-115 : TEM des copolymeéres PEsso00-(CO)-NH-PA-111500 et PEss000-(C0)-NH-PA-111500-PR

Tout comme pour le PESso00-(CO)-NH-PA-111500, il est plus aisé d’observer la ségrégation de
phase en AFM qu’en TEM du copolymeére PESsooo-(CO)-NH-PA-111500-PR. Pour ce dernier,
son image posséde une concentration moins importante en zone blanche illustrant bien que ce
copolymere est moins cristallin que le PESso00-(CO)-NH-PA-111500 en accord avec les résultats
WAXS et DSC. Néanmoins, les zones riches en polyamide sont réparties de maniere homogeéne

dans la matrice souple.
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Figure 3-116 : Images AFM des copolymeéres PEss000-(C0O)-NH-PA-111500 et PES5000-(€C0)-NH-PA-111500-
PR

111.2.4. Rhéologie des PEsBA 2 ramifiés

Afin d’évaluer I’impact des ramifications sur les propriétés rhéologiques des copolymeres, ces
derniers ont été étudiés en rhéologie selon les différentes méthodes précédemment détaillées.
Premiérement, le copolymere PES2000-(CO)-NH-PA-11600 et celui possédant un taux de trimere
controlé a 2,5 % (PES2000-(CO)-NH-PA-11600 2,5) ont été comparés. La Figure 3-117 montre le
comportement en température de ces deux copolymeéres. Pour le copolymere contenant le moins
de trimere dans sa structure, PEs2000-(CO)-NH-PA-11600 (en vert), son module de conservation
chute en dessous de son module de perte suite a la fusion du PA-11 (vers 150 °C) indiquant un
comportement liquide. Le copolymeére PES2000-(CO)-NH-PA-11600 2,5 révéle un comportement
viscoélastique jusqu’a 330 °C (courbe mauve), malgré la fusion des phases cristallines
contrairement au PES2000-(CO)-NH-PA-11600. Cela se traduit par un module de conservation
(G’) au-dessus du module de perte (G’’) avec des valeurs de module assez ¢levées, de 1’ordre

de 10000 Pa.

Ce comportement a été observé pour la plupart des PEsBA étudiés jusqu’a présent et conforte
I’hypothese que la présence de ramifications dans les copolymeres PEsBA (dues a la présence
de trimeres dans les précurseurs Pripol®) est la cause principale de ce comportement

rhéologique a 1’état fondu.
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Figure 3-117 : Rhéologie en température de deux copolymeéres de type PEsBA 2

Il est également possible de confirmer cette différence par des tests de balayage en fréquence a
température constante (220°C) comme cela a été fait précédemment (Figure 3-118). Malgré une
décroissance des modules, signifiant que les chaines peuvent relaxer, méme a faible fréquence,
le copolymere PES2000-(CO)-NH-PA-11s00 2,5 est viscoélastique avec un module de
conservation G’ toujours supérieur au module de perte G’’. A contrario, comme déja évoqué
dans la partie précédente sur les PEsBA F2, le module de conservation du PES2000-(CO)-NH-
PA-11600 est inférieur au module de perte sur toute la gamme de fréquence. Ce résultat indique

son écoulement a 220 °C.

Enfin, la viscosité complexe (n*) a été déterminée pour pouvoir comparer tous les copolymeéres
sur un méme graphique. Celle-ci est définie par I’équation n* =1’ —in’” avec n1’=G’/w et n’’=
G”’/o ou o est la fréquence angulaire. Habituellement, la viscosité complexe est tracée en
fonction de la fréquence angulaire. Pour un polymere thermoplastique, trois régimes différents
sont observés. Deux régimes, a haute et basse fréquence pour lesquels la viscosité est
indépendante de la fréquence, c’est-a-dire des régimes newtoniens. Le régime intermédiaire est
dit pseudo plastique, ou la viscosité complexe augmente quand la fréquence diminue i.e. c’est

une zone rhéofluidifiante.
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Figure 3-118 : Rhéologie en fréquence a 220 °C de deux copolymeres de type PEsBA 2

Les courbes rhéologiques (Figure 3-119) montrent 1’évolution de la viscosité complexe de
différents copolymeres multi-blocs en fonction de la fréquence. Un plateau newtonien a haute
fréquence est observé pour les copolymeéres PEs2000-(CO)-NH-PA-11600 2,5 et PES2000-(CO)-
NH-PA-11600 5. A I’exception du copolymeére PES2000-(CO)-NH-PA-11600 (F2 PE2000-b-
PA600), pour lequel un début de plateau newtonien a basse fréquence est détecté, tous les autres
copolymeres sont encore dans le régime pseudo plastique a basse fréquence. Comme
précédemment discuté, cela signifie que les chaines ne sont pas totalement désenchevétrées a

cette température.

Une croissance du coefficient directeur de la droite formée par la courbe de viscosité complexe
dans la zone rhéofluidifiante est remarquee lorsque le taux de ramification croit. Ce coefficient
semble étre relié au taux de trimere introduit dans le systéme initial et donc au degre de
ramification. Cependant d’autres facteurs comme la masse molaire et la température de fusion
influence ce paramétre. Il n’a pas été possible de remonter au taux de trimere par ce coefficient.
Le méme comportement est observé pour les copolymeres PESsoo0-(CO)-NH-PA-111500 et
PESs000-(CO)-NH-PA-111500-Pr, révélant que le degré de ramification du copolymeére PESsooo-
(CO)-NH-PA-111500 synthétisé au laboratoire a partir du Pripol® 2033 diol est plus élevé que
celui du copolymeére PESsgo0-(CO)-NH-PA-111500-Pr. Ces analyses confortent bien 1’hypothése
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que la pureté du Pripol® 2033 diol employé au laboratoire est la cause principale de la
formation de ramifications et d’un accroissement excessif de la viscosité au cours de la

polymérisation.

1000

100

Viscosité complexe (KPa)

0,1
0,06 0,6 6 60
Fréquence angulaire w (rad/s)
—F2 PE5000-b-PA1500-Pr ——F2 PE5000-b-PA1500 —F2 PE2000-b-PAG00-1013
—F2 PE2000-b-PAG00-5% F2 PE2000-b-PAG00-2,5% F2 PE2000-b-PAGOO

Figure 3-119 : Viscosités complexes des PEsBAs ramifiés
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I11.3. Caractérisations mécaniques des PEsBA 2 ramifiés

II1.3.1. Analyse mécanique différentielle (DMA) des PEsBA 2

ramifiés
Pour réaliser cette analyse, des barreaux ont été découpés a I’aide d’un emporte-piéce suite a la
mise en forme sous presse des copolymeres. Les échantillons sont séchés sous vide a 70°C
pendant 18 h avant le test. L’échantillon comprenant les 10% de trimére n’a pu étre teste car il

est réticulé et n’a donc pas pu €tre mis en forme.
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Figure 3-120 : Modules d’élasticité E’ obtenus par DMA des copolyméres PEsBA F2 ramifiés

La Figure 3-120 révéle que les copolymeres possédant des ramifications présentent la méme
évolution du module d’élasticité que les références PES2000-(CO)-NH-PA-11600 €t PESs000-(CO)-
NH-PA-111500. Les valeurs de module & 25 °C sont tres proches des références dans le Tableau

3-17.

En revanche, les courbes du facteur de perte (tan 8), Figure 3-121, font apparaitre des
différences plus significatives entre les copolymeres. Surtout entre les deux copolymére de
méme  composition  PESso00-(CO)-NH-PA-111500 et PESso00-(CO)-NH-PA-111500-Pr.
Premierement, malgré une T4 égale observée en DSC pour ces deux copolymere de -52 °C, la

Tg du PESs000-(CO)-NH-PA-111500 est plus basse en DMA. En effet le maxima du pic de tan &
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est localisé pour une température de -40 °C pour le PESso00-(CO)-NH-PA-111500 et de -38 °C
pour le PESs000-(CO)-NH-PA-111500-Pr.
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—F2 PE5000-b-PA1500-Pr —F2 PE5000-b-PA1500 —F2 PE2000-b-PAG00-1013

—F2 PE2000-b-PA600-5% F2 PE2000-b-PA600 F2 PE2000-b-PAG00-2,5%

Figure 3-121 : Facteurs de pertes obtenus par DMA des copolymeéres ramifiés

Entrées E’a25°C (MPa)Tanda25°C Min.tan d
PES2000-(CO)-NH-PA-11600 45 0,07 0,05
PES2000-(CO)-NH-PA-11600 2,5 45 0,06 0,04
PEs2000-(CO)-NH-PA-11600 5 48 0,06 0,04
PES2000-(CO)-NH-PA-11600-1013 52 0,06 0,05
PESso00-(CO)-NH-PA-111500 17 0,11 0,08
PESs000-(CO)-NH-PA-111500-Pr 17 0,16 0,11

Tableau 3-17 : Récapitulatif des résultats DMA des PEsBA 2 ramifiés

Un zoom fait sur la zone de température d’utilisation, a savoir sur la plage -15°C a -70°C,
montre clairement un facteur de perte plus faible pour les polymeres possedant un taux de
ramifications plus élevé (2,5 et 5 %). C’est aussi le cas entre le copolymeére PESs000-(CO)-NH-

PA-111500-Pr, et le PEsso00-(CO)-NH-PA-111500. Cependant, ce n’est pas significatif pour le
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PES2000-(CO)-NH-PA-11600-1013. Une hypothése plausible est la présence de nceuds liés a ces
ramifications qui agissent, a la maniére d’un élastomere, en faveur d’une faible valeur du facteur
de perte. Pour la comparaison des copolymeres PESso00-(CO)-NH-PA-111500-Pr, et PESso00-
(CO)-NH-PA-111500, s’ajoute a I’hypothése précédente, un taux de cristallinité plus élevé pour

le PESs5000-(CO)-NH-PA-111500 en faveur d’un matériau plus dynamique.

II1.3.2. Tests contrainte-déformation des copolymeéres PEsBA 2
ramifiés
Des tests en traction ont été effectués sur les copolymeres synthétisés en suivant la méme

procédure que précédemment.
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Figure 3-122 : Courbes de traction des copolyméres ramifiés de type PEsBA 2

Ces tests en traction révélent que les modules d’Young (Tableau 3-18) et les contraintes a
exercer sont sensiblement plus eleves pour les copolyméres contenant des ramifications (Figure
3-122). Les polymeéres les plus rigides sont donc ceux présentant des ramifications au sein de
leur structure. De fagon logique, les valeurs d’élongation a la rupture élongation sont plus
élevées pour les systemes plus linéaires. Typiquement si le copolymeére PES2000-(CO)-NH-PA-
11600 (courbe verte claire) est comparé aux deux copolymeres PES2000-(CO)-NH-PA-11600 2,5
% et PES2000-(CO)-NH-PA-11600 5 % (rose pale et rose), son élongation a la rupture est bien

plus élevée (850 %). Ces résultats sont en accord avec les hypothéses émises précédemment, il
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y a bien un impact des ramifications sur le comportement observé en traction. L’apport de
trimére génere un effet bénéfique sur le facteur de perte (tan 6) mais réduit fortement les valeurs
d’élongation a la rupture. C’est aussi ce qu’il est possible de constater entre les copolymeéres
PESs000-(CO)-NH-PA-111500-Pr, et PESs000-(CO)-NH-PA-111500. En effet, pour ce dernier son
élongation a la rupture est plus faible (130 %) comparé au PESso00-(CO)-NH-PA-111500-PR (350

%).
Entrées E Contrainte a la rupture Déformation a la
(MPa) (MPa) rupture (%)
PES2000-(CO)-NH-PA-11600 28 19 850
PESs2000-(CO)-NH-PA-11600 2,5 31 12 12
PEs2000-(CO)-NH-PA-11600 5 34 14 510
PES2000-(CO)-NH-PA-11600-1013 47 10 350
PESs000-(CO)-NH-PA-111500 15 7 130
PEsso00-(CO)-NH-PA-111500-PR 12 5 360

Tableau 3-18 : Récapitulatif des essais de contraintes-déformations des PESBA 2 ramifiés
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[I1.4. Conclusions sur les effets de ramifications

Dans cette partie, nous avons contrdlé la quantité de triméres lors de la synthese des blocs
souples pour comprendre les effets que cela induit sur la structure des PESBA de type HOOC-
PEs-(CO)-NH-PA-11-NH>, leur morphologie et finalement leurs propriétés. Au niveau
structural, une augmentation du taux de triméres dans le bloc souple entraine une baisse de la
masse molaire moyenne. 1l a également été possible d’évaluer I’impact du taux de triméres sur
le comportement rhéologique des copolymeéres a 1’état fondu. L’addition de triméres entraine
la formation de copolymeres ramifiés qui présentent des temps de relaxation plus longs que
leurs homologues linéaires di a la présence d’enchevétrements méme au-dela de la température
de fusion des zones cristallines. Au niveau morphologique, le taux de cristallinité est peu affecté
par la présence de ramification dans la phase souple. D un point de vue macroscopique, 1’apport
de triméres confere des propriétés jusque-la inégalées sur le plan du retour élastique comme en
attestent les courbes du facteur de perte, sans avoir d’impact négatif sur le module élastique.
Cette caracteristique peut provenir de la cristallinité du copolymére mais également de la
présence des points de ramification qui conférent aux copolymeres davantage de rigidité, un
module d’Young plus élevé. En revanche, la présence de triméres a un impact négatif sur
1’élongation a la rupture, mais surtout sur le comportement en fondu. En effet, aprés la fusion
du bloc PA-11, les copolymeres ramifiés possedent un comportement viscoélastique, i.e. ils ne
s’écoulent pas, ce qui est limitant pour leur mise en forme et I’obtention de masse molaire plus

haute comme déja évoque.
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Conclusions

Dans ce chapitre, de nouveaux élastoméres thermoplastiques de type poly(ester-b-amide)s
constitués de blocs polyester souples issus des dimeéres d’acides gras Pripol 1009 diacide et
2033 diol et de blocs PA-11 rigides ont été synthétisés. Deux stratégies de synthese ont conduit
a I’¢élaboration de deux familles, d’une part la famille HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH (PEsSBA
1) reliant les blocs entre eux par des liens ester et, d’autre part, la famille HOOC-PEs-(CO)-
HN-PA-11-NH: (PESBA 2), reliant ces mémes blocs par des liens amide. La synthése de ces
copolymeres a été réalisée en masse sous agitation mécanique et la réaction d’extension de
chaine suivie par la mesure du couple de force. Dans tous les cas un fort accroissement de la
viscosité a été observé qui limite la création d’un nombre important d’unité de répétition,
notamment a 1I’échelle du laboratoire dans les cas ou les pré-polymeres rigides (PA-11) sont de

masse molaire élevée.

Les copolyméres multiblocs de la premiéere famille (PESBA 1) présentent une morphologie
révélant une ségrégation de phase avec 1’apparition d’une phase cristalline du PA-11 dans la
phase o dont la température de fusion dépend principalement de la masse molaire (taille) du
pré-polymére PA-11 employé (600, 1500 ou 3000 g/mol). Les taux de cristallinité restent
faibles (0 a 26 %) et dépendent de la taille des blocs et de leur proportion. Les analyses
microscopiques de ces copolymeéres ont permis de démontrer une absence d’organisation des
phases cristallines probablement en raison du faible taux de cristallinité. Dans leur grande
majorité, les copolymeéres multi-blocs de cette famille présentent des propriétés mécaniques
pauvres : les modules d’élasticité sont trop faibles pour leur proportion phase souple/phase
rigide. De facon corollaire, le facteur de perte (tan 3) de ces copolymeres est élevé i.e. ces
copolyméres sont beaucoup trop ‘mous’ a la température d’utilisation. En outre, ils ne sont pas

dynamiques comme le Pebax® 2533.

Les copolymeres multiblocs de la deuxiéeme famille (PESBA 2) conduisent a des résultats
beaucoup plus satisfaisants en termes de propriétés générales. En effet, les effets conjoints
d’une masse molaire et d’un taux de cristallinité plus ¢€levés, possiblement d’un mode de
cristallisation différent et finalement d’une meilleure organisation des phases cristallines, ont
permis d’atteindre des propriétés mécaniques améliorées, notamment en termes de dynamisme,
qui est la caractéristique importante de cette étude. La formation de fonctions amide

supplémentaires entre les blocs souples et rigides semble étre un facteur clé pour avoir un
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polymere dynamique. Contrairement aux hypotheses de départ, les copolymeres multi-blocs,
issus de blocs souples et rigides de faible masse molaire, possedent les propriétés mécaniques
les plus proches du PEBA en comparaison de celles des copolyméres préparés a partir de
précurseurs de masse molaire plus élevée. Les masses molaires supérieures (> 40000 g/mol)
des premiers copolymeres multiblocs peuvent expliquer ce phénomene. Ces résultats sont trés

importants pour la compréhension générale de ces systemes.

Dans tous les cas (familles 1 et 2), une des caractéristiques de ces synthéses est la formation de
ramifications au sein des copolyméres multiblocs en raison de la présence de triméres dans les
précurseurs Pripol® 1009 diacide et surtout 2033 diol. La présence de ces trimeres est un
facteur limitant pour 1’obtention de masse molaire élevée et génére des copolyméres ramifiés
présentant une viscosité élevée dont le profil rhéologique est trés éloigné des objectifs dans
I’optique d’une mise en forme par extrusion par exemple. Néanmoins, pour de faible taux de
trimere du pré-polymere souple (<5%), un certain degré de ramification, notamment dans le cas

de la famille 2 s’est avéré bénéfique notamment pour obtenir un facteur de perte plus bas.
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IV. Partie expérimentale

Synthése des PEsSBAS 1:

HO-PEs-O-(C0O)-PA-11-COOH 2000-600-1 : Les pré-polymeres HO-PEs-OH (2259 g/mol,
20,0004 g, 8,8537 mmol) et HOOC-PA-11-COOH (574 g/mol, 4,0523 g, 8,8537 mmol) sont
introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30 g. Le tube est plongé
dans un bain d’huile a 240 °C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, 1’agitation est initi¢e
progressivement jusqu’a 250 tr/min, pour homogénéiser le milieu. En suivant, le vide
dynamique est progressivement instauré, pour éviter les éclaboussures sur la téte de réacteur.
Apres 1h30, le risque d’hydrolyse du catalyseur est assez faible et peut étre introduit (36 mg,
55 pL). Aprés introduction du catalyseur, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro.
Ce temps est noté to. L’augmentation du couple est alors suivie durant la réaction d’extension
de chaines (polymeérisation). La vitesse de rotation de I’encre en verre est abaissée en fonction
du couple. A to + 40 min, le couple est a 7,6 N/cm. La vitesse de 1’ancre est abaissée a 125
tr/min car 1’effet Weissenberg est présent. Le couple chute alors a 4,1 N/cm. A to + 60min le
couple est de 9 N/cm, et I’effet Weissenberg toujours présent. Le moteur est arrété le temps que
le polymere redescende, puis remis en route a 60 tr/min a to + 70 min, le couple est en moyenne
de 15 N/cm a ce moment. A to + 80 min, le couple est de 25 N/cm, et la réaction est stoppée car
le couple n’évolue plus. Le bain d’huile est abaissé puis le tube est refroidi a température
ambiante, plongé dans 1’azote liquide et finalement brisé pour récuperer le polymere plus

facilement.

HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH 5000-600 : Les pré-polymeres HO-PEs-OH (4948 g/mol,
17,9210 g, 1,6008 mmol) et HOOC-PA-11-COOH (574 g/mol, 2,0790 g, 1,6008 mmol) sont
introduits dans les méme conditions que pour le HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH 2000-600.
Apres 1h30, le risque d’hydrolyse du catalyseur est assez faible et peut étre introduit. Apres
introduction du catalyseur, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est
note to. L’augmentation du couple est suivie. A to + 15 min, le couple est a 3,0 N/cm. La vitesse
de ’ancre est abaissée a 125 tr/min en raison de 1’effet Weissenberg. Le couple chute alors a
1,5 N/cm. A to + 20min le couple est de 8,7 N/cm, cependant 1’effet Weissenberg se reproduit.
Le moteur est arrété le temps que le polymeére redescende, puis remis en route a 60 tr/min a to
+ 30 min, le couple est en moyenne a 5,5 N/cm. A to + 50 min, le couple est de 9,2 N/cm, la
réaction est stoppée car le polymere s’est totalement enroulé autour de 1’ancre et ne redescend

pas.
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HO-PEs-O-(C0O)-PA-11-COOH 10000-600 : Les pré-polymeres HO-PEs-OH (10600 g/mol,
14,2294 g, 1,3424 mmol) et HOOC-PA-11-COOH (574 g/mol, 0,7706 g, 1,3424 mmol) sont
introduits dans les méme conditions que pour le 2000-600. Aprés 1hl15, le risque d’hydrolyse
du catalyseur est assez faible et peut étre introduit. Aprés son introduction, un couple minimum
est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté to. L’augmentation du couple est suivie. A to
+ 22 min, le couple est a 3,0 N/cm. La vitesse de I’ancre est abaissée a 125 tr/min car 1’effet
Weissenberg est présent. A to + 70 min le couple est a 6,5 N/cm, cependant il y a de I’effet
Weissenberg. Le moteur est arréte le temps que le polymere redescende, puis remis en route a
60 Tr/min a to + 90 min, le couple est en moyenne a 5,2 N/cm et la réaction est arrétée car le

couple n’évolue plus.

HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH 2000-1500 : Les pré-polymeres HO-PEs-OH (1912 g/mol,
8,3440 g, 4,3640 mmol) et HOOC-PA-11-COOH (1433 g/mol, 5,9411 g, 4,3640 mmol) sont
introduits dans les méme conditions que pour le 2000-600. Aprés 40 min, I’apparition des bulles
d’eau est assez faible pour introduire le catalyseur. Aprés son introduction, un couple minimum
est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté to. L’augmentation du couple est suivie. A to
+ 30 min, le couple est a 5,0 N/cm. La vitesse de ’ancre est abaissée a 125 tr/min car 1’effet
Weissenberg est présent. A to + 50 min le couple est a 3,0 N/cm, cependant il y a de I’effet
Weissenberg. Le moteur est arrété le temps que le polymere redescende, puis remis en route a
30 Tr/min car une vitesse de 60 tr/min implique une remontée imédiate du produit. A to + 90
min, le couple est a 7,5 N/cm et la réaction est stoppé car le polymere s’est totalement enroulé

autour de I’ancre et ne redescend pas.

HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH 5000-1500 : Les pré-polymeres HO-PEs-OH (4948g/mol,
15,5475 g, 3,1422 mmol) et HOOC-PA-11-COOH (1417 g/mol, 4,4525 g, 3,1422 mmol) sont
introduits dans les méme conditions que pour le 2000-600. Apres 1h15, le catalyseur est
introduit. Aprés son introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps
est noté to. L’augmentation du couple est suivie. A to + 28 min, le couple est a 2,3 N/cm. La
vitesse de I’ancre est abaissée a 125 tr/min car 1’effet Weissenberg est présent. Le couple chute
alors a 0,7 N/cm. A to + 60 min le couple est a 11,2 N/cm, cependant il y a de 1’effet
Weissenberg. Le moteur est arréte le temps que le polymere redescende, puis remis en route a
60 tr/min a to + 65 min, le couple est a 7,5 N/cm a ce moment. A to + 80 min, le couple est 10,0
N/cm, et la réaction est stoppée car le polymére s’est totalement enroulé autour de 1’ancre et ne

redescend pas.
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HO-PEs-O-(C0O)-PA-11-COOH 10000-1500 : Les pré-polymeres HO-PEs-OH (10600g/mol,
13,2312g, 1,2482mmol) et HOOC-PA-11-COOH (1417g/mol, 1,7688g, 1,2482mmol) sont
introduits dans les méme conditions que pour le 2000-600. Aprés 45min, le catalyseur est
introduit. Aprés son introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps
est noté to. L’augmentation du couple est suivie. A to + 90min, le couple est a 15 N/cm. La
vitesse de 1’ancre est abaissée a 125 tr/min car I’effet Weissenberg est présent. A to + 105 min
le couple est a 13 N/cm, cependant il y a de 1’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps
que le polymere redescende, puis remis en route a 60 tr/min a to + 110 min, le couple est en
moyenne a 5,5 N/cm a ce moment. Trés vite I’effet Weissenberg fait remonter le polymeére et

celui-ci ne redescendra plus.

HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH 2000-3000 : Les pré-polymeres HO-PEs-OH (2008 g/mol,
5,2611 g, 2,6007 mmol) et HOOC-PA-11-COOH (3316 g/mol, 8,6879 g, 2,6007 mmol) sont
introduits dans les méme conditions que pour le 2000-600. Apres 1h, le catalyseur est introduit.
Aprés son introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté
to. L’augmentation du couple est suivie. A to + 50 min, le couple est a 3,8 N/cm. La vitesse de
I’ancre est abaissée a 125 tr/min car I’effet Weissenberg est présent. A to + 60 min le couple est
a 3,9 N/cm, cependant il y a de I’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps que le
polymere redescende, puis remis en route a 60 Tr/min. A to + 120 min, le couple est en moyenne
a 25 N/cm. La vitesse de rotation est abaissée a 20 Tr/min et a to + 135 min, le couple se stabilise
a 15 N/cm.

HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH 5000-3000 : Les pré-polymeres HO-PEs-OH (4948 g/mol,
6,0100 g, 1,2146 mmol) et HOOC-PA-11-COOH (3317 g/mol, 4,0248 g, 1,2146 mmol) sont
introduits dans les méme conditions que pour le 2000-600. Apres 1h, le catalyseur est introduit.
Aprés son introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté
to. L’augmentation du couple est suivie. A to + 26 min, le couple est a 3,1 N/cm. La vitesse de
I’ancre est abaissée a 125 tr/min car I’effet Weissenberg est présent. A to + 105 min le couple
est a 4,5 N/cm, cependant il y a de I’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps que le
polymere redescende, puis remis en route a 30 Tr/min a to + 120 min, le couple se stabilise en

moyenne a 9,1 N/cm.

HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH 10000-3000 : Les pré-polymeres HO-PEs-OH (10600 g/mol,
13,2312 g, 1,2482 mmol) et HOOC-PA-11-COOH (3317 g/mol, 1,7688 g, 1,2482 mmol) sont

introduits dans les méme conditions que pour le 2000-600. Apres 45min, le catalyseur est
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introduit. Aprés son introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps
est noté to. L’augmentation du couple est suivie. A to + 75 min, le couple est a 5,3 N/cm. La
vitesse de I’ancre est abaissée a 125 tr/min car 1’effet Weissenberg est présent. A to + 85 min le
couple est a 4,0 N/cm, cependant il y a de I’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps
que le polymeére redescende, puis remis en route a 60 tr/min a to + 105 min, le couple se stabilise
a 4,0 N/cm.

