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Préface

Ce livre s'adresse principalement aux diplomés, aux étudiants de premier cycle
et aux chercheurs dans le domaine de la chimie des polyméres au début de leur
carriere de recherche. L'objectif principal est de leur faire connaitre certaines des
voies de synthese utilisées dans la syntheése des polyamides aromatiques de haute
performance. Les polyamides a haute performance constituent I'un des domaines
de spécialité de la science des polymeres. Ces polyamides aromatiques sont
utilisés comme fibres et revétements a haute résistance et résistants aux flammes,
avec des applications dans l'industrie aérospatiale et de 1'armement, les gilets
pare-balles, les vétements de protection, les tissus de sport, l'isolation électrique,
les substituts de I'amiante et les filtres industriels, etc.

Il est évident que tout le domaine de la synthése des polyamides a haute
performance ne pourrait pas étre couvert.dans un livre de cette taille. Une grande
partie du livre traite des bases de la chimie des polymeéres a haute performance,
des réactions et des voies qui conduisent a la formation de divers monomeres tels
que les diamines, les diacides. L'accent a également été¢ mis sur la synthése de
divers polyamides en' utilisant des monomeéres nouvellement congus et
synthétisés. Les caractéristiques et 1'étude des propriétés de tous les polyamides
et leur relation structure-propriété ont été expliquées, ce qui aide les nouveaux
chercheurs a apprendre la conception et la synthése de monomeres et de
polyamides a partir de ceux-ci en fonction des besoins et des applications.

Nous voulons profiter de cette occasion pour remercier notre famille et nos
amis pour leur soutien constant tout au long de la réalisation de ce livre. Nous
remercions tout particulierement l'ensemble du personnel de direction et notre
collegue de la School of Chemical Sciences, Punyashlok Ahilyadevi Holkar
Solapur University, Solapur and Vivekanand College (Autonomous), Kolhapur,

Maharashtra, Inde.






Chapitre 1 : Introduction

1.1 Introduction aux polyméres

La découverte de nouveaux matériaux par I'homme s'est développée avec le
temps et on peut dire qu'elle est éternelle. Les matériaux qui sont devenus
familiers et acceptés depuis l'apparition de I'homme sur la planéte mere, la terre,
sont les suivants : morceaux de roches, sable, terre, pierres et divers objets en
céramique ; peaux et os d'animaux ; cornes, clous ; feuilles, bois et fibres
végétales, couvrant I'herbe et le coton, le coco, la paille, le chanvre, le jute, la
laine, les cheveux et de nombreuses autres fibres d'origine végétale et animale ;
fibres de soie d'origine insecte ; gommes et résines naturelles
adhésives/filmogenes (par ex.gélose, colophane, algues, gomme-laque, etc.) ; les
combustibles fossiles, a savoir lignite, charbon, gaz naturel et pétrole ; quartz,
verre, métaux et alliages extraits de minéraux et de minerais. Les polymeéres, en
tant que catégorie de matériaux pouvantétre utilisés comme résines, plastiques,
caoutchoucs et composites, et comme stratifiés, adhésifs et revétements, sont
arrivés presque a la fin de la série de découvertes et de développements de
matériaux. Le développement de la science des matériaux a base de polymeéres et
des polymeéres a réellement commencé et progressé au cours des deuxieme et
troisieme décennies du XXe siecle.