Synthése des PESBAs 2:

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH2 2000-600 : Les pré-polyméres HOOC-PEs-COOH (2083
g/mol, 11,4683 g, 5,5057 mmol) et HoN-PA-11-NH; (642 g/mol, 3,5340 g, 5,5057 mmol) sont
introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30g. Le tube est plongé
dans un bain d’huile a 240°C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, [’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min. Juste ensuite, le vide dynamique est aussi progressivement
instauré. Un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A to + 25 min le couple est a 3,7
N/cm, et la vitesse est abaissé a 125 Tr/min car I’effet Weissenberg est présent. A to + 40 min
le couple est a 3,0 N/cm, la vitesse est abaissée & 60 tr/min toujours a cause de I’effet
Weissenberg. A to + 90 min le couple se stabilise a 19 N/cm. Le bain d’huile est abaissée puis
le tube est refroidi a température ambiante, plongé dans 1’azote liquide et finalement brisé pour

récupérer le polymere plus facilement.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH> 5000-600 : Les pré-polymeres HOOC-PEs-COOH (4647
g/mol, 17,5723 g, 3,7814 mmol) et HoN-PA-11-NH; (642 g/mol, 2,4277 g, 3,7814 mmol) sont
introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH2 2000-600.
A to + 23 min le couple est a 3,5 N/cm, et la vitesse est abaiss€¢ a 125 tr/min car 1’effet
Weissenberg est présent. A to + 40 min le couple est a 3,5 N/cm, la vitesse est abaissée a 60

tr/min toujours a cause de I’effet Weissenberg. A to + 65 min le couple se stabilise & 25 N/cm.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH, 10000-600 : Les pré-polyméres HOOC-PEs-COOH (9997
g/mol, 18,7931 g, 1,8799 mmol) et HoN-PA-11-NH> (642 g/mol, 1,2069 g, 1,8799 mmol) sont
introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH2 2000-600.
A to + 23 min le couple est a 3,8 N/cm, et la vitesse est abaissé¢ a 125 tr/min car I’effet
Weissenberg est présent. A to + 34 min le couple est a 2,5 N/cm, la vitesse est abaissée a 60
tr/min toujours a cause de 1’effet Weissenberg. A to + 47 min le couple est & 3,5 N/cm. Le couple

est abaissee a 10 tr/min et a to + 100 le couple se stabilise & 4,5 N/cm.
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HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH, 2000-1500 : Les pré-polyméres HOOC-PEs-COOH (2094
g/mol, 7,9426 g, 3,7930 mmol) et HoN-PA-11-NH> (1789 g/mol, 6,7857 g, 3,7930 mmol) sont
introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH> 2000-600.
A to + 20 min le couple est & 2,4 N/cm, et la vitesse est abaissée a 125 tr/min car 1’effet
Weissenberg est présent. A to + 36 min le couple est a 6,0 N/cm, la vitesse est abaissée a 60
tr/min toujours a cause de 1’effet Weissenberg. A to+ 50 min le couple est a 13,3 N/cm. Le
couple est abaissé finalement a 30 tr/min et a to + 67 min, le couple se stabilise a 20,0 N/cm.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH; 5000-1500 : Les pré-polyméres HOOC-PEs-COOH (4647
g/mol, 14,5196 g, 3,1245 mmol) et HoN-PA-11-NH> (1754 g/mol, 5,4804 g, 3,1245 mmol) sont
introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH2 2000-600.
A to + 15 min le couple est a 3,5 N/cm, et la vitesse est abaissée a 125 tr/min car 1’effet
Weissenberg est présent. A to + 25 min le couple est a 11,0 N/cm, la vitesse est abaissée a 60
tr/min toujours a cause de 1’effet Weissenberg. A to + 30 min le couple est 4 6,6 N/cm. Le couple

est abaisse finalement a 30 tr/min et a to + 40 min, le couple se stabilise a 6,8 N/cm.
HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH> 5000-1500-Pr :

Les Pripol® 1009 diacide (2170 g, 25,2293 3,7739 mol) et 2033 diol (1533 g, 3,7739 mmol)
sont introduits dans le réacteur nommé Premex d’une contenance de 5 Kg, muni d’une ancre
d’agitation en métal. Le réacteur est mis en chauffe, jusqu’a 240°C, et le vide est instauré
pendant ce temps également. Lorsque le réacteur est a température, le catalyseur Ti(O'Pr)s (0,15
en masse, 0,150 mL) est introduit. Le mélange est laissé dans ces conditions pendant 2h, puis
la chauffe est stoppée, tout comme 1’agitation. Le réacteur est laissé a refroidir toute une journée
et le lendemain, le pré-polymére HoN-PA-11-NH: est introduit (1751 g/mol, 1297 g, 0,741

mol). L’ agitation est mise a 30 tr/min et dés que le couple est a 30 N/cm la réaction est stoppée.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH> 10000-1500: Les pré-polymeres HOOC-PEs-COOH
(10158 g/mol, 9,6200 g, 0,94704 mmol) et HoN-PA-11-NH; (1754 g/mol, 1,6611 g, 0,94704
mmol) sont introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-
NH2 2000-600. A to + 32 min le couple est a 6,1 N/cm, et la vitesse est abaissé a 125 tr/min car
I’effet Weissenberg est présent. A to + 47 min le couple est a 6,8 N/cm, la vitesse est abaissée
a 60 tr/min toujours a cause de I’effet Weissenberg. A to + 100 min le couple est a 2,2 N/cm.

La réaction est arrétée car le polymeére est enroulé autour de 1’ancre et ne redescend pas.
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HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH, 2000-3000 : Les pré-polyméres HOOC-PEs-COOH (2094
g/mol, 8,8252 g, 2,4710 mmol) et HoN-PA-11-NH> (3571 g/mol, 5,1750 g, 2,4710 mmol) sont
introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH> 2000-600.
A to + 20 min le couple est & 4,1 N/cm, et la vitesse est abaissée a 125 tr/min car 1’effet
Weissenberg est présent. A to + 32 min le couple est a 6,8 N/cm, la vitesse est abaissée a 30

tr/min toujours a cause de I’effet Weissenberg. A to + 80 min le couple se stabilise a 19 N/cm.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH2 5000-3000 : Les pré-polyméres HOOC-PEs-COOH (4948
g/mol, 10,5072 g, 2,1336 mmol) et HoN-PA-11-NH> (3571 g/mol, 7,5832 g, 2,1336 mmol) sont
introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH2 2000-600.
A to + 15 min le couple est a 2,5 N/cm, et la vitesse est abaissée a 60 tr/min car I’effet
Weissenberg est présent. A to + 25 min le couple est & 2,5 N/cm, la vitesse est abaissée a 30

tr/min toujours a cause de I’effet Weissenberg. A to + 56 min le couple se stabilise a 21 N/cm.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH 10000-3000 : Les pré-polyméres HOOC-PEs-COOH (9997
g/mol, 9,5235 g, 0,5245 mmol) et HoN-PA-11-NH> (3571 g/mol, 3,5723 g, 0,5245 mmol) sont
introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH2 2000-600.
A to + 20 min le couple est a 3,5 N/cm, et la vitesse est abaiss¢ a 125 tr/min car 1’effet
Weissenberg est présent. A to + 25 min le couple est & 2,5 N/cm, la vitesse est abaissée a 60
tr/min toujours a cause de 1’effet Weissenberg. A to + 30 min le couple est a 7,8 N/cm. La
vitesse est finalement baissée a 20 Tr/min et le couple est a 11 N/cm a to + 45 min. Peu apres le

polymére s’enroule tout autour de I’ancre et le couple devient nul.
Pré-polymeres contenant des trimeres :

HOOC-PEs-COOH (2,5% trimére) : Les Pripol® 1009 diacide (15,4412 g, 26,7612 mmol),
2033 diol (8,7627 g, 16,0489 mmol) et 1040 (82% trimeéres, 0,7964 g, 1,3802mmol) sont
introduits dans un tube de verre d’une contenance de 30g. L agitation mécanique a 100 tr/min
permet ’homogénéisation du mélange grace a une ancre en verre. Le tube est placé dans un
bain d’huile a 240°C. Un vide dynamique (0,2 mbar) est instauré progressivement pour éviter
les éclaboussures du mélange sur la téte de réacteur. Le mélange est laissé une heure avant
I’introduction du catalyseur Ti(O'Pr)s (0,1% en masse, 55 uL) pour éviter sa désactivation en
raison de I’eau formée pendant la réaction. Suite a cela, le mélange est laissé environ 3h, jusqu’a
I’absence de bulles apparentes, ou encore lorsque la pression revient a 0,2 mbar, signe qu’il n’y

a plus de pression liée a un gaz créé. Le bain d’huile est ensuite abaissé, et le mélange refroidi
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a température ambiante. Un liquide visqueux est obtenu. Aucune étape de purification n’est

prévue pour enlever le catalyseur.

HOOC-PEs-COOH (5% trimere) : Les Pripol® 1009 diacide (14,5573 g, 25,2293 mmol), 2033
diol (8,7627 g, 16,0489 mmol) et 1040 (82% trimeres, 1,6800 g, 2,9116 mmol) sont introduits

dans les mémes conditions que pour le précédent.

HOOC-PEs-COOH (10% trimeére) : Les Pripol® 1009 diacide (12,7863 g, 22,1600 mmol),
2033 diol (8,7627 g, 16,0489 mmol) et 1040 (82% trimeres, 3,4513 g, 5,9815 mmol) sont

introduits dans les mémes conditions que pour le précédent.

HOOC-PEs-COOH (1013) : Les Pripol® 1013 diacide (12,9764 g, 22,4894 mmol), et 2033 diol
(7,0236 g, 12,8637 mmol) sont introduits dans les mémes conditions que pour le précédent.

Synthése des PEsSBAs ramifiés :

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH> 2000-600-2,5% : Les pré-polyméres HOOC-PEs-COOH-
2,5% (2230 g/mol, 11,3673 g, 5,0974 mmol) et HoN-PA-11-NH: (642 g/mol, 3,2725 g, 5,0974
mmol) sont introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-
NH2 2000-600. A t0 + 11 min le couple est de 3,6 N/cm, et la vitesse abaissée a 125 tr/min en
raison de I’effet Weissenberg. A to + 17 min, le couple est de 3,6 N/cm, la vitesse est abaissée
a 60 tr/min toujours a cause de ’effet Weissenberg. A to + 20 min, le couple est de 3,5 N/cm.
La vitesse est finalement abaissée a 30 tr/min et le couple atteint 50 N/cm & to + 55 min puis

redescend jusqu’a une valeur nulle car le polymere s’est enroulé autour de 1’ancre.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH 2000-600-5% : Les pré-polyméres HOOC-PEs-COOH-5%
(2010 g/mol, 11,1045 g, 5,5246 mmol) et HoN-PA-11-NH> (642 g/mol, 3,5468 g, 5,5246 mmol)
sont introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH2 2000-
600. A to + 12 min le couple est a 4,3 N/cm, et la vitesse abaissée a 125 tr/min en raison de
I’effet Weissenberg. A to + 14 min le couple est de 3,8 N/cm, la vitesse abaissée a 60 tr/min
toujours a cause de I’effet Weissenberg. A to + 19 min le couple est de 5 N/cm. La vitesse est
finalement abaissee a 30 tr/min et le couple atteint 26 N/cm a to + 26 min puis redescend jusqu’a

une valeur nulle car le polymeére s’est enroulé autour de 1’ancre.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH, 2000-600-10% : Les pre-polyméres HOOC-PEs-COOH-
5% (2030 g/mol, 11,4630 g, 5,6468 mmol) et H2N-PA-11-NH. (642 g/mol, 3,6271 g, 5,6468
mmol) sont introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-
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NH2 2000-600. A to + 5 min le couple est de 3,8 N/cm, et la vitesse abaissée a 125 tr/min en
raison de I’effet Weissenberg. A to + 6 min, le couple est de 5,0 N/cm, la vitesse est abaissée a
30 tr/min toujours a cause de I’effet Weissenberg. A to+ 15 min le couple est de 32 N/cm puis

redescend car le polymeére s’est enroulé autour de 1’ancre.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH, 2000-600-1013 : Les pré-polymeres HOOC-PEs-COOH-
1013 (1847 g/mol, 10,2448 g, 5,5467 mmol) et H2N-PA-11-NH: (642 g/mol, 3,6271 g, 5,5467
mmol) sont introduits dans les mémes conditions que pour le HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-
NH2 2000-600. A to + 30 min, le couple est de 7,0 N/cm, et la vitesse est abaissée a 60 tr/min
en raison de I’effet Weissenberg. A to + 40 min, le couple est a 20,0 N/cm puis redescend car

le polymére s’est enroulé autour de 1’ancre.
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Annexes

Annexe 1 : RMN
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Figure 3-123 : RMN H du PESszp00-0-(C0)-PA-11600 dans CDCI3/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-124 : RMN 1H du PESse00-0-(C0)-PA-11400 dans CDCI3/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-125 : RMN H du PEs10000-0-(C0)-PA-11600 dans CDCI3/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-126 : RMN *H du PESs5000-0-(C0)-PA-111500 dans CDCI3/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-128 : RMN 1H du PESs10000-0-(C0)-PA-113000 dans CDCI3/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-129 : RMN 1H du PES2000-0-(C0)-PA-111500 dans CDCI3/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-130 : RMN *H du PESs5000-0-(C0)-PA-11340 dans CDCI3/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-132 : RMN 1H du PES 2000-(C0)-HN-PA-11450 dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-133 : RMN 1H du PES2000-(CO)-HN-PA-1140,-1013 dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-134 : RMN 1H du PESz000-(C0O)-HN-PA-11400-2,5% dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-135 : RMN 1H du PEs2000-(C0)-HN-PA-11400-5% dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-136 : RMN 1H du PESz000-(C0O)-HN-PA-11400-10% dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-137 : RMN 1H du PEss00-(CO)-HN-PA-11400 dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-138 : RMN 1H du PES10000-(C0O)-HN-PA-11400 dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-139 : RMN 1H du PESs000-(C0)-HN-PA-11,500 dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-140 : RMN 1H du PEsso00-(C0O)-HN-PA-111500-Pr dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-141 : RMN 1H du PES10000-(C0O)-HN-PA-111500 dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-142 : RMN 1H du PESszp00-(CO)-HN-PA-111500 dans CDCI3/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-144 : RMN 1H du PESseeo-(C0)-HN-PA-113000 dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Figure 3-145 : RMN 1H du PES10000-(C0O)-HN-PA-113000 dans CDCls/TFA (4/1 V/V)
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Annexe 2 : rhéologie
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Figure 3-146 : Rhéologie en fréquence du PEs2¢00-0-(C0O)-PA-110
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Figure 3-147 : Rhéologie en température du PES2¢00-0-(C0)-PA-11600
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Figure 3-148 : Rhéologie en fréquence du PEss5999-0-(C0)-PA-1169
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Figure 3-149 : Rhéologie en fréquence du PES19000-0-(C0)-PA-11 00
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Figure 3-150 : Rhéologie en fréquence du PEsso-0-(C0)-PA-111500
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Figure 3-151 : Rhéologie en température du PESsp00-0-(C0O)-PA-11 1500
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Figure 3-152 : Rhéologie en fréquence du PES10000-0-(C0)-PA-11 1500
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Figure 3-153 : Rhéologie en fréquence du PES10000-0-(C0O)-PA-113000
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Figure 3-154 : Rhéologie en température du PES19000-0-(C0)-PA-113000
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Figure 3-155 : Rhéologie en fréquence du PESz¢00-0-(C0)-PA-111500
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Figure 3-156 : Rhéologie en fréquence du PEsso-0-(C0)-PA-113000
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Figure 3-157 : Rhéologie en fréquence du PESz¢p9-0-(C0)-PA-113000
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Figure 3-158 : Rhéologie en fréquence du PES2¢09-(C0)-HN-PA-11600
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Figure 3-159 : Rhéologie en température du PEsz99-(CO)-HN-PA-11 690

1000000 100000

10000

Modules (Pa)

1000

Viscosité complexe (Pa/s)

100 100
0,01 01 1 10 100 1000

Fréquence angulaire (rad/s)

—s— G' F2 PE5000-b-PAG00 ---a:- G" F2 PE5S000-b-PAG00

Figure 3-160 : Rhéologie en fréquence du PEss900-(C0)-HN-PA-11600
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Figure 3-161 : Rhéologie en fréquence du PES10000-(C0O)-HN-PA-11 690
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Figure 3-162 : Rhéologie en fréquence du PESso-(C0O)-HN-PA-111500
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Figure 3-163 : Rhéologie en température du PEssp0-(C0O)-HN-PA-11 1500
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Figure 3-164 : Rhéologie en fréquence du PEssgo-(C0O)-HN-PA-111500-Pr
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Figure 3-165 : Rhéologie en fréquence du PES10000-(C0)-HN-PA-111500
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Figure 3-166 : Rhéologie en fréquence du PEs10000-(C0O)-HN-PA-11 3090
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Figure 3-167 : Rhéologie en fréquence du PESz¢09-(C0)-HN-PA-111500
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Figure 3-168 : Rhéologie en fréquence du PEs5090-(C0O)-HN-PA-11 3000
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Figure 3-169 : Rhéologie en fréquence du PESz¢0-(C0O)-HN-PA-113000
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Figure 3-170 : Rhéologie en fréquence du PESz¢09-(CO)-HN-PA-11600-2,5%
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Figure 3-171 : Rhéologie en température du PEsz99-(CO)-HN-PA-1100-2,5%
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Figure 3-172 : Rhéologie en fréquence du PESzp0o-(CO)-HN-PA-11600-5%
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Figure 3-173 : Rhéologie en fréquence du PEsz900-(CO)-HN-PA-11600-1013
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Chapitre 4

CHAPITRE 4 : Synthese de PEsBA : influence du
procédé de synthese sur les propriétés

morphologiques et mécaniques.
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CHAPITRE 4 : Synthese de PESBA par différents procédés et leurs influences
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Chapitre 4

Introduction

Sur la base des résultats présentés dans le chapitre 3, cette partie est consacrée a la synthese de
PEsSBAs sans réaliser au préalable la synthése des pré-polymeéres souples HO-PEs-OH et
HOOC-PEs-COOH, et méme sans réaliser au préalable la synthése des deux types de pré-
polymeres souple et rigide, ce qui revient a élaborer des copolymeres statistiques possédant une
répartition plus ou moins aléatoire de ces motifs. Néanmoins, la cinétique des réactions mises
en jeu (estérification et amidification) peut induire une certaine structuration. L’objectif est
ainsi de comparer la morphologie et les propriétés de ces copolymeéres statistiques a celles des
copolymeres multi-blocs décrits précédemment et de s’affranchir de 1’étape de synthése des
pré-polymeéres. En effet, comme précédemment évoqué dans le chapitre bibliographique, la
synthése d’un TPE Pebax® se réalise sans synthese préalable de pré-polymeres, le polyéther,
PTMG, étant acheté par Arkema et directement utilisé. Sur un plan technique, cette synthese
peut également permettre de réduire la viscosité du milieu et ainsi d’obtenir des copolyméres

de masse molaire plus ¢élevée en comparaison de la voie ‘pré-polymeéres’ (chapitre 3).
Plusieurs stratégies ont ainsi été envisagées :

- Polycondensation entre les Pripol® 2033 diol et 1009 diacide, avec le pré-polymeére
rigide HOOC-PA11-COOH, pour conduire a des copolymeéres proches de ceux de la
famille 1,

- Polycondensation entre les Pripol® 2033 diol et 1009 diacide et le pré-polymére rigide
H2N-PA11-NH>, pour conduire a des copolymeres proches de ceux de la famille 2,

- Polycondensation directe entre les Pripol® 2033 diol et 1009 diacide, I’acide 11-
aminoundécanoique et 1’acide sébagique,

- Polycondensation directe entre les Pripol 2033® diol et 1009 diacide, 1’acide 11-

aminoundécanoique et la décane 1,10-diamine.

Les deux procédés équivalent développés dans les deux premiers points seront référencés
comme procéede 2. Les deux équivalents suivants seront réferencés en tant que procedé 3. Quelle
que soit la stratégie choisie, des copolymeres comportant aux alentours de 77% en phase souple

et 23% en phase rigide ont été visés.
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I. Syntheses et caractérisations de copolymeres type PEsBA 1 sans

synthese des pré-polymeres souples HO-PEs-OH (procédé 2)

I.L1. Synthese des copolymeres de type PEsBA 1 via le procédé 2

La synthese de ces copolyméres est représentée Figure 4-174, La question de la réactivité
relative des fonctions acide du PA-11 et du Pripol® 1009 vis-a-vis des fonctions alcool du

Pripol® 2033 sera déterminante sur la composition et la morphologie des copolymeres obtenus

en fin de réaction.

HO
H

,{»HﬁDH

HOOC-PA-11-COOH

A 0 e

240 °C
Zr{OBu)y

HO OH

Pripol 2033

250 tr/min == 20 tr/min

7 OH
Pripol 1009

5
7
Gb}m
8 8/,

Figure 4-174 : Schéma de syntheése des copolymeres de type PEsBA F1 issus du procédé 2

Type PEsBA 1

Pripol 1009 (28%) +
2033 (49 %) (2000)

Pripol 1009 (34%) +
2033 (43 %) (5000)

Pripol 1009 (37 %)+
2033 (40 %) (10000)

COOH 600

77%

23%

PA11-COOH 1500

PA11-COOH 3000

Tableau 4-19 : Composition des copolyméres de type PEsBA F1 issus du procédé 2

Comme indiqué Tableau 4-19, trois copolymeres issus de PA-11 de masses molaires variables

pour un méme rapport théorique entre phase souple/phase rigide 77/33 en masse ont été
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élaborés. La réaction de polycondensation est réalisée dans les mémes conditions
expérimentales que celles décrites dans le chapitre 3. La réaction est catalysée par le Zr(OBu)4
(0,15 % en masse) et celui-ci est introduit une fois que le risque d’hydrolyse est faible. La
réaction est toujours suivie grace au couple lié a la rotation de I’ancre dans le mélange. Comme
précédemment, I’effet Weissenberg oblige a baisser la vitesse de rotation au fur et a mesure que
le couple augmente. La réaction est stoppée pour une valeur du couple maximale au bout de
3h30 en moyenne ou lorsque le couple n’évolue plus. La réaction est alors d’une durée plus

courte que la durée des deux étapes de synthese des PESBA 1 a partir des pré-polymeéres.

[.2. Caractérisations structurales et morphologiques des

copolymeres PEsBA réalisés via le procédé 2

L2.1. Caractérisation par RMN des copolymeéres type PEsBA F1

réalisés via le procédé 2.

Les copolymeéres synthétises par le procédé 2 ne sont pas solubles dans les solvants usuels
malgré le changement de procédé de synthese. Afin de les solubiliser dans CDCls, ces derniers
ont donc été modifiés chimiquement par réaction avec I’anhydride trifluoroacétique. Les
spectres RMN de ces copolymeres sont en tout point identiques a ceux des PESBA 1 (cf. chap.
3), les RMN de ces copolymeéres sont regroupées en annexe. Comme précédemment, les
rapports d’intégration des différents signaux des copolymeéres permettent d’estimer la valeur de
Mn des copolymeres ainsi que la nature et le taux des fonctions portées aux extrémités de chaine.

Les données sont rassemblées dans le
Tableau 3-6 et comparées aux résultats obtenus avec la famille PESBA-1.

Le PES779%-O-(CO)-PA1lsno présente une masse molaire sensiblement plus importante que celle
du PES2000-O-(CO)-PAllsoo. En revanche, aucune différence n’est observée pour les
copolymeres issus des blocs polyamide de taille supérieure. A I’instar des résultats obtenus par
la méthode pré-polymére, 1’analyse des bouts de chaine révele que les fonctions acide

résiduelles sont majoritaires en fin de réaction.

Les valeurs de pourcentages des proportions en fonctions ester des copolyméres utilisant le
méme bloc rigide (600, 1500 ou 3000 g/mol) sont proches et en accord avec les valeurs

théoriques (Tableau 4-2).
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Mn RMN [COOH]® [OH]* Nb Proportion Pripol

Entrees (g/mol)  (meqg/g) (meqg/g) d’UR® 1009 /2033 (%)
PES2000-O-(CO)-PA-11600 41000 0,034 0,015 157 25/49
Pes779-0-(CO)-PA-11600 47000 0,031 0,011 18,1 25/49
PESs000-O-(CO)-PA-111500 34200 0,037 0,021 53 31/43
Pes779-0O-(CO)-PA-111500 30700 0,053 0,012 47 31/43
PES10000-O-(CO)-PA-113000 29400 0,036 0,032 21 37/40
I
PEBA PA-11 22000 0,032 0,059 85 /

Pebax 2533 35000 / / 13,5 /

aCalculé par RMN, Ppourcentage théorique de fonctions ester dans le copolymeére / pourcentage
molaire calculé par RMN grice aux intégrations des signaux correspondant aux fonctions amide et
ester, ‘nombre d’unités de répétition.

Tableau 4-20: Résultats RMN des copolymeéres type PEsBA F1 issus du procédé 2

Le PES779-0O-(CO)-PA1ls0o présente une masse molaire sensiblement plus importante que celle
du PEsS2000-O-(CO)-PAllsoo. En revanche, aucune différence n’est observée pour les
copolymeres issus des blocs polyamide de taille supérieure. A I’instar des résultats obtenus par
la méthode pré-polymeére, I’analyse des bouts de chaine révele que les fonctions acide

résiduelles sont majoritaires en fin de réaction.

Les valeurs de pourcentages des proportions en fonctions ester des copolymeéres utilisant le
méme bloc rigide (600, 1500 ou 3000 g/mol) sont proches et en accord avec les valeurs

theoriques (Tableau 4-2).

L2.2. Etude thermique et cristallisation

Tous les copolymeres ont été analysés en DSC, sans traitement, suite a leur synthese et
comparés a leur homologues PESBA 1. La Figure 4-175, présente les thermogrammes
correspondant au 2°™ cycle de chauffe et la Figure 4-176, les thermogrammes de
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refroidissement. Les valeurs de Tg, T¢, T, et leurs enthalpies associées sont rassemblées dans

le Tableau 3-7.
4
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Figure 4-175: Thermogrammes (2éme chauffe a 20°C/min) des copolymeéres types PEsBAs F1 issus du

procédé 2
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Figure 4-176: Thermogrammes (refroidissement a 20°C/min) des copolyméres type PEsBAs F1 issus

du procédé 2.

Les analyses par DSC révelent que cette voie de synthése entraine une réduction de la phase

cristalline des copolyméres statistiques, par comparaison a ceux élaborés selon la voie ‘pré-

polymeéres’. La température de fusion du copolymeére PES77¢-O-(CO)-PA-11600, €gale a 100 °C
environ, est bien plus basse que celle du PES2000-O-(CO)-PA-11600 (143°C). Cette baisse traduit

une diminution de la taille des cristaux. Dans le cas des autres copolymeéres, PES7794-O-(CO)-

Document confidentiel

217



Chapitre 4

PA-111500 et PES7706-O-(CO)-PA-113000, les températures de fusion sont comparables a celles
de leurs homologues mais, en revanche, 1’enthalpie de fusion est abaissée montrant une

diminution du taux de cristallinité.

Tg Tec AH:  Xc®R/P? Tr AHs

Entreées
G (O Qg ()  (C) ()
PESs2000-O-(CO)-PA11-600 -47  2/65/94 0,4/4/1  10/3 143 58
PESs77%-0O-(CO)-PA-11600 -46 20 9,1 8/3 104 47
PESs000-O-(CO)-PA11-1500 49 90 7,0 17/4 171 9,0
PES7796-0O-(CO)-PA-111500 -46  32/84 2,1/42  12/3 170 6,0

PESs10000-O-(CO)-PA-113000 -49 89 7,2 23/5 181 12,0

Pebax 2533 ~5) 44 118 6/34 139 8,9

PEBA PA-11 -78 52 8,0 15/52 130 8

aTaux de cristallinité du polymére (P)/ou de la phase rigide(®R)

Tableau 4-21: Résultats DSC des copolymeéres type PEsBA Flissus du procédé 2

Les valeurs de Tgy de la phase souple pour tous les copolymeéres restent comprises entre -49°C
et -46°C selon les systemes. Le mode de synthése sans préparer au préalable les pré-polymeres
souples permet d’augmenter de fagon modéré la valeur de la Ty de cette phase souple. En effet,
par exemple la Tg du PES77%-O-(CO)-PA-111500 est égale a -46 °C alors que celle du PESsooo-
O-(CO)-PA-111500 est égale a -49 °C. Cela laisse penser a une certaine mixité des phases

amorphes polyester et polyamide.

La baisse de la cristallinité accompagnée d’une 1égére augmentation de la Ty de la phase souple
démontre une possible miscibilité de segments polyester et polyamide au sein de la phase souple
amorphe. Une seule Tq est détectée en DSC pour les copolymeres du procedé 2, hormis pour le

PES7796-0O-(CO)-PA-113000 OU une seconde Tg vers 13 °C est également détectée.

La Figure 4-177 présente les profils WAXS associés a I’intégration azimutale des images

obtenues lors de I’irradiation des PESBA réalisés par le deuxiéme procédé. Ces profils sont en
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accord avec les analyses DSC et rendent bien compte d’une baisse de cristallinité de ces
copolymeres. A noter que tous les copolymeéres, comme les PESBA 1, cristallisent dans le mode
a (pica7,20et23°).

9 DOE+03
8,00E+03
7.00E+03
6,00E+03

5, 00E+03

4,00E+03

3,00E+03

Unité arbitraire

2,00E+03

1,00E+03

0,00E+00

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Angle 20 (°)
—F1PE2000-b-PA600  —F1 PE77%-PA3000 —F1PE77%-PA1500
F1 PE77%-PA600 —F1PE10000-b-PA3000 — F1 PE5000-b-PA1500

Figure 4-177 : Profils WAXS des copolyméres type PEsBA F1issus du procédé 2

L2.3. AFM et TEM

Seul le copolymére PES77%-0O-(CO)-PA-111500 a éte analysé en TEM et en AFM et peut ainsi
étre comparé au PEsso00-O-(CO)-PA-111500, Figure 4-178. Des différences significatives sur le

plan morphologique sont observables.

F1 PE5000-b-PA1500 F1 PE77%-PA1500

Figure 4-178 : Images obtenues en TEM par contraste a l'iode
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Le mode de synthese autorisant la possibilité de varier le nombre et donc la taille des zones
souples semble permettre de limiter 1’organisation en domaines (rigide et souple) plus grands.
En effet, la taille des domaines rigides du PEsSso00-O-(CO)-PA-111500 est de ’ordre du
micrometre en moyenne alors que celle du PES774-O-(CO)-PA-111500 est de quelques dizaines

de nanomeétre.

F1 PE5000-b-PA1500 F1 PE77%-PA1500

Figure 4-179 : Images de phase (4 um) obtenues en AFM

L’analyse AFM, Figure 4-179, conforte 1’analyse TEM et révele des zones cristallines (en

blanc) de petites dimensions et plutdt uniformément réparties au sein de 1’échantillon.

L.2.4. Rhéologie des copolyméres type PEsBA F1 issus du procédé 2

Comme cela a été fait dans le chapitre précédent, le comportement rhéologique en fondu de ces
copolymeéres a été étudié. Tous les copolymeres type PESBA 1 issus du procedé 2, présentent
un comportement différent de celui de leurs homologues PESBA 1. En effet, la comparaison
des modules de conservation et de perte en fréquence a 220 °C entre le PES2000-O-(CO)-PA-
11600 et le PES779%-O-(CO)-PA-11e00 (Figure 4-180) révele cette différence. Le profil
rhéologique en fondu du copolymére PES77¢%-0O-(CO)-PA-11e00 est typiquement celui d’un
polymere thermoplastique avec des valeurs de G’ toujours supérieures a celles de G’ (courbe
bleu). Pour rappel, le comportement rhéologique du copolymere PES2000-O-(CO)-PA-11600
(courbe verte) laissait supposer un fort enchevétrement et/ou la formation de ramifications. Ce
résultat peut surprendre car les masses molaires de ces deux copolymeéres sont comparables et
lors de la synthése du PES779%-O-(CO)-PA-11e00, la probabilité d’avoir la formation de
ramification est la méme que pour la synthése du PESz000-O-(CO)-PA-11600. Cependant La

température de fusion du PES779-O-(CO)-PA-11600 est plus basse de 40 °C par rapport au
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PES2000-O-(CO)-PA-11600. A 220 °C les chaines du PES779%-O-(CO)-PA-11600 seront plus
désenchevétrées.

100

10

Modules (KPa)

0,01

0,001
0,06 0,6 b 60

Fréquence angulaire (rad/s)

——G'F1PE77%-PAGD0 --e-- G" F1 PE77%-PA600
G' F1 PE2000-b-PAG00 G" F1 PE2000-b-PAG00

Figure 4-180 : Rhéologie en fréquence a 220 °C de deux copolymeéres de type PEsBA

Les copolymeres PES77¢-O-(CO)-PA-113000 et le PES7706-O-(CO)-PA-111500 sont aussi liquides
une fois la température de fusion des phases cristallines dépassée. Cependant lors de leur test
rhéologique, il semble qu’une post-polymérisation ait lieu car des bulles apparaissent
(condensation d’eau). Les valeurs obtenues ne sont alors pas complétement comparables a
celles obtenues dans le cas des autres copolymeéres. Néanmoins leur analyse est reportée en

annexe.

Enfin, afin de comparer les copolymeres PEs779%-O-(CO)-PA-11s00 aux autres copolymeéres
PESBA 1, les viscosités complexes des copolymeres ont éte eétudiées en fonction de la fréquence
a 220 °C (Figure 4-181). A faible fréquence, pour le PES779%-O-(CO)-PA-11600 un plateau
newtonien est remarqué. Ceci exprime 1’état liquide du copolymére, ¢’est-a-dire que ses chaines
sont désenchevétrées. A I’instar de ce qui a été vu pour les modules G’ et G”’, la différence
avec le copolymere PES2000-O-(CO)-PA-11600 est tres importante. Pour des compositions
similaires et une masse molaire similaire également, une viscosité complexe comparable est
attendue. Une morphologie différente et une Tt plus faible du PES77%-O-(CO)-PA-11600 peuvent

étre a I’origine de ces différences.
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Figure 4-181 : Viscosités complexes du copolymere type PEsBA F1 issus du procédé 2 comparé aux
PEsBA F1 de mémes proportions massiques
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1.3. Caractérisations mécaniques des copolymeres type PEsBA

F1 issus du procédé 2

L1.3.1. Analyse DMA des copolymeéres type PEsBAs F1 issus du procédé
2

Comme cela a été fait pour les PESBA, des barreaux ont été découpeés et sechés sous vide a 70

°C pendant18 h, précédent le test.

Sur la Figure 4-182, des différences entre les courbes du module d’élasticité de ces nouveaux
copolymeres par rapport aux PESBA 1 sont notables. En effet, méme si la chute des modules
est constatée au-dela de la T4 de la phase souple, celle-ci est moins importante et, finalement,
tous les copolymeres issus du procéde 2 sont plus rigides au plateau caoutchoutique malgré un
taux de cristallinité plus faible comme il est également possible de le remarquer dans le Tableau
4-22.

De plus en comparaison des PESBA 1, il est possible d’observer un plateau caoutchoutique de
ces copolymeres. Ces améliorations sont en accord avec 1’analyse de la morphologie du PES779-

0-(CO)-PA-111500.

1,00E+03 —
1,00E+02 ¢
1,00E401
2
w
1,00E+00
1,00E-01
-70 -20 30 80 130 180
Température (°C)
—F1 PE77%-PA3000 —F1 PE77%-PA1500 —F1 PE77%-PA600
—F1 PE5000-b-PA1500 F1 PE2000-b-PAGO0D

Figure 4-182: Modules d’élasticité E' obtenus par DMA des copolymeéres du procédé 2(3°C/min)
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Comme discuté précédemment, la plus petite taille des domaines semble conférer au matériau
de meilleures propriétés mécaniques. Néanmoins, en raison de la faible température de fusion
du copolymere PEs77%-O-(CO)-PA-11600, la chute de son module intervient a température
relativement basse (environ 65°C). L’utilisation d’un pré-polymeére rigide de taille plus élevée

permet d’observer ce phénoméne a une température plus élevée.

De facon prévisible, les modules chutent drastiquement lorsque la température approche la
température de fusion des copolymeéres issus du procédé 2, indiquant le comportement plus
liquide de ces copolymeéres en fondu.

Les valeurs du facteur de perte en fonction de la température des copolymeéres issus du procédé
2 comparés aux PESBA 1, et aux PEBA sont visibles Figure 4-183. En accord avec les résultats
vus en DSC, des valeurs plus élevées de Ty de la phase souple sont observables pour ces
nouveaux copolymeéres. De méme, I’intensité des pics de tan J, sont plus faibles pour les
copolyméres issus du 2" procédé ce qui est en accord avec une rigidité plus importante observée

pour ces systémes par rapport aux PESBA F1.
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Figure 4-183: Tan & obtenus par DMA des copolymeéres type PEsBAs Flissus du procédé 2

A température ambiante, et sur une longue plage de température, les copolymeéres du 2"
procédé se révelent beaucoup plus dynamique que leurs homologues PESBA 1, ce qui confirme

la différence de morphologie de ces systemes. Le copolymére PES779%-O-(CO)-PA-113000 est
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moins dynamique que les autres, malgré un taux de cristallinité plus élevé en raison de sa faible

masse molaire i.e. son faible nombre d’unité de répétition (Tableau 4-22).

Contrairement a ce qui a pu étre observé avec la famille PESBA 1 (et également PESBA 2) et
en accord avec 1’analyse DSC, la Ty de la phase rigide PA-11 ne semble pas étre visible. 1l est
donc possible qu’il n’y ait finalement que deux phases. Une phase amorphe, comprenant le
mélange amorphe polyester et polyamide et une phase cristalline du PA-11. La morphologie

observée en TEM et AFM semble étre en accord avec ce résultat.

Entrées Frazsse Tanda25°C Min. tan
(MPa)

PEs2000-O-(CO)-PA11-600 48 0,17 0,16
PEs779-0-(CO)-PA-11600 7.2 0,08 0,07
PEss000-O-(CO)-PA11-1500 2.8 0,28 0,19
PESs7790-O-(CO)-PA-111500 13 0,08 0,07
PES10000-O-(CO)-PA-113000 / / /
I
PEBA PA-11 13 0,05 0,05
Pebax 2533 20 0,02 0,02

Tableau 4-22 : Tableau récapitulatif des résultats DMA des copolymeres type 1 réalisés grdce au
procédé 2

Néanmoins, le cas du PEs77¢4,-O-(CO)-PA-113000 est un peu différent dans la mesure ot une Ty
vers 20 °C semble étre distinguée, en accord avec le résultat obtenu en DSC. Pour celui-ci, il

existe une ségrégation des phases amorphes polyester et polyamide tels les PESBA 1.

L.3.2. Tests contraintes-déformation des copolyméres type PEsBAs

Flissus du procédé 2

Des essais en traction ont été réalisés sur au moins trois éprouvettes normalisées (H3) pour
chaque copolymere suite a leur mise en forme sous presse. Les éprouvettes sont séchées sous

vide pendant 18h a 70°C avant de réaliser ces tests. La courbe moyenne est conservée pour
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comparaison et elles sont rassemblées Figure 4-184. La comparaison avec le copolymeére

PES10000-O-(CO)-PA113000, n’ayant pas été mis en forme, n’est pas réalisable.

Chaque copolymére issu du 2" procédé posséde une déformation et une contrainte a la rupture
supérieures a celles de leurs homologues PESBA 1 (Tableau 4-23). A nouveau, cela peut
s’expliquer par la différence de morphologie. En effet, le résultat du PES779-O-(CO)-PA-111500,

dont la morphologie a été analysée, illustre bien ce phénomeéne.

En accord avec I’analyse DMA, le copolymére PES770-O-(CO)-PA-111500 présente une
contrainte et un allongement a la rupture les plus élevés. La encore, ceci pourrait s’expliquer
par la morphologie, car les différences de masses molaires ou de cristallinité ne permettent pas
d’expliquer ce comportement exceptionnel. De plus, et également sur les PES779%-O-(CO)-PA-
11600, des phénomeénes de glissement (entouré en rouge sur la figure), visibles sous forme de
décrochement des courbes de traction, ont malheureusement pu étre observés, phénoméne qui
peut générer une incertitude aux valeurs mesurées. Cela n’a pas d’influence significative pour

des déformations inférieures a 700 %.

A contrario, les performances mécaniques du PES77¢%-O-(CO)-PA-113000 SONt Moins bonnes en

raison de son faible nombre d’unité de répétition.
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Figure 4-184: Tests en traction (50mm/min) des copolyméres PEsBAs F1 issus du procédé 2
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. E Contrainteala  Déformation a la
Entrées
(MPa)  rupture (MPa) rupture (%)
PESs2000-O-(CO)-PA11-600 2,4 1,0 330
PEss000-O-(CO)-PA11-1500 1,6 2,8 330

Tableau 4-23 : Récapitulatif des résultats contraintes-déformations des copolymeéres de type 1
réalisés via le procédé 2
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Conclusion sur les copolymeres type PEsBA F1 issus du

procédé 2

Dans cette partie, de nouveaux élastomeres thermoplastiques ont été synthétisés par
polycondensation entre les pré-polymeres HOOC-PA11-COOH de tailles définies et les Pripol
2033 diol et 1009 diacide. Ce mode de synthése doit ainsi permettre la formation de domaines
souples de tailles variables au sein du matériau. A 1I’exception du cas PES77¢-O-(CQO)-PA-11600,
le procédé n’a pas permis d’accroitre de maniere significative les masses molaires en

comparaison de la famille PESBA 1.

La cristallinité de ces nouveaux copolymeéres est tres impactée par ce procédée. De maniére
générale, le taux de cristallinité de ces nouveaux copolymeéres est plus bas que celui des PESBA
F1. Pour les blocs rigides plus longs (PA11 de 1500 et 3000 g/mol), la température de fusion
est sensiblement égale aux PESBA F1 (170 °C et 177 °C, respectivement). La température de
fusion du copolymere PES7794-O-(CO)-PA-11¢00 est assez basse par rapport au PES2000-O-(CO)-
PA-11600 (vers 100 °C), en accord avec une plus petite taille des cristaux.

C’est aussi ce qui est constaté en TEM et AFM pour le PES779%-O-(CO)-PA-111500. En effet, des
domaines rigides plus petits et mieux dispersés dans la matrice amorphe sont observés. Le
procédé utilisé contraint le copolymére a moins d’organisation des phases. Pour les
copolymeres utilisant les blocs rigides les plus petits (600 et 1500 g/mol), a savoir les PES779-
O-(CO)-PA-11600, et PES779%-O-(CO)-PA-111500, une seule Tg est observé (DSC et DMA). En
revanche pour le PES770-O-(CO)-PA-113000, d’aprés les résultats en DMA, il y a une
ségrégation des phases amorphes polyester et polyamide, comme pour les PESBA décrits dans

le chapitre précédent.

Tous les copolymeres sont liquides une fois la température de fusion du bloc PA-11 dépassée.
Les copolymeres semblent moins impactés par les effets constatés des trimeres dans le chapitre
3. Cela se ressent particulierement sur la déformation a la rupture importante pour les
copolymeres réalisé sans la synthése du pré-polymere souple par rapport aux PESBA F1. Cela

peut provenir de la morphologie différente (bi-phasique) plutdt que tri-phasique.

La morphologie différente de ces copolymeres, semble étre la raison de 1’amélioration des
propriétés constatées. En effet, notamment pour le PES77¢%-O-(CO)-PA-111500, dont la masse
molaire et la cristallinité sont quasiment égales a celles de son homologue PESso00-O-(CO)-PA-

111500, qui a pourtant des modules ¢élastiques et d’Young bien plus élevés, un effet bien plus
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dynamique et enfin une contrainte a la rupture bien supérieurs sont observées. Le procedé a
globalement permis d’améliorer totalement les propriétés mécaniques et particulierement sur le
facteur de perte dont les valeurs se rapprochent de celles des PEBA étudiés, alors que les mémes
monomeres sont utilisés et dans les mémes proportions, comme il est possible de voir sur la
Figure 4-185. Ces résultats sont trés importants pour la compréhension concernant 1’obtention

de faibles valeurs de facteur de perte & T ambiante.

0,7

Tan &

130

Température (°C)

——F1 PE77%-PA1500 ——PEBA PAl1l ——F1PE77%-PA600 - PEBAX2533

Figure 4-185 : Facteurs de perte des copolyméres type PEsBA F1 issus du procédé 2 comparés a ceux
des PEBA
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II. Syntheése et caractérisation des copolymeres type PEsBA F2 issus

du procédé 2

I.1. Synthese des copolymeres PEsBA F2 issus du procédé 2

Selon la méme stratégie que présenté dans le paragraphe précédent, une série de PESBA 2 sans
synthese du pré-polymere souple a eté preparée a partir du HaN-PA11-NH: et des Pripol® 2033
diol et 1009 diacide comme indiqué Figure 4-186.

a 8
& ) 7
H HO OH _|_ )
fN“mf mﬁ%‘*wn + r 0 o
5 HO . 7 OH

HzN-PA-11-NH, Pripal 2033 Pripal 1009

240 °C
Zr(OBuU),
250 tr/min -= 20 tr/min

Figure 4-186: Schéma de synthése des copolymeéres type PEsBA F2 issus du procédé 2

Pripol 1009 (29 %)+ | Pripol 1009 (43%) + Pripol 1009 (41%) +
2033 (46%) (2000) 2033 (34%) (5000) 2033 (36%) (10000)

7%

Type PEsSBA 2

PAL11-NH; 600

23%

PA11-NH2 1500

FA11-NHz 3000

Tableau 4-24 : Composition des copolymeéres type PEsBA F2 issus du procédé 2

A la maniére des premiers copolymeéres étudiés au début du chapitre, les monomeres Pripol®
1009 diacide et 2033 diol sont introduits dans les mémes proportions que lors de la synthese
d’un pré-polymére polyester, en respectant le ratio phase souple/phase rigide de 77/23 % en
masse. A nouveau, 3 copolymeres statistiques ont été synthétisés a partir des HoN-PA11-NH>
de masse molaire 600, 1500 et 3000 g/mol.
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Le procéde de synthese est le méme que pour les premiers copolyméres synthétisés. Le
catalyseur est introduit dés que la quantité¢ d’eau formée est assez faible pour qu’il n’y ait pas
de risque d’hydrolyse. Comme précédemment, le couple est suivi et la réaction est arrétée
lorsque le couple n’évolue plus. En moyenne la réaction dure 3 h soit une demie heure de moins

que pour le type 1.

10 H H 1
H N, N H +
tN,(")\",} = t\ﬂj’\lh’j
H g 10 5 H n

H:N-PA-11-NH, Pripol 1009

5?]?
IR

o

240 °C
Etape 1 50Us vide
2h

a8 8
HO OH | 540-c
Etape 2 7 sous vide
- ZriOBu)y
= 250 tr/min -= 20 tr/min
Fripol 2033

Figure 4-187 : Synthése du PEszo00-(C0O)-NH-PA-11600-SPS-PU

A la différence du systéme précédent, deux types de polycondensation peuvent intervenir
simultanément, a savoir la réaction d’estérification entre le Pripol® diol 2033 diol et le Pripol®
diacide 1009 et la réaction d’amidification entre le Pripol® 1009 et le pré-polymére PA11
diamine. Les résultats précédents ont montré que la réaction d’amidification est plus rapide que
celle d’estérification, point qui peut affecter la structuration et donc la morphologie des
copolymeres. Afin d’anticiper cette situation ou une majorité de fonctions acide du Pripol®
1009 réagissent en premier avec les fonctions amine du PA-11, il a été décidé, dans un cas, de
procéder a la maniére de la synthése d’un TPU. Dans ce cas, le Pripol® 2033 diol a été introduit
dans un second temps, tel un extenseur de chaine, suite a une premiere étape de réaction entre
le Pripol® 1009 diacide et le H2N-PA11-NH2 de 600 g/mol. Dans ce cas, tous les réactifs sont
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introduits dans les mémes proportions que pour le F2 PES779%-PA600 mais, pour le distinguer
de son homologue, le copolymeére ainsi synthétisé sera noté PES77¢-(CO)-NH-PA-11600-PU. Sa

syntheése est décrite Figure 4-187.

I.2. Caractérisations structurales et morphologiques des

copolymeres type PEsBA F2 issus du procédé 2

I1.2.1. Analyse RMN

A T’instar de tous les copolymeres étudiés, ces copolymeres ne sont pas solubles dans les
solvants usuels, mais leur réaction avec I’anhydride trifluoroacétique permet leur solubilisation

dans le chloroforme deutéré afin de réaliser les analyses RMN.

Mn RMN [COOH]? [OH]* [NH2]2 Nb Proportion

Entrées .
(/mol)  (meqg/g) (meqg/g) (meqg/g) d’URC® Pripol 2033/1009
PES2000-(CO)-NH-PA-11600 38700 0,03 0,02 0 14,8 29 % /46 %
PESs779-(CO)-NH-PA-11600 44500 0,03 0,01 0 17,1 29 % /46 %

PEs77%-(CO)-NH-PA-11600-PU 72000 0,01 0,01 0 21,7 29% /46 %

PEss000-(CO)-NH-PA-111500 32000 0,01 0,02 0,03 5,0 34% /43 %
PESs10000-(CO)-NH-PA-113000 21700 0,06 0 0,03 1,7 36% /41 %
Pes7796-(CO)-NH-PA-113000 35300 0,02 0,03 0 2,7 36%/41%

aCalculé par RMN, Ppourcentage molaire calculé par RMN grace aux intégrations des signaux
correspondant aux fonctions amide et ester, ‘nombre d’unités de répétition.

Tableau 4-25: Résultats RMN des copolymeéres type PEsBAs F2 issus du procédé 2.

Via les rapports d’intégration des différents signaux, la valeur de M des copolymeéres ainsi que
la nature et le taux des extrémités de chaine ont pu étre déterminés; les données sont
rassemblées dans le Tableau 4-25. Les fonctions terminales alcool ont elles aussi été

comptabilisées pour le calcul de la masse molaire. Les spectres RMN de ces copolymeres
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statistiques sont en tout point identiques a ceux des PESBA 2, décrits dans le chapitre 3. Ils sont

indiqués en annexe.

De maniere générale, ce procédé de synthése permet d’obtenir des copolyméres de masses
molaires plus élevées que ceux de la famille PEsBA F2, quelle que soit la taille du bloc PA-11.
Le copolymere synthétisé en 2 étapes, a la maniére d’un TPU, PES779%-(CO)-NH-PA11s00-PU),
est celui qui présente la masse molaire la plus ¢élevée (>70000 g/mol). Le fait d’utiliser le
Pripol® 2033 diol en tant qu’extendeur de chaine, impliquerait une réactivité moins importante,
laissant moins la possibilité de former des ramifications, ce qui peut expliquer I’obtention d’une

masse molaire plus élevée.

Comme indiqué dans le Tableau 4-25, I’analyse des bouts de chaine des copolymeres issus du
2" procédé montre que toutes les fonctions amine ont disparu, quelle que soit la taille du PA-
11, démontrant a nouveau que la réaction d’amidification est plus rapide que celle
d’estérification. En effet une étude cinétique réalisée pour la synthése du copolymere PES770.-
(CO)-NH-PA-111500, montre qu’aprés 10 min, le signal correspondant aux protons des fins de
chaine amine n’est quasiment plus visible sur le spectre comme il est possible de le remarquer
sur la Figure 4-188. Néanmoins, des fonctions ester sont aussi apparues donc il est possible que
la structure soit tout de méme différente d’un copolymeére réalisé en deux étapes comme le

PES779%-(CO)-NH-PA-11600-PU.
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Figure 4-188 : RMN H du PEs774-(C0)-HN-PA-111500 aprés 10 min de réaction
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I1.2.2. Etude thermique et cristallinité

Les thermogrammes de seconde chauffe et refroidissement des copolymeéres sont rassemblés
Figure 4-189, et Figure 4-190, respectivement. Pour plus de clarté, les valeurs associées sont
retranscrites dans le Tableau 4-26: Résultats DSC des copolyméres type PESBA F2.

a5 "\
o
R PES":?;S- tCO]—HN—PAling
PES‘:[D:II]D— {CO]-H N-PAiiamn
u_g_ PESEEGD_{ CU}—HN—PA].]_]_SEG
n
&
: 0 PEs7s-(CO)-HN-PA11,5,-PU
PES::?;S- LCO]-HN-PAj.iEm
PEs 2|}0D-{CU}-HN-PA1155|}
1.5 T .
-85 -35 15 65 115 183
Exo Up Temperature (*C)

Figure 4-189: Thermogrammes (2éme chauffe a 20°C/min) des copolymeéres type PEsBA F2 issus du

procédé 2
]
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Figure 4-190: Thermogrammes (refroidissement a 20°C/min) des copolymeres type PESBA F2 issus
du procédé 2

La température de fusion de chaque copolymeére issus du 2" procédé est plus faible que celle
de leurs homologues PESBA2, avec une température minimale de 106 °C pour le PES77¢%-(CO)-
NH-PA-11600-PU. Pour ce dernier, il est possible que la présence unique du Pripol® 1009
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diacide entre chaque bloc rigide, contrairement a 1’association de quelques unités ester formées
par les liens entre deux Pripol®, limite la cristallisation du PA-11. A la température de réaction
(240 °C), I’acidolyse du PA-11 par le Pripol® 1009 peut également se produire. Les
copolymeéres synthétisés possedent également des enthalpies de fusion plus faibles et donc des

taux de cristallinité plus faibles que ceux des PESBA2.

Tg Tc AHc X®R/P? Tf AHs

Entrées . 3 .

(°C) (C) (@[g () (°C) ()
PESs2000-(CO)-NH-PA-11600 -47 37/88 2,1/139 33/8 147 17,0
PES779%-(CO)-NH-PA-11600 -42 29 13,0 31/7 127 15,1
PES779%-(CO)-NH-PA-11600-PU -36 10 7,6 24/6 106 10,8
PESso00-(CO)-NH-PA-111500 -49 59/96 1,4/114 31/7 175 16,3
PES10000-(CO)-NH-PA-113000 -49/49 75 14,0 30/7 184 15,4
Pebax 2533 -75 44 11,8 6/34 139 8,9
PEBA PA-11 -78 52 8,0 15/52 130 8

aTaux de cristallinité du polymére (P)/ou de la phase rigide(®R)
Tableau 4-26: Résultats DSC des copolymeéres type PEsBA F2 issus du procédé 2

A I’'image des températures de fusion, les températures de cristallisation sont toutes plus basses
que celles de leurs homologues de la famille F2, hormis pour le PES77¢%-(CO)-NH-PA113000 qui
a une température de cristallisation de 111°C. A nouveau, il est envisageable que ce mode de

synthése perturbe la cristallisation du PA-11.

De facon corollaire, une augmentation nette de la Ty de la phase souple est observée, a
I’exception du copolymere PES770o-(CO)-NH-PA111500. Ceci veut dire qu’il y a un mélange plus
important des phases amorphes polyester et polyamide. Pour tous les copolyméres, il n’a pas

¢été possible d’observer la transition vitreuse de la phase rigide.
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Les profils WAXS des différents copolymeres sont présentés Figure 4-191. De maniere
générale, les copolymeres issus du 2" procédé sont moins cristallins surtout pour le PES779-
(CO)-NH-PA-111500 par rapport au PESsoo0-(CO)-NH-PA-111500, €n accord avec les résultats de
DSC. Pour le PES779%-(CO)-NH-PA-113000, I’apparition de la phase cristalline o (pics a 7, 20 et
23 °) est clairement visible, alors que pour le PEs779%-(CO)-NH-PA111s00 celle-ci disparait au
profit de la phase y (pics a 6, 12 et 21 °) comparé au PESsoo-(CO)-NH-PA-111500. La
température de cristallisation du PES770.-(CO)-NH-PA-11600 €tant proche de la température
ambiante, le taux de cristallisation peut alors rapidement changer en fonction de la température
de la piece. A noter que le PES779%-(CO)-NH-PA-11600-PU n’a pas été ajouté car est équivalent
au PEs770,-(CO)-NH-PA-11g00.

8,00E+03
7,00E+03

6,00E+03

ire

5,00E+03

4,00E+03

Unité arbitra

3,00E+03

2,00E+03

1,00E+03

0,00E+00

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Angle 26 (9)
F2 PE77%-b-PA600 ——F2 PE77%-PA3000 —F2 PE77%-PA1500
—F2 PE10000-b-PA3000 ——F2 PE5000-b-PA1500 F2 PE2000-b-PAG00

Figure 4-191: Résultats obtenu en WAXS des copolymeéres type PEsBA F2 issus du procédé 2

I1.2.3.AFM et TEM

Seul le PES779%-(CO)-NH-PA-111500 a été analysé en TEM et AFM car le nombre d’échantillon
analysable est limité par le temps machine. Il a été décidé de se focaliser sur le copolymere
central du Tableau 4-24. L’analyse en TEM (Figure 4-192) révele des morphologies similaires
entre le PES770-(CO)-NH-PA-111500 €t son homologue PESs000-(CO)-NH-PA-111500, laissant

supposer que la microstructure des PESBA F2 et de ceux issus du 2™ procédé sont trés voisines.
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F2 PE5000-b-PA1500 F2 PE77%-PA1500

Figure 4-192 : Images obtenues en TEM des copolyméres F2 PE5000-b-PA1500 et F2 PE77%-PA1500

A contrario, I’AFM (Figure 4-193), révele des différences notables de morphologie. En effet,
les domaines cristallins du copolymeére PES77%-(CO)-NH-PA-111500 paraissent beaucoup plus
petits et mieux dispersés dans la matrice amorphe. La méme observation avait été faite pour le
type 1 dans la premiere partie du chapitre et cette analyse semble démontrer que la
microstructure de ces copolymeres est bien différente de celle de leurs homologues synthétisés

par la voie ‘pré-polymeéres’.