Méme si les polymeres ont été introduits tres tard dans la chaine des matériaux,
ils occupent aujourd'hui une place importante et cruciale dans notre carte des
matériaux. En ce qui concerne les perspectives d'application, les caractéristiques
de performance, la gamme de propriétés et la diversité, ils offrent une nouveauté
et une polyvalence qui ne peuvent étre égalées par aucun autre type de matériaux.
Les polymeres ont profondément et largement contribué a fagonner la civilisation
et la culture humaines d'aujourd’hui. Méme si les scientifiques, en particulier les
chimistes, parlaient autrefois des polymeéres du début du XXe siecle, il subsistait
une grande confusion quant a la compréhension de base des structures des

molécules de polymeéres. Les chimistes travaillant avec les polymeéres avaient



I'habitude de constater que la plupart de ces matériaux étaient trés visqueux et
collants a I'état fondu ou en solution. On pouvait facilement les transformer en
filaments fins ou étaler la masse fondue ou la solution en films minces. En
solution, ils étaient plutdt reconnus comme des colloides ou des molécules
associées. Les tentatives de déterminer leur poids moléculaire a partir de solutions
diluées dans des solvants appropriés par cryoscopie ont souvent produit des
valeurs douteuses et incertaines, parfois trés €levées. Pour les dérivés de la
cellulose, on a mesuré des poids moléculaires de rayonne et de caoutchouc naturel
allant de 45 000 a 50 000, voire plus. Des valeurs de poids moléculaire aussi
élevées ont permis de réaliser que les molécules de polymeére concernées étaient
vraiment trés grandes ; mais cette chose n'a pas été acceptée en raison d'une
absence totale de concept structurel concernant des molécules aussi grandes ou
grosses. Les chimistes ont continué a préférer le concept de grandes associations
de molécules beaucoup plus petites de structures-a chaine courte ou cycliques. Un
état de crise et de confusion croissante a .donné un nouvel encouragement a la
réflexion sur la forme, la taille, la complexité et les modeles de comportement des
systemes moléculaires appelés polymeres [1, 2].

Les polymeres forment une classe trés importante de matériaux sans lesquels
la vie semble trés difficile. Le polymeére est un mot grec (poly signifie beaucoup
ou beaucoup et mer signifie partie), et représente une grosse molécule construite
en répétant des unités structurelles de molécules identiques ou différentes
associées par des liaisons chimiques covalentes. En d'autres termes, les polyméres
sont d'énormes molécules de poids moléculaire élevé appelées macromolécules,
qui sont préparées en reliant entre elles un grand nombre de petites molécules,
appelées monomeres. La réaction par laquelle les monomeéres s'associent et
forment un polymére est connue sous le nom de polymérisation. Les polyméres
sont des substances dans lesquelles les molécules ont des masses molaires plus

élevées avec une variété de propriétés physiques et chimiques.



1.1.1 Classification des polymeéres

e Basé sur la source du polymére

a) Polymeéres naturels : Il s'agit de polyméres naturels provenant des plantes et
des animaux, par exemple les protéines, la cellulose, I'amidon, les résines et le
caoutchouc.

b) Polyméres semi-synthétiques : Ces polymeres sont dérivés de polymeres
naturels par certaines modifications chimiques. Par exemple, les dérivés de la
cellulose comme l'acétate de cellulose, le nitrate de cellulose, etc.

c) Polymeéres synthétiques : Les polyméres synthétiques sont des polyméres
artificiels synthétisés dans les laboratoires ou les industries et utilisés dans la
vie quotidienne. Par exemple, le polyéthyléne, le chlorure de
polyvinyle, le nylon, le téryléne, la bakélite de téflon, les fibres synthétiques
(nylon 6, 6), les caoutchoucs synthétiques (Buna-S), le polypropyléne, etc.

e Basé sur le squelette de la chaine polymére

a) Polymére organique : Un,  polymére dont la chaine principale est
fondamentalement constituée d'atomes de carbone est appelé polymere
organique. Les atomes-attachés aux valences latérales du carbone du squelette
sont généralement ceux de l'hydrogéne, de l'oxygene, de l'azote, etc. La
majorité des polymeres synthétiques sont organiques.

b) Polymeéres inorganiques : Un polymeére dont le squelette ne contient aucun
atome de carbone est appelé polymére inorganique.

par exemple, le verre, le caoutchouc de silicone, les zéolithes, le
polyphosgene, le nitrure de souftre, etc.