F2 PE5000-b-PA1500 F2 PE77%-PA1500

Figure 4-193 : Images obtenues en AFM des copolymeéres F2 PE5000-b-PA1500 et F2 PE77%-PA1500
(carré d’un micron de cété)

I1.2.4.Analyse Rhéologique des copolyméres type PEsBA 2 issus du

procédé 2

Comme précédemment, ces nouveaux copolymeres ont €té analysés en rhéologie, afin d’étudier
le comportement des chaines en fondu. Dans le but de tous les comparer, les viscosités
complexes des copolymeres, en fonction de la fréquence angulaire, sont rapportées Figure 4-
194,
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F2 PE77%-PA600-PU ——F2 PE77%-PA1500 F2 PE2000-b-PAG00
——F2 PE5000-b-PA1500 ——F2 PE10000-b-PA3000 F2 PE77%-PAG00

Figure 4-194: Viscosité complexe a différentes fréquences des copolyméres type PEsBA F2 issus du
procédé 2
Globalement, les copolyméres type PESBAs 2 issus du 2™ procédé possédent des viscosités
complexes plus basses que celles de leurs homologues PEsBA 2. L’apparition d’un plateau
newtonien & haute fréquence pour le copolymeére PES770-(CO)-NH-PA-11600 démontre que ce
copolymeére s’écoulent parfaitement. Pour les copolymeéres PES770o-(CO)-NH-PA-11600-PU et
PESs779%-(CO)-NH-PA-111500, un phénomene comparable a ce qui avait été observé pour le
PES2000-O-(CO)-PA-11600 (PESBA F1) est également observé ici. En effet, I’expérience est
assez longue, ce qui laisse le temps aux copolymeres de s’oxyder. Cela se manifeste par une
remontée des viscosités complexes a faible fréquence. A I’instar des deux copolymeres PEs779-
O-(CO)-PA-111500 et PES7795-0-(CO)-PA-113000, I’apparition de bulles et une viscosification a
été observée pour le copolymere PES779%-(CO)-NH-PA-113000 ; SON analyse est rapportée en

annexe.
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Caractérisations mécaniques des copolymeres issus du procédé 2

type PEsBA F2

I1.2.5. Analyse par DMA

A nouveau, des barreaux découpés suite a leur mise en forme, sont séchés sous vide 18h avant

leur analyse en DMA.

La Figure 4-195 présente les valeurs du module d’¢lasticité en fonction de la température. Tous
les copolyméres issus du 2" procédé possédent quasiment le méme module (Tableau 4-27)
révélant, a nouveau, I’effet du procédé qui semble ‘homogénéiser’ la microstructure de ces
copolymeres statistiques. Excepté pour le PES770-(CO)-HN-PA-11600-PU, un plateau
caoutchoutique est remarqué pour chaque copolymere comparable a celui du PES2q00-(CO)-HN-
PA-11600. L effet de la masse molaire plus €élevée dans ce cas et de la morphologie spécifique
de ces copolyméres, comme discuté pour les copolyméres type PESBA F1 issus du 2" procédé,

peut expliquer ce comportement.
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F2 PE77%-PA6G00 —F2 PE77%-PA3000 —F2 PE77%-PA1500

Figure 4-195: Modules d’élasticité E' obtenus par DMA des copolymeéres type PEsBA F2 issus du
procédé 2

Par ailleurs, le copolymere PES770-(CO)-HN-PA-11600-PU, présente un module d’élasticité plus
faible, dd a un taux de cristallinité plus faible du PA-11. Enfin, et contrairement aux cas des
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copolymeéres PESBA F2 PESs000-(CO)-HN-PA-111500 et PES10000-(CO)-HN-PA-111500, la chute
drastique des modules, au-dela de la température de fusion du bloc PA-11, reflete, de fagon

logique, I’écoulement du copolymere.
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Figure 4-196 : Tan § obtenus par DMA des copolymeéres type PEsBA F2 issus du procédé 2

Les variations des facteurs de perte en fonction de la température sont rapportées Figure 4-196 :
Tan & obtenus par DMA des copolymeres type PESBA F2. Pour plus de clarté, un zoom est
rajouté dans la zone d’intérét. A 1’exception du copolymére PES779%-(CO)-HN-PA-11600-PU,
tous les copolymeres issus du procédé 2 sont plus dynamiques que leurs homologues PESBA 2
car présentent un facteur de perte plus bas. La Ty de la phase PA-11 n’est pas observé,

confirmant une probable morphologie bi-phasique de ces copolymeres.

A nouveau, I’effet combiné d’une masse molaire plus élevée (nombre d’unité de répétition
supérieur et d’un meilleur contrdle de la microstructure permet d’expliquer ce comportement.
Ces résultats sont tres intéressants car il nous permettent d’avoir une meilleure compréhension
pour 1’obtention de faibles facteurs de perte : en effet, dans le cas des copolyméres PES7706-
(CO)-HN-PA-111500 et PEs779%-(CO)-HN-PA-11600, des valeurs du facteur de perte proches de

0,04 sont obtenues.
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E’>a25°C Tanéda

Entrées Min. tan &
(MPa) 25°C
PESs2000-(CO)-NH-PA-11600 45 0,07 0,05
PES779%-(CO)-NH-PA-11600 39 0,05 0,04
PES779%-(CO)-NH-PA-11600-PU 25 0,07 0,06
PESso00-(CO)-NH-PA-111500 17 0,11 0,08
PES10000-(CO)-NH-PA-113000 3,1 0,24 0,12
Pebax 2533 13 0,05 0,05
PEBA PA-11 20 0,02 0,02

Tableau 4-27 : Récapitulatif résultats DMA des copolyméres de type 2 réalisés par le procédé 2

I1.2.6. Tests contrainte-déformation des PEsBA SPS F2

Le méme procédé d’échantillonnage a été effectué sur ces copolymeéres avant leur analyse au

dynamometre.

La Figure 4-197, permet de voir que les modules d’Young de ces nouveaux copolymeéres sont
tous trés proches de celui du copolymére PES2000-(CO)-HN-PA-11600 Sauf dans le cas du
PESs779%-(CO)-HN-PA-11600-PU dont le module est plus faible (Tableau 4-28). Ces résultats sont
en accord avec les résultats observés en DMA.

En revanche, le copolymere PES770-(CO)-HN-PA-11600-PU posséde la contrainte et la
déformation a la rupture les plus élevées de tous les copolymeres. Ce résultat est en accord avec
la tres faible viscosité complexe constatée en rhéologie.
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Figure 4-197: Tests en traction (50mm/min) des copolymeéres type PESBA F2issus du procédé 2

E Contrainte a la Déformation a

Entrées
(MPa) rupture (MPa) la rupture (%)

PEs2000-(CO)-NH-PA-11600 28 14 600
PESs2000-(CO)-NH-PA-11600-SPS 30 11 670
PEs2000-(CO)-NH-PA-11600-SPS-PU 21 16 800
PEsso00-(CO)-NH-PA-111500 15 6,3 140
PESs10000-(CO)-NH-PA-113000 3,9 50 320
Pebax 2533 7 3,6 540
PEBA PA-11 14 16 990

Tableau 4-28 : Récapitulatif résultats contraintes-déformation des copolymeéres type 2 réalisés via le
procédé 2
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II.3. Conclusion sur les copolymeéres type PEsBA F2 issus du

procédé 2

Dans cette partie, de nouveaux élastomeres thermoplastiques ont été synthétisés par
polycondensation entre les prée-polymeres HoN-PA11-NH: de tailles définies et les Pripol 2033
diol et 1009 diacide. A I’instar des copolymeres de type PESBAF1, ce mode de synthese permet
la formation de domaines souples de tailles variables au sein du matériau. En revanche,
contrairement aux copolyméres de type F1, les type F2 issus du 2" procédé possédent des

masses molaires supérieures.

La encore, la cristallinité de ces nouveaux copolymeres est trés impactée par ce procédé. De
maniere générale les taux de cristallinité des copolyméres issus du procédé 2 type PESBA F2
sont plus bas que ceux de leurs homologues PESBA F2. Leur température de fusion des
copolymeéres sont plus basses également, indiquant une diminution de la taille des cristaux par

rapport aux PESBA F2.

C’est bien ce qui est constaté en TEM et AFM pour le PES770o-(CO)-HN-PA-111500. En effet,
des domaines rigides plus petits et dispersés dans la matrice amorphe sont observés. Le procédé
utilisé contraint le copolymére a moins d’organisation des phases. Pour tous les copolyméres,
une seule Ty est observée quelle que soit ’analyse, DSC ou DMA. De plus, ces Tq sont plus
élevées en accord avec une morphologie biphasique. En outre, les phases amorphes polyester

et polyamide sont mélangées de maniere apparemment homogeéne.

Comme dans le cas des copolymeres de type F1, ce procédé 2 permet de réduire I’impact des
ramifications sur le copolymére. En effet, une fois la température de fusion dépassée, les

copolymeres s’écoulent.

En DMA, des résultats trés similaires voire meilleurs par rapport au PES2000-(CO)-HN-PA-11600
sont obtenus pour ces copolymeéres issus du 2" procédé. En effet, les copolyméres sont
globalement aussi rigides et possedent un plateau caoutchoutique plus ou moins large selon leur
température de fusion. Les copolymeres sont autant voire plus dynamique que le PES2000-(CO)-
HN-PA-11600, résultat trés intéressant pour la compréhension des systémes dynamiques. En
effet, comme il est possible de le remarquer sur la Figure 4-198, des valeurs plus basses que le
PEBA contenant le PA-11 sont obtenues.
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Figure 4-198 : Facteurs de pertes des copolymeéres type PEsSBA F2 issus du procédé 2 comparés a ceux

des PEBA

Les valeurs de facteur de perte ne sont néanmoins pas encore aussi faibles que celle du Pebax®

2533 contenant le PA-12 comme bloc rigide et le PTMG comme bloc souple ; la raison

principale étant la cristallisation du PTMG, mais aussi la faible affinité entre ces deux blocs.
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III. Copolymeres de type PEsBA 1 et 2 sans syntheése des pré-polymeres

II1.1. Synthese de copolymeres de type PEsBA 1 et 2 sans synthese

des pré-polymeres

Cette derniere partie décrit la synthese de deux copolyméres statistiques de type PESBA sans
synthese prealable ni des pré-polymeres souples, ni du PA-11 rigide. Des copolymeéres
analogues a ceux des familles F1 et F2 respectivement et ayant les mémes proportions que les
copolymeres PESBA 5000-1500, (77% en masse de phase souple et 23 % en phase rigide) ont
été synthétisés. Dans un cas, les monomeéres Pripol 1009 diacide et 2033 diol sont introduits
dans les proportions de synthése du pre-polyméere HO-PEs-OH de 5000 g/mol d’une part, et
I’acide amino-11-undécanoique et I’acide sébacique sont introduits dans les mémes proportions
que pour la synthese du pré-polymere HOOC-PA11-COOH de 1500 g/mol d’autre part. Le
copolymere ainsi formé, en une seule étape (UE) sera noté PES779%-O-(CO)-PA-1123%. Dans un
second cas, les monomeres Pripol® sont introduits dans les proportions de la formation du pré-
polymére HOOC-PEs-COOH 5000 g/mol d’une part et la décane diamine et I’acide amino-11-
undécanoique sont introduits dans les proportions de la synthése du HoN-PA11-NH> de 1500

g/mol, d’autre part. Le copolymeére ainsi formé sera noté PES779-(CO)-HN-PA-1123%.

Pripol 1009 (34%) + 2033 (43 %) Pripol 1009 (43 %)+ 2033 (34 %)

Type PEsBA 1 Type PEsBA 2

(5000) (5000)
Acide amino-11- Acide amino-11-
undécanoique (20%) + undécanoique (20%) + 77%
acide sébacique (3%) décane diamine (3%)
(1500) (1500)

23%

Tableau 4-29 : Composition des copolymeéres UE type PEsBA 1 et 2

La synthése de ces copolymeres reste identique a celle des copolymeéres précédents. La
polymerisation est effectuée a 240 °C sous vide dynamique. Le catalyseur Zr(OBu)s est
introduit une fois que la quantité d’eau formée est faible pour éviter son hydrolyse. La valeur
du couple est suivie et la réaction est arrétée lorsque le couple ne varie plus. Pour le PES770-O-
(CO)-PA-1123% la réaction était de 3 h et moins longue que pour le PEs77¢-(CO)-HN-PA-11239%
qui etait de 4h. Dans les deux cas, le gain de temps par rapport a une synthése en plusieurs

étapes (voie pré-polymere comme pour les PESBA du chapitre 3) est considérable.
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Figure 4-199 : Synthese des copolymeres UE type PEsBA

Comme présenté Figure 4-199, plusieurs réactions d’estérification et d’amidification peuvent
se dérouler de facon simultanée au cours de ce procédé de synthése, conduisant a la formation
de copolymeéres présentant des microstructures encore différentes de celles des copolymeres
issus du procédé 2. Méme si la connaissance fine de la microstructure de ces copolymeres ne
sera pas aisee, ces copolymeres pourront étre comparés aux PES779%-O-(CO)-PA-111500 et
PES779%6-(CO)-HN-PA-111500 ainsi qu’aux PEsBA PESso00-O-(CO)-PA-111500 et PESs000-(CO)-
HN-PA-111500. Il sera également possible de comparer nos résultats a ceux de Park? décrivant
la synthése de copolymeéres obtenus pas polycondensation de 1’acide-amino-11-undécanoique,
en présence d’hexane diamine et du Pripol® 1009 diacide, et donc présentant une structure
proche du PES770-(CO)-HN-PA-11279.

II1.2. Caractérisations structurales et morphologiques des

copolymeres UE type PEsBA

IL2.1. RMN des copolymeéres UE type PEsBA

Les copolymeres ainsi synthétisés s’aveérent insolubles dans les solvants usuels, et doivent étre
dérivatisés par I’anhydride trifluoroacétique en vue de leur analyse par RMN. Les spectres
RMN obtenus (en annexe) sont semblables a ceux obtenus pour chaque type de famille et
révelent la disparition totale des fonctions amine. Ce résultat confirme a nouveau que la réaction
d’amidification est quasi totale. L’analyse des bouts de chaine révéle la présence de fonctions
hydroxyle et carboxyle. Les rapports d’intégration de ces fins de chaines et de tous les autres
protons ont permis de calculer une masse molaire moyenne. Pour faciliter la comparaison, les

résultats obtenus dans les parties précédentes sont également rapportés dans le Tableau 4-30.
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Il est possible de remarquer des différences notables entre les résultats obtenus pour les familles
de type 1 et de type 2, respectivement. Dans le cas ou les réactions d’estérification sont
prépondérantes (famille 1) les masses molaires obtenues ne sont pas améliorées dans le procédé
‘une étape’ UE. En revanche, une augmentation des masses molaires est observée dans le cas
de la famille 2 ou les réactions d’amidification sont majoritaires, PES770,-(CO)-NH-PA1123%
(48400 g/mol).

Mn RMN [COOH]® [OH]® [NH2]2 Nb Proportion
(g/mol) (meg/g) (meqg/g) (meq/g) d’UR® monomeéres (%)°

Entrées

PESs779%-0-(CO)-PA-1123% 24300 0,04 0,04 0 / 43/34/20/3

PEs779%-(CO)-NH-PA-1123% 48400 0,04 0 0 / 34/43/20/3

aCalculé par RMN, Ppourcentage molaire calculé par RMN grace aux intégrations des signaux
correspondant aux fonctions amide et ester, Pproportion massique des monomeres Pripol 2033,
1009, acide amino-11-undécanoique, et acide sébacique ou décane diamine, ‘nombre d’unités de
répétition.

Tableau 4-30 : Résultats RMN des copolymeres UE comparés aux autres PESBA

1L2.2. Etude thermique et de cristallisation des copolymeres UE
type PEsBA

Tous les copolymeres ont été analysés en DSC. Les thermogrammes de seconde chauffe sont
indiqués Figure 4-200, et ceux de refroidissement sont Figure 4-201. Les valeurs de Ty, T, Tt

et les enthalpies associées sont répertoriées dans le Tableau 4-31.

Comme il était prévisible au vu de la méthode de synthése, les taux de cristallinité et les
températures de fusion des PESBA UE (89 °C pour le PES77¢%-O-(CO)-PA-11239% et 98 °C pour
le PES7700-(CO)-NH-PA-1123%) sont les plus basses en comparaison de celles de leurs
homologues au sein de chaque famille. Néanmoins, les copolymeéres conservent une certaine
cristallinité.
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De facon logique, les températures de cristallisation des copolymeéres UE sont elles aussi plus
basses, autour de la température ambiante. Une seule température de cristallisation est détectée

pour les deux copolymeres UE, contrairement & ce qui a pu étre observé précédemment.

PES7e-(CO)-HN-PA11 e
2 4
“—_ PEsy(CO)-HN-PA11,50
' 4 PESEOUtj-tCOl—Hﬁ—F;AﬁlE-Oul ) o T T—— - —
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Figure 4-200 : Thermogrammes de chauffe (20°C/min) des copolymeéres UE de type PEsBA
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Figure 4-201 : Thermogrammes de refroidissement (20°C/min) des copolyméres UE de type PEsBA

De facon corollaire a la baisse de la cristallinité, les températures de transition vitreuse des
copolymeéres UE sont plus élevées pour atteindre la valeur de -42°C, valeur identique pour les
deux familles. Cette augmentation de la valeur de Tq et ’absence de Ty de la phase amorphe
PA-11 confirme une miscibilité des zones amorphes et laisse supposer, comme pour les

copolymeres issus du procédé 2, une morphologie bi-phasique pour ces copolymeéres.
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Tg Tec AHc XcPR/Pa Tf AHs

Entrées
(°C) (G Qg (%) (°C) (/9)

PESs779-(CO)-NH-PA1123% -4 8,9 15/4

aTaux de cristallinité du polymére (P)/ou de la phase rigide(PR)

Tableau 4-31 : Résultats DSC des copolymeéres UE de type PEsBA
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Figure 4-202 : Profils WAXS des copolyméres UE type PEsBA

L’analyse en WAXS des copolymeéres UE (Figure 4-202), confirme la baisse de cristallinité par
rapport a celle des PESBA 1 et 2, comme cela a pu étre également observé en DSC.
Contrairement aux PESBA 2, un seul type de cristallisation est visible pour le copolymeére
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PEs779%-(CO)-NH-PA-1123%, en effet seule la cristallisation dans le mode y est remarquée. Pour

les copolyméres de type 1, c¢’est toujours la cristallisation dans le mode a qui est observé.

A noter que ces copolymeéres n’ont pas été analysés en SAXS, AFM et TEM. Cependant il est
possible d’émettre I’hypothése que la morphologie des PEsBA UE se rapproche de celle des
SPS avec des domaines cristallins encore plus petits et dispersés de facon homogéne au sein

d’une matrice amorphe.

IIL.2.3. Rhéologie des PEsBA UE

Les copolymeres UE ont été étudiés en fondu pour évaluer leur comportement rhéologique. Les
viscosités complexes des copolymeres sont rapportées Figure 4-203, afin de pouvoir les

comparer a tous les autres copolymeéres comportant les mémes proportions de monomeres.
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Figure 4-203 : Viscosités complexes des copolymeéres UE type PEsBA

Les deux copolyméres s’écoulent a 220 °C comme le montre I’apparition du plateau newtonien
a faible frequence angulaire (0,06 rad/s), pour le PES770.-O-(CO)-PA-11239% et & haute fréquence
angulaire pour le PES77%-(CO)-NH-PA-1123% contrairement aux PESBA PEsso0-O-(CO)-PA-
111500 et PESs000-(CO)-NH-PA-111500. En revanche, la viscosité du copolymeére PES774-O-(CO)-
PA-1123% est plus importante. Cela pourrait étre a nouveau di a une quantité de Pripol® 2033
diol plus importante dans la structure que dans celle du PES7706-(CO)-NH-PA-11239 qui induit

une certaine proportion de chaines ramifiées et implique une viscosité plus importante.
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A nouveau, a faible fréquence, une remontée de la viscosité complexe du PES770-(CO)-NH-

PA-1153% est observée, en raison d’un phénoméne d’oxydation.
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II1.3. Caractérisations mécaniques des copolymeres UE type

PEsBA

IIL.3.1. DMA des copolymeéres UE type PEsBA
Les copolymeéres PESBA UE ont été préparés comme précédemment avant analyse en DMA.
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——F1PE77%-PA1500 PEBAX2533

Figure 4-204 : Modules élastiques E' obtenus en DMA des copolymeres UE type PEsBA

Sur la Figure 4-204, les modules élastiques des copolymére UE sont compareés a tous les autres
copolymeres ayant un bloc souple de 5000 g/mol et un bloc rigide de 1500 g/mol, ainsi qu’aux

PEBA (2000-600).

Il est a noter que la chute du module E’ lié a la Tq de la phase amorphe est plus prononcée pour
les copolymeres UE que pour leurs homologues issus du procédé 2. Ce phénomene est a relier
a une moindre cristallinité de ces copolymeres. Néanmoins, malgré une faible cristallinité, les
modules sont plus élevés que pour leur homologue PEsBA, fruit d’une morphologie différente.
En revanche, leur température de fusion étant assez basse, la chute de module (vers 70°C) des

copolymeéres UE intervient a relativement basse température.

Comme attendu, tous les copolymeres de type 2 possédent un module d’élasticité plus élevé
que ceux de la famille 1 (Tableau 4-32), en raison d’un taux supérieur de fonctions amide au

sein de leur structure. Malgré des faibles taux de cristallinité, le modules élastiques des UE sont
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plus élevés que ceux des PESBA PEsSso0-O-(CO)-PA-111500 et PESso00-(CO)-NH-PA-111500,
mais inférieurs a ceux des PES770-O-(CO)-PA-111500 et PES7796-(CO)-NH-PA-111500.

S’agissant des facteurs de perte, Figure 4-205, le maximum de tan & est observé a une
température plus élevee pour les copolymeéres UE en accord avec des valeurs plus élevées de la

Tg de la phase amorphe.
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Figure 4-205 : Facteurs de perte obtenus en DMA des copolymeéres UE type PEsBA

Une fois encore, malgré une cristallinité plus faible que pour les copolymeres a blocs PESBA,
des valeurs trés basses du facteur de perte sont observées. Tout comme pour les copolymeres
issus du 2" procédé, le procédé de synthése employé conduit & une répartition aléatoire des
unités constitutives et empéche la formation d’une morphologie triphasique. En effet, la Tg de
phase PA-11 n’est pas détectée, les copolyméres se ségrégent en deux phases, en accord avec
les analyses DSC. L’équipe de Park? observe le méme résultat méme en présence de 50 % de

Pripol® 1009 diacide dans la structure du copolymére statistique.

En résumé, le comportement des copolymeéres UE se situe entre ceux des PESBA et de ceux
issus du 2" procédé. La valeur minimale du facteur de perte du PES7794-(CO)-NH-PA-1123%
(0,06) est plus faible que celui du PESBA PEssoo0-(CO)-NH-PA-111500 (0,08) mais plus élevé
que celui du PES779%-(CO)-NH-PA-111500 (0,04). En revanche pour le PES779%-O-(CO)-PA-
1123%, la valeur minimale du facteur de perte est comparable a celle du PES770,-O-(CO)-PA-

Document confidentiel 253



Chapitre 4

111500, malgré une masse molaire assez faible. Des analyses microscopiques auraient été

intéressantes pour une meilleure compréhension de la morphologie de ces copolymeéres.

) E’>a25°C . )
Entrées Tan 6 a25°C Min.tan é
(MPa)

PEs779%-(CO)-NH-PA1123% 20 0,07 0,06

Tableau 4-32 : Récapitulatif résultats DMA des copolyméres 5000-1500 tout procédés confondus

II1.3.2. Tests contrainte-déformations des copolymeéres PEsBA UE

Les échantillons ont été préparés comme précédemment décrit. Sur la Figure 4-206, les courbes
contrainte-déformation des copolymeres UE sont comparés a celles des autres copolymeres de
méme composition PESBA et ceux issus du procédé 2. Les modules d’Young sont également
notés et les valeurs de contraintes et déformations a la rupture répertoriées dans le Tableau 4-
33.

De fagon logique, les copolyméres UE F1 et F2 ont des modules d’Young plus faibles
respectivement, que leurs homologues issus du procédé 2 ou PESBA F1 et F2, et présentent des

allongements a la rupture plus élevés.

De plus, comme cela a pu étre vu pour le PES770-O-(CO)-PA-111500, des effets de glissements
sont visibles (encerclé en rouge). Cela n’a pas d’influence sur la forme de la courbe avant

plusieurs centaines de pourcent de déformation.
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Figure 4-206 : Courbes de traction des copolymeéres UE de type PEsBA

E  Contrainteala Déformation a
(MPa) rupture (MPa) la rupture (%)

Entrées

PES779%-(CO)-NH-PA1123% 10 7,3 890

Tableau 4-33 : Résultats contraintes-déformations des copolymeéres 5000-1500 tout procédés
confondus
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Conclusions sur les copolymeres UE

Pour ce procédé, tous les monomeres sont introduits en méme temps. Deux copolymeres ont
été synthétisés. Un ayant les mémes proportions en phase souple et rigide que le PES770-O-
(CO)-PA-111500 ou le PESso00-O-(CO)-PA-111500 de la famille 1, et le second avec les mémes
proportions que le PES77-(CO)-HN-PA-111500 €t le PESso00-(CO)-HN-PA-111500 de la famille
2. Pour le PES7700-(CO)-HN-PA-1153% ce procédé a permis d’obtenir une masse molaire plus
élevée (48400 g/mol) contrairement au PES770-O-(CO)-PA-1123% (24300 g/mol).

La cristallinité est fortement impactée par ce procédé. En effet, d’une part la température de
fusion des copolymeres UE de type PESBA est bien plus basse par comparaison a celle des
PEsBA, traduisant une diminution de 1’épaisseur des lamelles cristallines formées. De plus, le

taux de cristallinité de ces copolymeres est plus faible.

Malgré cela, le comportement mécanique de ces copolymeéres est supérieur a celui des PESBA.
La morphologie semble étre a l’origine de ces différences et devrait étre proche de la
morphologie des copolyméres type PESBA issus du 2" procédé. En effet, des résultats proches

sont obtenus notamment s’agissant de la détermination des facteurs de perte.

Enfin, ce procédé permet d’obtenir des contraintes et déformations a la rupture trés important,
en accord avec leur structure semblant plus linéaire constatée en rhéologie. Ce procédé, a
I’instar du procédé 2, permettrait de limiter I’effet de la présence de ramifications causées par

la présence de triméres, notamment dans le Pripol® 2033 diol.
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Conclusions sur les différents procédés

Dans ce chapitre, deux procédés différents ont été explorés. Premierement un procéde sans la
synthése des pré-polymeéres souples avec des copolymeres pouvant étre du type 1, ou la réaction
d’extension de chaine est une estérification, contrairement au type 2 dont la réaction d’extension
est une amidification. L’autre procédé, est un procédé en une seule étape ou tous les monomeres
sont introduits en méme temps. Deux copolymeres ont été synthétisés : un ayant les mémes
proportions que le copolymere PESso00-O-(CO)-PA-111500 et 1’autre les mémes proportions que
le PESso00-(CO)-HN-PA-111500 VU dans le chapitre 3. Globalement ces procédés ont permis
d’accroitre les masses molaires en comparaison de la voie ‘pré-polymere’. Ceci pouvant étre en

partie d0 a des viscosités des mélanges réactionnels plus faibles.