e Basé sur la structure des polyméres

a) Polymeéres linéaires : Ces polymeéres contiennent des chaines longues et
linéaires. Les polymeres linéaires sont des substances relativement souples,
souvent caoutchouteuses et souvent susceptibles de se ramollir (ou de fondre)
a la chaleur et de se dissoudre dans certains solvants, par exemple le

polyéthyléne haute densité, le PVC linéaire, le polystyréne, etc.



b) Polyméres ramifiés : Ces polyméres comprennent des chaines linéaires
comportant certaines ramifications, par exemple le polyéthyléne basse densité,
I'amidon, le glycogene, etc.

c) Polymeéres réticulés : Ils sont généralement formés de monomeres bi et
trifonctionnels et comportent de fortes liaisons covalentes entre de
nombreuses chaines polymeres linéaires. Polymeres réticulés infusibles et
insolubles. Par exemple, le caoutchouc vulcanisé, les résines urée-
formaldéhyde, le phénol-formaldéhyde, la mélamine formaldéhyde, la résine
époxy, etc.

e Basé sur la composition des polyméres

a) Homopolymeére : Polymere résultant de la polymérisation d'un seul type de
monomere.

b) Copolymére : Lorsque deux types différents de monomeres sont liés dans la
méme chaine de polymeére, le polymere. ‘est appelé un copolymere. Un
copolymere est un polymeére dérivé de deux (ou plusieurs) monomeres.

par exemple SBR, caoutchouc nitrile, styréne-acrylonitrile, styréne-
isopréne-styréne (SIS) et éthylene-acétate de vinyle, etc.

Il existe quatre sous-types de copolymeres

i. Random Copolymer : Dans ces polyméres, les deux monomeres
peuvent suivre un ordre quelconque.

ii.  Copolymére alternatif : dans ces polymeres, les deux monomeres sont
disposés en alternance.

iii.  Copolymére en bloc : Un copolymeére séquencé peut étre synthétisé
par la polymérisation controlée d'un monomeére suivie d'une extension
de chaine avec différents monomeéres.

iv. Copolymére greffé : Un copolymeére greffé peut étre préparé par un
type de monomeres dans sa chaine principale et un autre type de

monomeéres dans ses chaines latérales.



e Basé sur le mode de polymérisation

a)

b)

Polymeéres d'addition : Les polyméres d'addition sont congus par 1'addition
répétée de molécules monoméres possédant des liaisons doubles ou triples.
Par exemple, le polyéthyléne de 1'éthane, le polypropyléne du propene, le
Buna-S, le Buna-N, etc.

Polyméres de condensation : Les polyméres de condensation sont congus par
une réaction de condensation répétée entre deux unités monomériques
bifonctionnelles ou trifonctionnelles différentes par I'élimination de petites
molécules telles que I'eau, 1'alcool, le chlorure d'hydrogene, etc. par exemple
les polyamides, les polyimides, les polyazométhines, les polyesters, les

polycarbonates, etc.

e Basé sur les forces moléculaires ou l'utilisation finale du polymére

Les propriétés mécaniques des polymeres sont régies par les forces

intermoléculaires (forces de van der Waals et liaisons hydrogene) présentes dans

le polymére, ces forces lient également les chaines du polymeére. Dans cette

catégorie, les polymeres sont classés dans les groupes suivants sur la base de la

quantité de forces intermoléculaires présentes en eux, ils sont comme suit

a)

b)

Les élastomeres : [I s'agit de solides semblables au caoutchouc et possédant
des propriétés €lastiques. Dans ces polymeres élastoméres, les chaines de
polymeéres ont une structure enroulée aléatoire, elles sont maintenues
ensemble par les forces intermoléculaires les plus faibles, ce sont donc des
polymeéres hautement amorphes. Ces faibles forces de liaison permettent au
polymere d'étre étiré. Quelques "liaisons transversales" sont introduites entre
les chaines, ce qui aide le polymeére a se rétracter a sa position initiale apres
que la force soit relachée, comme dans le caoutchouc vulcanisé, par exemple
le polyisopréne, le SBR, le néoprene, etc.