De maniére générale, le taux de cristallinité et les températures de fusion des copolymeéres
décrits dans ce chapitre sont plus bas que celles de leurs homologues. Les domaines cristallins
sont plus petits et répartis de maniére homogene dans la matrice amorphe, comme en attestent
les analyses par AFM et TEM. La phase amorphe est composée de segments polyester et

polyamide et une morphologie biphasique est globalement a noter.

Ces morphologies particulieres permettent d’obtenir des propriétés mécaniques proches de
I’objectif. En effet, malgré leur faible taux de cristallinité, de maniére générale, ces copolymeres
possedent un plateau caoutchoutique sur une plage importante de température. A composition
égale, ils sont beaucoup moins amortissants que les PESBA F1 et F2, avec des valeurs de tan
tres proches de celles des PEBA. De plus, en accord avec des viscosités complexes plus faibles,
des contraintes et des déformations a la rupture €levées, parfois supérieures a 1000 %, sont

observées.

Enfin, le procédé 2 semble le plus adéquat pour synthétiser des copolymeres possédant les
caractéristiques les plus proches du Pebax® 2533. Les limites de ces systémes, pour 1’obtention

de systéme encore plus dynamige sont finalement :

- La présence de triméres dans les Pripol® (et notamment le Pripol® 2033 diol) créant
des ramifications et également des écarts a la steechiométrie, cause de masses molaires
et surtout de nombres d’unités de répétition généralement insuffisants,

- Le caractere amorphe des segments composés des Pripol®. En effet, la cristallinité du

PTMG permet d’une part d’avoir un facteur de perte facteur de perte tres faible a basse
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température mais également a température ambiante. Il permet également au module
¢lastique d’étre maintenu a une valeur relativement élevée jusqu’a la fusion du PTMG.
- La Ty relativement haute des segments contenant les Pripol® notamment pour les
copolymeres issus des procédés vus dans ce chapitre en raison de 1’affinité entre les

phases amorphes ‘ester’ et ‘amide’.
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IV. Partie expérimentale

Synthése des copolymeéres issus du procédé 2 de type PESBAS 1:

HO-PEs-O-(CO)-PA11-COOH 2000-600 : Les Pripol 1009 diacide (4,5660 g, 7,9134 mmol)
et diol 2033 (7,4340 g, 1,3807 mmol) et le pre-polymere HOOC-PA11-COOH (574 g/mol,
3,4560 g, 6,0209 mmol) sont introduits dans un tube en verre d’une contenance de 30 g. Le tube
est plongé dans un bain d’huile a 240 °C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, 1’agitation est
lancée progressivement jusqu’a 250 tr/min, pour homogénéiser le milieu. Juste ensuite, le vide
dynamique est aussi progressivement instaure, pour éviter les éclaboussures sur la téte de
réacteur. Aprés 1h10, le risque d’hydrolyse du catalyseur est moindre, il est alors introduit.
Apres son introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté
to. L’augmentation du couple est alors suivie durant la réaction d’extension de chaines
(polymérisation). La vitesse de rotation de 1’encre en verre est abaissée en fonction du couple.
Ato + 60 min, le couple est a 3,9 N/cm. La vitesse de ’ancre est abaissée a 125 tr/min car I’ effet
Weissenberg est présent. Le couple chute alors a 2,6 N/cm. A to + 85 min le couple est a 4,0
N/cm, cependant il y a de I’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps que le polymere
redescende, puis remis en route a 60 tr/min a to + 95 min, le couple est en moyenne a 4 N/cm a
ce moment. A partir de 1a, le couple chute car le polymere s’enroule autour de 1’ancre et ne peut

redescendre.

HO-PEs-O-(C0O)-PA11-COOH 5000-1500 : Les Pripol 1009 diacide (5,4018 g, 9,4108 mmol)
et diol 2033 (6,2859 g, 11,6745 mmol) et le pré-polymére HOOC-PA11-COOH (1417 g/mol,
3,3123 g, 2,3375 mmol) sont introduits dans les mémes conditions que le 2000-600 SPS. Apreés
1h50, le risque d’hydrolyse du catalyseur est faible, il est alors introduit. Aprés son introduction,
un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté to. A 250 tr/min, a to + 32
min, le couple est a 4,2 N/cm. La vitesse de 1’ancre est abaissée a 125 tr/min car ’effet
Weissenberg est présent. Le couple chute alors a 2,7 N/cm. A to + 50 min le couple est a 5,0
N/cm, cependant il y a de I’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps que le polymere
redescende, puis remis en route a 60 tr/min a to + 85 min, le couple est en moyenne a 8,0 N/cm
a ce moment. A partir de 1a, le couple chute car le polymere s’enroule autour de I’ancre et ne

peut redescendre.

HO-PEs-O-(CO)-PA11-COOH 10000-3000 : Les Pripol 1009 diacide (5,5112 g, 9,5955
mmol) et diol 2033 (5,7534 g, 10,6855 mmol) et le pré-polymére HOOC-PA11-COOH (3316
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g/mol, 3,7354 g, 1,1235 mmol) sont introduits dans les mémes conditions que le 2000-600 SPS.
Apres 1h50, le risque d’hydrolyse du catalyseur est faible, il est alors introduit. Aprés son
introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté to. A 250
tr/min, a to + 80 min, le couple est a 4,5 N/cm. La vitesse de 1’ancre est abaissée a 125 tr/min
car I’effet Weissenberg est présent. Le couple chute alors a 2,5 N/em. A to + 100 min le couple
est & 4,5 N/cm, cependant il y a de ’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps que le
polymére redescende, puis remis en route a 60 tr/min a to + 150 min, le couple est en moyenne
a 11 N/cm a ce moment. A partir de 1a, le couple chute car le polymére s’enroule autour de

I’ancre et ne peut redescendre.

HO-PEs-O-(CO)-PA11-COOH 5000-1500 UE : Les Pripol 1009 diacide (5,6080 g, 9,7192
mmol), diol 2033 (6,5000 g, 12,0721 mmol) et I’acide amino-11-undécénoique (2,8670 g,
14,2637 mmol) et I’acide sébacique (0,4370 g, 2,1634 mmol) sont introduits dans les mémes
conditions que le 2000-600 SPS. Aprés 2h, I’apparition des bulles d’eau est assez faible pour
introduire le catalyseur. Apres son introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a
zéro. Ce temps est noté To. A 250 tr/min, & to + 3 min, le couple est & 1,3 N/cm. La vitesse de
I’ancre est abaissée a 125 tr/min car I’effet Weissenberg est présent. A to + 10 min le couple est
a 4,0 N/ecm, cependant il y a de I’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps que le
polymére redescende, puis remis en route a 60 tr/min & to + 50 min, le couple est en moyenne a
13 N/cm a ce moment. A partir de 14, le couple chute car le polymeére s’enroule autour de 1’ancre

et ne peut redescendre.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA11-NH> 2000-600 SPS: Les Pripol 1009 diacide (7,4465 g, 12,9055
mmol) et diol 2033 (4,0195 g, 7,4652 mmol) et le pre-polymére HoN-PA11-NH, (648 g/mol,
3,5000 g, 5,4012 mmol) sont introduits dans les mémes conditions que le 2000-600 SPS F1.
Aprés 1h30, le risque d’hydrolyse du catalyseur est faible, il est alors introduit. Aprés son
introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté To. A 250
Tr/min, & to + 30 min, le couple est a 6,0 N/cm. La vitesse de 1’ancre est abaissée a 125 tr/min
car ’effet Weissenberg est présent. A to + 37 min le couple est a 4,5 N/cm, cependant il y a de
I’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps que le polymére redescende, puis remis en
route a 60 Tr/min a to + 60 min, le couple est en moyenne a 7 N/cm a ce moment. La vitesse est
abaissée finalement a 30 tr/min et a to + 72 min le couple arrive a 3,8 N/cm avant de chuter car

le polymere s’enroule autour de 1’ancre et ne peut redescendre.

260 Document confidentiel



Chapitre 4

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA11-NH, 5000-1500 SPS: Les Pripol 1009 diacide (6,3266 g, 11,0152
mmol) et diol 2033 (4,7779 g, 8,8738 mmol) et le pré-polymeére HoN-PA11-NH; (1754 g/mol,
3,8955 g, 2,2209 mmol) sont introduits dans les mémes conditions que le 2000-600 SPS F1.
Aprés 2h, le risque d’hydrolyse du catalyseur est faible, il est alors introduit. Apres son
introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté to. A 250
tr/min, a to + 50 min, le couple est a 3,8 N/cm. La vitesse de 1’ancre est abaissée a 60 tr/min car
I’effet Weissenberg est présent. A to + 85 min le couple est a 38 N/cm, cependant il y a de 1’effet
Weissenberg. Le moteur est arréte le temps que le polymere redescende, puis remis en route a
20 tr/min a to + 105 min, le couple est en moyenne a 22 N/cm a ce moment, avant de chuter car

le polymere s’enroule autour de I’ancre et ne peut redescendre.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA11-NH; 10000-3000 SPS: Les Pripol 1009 diacide (5,1708 g, 9,0029
mmol) et diol 2033 (4,3530 g, 8,0109 mmol) et le pré-polymere HoN-PA11-NH; (3571 g/mol,
3,5723 g, 1,0004 mmol) sont introduits dans les mémes conditions que le 2000-600 SPS F1.
Aprés 2h30, le catalyseur est introduit. Apres son introduction, un couple minimum est alors
atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté to. A 250 tr/min, a to + 44 min, le couple est a 2,8 N/cm.
La vitesse de I’ancre est abaissée a 125 Tr/min car I’effet Weissenberg est présent. A to + 65
min le couple est a 3,2 N/cm, cependant il y a de I’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le
temps que le polymeére redescende, puis remis en route a 60 tr/min a to + 80 min, le couple se

stabilise @ 4 N/cm et la réaction est arrétée.

HOOC-PEs-(CO)-HN-PA11-NH> 2000-600-PU : Le Pripol 1009 diacide (7,4465 g, 12,9055
mmol) et le pré-polymére HoN-PA11-NH2 (648 g/mol, 3,5000 g, 5,4012 mmol) sont introduits
dans le méme systéeme que le 2000-600 SPS F2. Aprés 1h30, 1’apparition des bulles d’eau est
nulle et la premiére réaction est terminée. Ensuite, le diol 2033 (4,0195 g, 7,4652 mmol) est
introduit. Apres 1h10, le catalyseur est introduit. Aprées son introduction, un couple minimum
est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté to. A 250 tr/min, a to + 18 min, le couple est a
2,8 N/cm. La vitesse de 1’ancre est abaissée a 125 tr/min car 1’effet Weissenberg est présent. A
to + 30 min le couple est a 4,4 N/cm, cependant il y a de ’effet Weissenberg. Le moteur est
arrété le temps que le polymére redescende, puis remis en route a 60 tr/min a to + 47 min, le
couple est en moyenne a 5 N/cm a ce moment. La vitesse est abaissee finalement a 30 tr/min et
a to + 65 min le couple arrive a 4 N/cm avant de chuter car le polymeére s’enroule autour de

I’ancre et ne peut redescendre.
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HOOC-PEs-(CO)-HN-PA11-NH, 2000-600-UE : Les Pripol 1009 diacide (7,0000 g, 1,2195
mmol), diol 2033 (5,2595 g, 9,9679 mmol) et I’acide amino-11-undécénoique (3,0950 g,
15,3980 mmol) et 1’acide sébacique (0,3674 g, 1,8188 mmol) sont introduits dans les mémes
conditions que le 2000-600 SPS F1. Apres 2h45, le catalyseur est introduit. Aprés son
introduction, un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté to. A 250
tr/min, a to + 8 min, le couple est a 3,2 N/cm. La vitesse de I’ancre est abaissée a 125 tr/min car
I’effet Weissenberg est présent. A to + 20 min le couple est a 4,8 N/cm, cependant il y a de
I’effet Weissenberg. Le moteur est arrété le temps que le polymere redescende, puis remis en
route & 60 tr/min a to + 30 min, le couple est en moyenne & 4 N/cm a ce moment. La vitesse est
finalement baissée a 30 tr/min et a to + 90 min le couple se stabilise autour de 5 N/cm et la

réaction est arrétée.
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Annexes

Annexe 1 : RMN
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Figure 4-207 : RMN 1H dans CDCls/TFA (4/1, V/V) du PEsy7y-0-(C0)-PA-11500
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Figure 4-208 : RMN H dans CDCl3/TFA (4/1, V/V) du PEs774-0-(C0)-PA-111500
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Figure 4-210 : RMN 1H dans CDCls/TFA (4/1, V/V) du PEs774-(C0)-HN-PA-11 00
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Figure 4-211 : RMN 1H dans CDCls/TFA (4/1, V/V) du PEs;74-(C0O)-HN-PA-11400-PU
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Figure 4-212 : RMN H dans CDCl3/TFA (4/1, V/V) du PEs774-(C0O)-HN-PA-11 1500
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Annexe 2 : rhéologie
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Figure 4-216 : Rhéologie en fréquence du PEs774-0-(C0)-PA-11690
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Figure 4-217 : Rhéologie en température du PEs774-0-(C0)-PA-11600
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Figure 4-218 : Rhéologie en fréquence du PEs774,-0-(C0)-PA-11150
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Figure 4-219 : Rhéologie en température du PEs774,-0-(C0)-PA-111500
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Figure 4-220 : Rhéologie en fréquence du PESs77y,-0-(C0)-PA-113090
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Figure 4-221 : Rhéologie en température du PEs774-0-(C0)-PA-113000
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Figure 4-222 : Rhéologie en fréquence du PES77,-(C0)-HN-PA-113000
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Figure 4-223 : Rhéologie en température du PEs;;y,-(CO)-HN-PA-11 3000
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Figure 4-224 : Rhéologie en fréquence du PEs774-(C0O)-HN-PA-11400-PU
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Figure 4-225 : Rhéologie en fréquence du PEs774-(C0)-HN-PA-111500
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Figure 4-226 : Rhéologie en température du PES774-(C0)-HN-PA-111500
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Figure 4-227 : Rhéologie en fréquence du PES774-(C0)-HN-PA-11 3000
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Figure 4-228 : Rhéologie en température du PEs774,-(C0O)-HN-PA-11 1500
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Figure 4-229 : Rhéologie en fréquence du PEs774-0-(C0)-PA-1123y
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Figure 4-230 : Rhéologie en température du PEs774-0-(C0)-PA-11239,
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Figure 4-231 : Rhéologie en fréquence du PEs774-(C0)-HN-PA-1123y,
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Figure 4-232 : Rhéologie en température du PES774-(C0)-HN-PA-11239,
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CHAPITRE 5: Synthese et caractérisation de
copolyamides (COPA) dont le bloc souple est issu

de dimeres d’acides gras.
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INTRODUCTION

Dans ce chapitre, ’objectif est d’évaluer les effets de 1’utilisation d’un bloc souple de type
polyamide en comparaison aux polyéther et polyester. Les blocs souples utilisés, dont la
syntheése est décrite dans le chapitre 2, sont issus de la polyamidification entre le Pripol® 1009
diacide et la Priamine® 1075 ; le PA-11 de masse molaire variable composant le bloc rigide.
Les deux pré-polymeéres, souple et rigide, difféerent par leurs caractéristiques thermiques car,
par opposition au PA-11 cristallin, les chaines alkyle pendantes apportées par les dérives
Pripol® et Priamine® empéchent la cristallisation et conférent un caractére amorphe au bloc
souple. L’affinité prévisible entre les deux blocs, due a leur nature proche, pourrait limiter la
cristallisation du copolymere. En I’absence d’un phénomene de cristallisation, les propriétés de
la phase rigide peuvent s’en trouver modifiées et de tels copolymeres peuvent finalement ne
pas posséder de propriétés d’¢lastomeres thermoplastiques. Les chapitres précédents ont montré
que les PESBA présentant un faible taux de cristallinité ne possedent pas de propriétés
mécaniques satisfaisantes en regard des objectifs de I’étude (chap 3) alors que ceux de type SPS
et UE (chap 4) qui présentent une morphologie biphasique gouvernée par la cristallisation sont
beaucoup plus performants. A notre connaissance, la littérature ne fait pas état de TPE 100%
polyamide constituant a la fois les blocs souple et rigide, sujet qui va donc étre abordé dans

cette derniere partie.

PAP 2000 PAP 5000 PAP 10000
PA11 600 7% 89%
23% 11%
T7% 87%
PA11 1500
23% 13%
77%
4113000
23%

Tableau 5-34: Tableau des syntheéses de COPA effectuées

La réaction d’extension de chaines entre les deux pré-polymeres a été réalisée par réaction
d’amidification. Les bénéfices de la formation de liens amide en comparaison aux liens ester
ont été discutés dans le chapitre 111 relatif & la synthése des PESBA. Dans cette partie, les

copolymeéres ayant une proportion massique en phase souple supérieure ou égale a celle du
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Pebax® 2533 ont été uniquement synthétisés (Tableau 5-34), dans le but d’obtenir des
copolymeres a dureté faible (<25D). Cette partie sera divisée en deux. La synthese et la
caractérisation des COPAs, HoN-PAP-NH-(CO)-PA-11-COOH et HOOC-PAP-(CO)-NH-PA-
11-NHa sont discutées dans deux parties. A I’instar des PEsBAs, un code couleur a été adopté

pour aider le lecteur.

I. Synthese et caractérisation des HZN-PAP-NH-(CO)-PA-11-COOH

Les COPA, H:N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH issus de pré-polymeéres souples PAP a
extrémités de chaine amine (H2N-PAP-NH?>) et des pré-polymeres rigides PA-11 & terminaison
acide (HOOC-PA-11-COOH) ont été synthétisés comme dans le cas des Pebax ou des blocs

rigides diacide sont également utilises.

I.L1. Synthese des COPAs H2N-PAP-NH-CO-PA-11-COOH

Le schéma de synthése est indiqué Figure 5-233. A des fins de comparaison avec la famille des
PEsBAs, HOOC-PEs-(CO)-NH-PA11-NH., décrite dans le chapitre 3, et pour étre dans une
optique d’une chimie plus verte, la réaction de polyamidification a été réalisée sans catalyse.
Rappelons que la synthése des deux pré-polymeres ne nécessitent également pas de catalyse.
C’est un point important pour certaines applications d’éviter toutes traces de catalyseur. Les
catalyseurs habituellement employés contiennent du phosphore?, le plus communément utilisé

est I’acide phophorique (H3POs).

PAP
HN 2~ N No~NH: HoOC COOH

240°C
Sous vide
250 -=> 30 Tr/min

A

HOOC

Polyamidification

Figure 5-233 : Schéma de synthése des HzN-PAP-NH-(C0)-PA-11-COOH

La réaction de polycondensation a été réalisée a 250°C, a la steechiométrie des fonctions
réactives. A cette température, le PA-11 rigide employe, quelle gue soit sa taille est a 1’état

fondu. La polymérisation est suivie par mesure du couple qui augmente avec 1’accroissement

278 Document confidentiel



Chapitre 5

de la viscosité. A I’instar des PEsSBA, la réaction n’est pas arrétée a une valeur de couple donne,
le but étant d’obtenir les masses molaires les plus élevées possibles sans catalyseur ; la vitesse
d’agitation est ajustée en conséquence, notamment pour éviter ’effet Weissenberg.® Des
copolyméres COPAs présentant des propriétés thermomécaniques trés variables sont ainsi
obtenus. A noter que le temps moyen de réaction est plus long (90 min) que pour celui des
PESBASs (60 min). Dans I’objectif de corréler structure et propriétés, les polyméres COPAs ont
été caracterisés par RMN, SEC, DSC, rhéologie, WAXS, DMA et dynamométrie.

I.2. Caractérisation des H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH

L2.1. Caractérisation par RMN

Les COPASs synthétisés ne sont pas solubles dans les solvants THF, DMF ou HFIP. Afin de les
solubiliser dans CDCIs, ces derniers sont modifiés chimiquement par réaction avec 1’anhydride
trifluoroacétique comme vu précédemment. Un spectre RMN type du PAP10000-NH-(CO)-PA-
113000 est indiqué Figure 5-234 a titre d’exemple, et tous les autres spectres sont rapportés en
annexe. Sur ce spectre, il est possible d’identifier les protons en a, des groupements amide a
2,8 ppm (en vert) et 3,7 ppm (en bleu clair), des bouts de chaine amine a 3,4 ppm (en bleu
foncé) et des bouts de chaine acide a 2,6 ppm (en noir). Il est impossible de discerner les
fonctions amide du bloc rigide de celles du bloc souple et donc d’évaluer le pourcentage molaire
de chaque phase. Via les rapports d’intégration des différents signaux, la valeur de Mn des
copolymeres a pu étre estimée ainsi que la nature et le taux des extrémités de chaine. Les

données sont rassemblées dans le Tableau 5-35.

Les valeurs des masses molaires sont relativement faibles quels que soient les blocs mis en jeu.
Cela peut en partie étre d a une viscosité trop élevée dans le milieu, comme cela a déja été
discuté pour les copolymeéres précédents. En effet, le procédé utilisé ne permet pas de limiter

I’effet Weissenberg, frein a 1’extension de chaine comme expliqué précédemment.

A T’instar de la famille 1 des PEsBA, les fonctions acide sont majoritaires en fin de réaction.
Cela peut provenir d’un écart a la steechiométrie dii a une erreur systématique de pesée et/ou a
la présence de trimeres dans la gamme Pripol®. Le nombre d’unités de répétition (bloc souple

+ bloc rigide) baisse drastiquement des lors que les blocs les plus longs sont utilisés.
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Etres Mn RMN [COOH]J® [NHz]? Nb d'URD
(9/mol)  (meq/g) (meq/g)

PAP2000-NH-(CO)-PA-11600 29300 0,031 0,037 11,3
PAPs000-NH-(CO)-PA-11600 26000 0,062 0,011 4,6
PAP10000-NH-(CO)-PA-11600 25500 0,053 0,025 2,7
PAPs000-NH-(CO)-PA-111500 21500 0,063 0,029 3,9
PAP10000-NH-(CO)-PA-111500 23000 0,078 0,009 2,6
PAP10000-NH-(CO)-PA-113000 16400 0,143 0,021 0,9
PEBA PA-11 22000 0,032 0,059 8,5

Pebax 2533 35000 0,029 0,028 13,5

aCalculé par RMN, Pnombre d'unités de répétition

Tableau 5-35: Résultats RMN des H:N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH
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Figure 5-234 : RMN 1H dans CDCl3/TFA (4/1, v/v) du H:N-PAP-NH-(C0O)-PA-11-COOH 10000-3000
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L.2.2. Etude thermique et cristallisation

Tous les copolymeéres ont été analysés en DSC, sans traitement, suite a leur synthese. La Figure
5-235 présente les thermogrammes correspondant au 2°™ cycle de chauffe et la Figure 5-236,
ceux de refroidissement. Les valeurs de Tg, T¢, Tt, et leurs enthalpies associées sont rassemblées
dans le Tableau 5-36.

-1 Te— o PAP 3000-NH-(CO)-PA11q
5 PAP-gp5-NH-({CO)-PALL 200
S
P, PAP 10000-NH-{CO)-PA11 2500
E —
T

1 ~— PAPgqq0-MH-(CO)-PA11 5
3+ T _ PAPgp00-NH-(CO)-PA11 1545

PAP,0000-NH-(CO)-PA1 140

-4

=100 -50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (*C)

Figure 5-235: Thermogrammes (2éme chauffe a 20°C/min) des H:N-PAP-NH-(C0O)-PA11-COOH

Hormis pour le PAP2g0o-NH-(CO)-PA-11600 dont la température de fusion est de 110 °C
(proche des 117°C du pré-polymere HOOC-PA-11-COOH de 600 g/mol), les copolymeres
utilisant le bloc rigide de 600 g/mol sont amorphes. Dans les autres cas, la température de fusion
des copolymeres est dépendante du bloc utilise, elle est proche de 170 °C pour les copolymeres
dont le bloc rigide est de 1500 g/mol (PAPsoo0-NH-(CO)-PA-111500 €t PAP10000-NH-(CO)-PA-
111500), et atteint 181 °C pour le copolymére PAP10000-NH-(CO)-PA-113000, approchant la
valeur de Tf d’un PA-11 (192 °C). En revanche et de fagcon surprenante, dans le cas des
copolymeéres PAP10000-NH-(CO)-PA-111500 et PAPs000-NH-(CO)-PA-111500, les températures
de fusion, respectivement de 169°C et 172°C, sont plus élevées que celle du précurseur PA-11
de départ (161 °C). A I’instar des PEsBA F2, les blocs rigides posseédent des fonctions amides
en plus grace a la réaction d’extension de chaine. Ceci peut permettre d’avoir des lamelles
cristallines plus épaisses. A noter qu’une seule température de fusion est détectée contrairement

aux pré-polymeres HOOC-PA-11-COOH étudiés chapitre 2.

Globalement et de fagon logique, le taux de cristallinité (évalué par la mesure de I’enthalpie de

fusion), les températures de cristallisation et 1’enthalpie associée, de ces copolymeres augmente
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avec le % massique de PA-11. L’augmentation de la taille des deux blocs induit de facon nette

un phénomene de ségrégation et fait apparaitre une phase cristalline.

2

PAP 000-NH-(CO)-PA11 54,
PAP-g00-NH-{CO)-PAL11,0
PAP 15000-NH-{CO)-PAL11 5400

g  PAPgop-NH-{CO)-PAL1gg
H - PAP5000-NH-(CO)-PA11 4240
T T ks
B e PAP 15000-NH-(CO)-PA11¢4,
T X : -
24 - ”
_4 - - - - 1 - - - i - - - i . - - - . - - - - . - - - . . -
-100 -50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (*C)

Figure 5-236: Thermogrammes (refroidissement a 20°C/min) des HzN-PAP-NH-(C0)-PA11-COOH

Tg Tc AHc X ®R/P? T AHs
(°C) (°C) (lg) (%) (°C) (YVg)

Entrées

PAP2000-NH-(CO)-PA-11600 10 65 0,1 20 110 09

16/ / 0/0 / /

PAPs000-NH-(CO)-PA-11600

17 |/ / 0/0 / /

PAP10000-NH-(CO)-PA-11600
PAPso00-NH-(CO)-PA-111500 -16 110 8 13/3 172 6
PAP10000-NH-(CO)-PA-111500 -17 100 6,5 19/2 169 4,6
PAP10000-NH-(CO)-PA-113000 -20 126 8,5 20/5 181 9.2
Pebax 2533 -75 44 118 6/34 139 89

PEBA PA-11 -718 52 8,0 15/52 130 8

aTaux de cristallinité du polymére (P)/ou de la phase rigide(®R)"Taux de ségrégation de la phase
souple

Tableau 5-36: Résultats des analyses DSC des HzN-PAP-NH-(C0)-PA11-COOH
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La phase amorphe ne présente qu’une seule valeur de Tq qui varie assez fortement selon la taille
des blocs PAP (de -20°C a 10°C) ; pour rappel, la T4 des blocs PAP est de -40, -25 et -23 °C
pour les blocs de taille 2000, 5000 et 10000 g/mol, respectivement. Cette unique valeur de Tq
laisse supposer d’une bonne affinité entre les phases amorphes des deux blocs. La morphologie
de ces copolyméres cristallins devrait donc étre bi-phasique, a 1’exception des copolyméres
PAP10000-NH-(CO)-PA-11600, et PAPs000-NH-(CO)-PA-11600 qui sont totalement amorphes.

Ces résultats sont en accord avec la théorie sur la ségrégation de phase des polyméres®. En effet,
le paramétre N du facteur yN croit lorsque la taille des pré-polymeres employés augmente.
L’affinité entre les deux phases diminue, entrainant une diminution de la température de
transition vitreuse. Ainsi la Tg du PAP10000-NH-(CO)-PA-113000 (-20 °C) se rapproche de celle
de I’homopolymere HoN-PAP-NH> (-23 °C).

L’analyse WAXS, Figure 5-237, conforte 1’analyse DSC ; une cristallinité plus importante est
observée lorsque le copolymere posséde un pourcentage massique en PA-11 plus élevé. De
méme, la cristallinité des copolyméres PAP10000-NH-(CO)-PA-11600 (F1 PAP10000-b-PA600)
et PAPso00-NH-(CO)-PA-11600 (F1 PAP5000-b-PA600), est quasi nulle. A noter que tous les
copolymeres possédent le méme mode de cristallisation i.e. a triclinique (pics a 7,5, 20 et 24 °),

comme la premiére famille de PESBA, utilisant les mémes pré-polymeéres rigides.

2 00E+04
1,80E+04
1,60E+04
1,40E+04

1,20E+04

1,00E+04

Unité arbitraire

8,00E+03

6,00E+03

4,00E+03

2,00E+03

0,00E+00
0 5 10 15 20 5 30 35 40

Angle 20 (9)
——F1 PAP2000-b-PA600 ——F1 PAP5000-b-PAG00 F1 PAP5000-b-PA1500
—F1 PAP10000-b-PA600 —F1 PAP10000-b-PA1500 —F1 PAP10000-b-PA3000

Figure 5-237 : Intégrations azimutales obtenues en WAXS des COPA H:N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH
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L.2.3. Rhéologie des HzN-PAP-NH-(C0)-PA11-COOH

Les analyses rhéologiques ont été réalisées comme décrit précédemment. Les viscosités

complexes a 1’état fondu des copolymeres sont rassemblées Figure 5-238.

Tous les copolymeéres sont liquides a 220°C. En effet, les faibles valeurs de viscosité proche de
0,1 KPa a haute fréquence en attestent. Les copolyméres PAPsog0-NH-(CO)-PA-111500 €t
PAP10000-NH-(CO)-PA-113000 possédant des températures de fusion assez hautes (aux alentours
de 180°C), il est possible que les chaines ne soient pas totalement désenchevétrées car leur
viscosité augmente lorsque la fréquence angulaire baisse. Il est également possible que ces
derniers présentent un taux de chaines ramifiées plus élevés comme déja discuté dans les

chapitres précédents.

100

Viscosité complexe (KPa/s)
o
= [

0,01
0,06 0,6 & 60
Fréquence angulaire w (rad/s)
—e—Pebax 2533 —e—F1 PAP10000-b-PA3000 ——F1 PAP5000-b-PA1500
F2 PAP2000-PAG00 ——F1 PAP10000-b-PAGOO ——F1 PAP10000-b-PA1500

——F1 PAP5000-b-PAG00

Figure 5-238: Viscosités complexes a 220°Cen fonction de la fréquence en rhéologie plan-plan des
H:N-PAP-NH-(C0)-PA11-COOH

Le comportement général des COPAs s’avere différent de celui des PEsBA 1 et 2. Ce résultat
peut étre relié aux plus faibles valeurs de dispersités des pré-polymeres HaN-PAP-NH:
(1,7<Bb<2,5) en comparaison a celles des HO-PEs-OH (1,6<b<2,8), (voir chapitre 1I) en raison
de la moindre proportion de triméres dans ces pré-polymeéres. L’évolution de la viscosité

complexe de ces copolyméres se rapproche ainsi de celle des Pebax®"8, pour lesquels celle-ci
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est quasiment invariante pour toutes les valeurs de fréquence conférant un comportement de

fluide newtonien a ces matériaux.

L2.4. Analyses DMA des H:N-PAP-NH-(C0)-PA11-COOH

Les analyses DMA ont été réalisées selon le méme protocole expérimental que décrit
précédemment. A noter que le copolymere PAP10000-NH-(CO)-PA-113000, n’a pu étre testé en

raison de son caractére mou, due aux trop faibles masses molaires.

1,00E+04
1,00E+03
1,006+02

1,00E+01

E’ (MPa)

1,00E+00

1,00E-01

1,00€-02

-100 -50 50 100 150

Témpérature (°C)
——PEBAPA11l e PEBAX2533 F1 PAP5000-b-PA1500
——F1 PAP10000-b-PAG00 ——F1 PAP10000-b-PA1500 ——F1 PAP2000-b-PAG00
——F1 PAP5000-b-PAG00

Figure 5-239: Modules d’élasticité E' des H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH obtenus par DMA et
comparaison avec les références PEBA (en noir)

Les modules d’élasticité en fonction de la température sont rassemblés Figure 5-239. En accord
avec les valeurs de T4 observées en DSC, une chute du module élastique est constatée au
passage de cette transition. Cette chute est plus ou moins importante selon la rigidité du
polymére. De fagon logique, le module élastique au plateau caoutchoutique est globalement
plus élevé lorsque la proportion en phase rigide PA-11 est plus importante (Tableau 5-37). Pour
les copolymeéres de proportion 77 % en phase souple et 23 % en phase rigide, le module
élastique est plus faible lorsque la taille des blocs augmente. En effet, le module élastique du
PAP2000-NH-(CO)-PA-11600 (en vert clair) est plus élevé que le PAPsg0-NH-(CO)-PA-111500
(en vert). En revanche, c’est I’inverse pour les copolymeres de proportion d’environ 88 % en
phase souple et 12 % en phase rigide, le module du copolymére PAPsgo0-NH-(CO)-PA-11600
est bien plus faible que le PAP10000-NH-(CO)-PA-111500. Cela provient du fait que le PAPsgo0-
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NH-(CO)-PA-11e00 est amorphe. A noter que la proportion en phase rigide dans le PAP10000-
NH-(CO)-PA-111s00 est tout de méme légérement supérieure (13 %) a celle du PAPso0-NH-
(CO)-PA-11600 (11 %).

En accord avec des masses molaires faibles, et des faibles cristallinités, les modules élastiques
atteignent des valeurs basses (< 1 MPa), correspondant a un glissement des chaines, a faibles

températures.

Les courbes de tan 6 (Figure 5-240) font apparaitre un épaulement au niveau de la transition o
suggérant la présence de deux températures de transition vitreuses, que la DSC n’avait pas
permis de détecter. Il est possible qu’il y ait finalement une ségrégation des phases amorphes
PAP et PA-11. Il est intéressant de remarquer que le phénomene est plus intense pour les
copolymeres dont les blocs souples et/ou rigides sont plus grands, a proportion égale. En effet
I’épaulement du facteur de perte du copolymére PAPso0-NH-(CO)-PA-111500 (en vert fonce)
est plus important que celui du PAP2000-NH-(CO)-PA-11600 (en vert clair) et c’est également le
cas pour le copolymere PAP10000-NH-(CO)-PA-111500 (en bleu foncé) par rapport au
copolymere PAP5000-NH-(CO)-PA-11600 (en bleu clair). Ce résultat est en accord avec la théorie
de ségrégation des polymeéres. En effet, comme déja évoqué, I’augmentation du facteur yN par
le biais du N (degré de polymérisation du copolymére) permet d’avoir une meilleure
ségrégation de phase. Néanmoins, une analyse par AFM et TEM aurait pu nous permettre de
mieux appréhender la morphologie de ces copolymeéres, afin de valider cette hypothése.

De maniére prévisible, ces COPAs sont plus dynamiques lorsque la proportion en phase rigide
augmente. Une évolution en accord avec les modules élastiques des facteurs de perte des
copolymeres est observée. En effet, pour les copolymeres en vert sur la figure, de proportions
77 % en phase souple et 23 % en phase rigide, le facteur de perte diminue lorsque la taille des
blocs est plus petite. Le facteur de perte du PAP2000-NH-(CO)-PA-11¢00 est bien plus faible que
celui du PAPs000-NH-(CO)-PA-111500. A contrario, le facteur de perte augmente lorsque la taille
des blocs diminue pour les copolymeres (en bleu sur la figure) de proportions 85 % en phase
souple et 15 % en phase rigide. La encore, le copolymére PAPsg0-NH-(CO)-PA-11600 patit du
fait qu’il soit non cristallin. De plus il contient Iégérement moins de phase rigide (2 % en moins
du PAP10000-NH-(CO)-PA-111500. Finalement, les valeurs de tan 6 obtenues sont tres éloignées

de la cible en raison d’une trop faible cristallinité de ces copolymeéres.
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Tan &

Température (°C)
——PEBAPA11l e PEBAX2533 F1 PAP5000-b-PA1500
——F1 PAP10000-b-PAG00 ——F1 PAP10000-b-PA1500 —— F1 PAP2000-b-PAGO0O
——F1 PAP5000-b-PAGD0O

Figure 5-240: Tan 6 obtenus par DMA des H:N-PAP-NH-(C0O)-PA11-COOH et comparaison avec les
références PEBA (en noir)

Entrees Frazsse Tan$a25°C Min. tan
(MPa)

PAP2000-NH-(CO)-PA-11600 26 0,22 0,11
PAPs5000-NH-(CO)-PA-11600 33 0,27 0,25
PAP10000-NH-(CO)-PA-11600 49 0,23 0,25
PAPs5000-NH-(CO)-PA-111500 14 0,22 0,17
PAP10000-NH-(CO)-PA-111500 9,0 0,22 0,20
PEBA PA-11 13 0,05 0,05

Pebax 2533 20 0,02 0,02

Tableau 5-37 : Récapitulatif résultats DMA des copolymeéres COPA 1

La littérature fait état de peu de cas comparables a ces COPAs. Néanmoins, les résultats obtenus
sont assez proches de ceux de C. B. Ferrer et al.>°, Les auteurs utilisent aussi le Pripol 1009
dans le but de réaliser des TPU et observent les mémes évolutions de module élastique et de tan
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o en fonction des taux des différentes phases souple et rigide. L’évolution des valeurs de E’ et

du facteur de perte sont comparables également lorsque le polymere ne cristallise pas.

L2.5. Tests contrainte-déformation des H:N-PAP-NH-(C0)-PA11-
COOH

Les essais en traction ont été réalisés sur au moins trois éprouvettes normalisées (H3) pour
chaque copolymere suite a leur mise en forme sous presse. Les éprouvettes sont séchées sous
vide pendant 18 h a 70 °C avant de realiser ces tests. La courbe moyenne est conservée pour

comparaison.

Les courbes contrainte-déformation sont représentées Figure 5-241. De facon logique, la
contrainte augmente avec le taux de phase rigide, tout comme le module d’Young (Tableau 5-
38). A noter la déformation assez importante du PAP2g00-NH-(CO)-PA-11600, phénomeéne qui
peut s’expliquer par une masse molaire supérieure a celles des autres copolymeres. De fagon

géneérale, I’allongement a la rupture augmente avec le taux croissant de phase souple.
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----- Pebax 2533 ——PEBA PAl1l F1 PAP2000-b-PAG00
——F1 PAP10000-b-PA1500 —— F1 PAP5000-b-PAG00 ——F1 PAP5000-b-PA1500

——F1 PAP10000-b-PAG00

Figure 5-241: Tests en traction (50mm/min) des H:N-PAP-NH-(C0)-PA11-COOH

En accord avec les résultats de DMA, des contraintes et déformations a la rupture, supérieures
sont obtenues lorsque la taille des blocs est plus petite pour les copolymeéres de proportion 77

% en phase souple et 23 % en phase rigide. Inversement pour les copolymeéres de proportion 85
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% en phase souple et 15 % en phase rigide. En effet la contrainte et la déformation, a la rupture,
du PAP2000-NH-(CO)-PA-11600 sont plus importants que pour le PAPso00-NH-(CO)-PA-111500,
contrairement au PAPso00-NH-(CO)-PA-11600 dont la contrainte a la rupture et le module

d’Young sont inférieurs a ceux du PAP10000-NH-(CO)-PA-111500.

E Contrainte a la Déformation a la

Entrees (MPa) rupture (MPa) rupture (%)
PAP2000-NH-(CO)-PA-11600 7,3 21,1 700
PAPs000-NH-(CO)-PA-11600 24 34 620
PAP10000-NH-(CO)-PA-11600 15 1,1 1150
PAPso00-NH-(CO)-PA-111500 13,2 10,5 430
PAP10000-NH-(CO)-PA-111500 3,5 4.0 520

PEBA PA-11 7 3,6 540
Pebax 2533 14 16 990

Tableau 5-38 : Résultats contrainte-déformation des COPA 1

Les polyamides sont largement utilisés comme films pour le packaging en raison de leur
comportement filmogéne et de leurs propriétés barriére.!t. Dans le cas présent, la partie souple
méme sans ségrégation apporte une certaine extensibilité au PA-11 et agit comme un plastifiant.
En effet des valeurs assez importantes de déformation (jusqu’a quasiment 1200 %) et de
contraintes sont obtenues (jusqu’a 10MPa). En comparaison avec les TPU mentionnés
précédemment!®, pour un taux de phase rigide équivalent, les valeurs de modules d’élasticité,

de déformations et de contraintes a la rupture des COPAs sont plus élevées.
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[.3. Conclusion sur les H:2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH

Pour conclure les COPAs de type H2N-PAP-NH(CO)-PA11-COOH, ne possédent pas des
nombres de motif de répétition assez élevés pour étre comparables a certains des copolymeres

précédemment decrits.

Ces COPAs posséde des taux de cristallinité faibles. L’utilisation du bloc PA-11 diacide
entraine une cristallisation dans la phase o comme cela a été observé pour les PEsBA. Les
COPAs PAPs5000-NH-(CO)-PA-11600 et PAP10000-NH-(CO)-PA-11600 Ne présentent pas de
cristallinité. Néanmoins, [’analyse par DMA révele la présence de deux phases amorphes en
accord avec un phénomene de ségrégation de phase. Cependant, d’aprés les résultats des

chapitres précédents, une phase cristalline apporte de meilleures propriétés mécaniques.

En raison des faibles masses molaires, et du taux de cristallinité faible, la mesure du module
élastique de ces copolymeres en DMA n’est stable que sur une petite plage de température i.e.
le plateau caoutchoutique est réduit. Par ailleurs, ces copolymeres ont la caractéristique d’étre

trés amortissants.

De maniére générale, a I’instar des copolymeres de type PESBA étudiés précédemment, pour
une méme proportion des phases, I’augmentation de la taille des blocs n’a pas d’effet bénéfique
sur les propriétés mécaniques (diminution du facteur de perte, allongement du plateau

caoutchoutique, augmentation de la contrainte et de la déformation a la rupture).
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II. Synthese et caractérisation des HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NH2

I.1. Synthese des HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NH:

Dans cette partie, les COPA HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NH> sont discutés. Dans ce cas, le
pre-polymeére souple possede des extrémités de chaine acide et le pré-polymeére rigide PA11 des
extrémités amine, comme pour les PEsSBA HOOC-PEs-(CO)- NH-PA11-NHa.

. PAP B
Hooc” .~ “_~COOH <4 H,N NH,

240°C
Sous vide Polyamidification

250 -> 30 Tr/min

HOOC -~ e \-) ,""
n _I

Figure 5-242: Schéma de synthése des HOOC-PAP-(C0)-NH-PA11-NH:.

Le schéma de synthése est rapporté Figure 5-242. Le mode de synthése des copolymeéres de
cette famille est identique a celui des HoN-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH. A noter que les
cinétiques de réaction, a composition équivalente, des deux familles sont équivalentes. A
proportion égale en phase souple et rigide, les copolymeres de cette famille paraissent plus
rigides (leur toucher est différent) que ceux de la famille de COPA précédente. Pour vérifier
cela, les mémes caractérisations décrites pour les HoN-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH ont eté
effectuées sur les HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NHo.

II.2. Caractérisations des HOOC-PAP-(C0O)-NH-PA11-NH:

I1.2.1.Analyse RMN des HOOC-PAP-(C0O)-NH-PA11-NH:

Les deux familles de COPA sont indifférenciables en RMN. Les spectres sont identiques en

tout point. Seules les intégrations different.
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Figure 5-243: RMN H dans CDCl5/TFA (4/1) du HOOC-PAP-(C0)-NH-PA11-NH; 10000-3000

A titre d’exemple, la Figure 5-243 représente le spectre du copolymere PAP10000-(CO)-NH-PA-
113000 sur lequel il est possible d’identifier les protons en a, des groupements amide a 2,8 ppm
(en vert) et 3,7 ppm (en bleu clair), des bouts de chaines amine a 3,4 ppm (en bleu foncé) et des
bouts de chaines acide a 2,6 ppm (en noir). A nouveau, il est impossible de discerner les
fonctions amide du bloc rigide de celles du bloc souple. Il n’est donc pas possible d’évaluer le
pourcentage molaire de chaque phase. Finalement, les fonctions amide créées lors de
I’extension de chaine ne sont pas différenciables des fonctions amide déja présentes dans les
pré-polymeres ; ainsi la distinction entre les deux familles de COPA n’est pas envisageable en
RMN. A noter que les spectres des copolymeéres de cette famille sont finalement strictement

identiques a ceux de la famille précédente.

Via les rapports d’intégration des différents signaux, la valeur de M des copolymeéres ainsi que
la nature et le taux des extrémités de chaine a pu étre déterminé ; les données sont rassemblées
dans le Tableau 5-39. Les valeurs de masses molaires sont relativement faibles quels que soient

les blocs mis en jeu. Néanmoins, elles sont sensiblement supérieures aux valeurs obtenues pour
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les COPAs précédents. A nouveau, le nombre d’unités de répétition décroit lorsque la taille des
blocs augmente. Pour le copolymeére PAP10000-(CO)-NH-PA-113000 ayant les blocs les plus
grands, le nombre d’unités de répétition est le plus faible avec tout de méme une valeur

supérieur a 2, ce qui veut dire qu’en moyenne un copolymére diblocs a été obtenu.

MnRMN [COOH]® [NH2?  Nb d’URP

Entrées
(9/mol)  (meqg/g)  (meaq/q)
PAP2000-(CO)-NH-PA-11600 24000 0,067 0,016 9,2
PAPs000-(CO)-NH-PA-11600 42400 0,042 0,005 6,0
PAP10000-(CO)-NH-PA-11600 42900 0,039 0,007 4,0
PAPs000-(CO)-NH-PA-111500 27200 0,052 0,021 41
PAP10000-(CO)-NH-PA-111500 25900 0,050 0,027 2,4
PAP10000-(CO)-NH-PA-113000 27500 0,041 0,032 2,1
PEBA PA-11 22000 0,032 0,059 8,5
Pebax 2533 35000 13,5

aCalculé par RMN, Pnombre d’unités de répétition
Tableau 5-39: Résultats de I'analyse par RMN des HOOC-PAP-(C0O)-NH-PA11-NH;

Tout comme pour les HaN-PAP-HN-(CO)-PA11-COOH, les fonctions acide terminales sont
excédentaires en fin de réaction. Les mémes conclusions peuvent étre avancées, a savoir une
erreur systématique de pesée ou une erreur de calcul de la fonctionnalité en RMN des
prépolymeres, pouvant étre cause par la presence de quelques ramifications en raison de la

présence de trimeres contenu dans la gamme Pripol®, créant un écart a la steechiométrie.

1.2.2. Etude thermique et cristallinité des HOOC-PAP-(C0)-NH-PA11-NH,

Les thermogrammes de seconde chauffe et refroidissement des copolymeéres sont rassemblés
Figure 5-244 et Figure 5-245, respectivement. Pour plus de clarté, les valeurs associées, ainsi

que les enthalpies sont retranscrites dans le Tableau 5-40.
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Figure 5-244: Thermogrammes (2éme chauffe a 20°C/min) des HOOC-PAP-(C0O)-NH-PA11-NH;
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Figure 5-245: Thermogrammes (refroidissement a 20°C/min) des HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NH;

A T’exception du copolymére PAP10000-(CO)-NH-PA-11600, tous les copolymeres sont semi-
cristallins. A I’instar de tous les copolymeres déja étudiés, la température de fusion dépend de
la taille du bloc PA-11. Pour les copolyméres ayant le bloc rigide de 600 g/mol, a savoir
PAP2000-(CO)-NH-PA-11600, PAPs5000-(CO)-NH-PA-11600, €t PAP10000-(CO)-NH-PA-11600, la
température de fusion augmente lorsque la proportion en phase rigide augmente. D’ailleurs la
température de fusion du PAP2000-(CO)-NH-PA-11600 (140 °) ayant la proportion en phase
rigide la plus importante (23 %), se rapproche de la température de fusion du pré-polymere
rigide (151 °C). Les copolyméres ayant le bloc rigide de 1500 g/mol, ¢’est-a-dire le PAPsooo-
(CO)-NH-PA-111500 et le PAP10000-(CO)-NH-PA-111500, présentent la méme température de

294 Document confidentiel



Chapitre 5

fusion (173 °C) qui reste proche de la température de fusion bloc rigide HoaN-PAP-NH, (178
°C). Enfin, le PAP10000-(CO)-NH-PA-113000 contenant le bloc PA-11 de 3000 g/mol, posséde
une température de fusion de 184 °C soit 4 °C de moins que la plus haute température de fusion
du bloc rigide. Une réduction de 1’écart entre les températures de fusion des copolymeéres et
celles des pré-polyméres rigides est remarqué, signe d’une meilleure séparation de phase
lorsque la taille des blocs augmente, i.e. lorsque le xN augmente, en accord avec la théorie de
séparation de phase des polymeres.

Tg Te AHc Xc®R/P* Tr AHs
(°C) (°C) (/g) (%) (°C) (Vg)

Entrées

PAP2000-(CO)-NH-PA-11e0 -6 84 105 21/5 140 9,5
PAPso00- (CO)-NH-PA-11600 -17 65 0,3 29/3 124 7,0
PAP10000-(CO)-NH-PA-11600 -18 / / / / /

PAPs000-(CO)-NH-PA-111500 -17 151 16,5 37/9 173 16,9

PAP10000-(CO)-NH-PA-111500 -14 113 5,5 39/4 173 94
PAP10000-(CO)-NH-PA-113000 -16 131 17 22/5 184 10,0
Pebax 2533 -75 44 118 6/34 139 89

PEBA PA-11 -718 52 8,0 15/52 130 8

aTaux de cristallinité du polymeére (P)/ou de la phase rigide(®R)"Taux de ségrégation de la phase
souple

Tableau 5-40: Tableau des résultats DSC/DMA des HOOC-PAP-(C0)-NH-PA11-NH;

Le taux de cristallinité augmente lorsque la proportion en phase rigide augmente. Le taux de
cristallinité croit lorsque la taille des blocs augmente a proportion égale en phase souple et
rigide (copolymeres en bleu ou en vert dans le tableau). Le copolymere PAP10000-(CO)-NH-
PA-113000 fait figure d’exception, son taux de cristallinité est supérieur a celui du PAP2g00-(CO)-
NH-PA-11600 mais inférieur a celui du PAPso00-(CO)-NH-PA-111500. Ceci peut vouloir dire que
pour avoir un taux de cristallinité élevé, il faut non seulement un bloc rigide de taille assez

élevé, mais aussi un nombre de motif de répétition élevé.
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Pour rappel, les Ty des pré-polyméres souples utilisés sont de -30, -25 et -23 °C pour les HOOC-
PAP-COOH de masse molaire 2000, 5000, et 10000 g/mol, respectivement. Une seule Tg est
détectée par analyse DSC laissant supposer que la phase amorphe n’est pas ségrégée. Ce résultat

devra étre confirmé (ou non) par analyse DMA.

2,50E+03

| S0E+03

Unité arbitraire
N (=3 I

o 5 10 15 20 25 30 35 40
Angle 26 (°)
—F2 PAP5000-b-PA600 ——F2 PAP10000-h-PA1500—F2 PAP10000-b-PA3000
—F2 PAP10000-b-PA600 ——F2 PAP2000-b-PA600 ——F2 PAP5000-b-PA1500

Figure 5-246: Intégrations azimutales obtenues en WAXS des copolymeres HOOC-PAP-(C0O)-NH-PA11-
NHZ2

S’agissant de I’analyse WAXS (Figure 5-246), le méme constat que pour les PESBA 2 est
observé. En effet dans le cas du bloc HaN-PA11-NH> de 600 g/mol, la cristallisation en mode
y est uniquement observée (pic a 6, 12, et 22 °). Lorsque la taille du pré-polymere PA11l
augmente, une transition vers la phase o est visible (pics a 7, 21 et 23 °), comme démontrée par
I’analyse WAXS qui présente un mélange de signaux se rapportant aux deux modes de
cristallisation, contrairement a la premiére famille de COPAs ou simplement la cristallisation

dans le mode o est observée.

Cependant en DSC, seule la cristallisation majoritaire est percue, i.e. la cristallisation en mode
¥, méme pour le PAP10000-(CO)-NH-PA-113000 pour lequel la proportion en phase cristalline a
semble majoritaire. L histoire thermique différente des échantillons analysés en DSC et WAXS

peut étre a I’origine de cette différence.
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11.2.1. Analyse Rhéologique des HOOC-PAP-(C0O)-NH-PA11-NH;

Sur la Figure 5-247, les courbes de viscosité complexe en fonction de la fréquence angulaire a
220°C (en fondu) sont rassemblées. Les copolymeéres ont subi les mémes traitements que les
copolymeres précédents pour effectuer cette mesure. Hormis pour le copolymere PAP10000-
(CO)-HN-PA111500, dont la viscosité est un peu élevée a haute fréquence, tous les copolymeres

de cette famille ont une valeur de viscosité assez faible (proche de 0,1 KPa) et s’écoulent a
220°C.

Le PAP10000-(CO)-HN-PA11600, non cristallin et le PAP10000-(CO)-HN-PA113000 dont la masse
molaire est la plus faible, ont des viscosités plus faibles que le Pebax®. Cependant, comme il
est possible de le remarquer pour le PAP10000-(CO)-HN-PA1l3000, UNe nette remontée en

viscosité est observée, imputée a une post polymérisation pendant le test rhéologique.

10

Viscosité complexe (KPa/s)

0,01

0,06 0,6 6 60
Fréquence angulaire (rad/s)
——Pebax 2533 ——F2 PAP5000-PA1500 ——F2 PAP5000-b-PAGO0O

——F2 PAP10000-b-PA3000 ——F2PAP10000-b-PA600 ——F2 PAP10000-b-PA1500
F2 PAP2000-b-PAG00

Figure 5-247: Viscosités complexes a différentes fréquences des HOOC-PAP-(C0)-NH-PA11-NH: a
220°C

11.2.2. Analyse par DMA des HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NH:

Pour réaliser cette analyse, la méme procédure a été appliquée pour ces copolymeres. La Figure
5-248 présente les modules d’élasticité de ces copolyméres COPA. Une chute de ce module, en
accord avec les Ty observées en DSC, est logiquement constatée. Cette chute est plus ou moins

importante en fonction de la proportion en phase rigide et souple du copolymere.
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Le module élastique, au niveau du plateau caoutchoutique, est plus élevé lorsque la proportion
en phase rigide est plus importante Tableau 5-41. En accord avec les observations en DSC, le
module élastiqgue augmente avec le taux de cristallinité. En effet, contrairement aux
copolymeéres PESBA décrits précedemment, lorsque la taille des blocs employés augmente, a
proportion des phases identiques, le module élastique au plateau caoutchoutique, augmente. Par
exemple, le module du PAPsg00-(CO)-NH-PA-11600 (en bleu clair sur la figure) est plus faible
que celui du PAP10000-(CO)-NH-PA-111500 (en bleu foncé). Comme vu en DSC, le PAP10000-
(CO)-NH-PA-113000 (vert foncé) fait encore figure d’exception avec un module plus faible que
les deux autres copolymeres PAPso0-(CO)-NH-PA-111500 et PAP2000-(CO)-NH-PA-11600
représentés en vert et vert clair, respectivement sur la figure 5-248.

1,00E+04

1,00E+03

1,00E+02

E' (MPa)

1,00E=01

1,00E+00

1,00E-01

-B0 -30 20 70 120
Température (°C)
—— F2 PAP10000-b-PA1500 —PEBAPA11l e PEBAX2533
——F2 PAP10000-b-PAG00 ——F2 PAP2000-b-PAG00 F2 PAP5000-b-PA1500
F2 PAP5000-b-PAG00 ——F2 PAP10000-b-PA3000

Figure 5-248: Modules d’élasticité E' obtenus par DMA des HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NH:

Hormis les copolyméres PAP10000-(CO)-NH-PA-11600 et PAPs000-(CO)-NH-PA-11600
possedant les taux de cristallinité les plus faibles, les copolyméres HOOC-PAP-(CO)-NH-
PA11-NH:z sont plus rigides que les références PEBA (Pebax® 2533 et PEBA contenant le
PA11). De surcroit, le copolymere PAP10000-(CO)-NH-PA-111500, posséde pourtant un taux de
phase rigide inférieur. Cependant il possede un nombre de fonction amide bien supérieur, ce

qui rigidifie la structure.
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La Figure 5-249, rassemble les valeurs du facteur de perte en fonction de la température.
Comme pour les copolyméres HaN-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH, un épaulement au niveau de
la transition a est remarqué. Il est possible, 1a aussi qu’une faible proportion de la phase
amorphe PAP soit ségrégee. Cette proportion serait assez faible pour que la T4 ne soit pas
détectée en DSC. A I’instar de la premiere famille de COPA, lorsque la taille des blocs souple
et/ou rigide augmente, cet épaulement est plus marqué. En accord avec la théorie de ségrégation
de phase des copolymeéres, une augmentation du facteur N et donc du produit yN, limite le

phénomene d’interpénétration des phases.

De maniére générale, la valeur minimale du facteur de perte est plus faible lorsque la proportion
en phase rigide augmente et lorsque la taille des blocs augmente, a proportion égale des phases.
Ce résultat est en accord avec un taux de cristallinité qui augmente et ce qui a été dit pour le
module élastique. Le copolymére PAP10000-(CO)-NH-PA-113000 fait encore figure d’exception
en raison d’un nombre faible d’unités de répétition. En revanche, la valeur minimale du facteur
de perte du copolymere PAP2000-(CO)-NH-PA-11600 est égale a celle du PAPsog0-(CO)-NH-PA-
111500, malgré une cristallinité plus faible. Ceci peut étre di au mode de cristallisation unique
en y du PAP2g0o-(CO)-NH-PA-11600. Dans la littérature, il est dit que la maille cristalline du
PA-11 dans le mode y est plus petite'2. Ce qui veut dire que pour un méme taux de cristallinité,

la phase cristalline serait plus cohésive que si le PA-11 cristallisait dans le mode a.

Enfin, les valeurs de Tg étant plus hautes que pour les PESBA, les valeurs minimales de tan 6
sont atteintes a des températures bien supérieures a la température ambiante. A température
ambiante, les copolymeéres sont trop amortissants, ce résultat est en dehors de 1’objectif.
Néanmoins, des valeurs relativement faibles de facteur de perte sont obtenues pour les
copolymeres PAP10000-(CO)-NH-PA-111500, PAPs5000-(CO)-NH-PA-111500, €t PAP2g00-(CO)-
NH-PA-11600 (< 0,1) & températures plus élevées ce qui constitue une propriété intéressante.
Gréce a une cristallinité plus importante et des masses molaires plus élevees, les copolymeres
HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NH2 possedent des propriétés plus proches de I’objectif que les
H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH.
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Figure 5-249: Tan 6 obtenus par DMA des HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NH:

Entrees Frazste Tan 6 a 25 °C Min. tan &
(MPa)
PAP2000-(CO)-NH-PA-11600 75 0,15 0,08
PAP5000-(CO)-NH-PA-11600 4.9 0,27 0,21
PAP10000-(CO)-NH-PA-11600 10 0,23 0,16
PAP5000-(CO)-NH-PA-111500 54 0,22 0,09
PAP10000-(CO)-NH-PA-111500 36 0,24 0,10
PAP10000-(CO)-NH-PA-113000 38 0,23 0,16
PEBA PA-11 13 0,05 0,05
Pebax 2533 20 0,02 0,02

Tableau 5-41 : Résultats DMA des copolyméres COPA 2
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I1.2.3.Tests contrainte-déformation des HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-
NH:

Les copolymeres ont été préparés comme précédemment pour ces tests. Les courbes contrainte-
déformation a température ambiante des copolymeres de cette famille de COPAs sont

rapportées Figure 5-250.

En accord avec les analyses par DMA, une augmentation du module d’Young avec la
proportion en phase rigide est observée tout comme avec la taille des blocs, a proportion égale
des phases rigide et souple (Tableau 5-42). Les modules d’Young relevés sont nettement plus
élevés que pour la famille précédente en accord avec un taux de cristallinité et des valeurs de
masse molaire plus élevés. En moyenne la rigidité des polymeres va de pair avec une contrainte
a la rupture élevée et les copolyméres moins rigides ont, en revanche, une déformation a la

rupture plus importante.

20

=
]

=
=]

=
F=Y

=
fd

Contrainte (MPa)
[
=

: ~

5 o

0

0 2 4 6 8 10 12
Déformation (%,100)

----- Pebax 2533 ——10000-1500 F4 ——PEBA PA11
——F2 PAP5000-b-PA1500 —— F2 PAP5000-b-PAG00 F2 PAP2000-b-PAG00
——F2 PAP10000-b-PA600 ——F2 PAP10000-b-PA3000

Figure 5-250: Tests en traction (50mm/min) des HOOC-PAP-(C0O)-NH-PA11-NH:

Globalement, étant donné qu’ils sont plus rigides que leurs homologues de la premiere famille
de COPAs, les valeurs des contraintes a la rupture sont plus élevées et leur taux de déformation
a la rupture plus faible. A noter, 1’allongement particuliérement important du PAP2000-(CO)-

HN-PA-11600 qui jouit d’une masse molaire (estimée par RMN), la plus élevée de tous ces
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copolymeres. Les copolymeres PAP10000-(CO)-HN-PA-11600 €t PAPs000-(CO)-HN-PA-11600

voient leur courbe remonter pour des déformations importantes grace a une cristallisation sous

contrainte.
Entrées E (MPa) Contrainte a la Déformation a
rupture (MPa) la rupture (%)
PAP2000-(CO)-NH-PA-11600 51 12,9 190
PAPs5000-(CO)-NH-PA-11600 5,9 10,7 710
PAP10000-(CO)-NH-PA-11600 2,4 47 700
PAPs5000-(CO)-NH-PA-111500 57 16,9 400
PAP10000-(CO)-NH-PA-111500 25 59 320
PAP10000-(CO)-NH-PA-113000 35 11,0 300
PEBA PA-11 7 3,6 540
Pebax 2533 14 16 990

Tableau 5-42 : Résultats contrainte-déformation des COPA 2

Pour des % massique équivalents en phase souple, la contrainte a la rupture est plus élevée que
pour tous les autres élastoméres thermoplastiquest!® et notamment les PEsBAs synthétisés. La
nature polyamide du bloc souple obtenue via I’utilisation de la Priamine® 1075 et du Pripol®
1009 permet a ces copolymeres d’avoir une rigidité trés importante et c’est en cela qu’ils

peuvent étre valorises.
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Conclusion sur les HOOC-PAP-(CO)-HN-PA11-NH:

Pour cette famille de COPA, des masses molaires de 1’ordre de 30000 g/mol, supérieures a

celles des HoN-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH (25000 g/mol en moyenne) sont obtenues.

Le taux de cristallinité des HOOC-PAP-(CO)-HN-PA11-NH; (de 20 a 40 % de la phase PA-
11) est également supérieur a celui de la premiere famille de COPA (< 20 % de la phase rigide).
Contrairement aux H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH qui cristallisent uniquement dans le
mode a, cette deuxieme famille de COPA peut cristalliser dans le mode a et/ou dans le mode y
selon la taille du prépolymeére rigide PA-11 utilisé. Ce résultat est en accord avec ceux obtenus
pour les PEsSBA, décrits dans le chapitre 3. L’utilisation des pré-polymeres rigides HOOC-PA-
11-COOH conduit a une cristallisation dans le mode a et celle du pré-polymére HoN-PA-11-

NH: a une cristallisation dans les modes a et/ou y selon la taille de ce pré-polymeére.

L’augmentation du taux de cristallinité¢ et des masses molaires permet d’obtenir des résultats
plus proches de l’objectif. En effet, d’une part il est possible d’observer un plateau
caoutchoutique pour tous les copolymeéres en DMA. Les copolymeéres de méme proportion en
phase rigide et souple que les PEBAs sont plus rigides en raison d’un nombre élevé de fonctions
amide dans la structure. D’autre part, ils sont moins amortissants, et d’ailleurs certains sont

moins amortissants que les PEBA pour des températures supérieures a la température ambiante.

Les copolyméres HOOC-PAP-(CO)-HN-PA11-NH>, possédent également des contraintes et
déformations a la rupture assez importants (> 10 MPa) en comparaison des PESBA de méme
proportion en phases par exemple, certains mémes cristallisent sous contraintes, phénomeénes a
relier a la linéarité des chaines. Les résultats observés en rhéologie montrent effectivement des

viscosités globalement faibles, plus faibles que celles des PESBA.

Contrairement aux resultats observes pour la plupart des copolyméres et notamment les PESBA,
une augmentation de la taille du bloc rigide permet d’avoir de meilleures propriétés mécaniques
pour cette famille de COPA. L’affinité des deux blocs étant plus grande, i.e. le y est plus faible,
I’augmentation du degré de polymeérisation N et donc du produit N est la condition pour avoir

une meilleure séparation de phase.
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II1.Conclusions sur les COPA

Comme attendu, les propriétés des COPAs sont trés différentes des PESBA. Le bloc souple

polyamide confere des propriétés différentes a ces copolymeres.

Des masses molaires géneralement plus faibles que celles des PESBA sont obtenues,

phénomene qui peut s’expliquer par des réactions de transamidification.

L’affinité des deux blocs possédant des liens amide entre motifs répétitifs semble pénaliser la
cristallisation du PA-11. En effet, des taux de cristallinité moins élevés que pour les PESBA
sont obtenus. Les chaines pendantes du bloc souple et un nombre plus important de liaisons
hydrogene a cause du bloc souple polyamide, pourraient limiter la cristallisation car il y a moins
de mobilité. Comme cela a été vu pour les PEsBA, 1'utilisation des blocs rigides HoN-PA11-
NH2 dans les COPA permet également d’avoir des taux de cristallinité plus élevés et finalement
un plus faible amortissement. 1l est donc difficile de dire si le mode de cristallisation y est
bénéfique par rapport au mode o pour les propriétés espérées tel que le retour élastique.
Néanmoins, dans la littérature, il est dit que la maille cristalline est plus petite ce qui veut dire
que la densité de fonction amide est plus importante apportant une force cohésive supérieure.

Malgré I’affinité entre les deux blocs, une ségrégation des phases amorphes existe. Néanmoins
contrairement aux PESBA, cette ségrégation est plus ou moins marquée selon la taille des blocs.
En effet, deux températures de transition o sont clairement visibles en DMA lorsque la taille
des blocs souples et/ou rigides est élevée, ce qui n’est pas le cas pour les deux copolymeres

ayant un bloc souple de 2000 g/mol et un bloc rigide de 600 g/mol.

Les Ty élevées de la phase souple affectent les valeurs a tempeérature ambiante du facteur de
perte ; I’état amorphe provoquant un effet amortissant i.e. des valeurs élevées du facteur de
perte, contrairement au cas du Pebax® dans lequel le PTMG semi-cristallin assure une valeur
faible jusqu’a sa fusion. C’est aussi un effet que 1’on a pu observer pour les PEsBA. Cependant,
mais uniquement pour les HOOC-PAP-CO(NH)-PA11-NHz, des valeurs relativement faibles
de ce facteur de perte sont obtenues a des températures plus élevées qu’a température ambiante
(a partir de 35°C). Enfin, contrairement aux PEsBAs, les COPAs sont nettement moins sujets a
la formation de ramifications ce qui est essentiel pour les procédés de mise en forme des
polymeres. Ceci permet d’avoir des contraintes et déformations a la rupture importantes, malgré

des masses molaires relativement faibles.
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IV.Partie expérimentale

Synthése des COPAs:

H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 2000-600 : Les pre-polyméres HoN-PAP-NH2 (2470 g/mol,
16,2286 g, 6,5703 mmol) et HOOC-PA11-COOH (574g/mol, 3,7714g, 6,5703 mmol) sont
introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30 g. Le tube est plongé
dans un bain d’huile a 250 °C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, I’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min, pour homogénéiser le milieu. Juste ensuite, le vide
dynamique est aussi progressivement instaure, pour éviter les éclaboussures sur la téte de
réacteur. Un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. Ce temps est noté to
L’augmentation du couple est alors suivie durant la réaction d’extension de chaines
(polymérisation). La vitesse de rotation de 1’encre en verre est abaissée en fonction du couple.
A to + 54min, le couple est a 3,8 N/cm. La vitesse de I’ancre est abaissée a 125 tr/min. Le couple
chute alors a 1,5 tr/min. A to + 75min le couple est a 2,7 N/cm, cependant 1’effet Weissenberg
est observé. Le moteur est arrété le temps que le polymere redescende, puis remis en route a 60
tr/min a to + 83min, le couple est a 1,3 N/cm a ce moment. A to + 98 min, le couple est 3,0
N/cm, en conséquence la vitesse est abaissée a 30 tr/min. Le couple est alors nul et finalement
la valeur du couple se stabilise autour de 1,1 N/cm & to + 127 min. Le bain d’huile est abaissé
puis le tube est refroidi a température ambiante, plongé dans I’azote liquide et finalement brisé

pour récuperer le polymere.

H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 5000-600 : Les pré-polymeres HoN-PAP-NH2 (5081 g/mol,
15,0000 g, 2,95 mmol) et HOOC-PA11-COOH (574 g/mol, 1,69 g, 2,95 mmol) sont introduits
a la stoechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30 g. Le tube est plongé dans un
bain d’huile a 250 °C. Une fois la fusion du PAI11 atteinte, I’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min, pour homogénéiser le milieu. Juste ensuite, le vide
dynamique est aussi progressivement instauré, pour éviter les éclaboussures sur la téte de
réacteur. Un couple minimum est alors atteint, calibre a zéro. A to + 40min le couple est a 3,0
N/cm, et la vitesse est abaissé a 125 tr/min. A to + 100min, le couple est a 3,0 N/cm et la vitesse
de rotation de I’ancre est abaissée a 60 tr/min. A to + 150min le couple atteint une valeur
maximale de 3,2 N/cm. Le bain d’huile est abaissé puis le tube est refroidi a température

ambiante, plongé¢ dans I’azote liquide et finalement brisé pour récupérer le polymere.
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H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 10000-600 : Les pré-polymeres HoN-PAP-NH, (14684
g/mol, 17,0478 g, 1,1610 mmol) et HOOC-PA11-COOH (574 g/mol, 0,6664 g, 1,1610 mmol)
sont introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30g. Le tube est
plongé dans un bain d’huile a 250°C. Une fois la fusion du PA11 atteinte, I’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min. Juste ensuite, le vide dynamique est aussi progressivement
instauré. Un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A cause de I’effet Weissenberg,
la vitesse de rotation est divisée par deux, une premiére fois a to + 62 min, le couple est a 3,8
N/cm. Une seconde fois a to + 88 min, le couple est de 1,5 N/cm. La vitesse est divisée par deux
une derniére fois (30 tr/min), a to + 115 min le couple est & 2,5 N/cm. Le couple se stabilise a
0,6 N/cm & to + 135 min. le bain d’huile est abaissé puis le tube est refroidi a température

ambiante, plongé dans I’azote liquide et finalement brisé.

H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 5000-1500 : Les pré-polymeres H>N-PAP-NH, (6826
g/mol, 16,5619g, 2,4263mmol) et HOOC-PA11-COOH (1417 g/mol, 3,4381g, 2,4263mmol)
sont introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30g. Le tube est
plongé dans un bain d’huile a 250°C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, I’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min. Juste ensuite, le vide dynamique est aussi progressivement
instauré. Un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A cause de I’effet Weissenberg,
la vitesse de rotation est divisée par deux a to + 29 min, le couple est a 3,4 N/cm. Une seconde
fois a to + 44 min le couple est a 4,7 N/cm. Une derniére fois a to + 50 min (30 tr/min) et le
couple est a 5,3 N/cm. L’agitation est stoppée a to + 95 min car le couple atteint une valeur
maximale de 38 N/cm ce qui pourrait provoquer la casse du systeme en verre. Le bain d’huile
est abaissé puis le tube est refroidi a température ambiante, plongé dans I’azote liquide et

finalement brisé pour récupérer le polymere.

H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 10000-1500 : Les pré-polymeres HoN-PAP-NH, (8743
g/mol, 17,2106 g, 1,9685 mmol) et HOOC-PA11-COOH (1417 g/mol, 2,7894 g, 1,9685 mmol)
sont introduits a la stoeechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30 g. Le tube est
plongé dans un bain d’huile & 250°C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, I’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min. Juste ensuite, le vide dynamique est aussi progressivement
instauré. Un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A to + 20 min le couple est égal a
1 N/cm, et la vitesse est divisée par deux une premiére fois a 125 tr/min en raison de I’effet
Weissenberg. Une seconde fois a to + 60 min, le couple vaut 1,8 N/cm. A to + 85 min le couple
se stabilise a 1,5 N/cm. Le bain d’huile est abaissé puis le tube est refroidi a température

ambiante, plongé dans I’azote liquide et finalement brisé pour récupérer le polymere.
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H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 10000-3000 : Les pré-polymeres HoN-PAP-NH> (16,2286g,
6,5703mmol) et HOOC-PA11-COOH (3,7714g, 6,5703mmol) sont introduits a la
steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30g. Le tube est plongé dans un bain
d’huile a 250°C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, I’agitation est lancée progressivement
jusqu’a 250 tr/min. Juste ensuite, le vide dynamique est aussi progressivement instauré. Un
couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A to + 45 min, le couple est & 1,0 N/cm, et la
vitesse est abaissée a 125 tr/min en raison de I’effet Weissenberg. A to + 75 min le couple se
stabilise a 0,7 N/cm. le bain d’huile est abaissé puis le tube est refroidi a température ambiante,

plongé dans 1’azote liquide et finalement brisé pour récupérer le polymere.

HOOC-PAP-(CO)-NH-PA11-NH2 2000-600 : Les pré-polyméres HOOC-PAP-COOH (1784
g/mol, 14,7073 g, 8,2440 mmol) et HoN-PA11-NH: (642 g/mol, 5,2967 g, 8,2440 mmol) sont
introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30 g. Le tube est plongé
dans un bain d’huile a 250 °C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, I’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min. Le vide dynamique est aussi progressivement instauré. Un
couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A to + 90 min le couple est de 12 N/cm, et la
vitesse est abaissée a 125 tr/min pour éviter d’atteindre un couple qui pourrait casser le systeme
en verre. Le couple est alors de 9 N/cm, puis rapidement le polymeére s’enroule autour de 1’ancre
puis n’est plus du tout en contact avec le tube donc le couple chute a 0. Méme apres coupure de
’agitation, le polymére ne redescend pas. Le bain d’huile est alors abaissé puis le tube est
refroidi a température ambiante, plongé dans 1’azote liquide et finalement brisé€ pour récupérer

le polymere.

H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 5000-600 : Les pré-polymeres HOOC-PAP-COOH (4830
g/mol, 17,6535 ¢, 3,6550 mmol) et HoN-PA11-NH; (642 g/mol, 2,3465 g, 3,6550 mmol) sont
introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30 g. Le tube est plongé
dans un bain d’huile a 250 °C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, I’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min. Juste ensuite, le vide dynamique est aussi progressivement
instauré. Un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A to + 75 min le couple est a 4,5
N/cm, et la vitesse est abaissée a 125 tr/min. A to + 180 min le couple vaut 5,3 N/cm, et la
vitesse est abaissée a 60 tr/min et finalement le couple se stabilise a 4,0 N/cm. le bain d’huile
est abaissé puis le tube est refroidi a température ambiante, plongé dans ’azote liquide et

finalement brisé pour récupérer le polymere.
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H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 10000-600 : Les pré-polymeres H:N-PAP-NH, (8414
g/mol, 18,5822 g, 2,2084 mmol) et HOOC-PA11-COOH (642 g/mol, 1,4178 g, 2,2084 mmol)
sont introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30 g. Le tube est
plongé dans un bain d’huile a 250 °C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, 1’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min. Juste ensuite, le vide dynamique est aussi progressivement
instauré. Un couple minimal est alors atteint, calibré & zéro. A to + 43 min le couple vaut 3,5
N/cm, et la vitesse est abaissée a 125 tr/min (effet Weissenberg). A to + 65 min le couple est a
2,0 N/cm, mais le produit s’est retrouvé au-dessus de 1’ancre, donc la vitesse est abaissée a 60
tr/min. A to + 75 min le couple se stabilise a 1,4 N/cm. Le bain d’huile est abaissé puis le tube
est refroidi a température ambiante, plongé dans 1’azote liquide et finalement brisé¢ pour

récupérer le polymére.

H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 5000-1500 : Les pré-polymeres HaN-PAP-NH, (4830
g/mol, 22,0077 g, 4,5565 mmol) et HOOC-PA11-COOH (1754 g/mol, 7,9923 g, 4,5565 mmol)
sont introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30g. Le tube est
plongé dans un bain d’huile a 250 °C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, 1’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min. Juste ensuite, le vide dynamique est aussi progressivement
instauré. Un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A to + 47 min, le couple est a 2,4
N/cm, et la vitesse est abaissée a 125 tr/min en raison de 1’effet Weissenberg. A to + 52 min le
couple est de 6,3 N/cm, la vitesse est abaissée a 60 tr/min. A to + 78 min le couple se stabilise
a 11,5 N/cm. Le bain d’huile est abaissé puis le tube est refroidi a température ambiante, plongé

dans I’azote liquide et finalement brisé pour récupérer le polymére.

H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 10000-1500: Les pré-polymeres HoN-PAP-NH, (8414
g/mol, 16,5500 g, 1,9670 mmol) et HOOC-PA11-COOH (1754 g/mol, 3,4500 g, 1,9670 mmol)
sont introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30 g. Le tube est
plongé dans un bain d’huile a 250 °C. Une fois la fusion du PA-11 atteinte, I’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min. Juste ensuite, le vide dynamique est aussi progressivement
instauré. Un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A to + 45 min le couple vaut 3,3
N/cm, la vitesse est abaissée a 125 Tr/min due a ’effet Weissenberg. A to + 60 min, le couple
vaut 1,7 N/cm, la vitesse est abaissée a 60 tr/min car encore une fois. A to + 85 min le couple
se stabilise a 2,5 N/cm. Le bain d’huile est abaissé puis le tube est refroidi a température

ambiante, plongé dans I’azote liquide et finalement brisé pour récupérer le polymere.
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H2N-PAP-NH-(CO)-PA11-COOH 10000-3000 : Les pré-polymeres HoN-PAP-NH, (8414
g/mol, 14,0429 g, 1,6690 mmol) et HOOC-PA11-COOH (3571 g/mol, 5 ,9571 g, 1,6690 mmol)
sont introduits a la steechiométrie, dans un tube en verre d’une contenance de 30g. Le tube est
plongé dans un bain d’huile a 250°C. Une fois la fusion du PA11 atteinte, I’agitation est lancée
progressivement jusqu’a 250 tr/min, pour homogénéiser le milieu. Juste ensuite, le vide
dynamique est aussi progressivement instauré, pour éviter les éclaboussures sur la téte de
réacteur. Un couple minimum est alors atteint, calibré a zéro. A to + 32 min le couple vaut 1,8
N/cm, et la vitesse est divisée par deux une premiére fois. Une seconde fois a to + 50 min le
couple vaut 0,5 N/cm. Une derniere fois a to + 63 min le couple vaut 0,5 N/cm. Finalement, le
couple se stabilise & 2,5 N/cm a to + 95 min. le bain d’huile est abaissé puis le tube est refroidi
a température ambiante, plongé dans 1’azote liquide et finalement brisé¢ pour récupérer le

polymere.

Document confidentiel 309



Chapitre 5

V. Références

10.

11.

12.

Yamazaki N, Higashi F. Journal of Macromolecular Science : Part A - Chemistry High-
Energy Phosphonium Compounds and Their Application to Polymer Synthesis.
(November 2014):37-41. doi:10.1080/00222337508065893

N. Ogata HT. PASynthphosphoroxidation.pdf. Polym J. 1972;3(3):365-369.
doi:10.1295/polymj.3.365

Eimers E, Hermann KH. United States Patent ( 19 ). 1982;(19).

Hard GER. Jan. 11, 1966. 1966.

Dealy JM, Vu TKP. The Weissenberg effect in molten polymers. J Nonnewton Fluid
Mech. 1977;3(2):127-140. doi:10.1016/0377-0257(77)80045-1

Olvera de la Cruz M. Theory of microphase separation in block copolymer solutions. J
Chem Phys. 2002;90(3):1995-2002. doi:10.1063/1.456042

Choi M, Jung J, Yeom H, Chang Y. Properties of Poly ( ether-block-amide ) Elastomer
/ Organoclay Nanocomposite Prepared by Melt Blending. 2013. doi:10.1002/pen

Wang J, Reyna-valencia A, Favis BD. Controlling the continuity and surface migration
of conductive poly ( ether- block -amide ) in melt processed cast- fi Im blends. Polymer
(Guildf). 2018;136:224-234. do0i:10.1016/j.polymer.2017.12.034

Bueno-Ferrer C, Hablot E, Perrin-Sarazin F, Garrigés MC, Jiménez A, Averous L.
Structure and morphology of new bio-based thermoplastic polyurethanes obtained from
dimeric  fatty  acids. Macromol Mater  Eng. 2012;297(8):777-784.
doi:10.1002/mame.201100278

Bueno-Ferrer C, Hablot E, Garriggs MDC, Bocchini S, Averous L, Jiménez A.
Relationship between morphology, properties and degradation parameters of novative
biobased thermoplastic polyurethanes obtained from dimer fatty acids. Polym Degrad
Stab. 2012;97(10):1964-1969. doi:10.1016/j.polymdegradstab.2012.03.002

Litvinov VM, Persyn O, Miri V, Lefebvre JM. Morphology , Phase Composition , and
Molecular Mobility in Polyamide Films in Relation to Oxygen Permeability. 2010:7668-
7679. doi:10.1021/ma1014403

Dosiere M, Point JJ. Orientation of the boundary faces in nylon-11 lamellar crystals. J
Polym Sci Polym Phys Ed. 1984;22(8):1383-1398. doi:10.1002/pol.1984.180220803

310 Document confidentiel



Chapitre 5

Annexes

Annexe 1 : RMN
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Figure 5-252 : RMN H dans CDCl3/TFA (4/1, V/V) du PAPs¢90-NH-(C0)-PA-11690
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Figure 5-255 : RMN 1H dans CDCls/TFA (4/1, V/V) du PAP1s000-NH-(C0)-PA-111500
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Figure 5-256 : RMN 1H dans CDCIg/TFA (4/1, V/V) du PAP10000-NH-(C0}-PA-13000
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Figure 5-258 : RMN 1H dans CDCl3/TFA (4/1, V/V) du PAPs50-(C0)-NH-PA-11690
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Figure 5-259 : RMN H dans CDCl3/TFA (4/1, V/V) du PAP10000-(CO)-NH-PA-11 90
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Figure 5-260 : RMN H dans CDCl3/TFA (4/1, V/V) du PAPs5g0-(C0)-NH-PA-11 1500
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Figure 5-261 : RMN 1H dans CDCls/TFA (4/1, V/V) du PAP10000-(CO)-NH-PA-111500
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Figure 5-262 : RMN tH dans CDCls/TFA (4/1, V/V) du PAP10000-(C0)-NH-PA-113000
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Annexe 2 : Rhéologie
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Figure 5-263 : Rhéologie en fréquence du PAP2¢09-NH-(C0O)-PA-11600
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Figure 5-264 : Rhéologie en fréquence du PAPs¢90-NH-(C0O)-PA-11600
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Figure 5-265 : Rhéologie en fréquence du PAP19900-NH-(CO)-PA-11600
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Figure 5-266 : Rhéologie en fréquence du PAPs¢00-NH-(C0)-PA-111500
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Figure 5-267 : Rhéologie en fréquence du PAP1p000-NH-(C0)-PA-111500
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Figure 5-268 : Rhéologie en fréquence du PAP10000-NH-(C0)-PA-11 3000
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Figure 5-269 : Rhéologie en fréquence du PAPz¢00-(C0O)-NH-PA-1100
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Figure 5-270 : Rhéologie en fréquence du PAPs00-(C0)-NH-PA-1100
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Figure 5-271 : Rhéologie en fréquence du PAP10000-(C0)-NH-PA-11600

Document confidentiel 319



Chapitre 5

1000 100000
10000
1000

100

Viscosité complexe (Pa/s)
"
8
Modules (Pa)

10

10 01
0,01 0,1 1 10 100
Fréquence angulaire (rad/s)

=—e—G' F2 PAP5000-b-PA1500 «+ww-+ G" F2 PAP5000-b-PA1500

Figure 5-272 : Rhéologie en fréquence du PAPsggs-(CO)-NH-PA-111500
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Figure 5-273 : Rhéologie en fréquence du PAP10000-(C0)-NH-PA-11 1500
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Figure 5-274 : Rhéologie en fréquence du PAP19000-(C0)-NH-PA-113000
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Conclusions et perspectives

Le but de cette thése était de développer de nouveaux élastoméres thermoplastiques
totalement biosourcés avec le PA-11 comme bloc rigide. Dans le chapitre bibliographique, de
nombreuses possibilités ont été discutées qui permettent de remplacer les blocs ‘souples’
polyéther, principalement le PTMG, contenu dans les gammes Pebax® d’Arkema et
notamment dans la gamme « 33 » utilisant le PA-12 comme bloc rigide. Le Pebax® 2533, de
dureté 25D, a été le produit référence de cette étude. Ce produit est le plus souple de sa gamme.
Une cible d’Arkema est d’obtenir un copolymere multi-blocs plus souple que le Pebax® 2533
tout en gardant les caractéristiques d’un Pebax®, faisant de ce copolymere un matériau de choix
en comparaison aux COPE et TPU. Pour cela, le bloc souple biosourcé doit remplir un certain

nombre de prérequis :
- étre commercialement disponible afin que 1’approche économique soit viable,

- posséder une faible T4 proche de celle du PTMG (- 86 °C) pour garder la mobilité entre
les points de réticulation physique, et une faible affinité avec le bloc rigide PA-11

cristallin afin de favoriser le phénomene de ségrégation de phase,

- autoriser une synthese des copolymeéres multi-blocs compatible avec les équipements

existants utilisés pour la synthese du PA-11 (réaction de polycondensation).

Les investigations des blocs souples biosourcés décrits dans la littérature nous ont conduits a
choisir les dimeéres d’acides gras de la gamme Pripol® 1009 diacide et 2033 diol pour la
préparation de pré-polymeres polyester de basse T4. Ces derniers, commercialisés par la société
CRODA, ont déja été décrits pour la synthése de TPEs et donnent acces a des pré-polymeres
de Tq de I’ordre de -50 °C. Finalement ils remplissent tous les prérequis énoncés ci-dessus. A
noter qu’il est également possible de synthétiser des blocs souples polyamide issus du Pripol®
1009 diacide et de la Priamine® 1075 diamine.

A partir de ces dimeres de la gamme commercialisée par CRODA, tous les pre-polymeéres
souples, nécessaires a la réalisation des poly(ester-b-amide) (PESBA) et copolyamide (COPA)
multiblocs ont été synthétisés (Chapitre 2). Six pré-polymeres polyester (3 a terminaison
diacide et 3 a terminaison diol) de taille contrélée (2000, 5000 ou 10000 g/mol) ont été
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synthétisés. Ces pré-polymeres possedent quasiment tous la méme T4 autour de -52 °C. De
méme, six pre-polymeres polyamide de taille contrdlée (2000, 5000 ou 10000 g/mol) ont été
synthétisés (3 a terminaison diacide et 3 a terminaison diamine). La T4 de ces pré-polymeéres

polyamide varie entre -40 °C et -20 °C avec la taille du bloc.

De méme, six pré-polymeres PA-11 ont eté prépareés a partir de 1’acide amino-11-undécanoique
et d’un limiteur de chaine ; trois pré-polymeres PA-11 (diCOOH) de taille variable (600, 1500
ou 3000 g/mol) ont été synthétisés en présence d’acide sébacique et trois autres PA-11 (diNH>)
en présence de la 1,10 décane diamine. Ces PA-11 difonctionnels présentent une ou plusieurs
températures de fusion qui augmentent avec leur taille. Le mode de cristallisation (o et/ou y)
dépend également de la taille du bloc. De plus, la phase y pseudo-hexagonale s’efface au profit
de la phase a triclinique, habituellement rencontrée pour le PA-11, lorsque la taille du bloc
augmente de 600 a 3000 g/mol. L’ensemble de ces pré-polyméres souple et rigide ont été
caractérisés sur le plan de leur structure moléculaire, de la nature des bouts de chaine et de leur

dimension.

Le chapitre 3 a été dédié a 1’élaboration selon un procédé en masse de 18 copolymeéres
multiblocs de type PESBA via deux types de polycondensation a la steechiométrie 1 : 1 des
fonctions réactives terminales des pré-polymeres, a savoir des réactions de polyestérification
conduisant & 9 grades de HO-PEs-O-(CO)-PA-11-COOH (Famille 1) ou de polyamidification
conduisant a 9 grades de HOOC-PEs-(CO)-HN-PA-11-NH, (Famille 2). Pour chaque famille,
les 9 copolymeéres possédent une proportion massique en phase souple qui varie de 40 % a 95
%. De méme, pour un méme ratio phase souple/phase rigide, 1’effet de la taille des blocs
constitutifs des copolymeres peut varier, ce qui permet d’évaluer ce parametre sur la
morphologie et les propriétés de ces copolymeéres. De maniére générale, pour les deux familles,
les réactions d’extension de chaine par polycondensation sont beaucoup plus efficaces et
conduisent a des copolymeéres multiblocs de masses molaires moyennes ‘satisfaisantes’, lorsque
les pré-polymeéres, et en particulier le bloc PA-11 cristallin, sont de faible masse molaire (600
g/mol). Une viscosité trop importante des mélanges de pré-polymeéres de masse molaire élevée
(> a5000 g/mol pour les PEs et 1500 g/mol pour les PA-11) ou une moins bonne maitrise de la
nature des bouts de chaine, peut expliquer les difficultés de synthese dans ce cas. Il est
¢galement fortement probable que le type de réacteur et le mode d’agitation ne soient pas
parfaitement adaptés pour ces pré-polymeéres. Pour les deux familles et de maniére prévisible,
les modules d’élasticité a température ambiante sont plus élevés lorsque la proportion en phase

rigide augmente ; ils varient de 1 a 200 MPa. Ces résultats sont en accord avec une
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augmentation du taux de cristallinité du bloc PA-11 lorsque la proportion en phase rigide
augmente. Néanmoins, pour une méme proportion entre phases souple et rigide, les modules
d’¢lasticités sont plus faibles lorsque la taille des blocs augmente car les masses molaires sont
plus faibles. Ceci oriente le choix de I’utilisation de blocs petits car cette premiere étude
démontre I’importance de 1’effet multiblocs sur les propriétés de ces TPEs. En effet, des valeurs
tres proches du facteur de perte du PEBA contenant le PA-11 (0,05) sont obtenus a température
ambiante voire égale & 0,05 a plus haute température (entre 40 et 60 °C) pour les copolymeres
dont les blocs sont les plus petits. Pour rappel I’objectif est de comprendre comment obtenir les
valeurs les plus faibles possibles sachant que le Pebax® 2533 possede une valeur de 0,02 a
température ambiante (entre 10 et 30 °C). Sur le plan morphologique, tous les copolymeres
présentent une ségrégation de phase avec une phase cristalline, PA-11 et deux phases amorphes,
I’une ester d’une Tgy autour de -50 °C et I’autre, amide, dont la Tq est dépendante de la taille du
bloc rigide. Les T4 des phases rigides sont uniquement observées en DMA. Cette déemixtion de

la phase amorphe atteste de 1’incompatibilité entre les blocs polyester et polyamide.

Une comparaison des copolymeres de ces deux familles démontre les bénéfices de liens amide
entre les blocs en comparaison aux liens ester. La réaction de polyamidification (Famille
PESBA 2) entre pré-polymeéres souple et rigide permet en effet d’obtenir des masses molaires
plus élevées jusqu’a 50000 g/mol et des propriétés mécaniques (taux de cristallinité, module
d’¢élasticité au plateau caouchtoutique, facteur de perte) plus en accord avec les objectifs de la
thése. Le choix des pré-PA-11 a terminaison diamine entraine une cristallisation dans le mode
a et/ou dans le mode vy, selon la taille du pré-polymeére. Il semble que la morphologie
(diminution de la taille des domaines) induite par la réaction d’extension de type amidification

soit un facteur majeur pour I’obtention de résultats améliorés.

En revanche et pour la plupart des copolymeéres des deux familles, des viscosités tres élevées
ont été observeées par analyse rhéologique a 1’état fondu du copolymere. Il a été fait I’hypothése
que ce comportement etait dd a la présence de triméres dans le Pripol® 1009 diacide, mais
principalement dans le Pripol® 2033 diol. Ces derniers générent la formation de ramifications
au sein du matériau ; cette viscosité est fortement remarquée méme aprés la fusion des phases
cristallines. En effet, pour la plupart des copolyméres, lors d’essais rhéologiques en
température, un comportement viscoélastique était observé jusqu’a 350 °C, température a
laguelle les chaines se désenchevétraient. Ce type de comportement pose probleme pour la mise
en forme des polymeres en fondu. Les différents procédés de mise en forme (injection,

extrusion, ...) nécessitent un comportement liquide du polymere. Néanmoins, s’agissant des
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propriétés mécaniques, il a été montré qu’un faible apport de ramification (< 5 %) permettait

de diminuer le facteur de perte & température ambiante.

Sur la base des résultats obtenus dans le chapitre 3 et afin de mieux comprendre 1’effet de la
morphologie de ces copolymeres sur leurs propriétés mécaniques, le procédeé de synthése des
copolymeéres a été modifié. Un premier, le procédé 2, a consisté a ne pas réaliser la synthése du
pré-polymere souple (diol ou diacide) et a utiliser directement les dérivés Pripol® 1009 et 2033
en polycondensation directe avec le pré-polymére PA-11. Quant au procédé 3, denommé UE
(une étape), aucun pré-polymere n’est préalablement élaboré et la polycondensation est réalisée
a partir de tous les monomeres de départ (Pripol® 1009 diacide, 2033 diol avec I’acide amino-
11-undécanoique, I’acide sébacique ou la 1,10 diaminodécane). De maniére générale et en
comparaison a la synthese réalisée a partir des pré-polymeres préalablement pré-formés, les
procédés 2 et 3, pour une méme composition entre phases souple et rigide, permettent 1’acces a
des copolymeres de masses molaires en moyenne plus élevées que celles des copolymeres du
chapitre précédent, en accord avec un comportement plus liquide du milieu réactionnel constaté
en rhéologie. Un des intéréts de ces procédés est de limiter les effets dues aux ramifications,
permettant 1’obtention de copolymeéres présentant des contraintes et des déformations a la
rupture supérieures (pouvant dépasser 15 MPa et se déformer a plus de 1200 %), démontrant
une résistance accrue pouvant étre intéressante pour certaines applications. Ces procédés de
synthése entrainent également une baisse du taux de cristallinité (de quelques pourcent jusqu’a
50 %) de ces copolymeres et une répartition beaucoup plus homogéne des phases cristallines
dans la matrice amorphe, comme il a pu étre démontré par TEM et AFM. En effet, la
morphologie de ces copolymeres ainsi formés fait état d’une phase cristalline et d’une seule
phase amorphe, démontrant dans ces cas une affinité entre les unités ester et amide. Les
copolymeéres ainsi formeés possedent des modules élastiques au plateau caoutchoutique plus
éleves que leur homologues PESBA 1 et 2 et, de fagon trés intéressante, des facteurs de perte
aux alentours de 0,05, valeur tres proche de la référence Pebax® 2533 voire meilleur que la
référence PEBA constitué de PTMG (2000 g/mol) et de PA-11 diacide (600 g/mol). Les
meilleurs résultats sont obtenus avec le procédé SPS et la encore, par le biais de I'utilisation des
pré-PA-11 diamine. Le procédé UE conduit a des résultats tres intéressants en lien avec la
cinétique de réaction qui est plus rapide que pour la synthese des PESBA par la voie « pré-

polymere ».

Dans le dernier chapitre, 12 copolyamides (COPA) contenant des pré-polyamides souples et les

PA-11 rigides utilisés sont décrits. La encore deux choix de synthése étaient possibles. Ainsi,
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d’une part, ont été synthétisés et analysés, 6 copolyméres HoN-PAP-NH-(CO)-PA-11-COOH
constitués des pré-polymeres polyamides souples PAP diamines (HoN-PAP-NH>) et des pré-
polymeres rigides diacide PA-11. D’autre part 6 copolymeres HOOC-PAP-(CO)-HN-PA-11-
NHo>, issus de la polyamidification des pré-polymeéres PAP diacides et des pré-polymeres PA-
11 diamine, ont été synthétisés et analysés. De maniére récurrente, ’utilisation des blocs rigides
(H2N-PA-11-NH>) a permis 1’obtention de masses molaires supérieurs que lors de 1’utilisation
des HOOC-PA-11-COOH. Ces blocs souples amide permettent d’avoir des polymeres a
I’aspect plus rigides que les PESBA pour une méme composition en phase souple et rigide, en
témoigne les valeurs plus €levées des modules €élastiques. Malgré une affinité plus importante
entre les différentes phases polyamide, une ségrégation de phase subsiste, a ’exception du
copolymeére PAP200-PA-11600 qui possede un bloc PA-11 court. Finalement ce chapitre
consolide 1’idée que la réaction de polyamidification entre les blocs permet d’atteindre des
caractéristiques mécaniques plus en accord avec 1’objectif et démontre également qu’il est
préférable que le bloc rigide PA-11 porte des fonctions amine terminales pour 1’obtention de
masses molaires et de taux de cristallinité plus élevés. De plus, il est probable que le mode de
cristallisation y pseudohexagonal soit bénéfique notamment pour le retour élastique. En effet
des résultats plus encourageants sont obtenus pour certains HOOC-PAP-(CO)-HN-PA11-NHa,
car ces derniers possedent un facteur de perte plus faible (< 0,1) a température au-dessus de
I’ambiante (60 a 90 °C). Ces copolymeres COPA n’étant pas constitués de Pripol® 2033 diol,
les chaines possedent moins de ramifications. Ceci entraine une viscosité plus faible et des
valeurs de contraintes et de déformations a la rupture, relativement élevées (jusqu’a 20 MPa et
plus de 1000 %). De plus certains copolymeres ont méme cristallisés sous contrainte,

phénoméne qui n’avait pas été observé dans le cas des PEsBA.

En résumé de cette étude, ’utilisation de dimeres d’acide gras et de leurs dérivés permet
d’atteindre des propriétés intéressantes et valorisables, a savoir des modules assez élevés par
rapport aux taux de phase rigide, un faible facteur de perte, des déformations et contraintes, a
la rupture, élevées. En effet, les résultats décrits dans le chapitre 3 ont clairement montré que la
réaction d’amidification était préférable pour atteindre des copolyméres de masse molaire
compatibles avec ces propriétés. Ce chapitre a mis egalement en évidence, I’incidence de la
pureté des monomeres sur la structure et les propriétés des copolymeres synthétisés. Le chapitre
suivant montre ’effet majeur du procédé de synthése et notamment 1’intérét qu’il peut y avoir
a ne pas préparer les pré-polymeres au préalable. En effet, le procédé 2, par exemple, conduit a

une morphologie bi-phasique ou les petits domaines rigides cristallins sont répartis de maniere
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homogéne dans la matrice amorphe souple. Ce résultat semble étre un point clé en regard des
objectifs de I’é¢tude. Finalement, a part dans le chapitre 5, ’augmentation de la taille des blocs,
notamment le bloc rigide n’a pas eu ’effet escompté sur les propriétés, via I’augmentation de
la cristallinité du bloc PA-11. La difficulté d’avoir de hautes masses molaires (> 30000 g/mol)
lors de Iutilisation des blocs les plus longs étant la principale raison. Cependant le bloc rigide
doit étre assez grand pour qu’il y ait assez de liaisons hydrogénes formées (> ou = a 600 g/mol).
Un bloc rigide diamine compris entre 600 g/mol et 1500 g/mol est idéal. De plus cela permet

I’existence de la phase crystalline .

Enfin, le dernier objectif était d’avoir un matériau plus souple que le Pebax® 2533. Cependant,
pour I’instant, il a été possible d’avoir les meilleurs résultats pour les copolymeéres type PESBA
issus du procedé 2 ayant un module élastique au plateau caoutchoutique plus élevé que le
Pebax® 2533. Ceci témoigne de leur rigidité supérieure. Néanmoins ils avaient une proportion

massique en phases rigide et souple, égales.

Afin d’avoir un matériau plus souple il faudrait alors introduire, avec le bloc rigide une
proportion plus importante de Pripol® 2033 diol pour qu’en moyenne les segments souples
créés soient plus grands (> 2000 g/mol). Ainsi il serait possible d’obtenir un copolymeére
entierement biosourcé plus souple que le Pebax® 2533, et pour autant proches des
caractéristiques des TPE Pebax®.

Les limites de I’utilisation des Pripol® sont :

- Leur pureté

- Le caractére amorphe des blocs souples synthétisés, ne permettant pas d’avoir un faible
facteur de perte a froid (entre -20 et 0 °C), tout en ayant un module élastique éleve entre
ces températures.

- La Tg relativement plus élevée (-52 °C) par rapport a celle du PTMG (-86 °C) de ces
blocs polyester limitant 1’accés a des grades tres souples avec une proportion en phase

rigide assez importante.

Ainsi, il pourrait étre intéressant d’obtenir un grade plus rigide que Pebax® 7433 ou le Pebax®
80R53 (contenant du PA-11). Ces grades sont composes en tres grande majorité de PA-11. Une
des cibles d’Arkema est d’¢largir la gamme en termes de dureté. Dans le chapitre 4, certains

copolymeres issus du procédé 2 de composition 77% en phase souple et 23 % en phase rigide
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étaient plus rigides que le Pebax® 2533. Il serait alors possible a composition égale en phase

souple et rigide d’avoir des copolyméres plus rigides que le Pebax® 80R53.

Il serait également intéressant de connaitre réellement 1’impact de la phase cristalline y du PA-
11 sur les propriétés des PEBA contrairement aux Pebax® de la gamme R-New® contenant
des blocs PA-11 diacide. Tout au long de ce manuscrit, il est possible que la phase vy ait été un
moteur pour 1’obtention de propriétés mécaniques intéressantes. Cependant, il n’a pas été
possible de le quantifier. Pour cela il faudrait modifier les fins de chaines d’un PTMG diol en
diacide et contrdler les masses molaires des copolymeres étudiés pour les comparer

convenablement.

Enfin pour aller plus loin, il serait intéressant de réaliser une batterie de tests mécaniques,
habituellement réalisés pour les Pebax® et autres TPE tels que des tests de faibles contraintes
répétées, ou flexions répétées. En effet pour réellement savoir si ces copolymeéres possedent un
avenir industriel, les caractérisations effectuées dans ce manuscrit ne suffisent pas. Des
caractérisations supplémentaires pourraient permettre de mieux se rendre compte de leurs
potentiels afin de déterminer les applications pour lesquelles il serait intéressant de les

incorporer.

Enfin, les perspectives industrielles de ces travaux seront mises en lumiere dans un brevet sur

la base des résultats des procedés novateurs du chapitre 4.
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I. Matériel

Les Pripol® 1009, 2033, 1013, priamine 1075, nous ont été gracieusement fourni par CRODA.
L’acide amino 11 undécanoique nous a été gracieusement fourni par Arkema.

Le tetrabutoxide de zircomnium a 80% en masse dans une solution de butanol, et le méta-crésol
ont été acheté chez ABCR.

L’isopropoxyde de titane a 98% a été acheté chez Acros.

L’acide sébacique, 1’anhydride trifluoro acétique, I’alcool benzylique, et la solution d’acide
perchlorique a 0,1M dans 1’acide acétique ont été achetés chez Alfa Aesar.

Le chloroforme deutéré a été acheté chez Eurisotop.

L’acide benzoique, I’acide acétique glacial, et le phtalate acide de potassium d’une pureté
supérieure a 99,95% ont été achetés chez Merck.

La 1,10 décane diamine a été acheté chez TCL.

II. Méthodes

I.1. Résonnance magnétique nucléaire (NMR)

Toutes les caractérisations NMR ont été effectuées a 298 K dans le CDCI3 ou le CDCIs/TFA
(4:1, v/v) sur spectromeétre Bruker Avance de 400MHz.

[I.2. Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

La masse molaire des pré-polymeres et les dispersités ont été déterminées par chromatographie
d’exclusion stérique (SEC), sur un appareil Ultimate 3000 Thermoscientific, équipé d’un
détecteur a barrettes diodes, d’un détecteur de diffusion de la lumiére multi-angles, et d’un
détecteur de différence d’indice de réfraction Wyatt technology. Les polymeéres ont été séparées
sur trois colonnes de gel G2000, G3000 et G4000 TOSOH HXL de dimensions 300*7,8 mm
(limites d’exclusions de 1000 Da a 400000 Da) en utilisant comme éluant du THF. Le volume

d’injection est de 40 pL et 1’élution est effectuée a un débit de I mL/min et a une température
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de 40 °C. Les masses molaires moyennes ont ét¢ déterminées a partir d’une courbe de

calibration polystyréne.

I1.3. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les mesures DSC ont été effectuées sur un appareil DSC Q100 (TA instruments). Les
¢chantillons ont d’abord été refroidis jusqu’a -80°C puis chauffé jusqu’a 240 °C ou Tt + 30 °C,
température a partir de laquelle I’histoire thermique est totalement effacée, a une vitesse de 20
°C/min. Puis les échantillons sont refroidis a 20 °C/min jusqu’a -80 °C et finalement chauffé
de laméme maniére que la premiere chauffe. Les Tg et fusions sont relevées gréace a la deuxiéme

chauffe.

[1.4. Mise en forme

Les films d’une dimension de 6*6*0,2 cm était formés sous presse a Tr + 40 °C sous une

pression de 10 bars pendant 15 min. lls refroidissaient a temperature ambiante.

II.5. Analyses mécaniques différentielle (DMA)

Les échantillons découpés a partir des films réalisés sous presse et séchés 18h a 70 °C sous
vide, ont été étudiés sur I’appareil de DMA TA instruments RSA3 de Tg—5 °C relevée en DSC
jusqu’au fluage du polymere a 3 °C/min. Les mesures sont effectuées en mode traction a une

fréquence de 1 Hz, a une force statique initiale de 0,1 N, and et une déformation de 0.1%.

II.6. Microscopie a force atomique (AFM)

L’observation de la morphologie des surfaces des échantillons de copolymeéres mis en formes
a été réalisé sur un microscope a force atomique Bruker Dimension FastScan en tapping mode,
muni de Silicon cantilevers (Fastscan-A) avec un rayon typique de =5 nm,un spring constant

de 18 N m—1 et un cantilever d’une fréquence de résonnance de 1.4 MHz.

IL.7. Microscopie elctronique a transmission (TEM)

Les échantillons ont été préparés et analysés au Bordeaux Imaging Center, faisant partie de
I’infrastructure nationale FranceBiolmaging, par S. Lacomme. Les échantillons ont été coupés
a -120°C par un couteau diamand (Diatome, Bienne, Suisse) grace a ’ultramicrotome (EM

UC7-FCS, Leica Microsystems, Vienne, Autriche). Les sections ultrafines d’une épaisseur
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nominale moyenne de 90 nm ont été déposées sur des grilles en cuivre munis de films de

carbones.

De la vapeur d’iode a été utilisé pour révéler la structure. Des billes d’iode sont écrasées dans
un mortier pour obtenir 0,1 g de poudre. Les grilles sont mises dans une enceinte fermée avec

I’iode a 52 °C pendant 30 min pour que la vapeur s’y dépose.

Les grilles sont ensuite analysées par le microscope électronique a transmission (Talos F200S
G2 - Thermofisher - Eindhoven) utilisant un courant d’accélération de 200 kV et équipé d’une

caméra 4K*4K One View (Gatan, Paris (France)).

I.8. Dynamométrie

Les essais de tractions ont été effectuées, sur au moins 3 éprouvettes normalisées H3 apres
découpe a I’emporte pieces des films formés sous presse puis séchés sous vide 18h a 70 °C, sur
le dynamometre MTS Qtest 25 tensile test apparatus. La distance entre les mords était d’environ

20 mm et la vitesse de traction était de 50 mm/min.

11.9. Rhéologie

Les propriétés rhéologiques ont été évaluées par le rhéomeétre Anton Paar MCR 302 équipé
d’un four avec un flux d’azote. Les essais sont réalisés sur des pastilles de 6 mm de diamétre
préalablement séchées sous vide 18h a 70 °C et pressée sous la géométrie plan-plan (d =8 mm),
a 1,2 mm de d’épaisseur, pour finalement faire § mm de diametre. L’échantillon est fondu entre
les plans a 220 °C le temps que la température se rééquilibre a 220°C. Les propriétés en fondu
sont obtenues grace a un test en fréquence entre 100 et 0,6 rad/s avec une déformation dans le
domaine linéaire de 5%. La viscosité complexe (n*), le module de conservation (G '), et de
perte (G ") sont recueillis. Au préalable, une étude sur le domaine linéaire de 1’échantillon est
réalisée. Un test a fréquence fixée, a 220 °C, entre 0,1% de déformation jusqu’a 10 % de
déformation est effectué. Si la courbe de module de conservation en fonction du pourcentage
de déformation est une droite affine alors I’échantillon se trouve dans le domaine linéaire. Les

échantillons étaient tout le temps dans le domaine linéaire autour des 5% de déformation choisit.
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I1.10. Diffusion des rayons X

WAXS : Les analyses de diffusion aux rayons X aux grands angles ont été réalisées par Ahmed
Bentaleb au centre de recherche Paul Pascal (CRPP). Les mesures de diffraction Rayons X ont
été réalisées sur le montage RX du CRPP composé d’un générateur RIGAKU MicroMax
007HF a anode rotative en cuivre couplé a un miroir confocal Osmic Max-Flux et une ligne de
collimation & 3 pinholes qui délivre un faisceau de 1,28 x10°*° J (soit une longueur d'onde de
1,5418 A°). Les données sont collectées par détecteur Image Plate bidimensionnel Mar345 de
MARRESEARCH.

Les échantillons sont exposés 2h et places a une distance de 124 mm du détecteur donnant acces
a une gamme d’angle 2theta allant de 1° a 50°. Les diffractogrammes de I’intensité diffractée

I(q) en fonction de I’angle 2 6 sont obtenus en traitant les images avec le logiciel FIT2D.

SAXS : Les expériences en diffraction des rayons X ont été réalisées sur un appareil XEUSS
2.0 fabriqué par la société¢ XENOCS (Figure II-3). Son tube scellé & anode de cuivre fonctionne
sous une tension de 50 kV et un courant de 0,6 mA. Couplé a un miroir optique a simple
réflexion FOX3D XENOCS centré sur la raie Ka (A=1.54 A) du cuivre, le systéme délivre un
faisceau de 8KeV sous vide qui est collimaté et défini par un ensemble de 2 fentes anti-
diffusantes motorisées. Les échantillons sont exposés pendant 1h et les données sont collectées
par un détecteur bidimensionnel DECTRIS PILATUS-330k placé a une distance de 1190mm
donnant accés a une gamme de g comprise entre 0.009A™ et 0,29AL. Les diffractogrammes de
I’intensité diffractée 1(q) en fonction de I’angle 2 6 sont obtenus en traitant les images avec le
logiciel « FOXTROT » issu d’une collaboration entre XENOCS et les équipes du synchrotron
« SOLEIL ».
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[I.11. Montage

Téte réacteur
Vanne 3 voies

Tube de verre

Sonde
température

«— Bain d’huile

+«— Plaque
chauffante
d’agitation

i Boy
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