Fibres : Les fibres sont des polymeres semblables a des fils qui possédent une
grande résistance a la traction et un module élevé. Ces caractéristiques sont

dues a de fortes forces intermoléculaires comme la liaison hydrogeéne qui



¢)

d)

entraine un tassement serré de la chaine conférant une structure cristalline au
polymere, par exemple le nylon 6, 6, le téryléne, le nylon 6, la soie, etc.
Résines liquides : Les polyméres utilisés comme adhésifs, mastics
d'étanchéité, etc. sous forme liquide sont décrits comme des résines liquides.
Par exemple, les adhésifs époxy, les mastics polysulfurés, l'acétate de
polyvinyle, etc.

Plastique : Un polymere est fagonné en articles utilitaires durs et résistants
par l'application de chaleur et de pression ; il est utilis¢ comme "plastique".
Les forces intermoléculaires entre les chaines polymeéres du plastique sont
intermédiaires entre les élastomeéres et les fibres, de sorte qu'elles sont
partiellement cristallines. Par exemple, le polystyréne, le PVC, le

polyméthacrylate de méthyle, etc.

e Basé sur le comportement thermique des polyméres :

a)

b)

Thermoplastique : De nombreux polymeéres se ramollissent a la chaleur et
peuvent étre transformés en n'importe quelle forme qu'ils peuvent conserver
au refroidissement. Le processus ‘de chauffage, de transformation et de
maintien de la forme lors du refroidissement peut étre répété plusieurs fois. 11
s'agit de polymeres linéaires ou légerement ramifiés capables de se ramollir a
la chaleur et de durcir au refroidissement. Ces polyméres possédent des forces
d'attraction intermoléculaires qui se situent entre les ¢lastomeres et les fibres,
par exemple le polyéthyléne, le PVC, le nylon, le polystyréne, la cire
d'étanchéité, etc.

Plastique thermodurcissable : ces polyméres subissent un certain
changement chimique en chauffant et se transforment en une masse infusible.
Ces polymeres sont appelés polymeres "thermodurcissables". Ces polymeéres
sont des molécules réticulées ou fortement ramifiées qui, lorsqu'elles sont
chauffées, subissent une réticulation importante dans des moules et

redeviennent infusibles et ne peuvent pas étre remodelées. Par exemple, la



bakélite, les résines urée-formaldéhyde, le phénol-formaldéhyde, la mélamine

formaldéhyde, etc.

1.2 Polyméres 2 haute performance

Ce type de polymere est I'un des domaines de la science des polymeres. Il est
reconnu comme un domaine distinct de la chimie des polymeres depuis plus de
60 ans. Comme de nombreuses facultés scientifiques, il a recu l'essentiel de son
impulsion du programme spatial en raison du besoin de systémes ablatifs,
d'adhésifs a haute température, de revétements, de fibres résistant a la chaleur et
a la flamme.

Les polyméres a haute performance comprennent tous les matériaux
polymeres qui peuvent résister a des milliers d'heures a 230°C, des centaines
d'heures a 300°C, des minutes a 540°C ou_des secondes jusqu'a 760°C et
posseédent des propriétés mécaniques, optiques, €lectriques, superficielles et
rhéologiques exceptionnelles [6]. Des polymeres de haute performance tels que
les poly(ester-amides), les poly(éther-amides), les poly(ester-imides), les
poly(éther-azométhines) et les polyesters présentant une plus grande stabilité
thermique et de meilleures propriétés mécaniques ont été identifiés pour diverses
applications, comme les dispositifs optiques et électroniques, les plastiques
techniques pour l'industrie aérospatiale, ainsi que les films ou membranes [7-11].
La grande régularité et la grande rigidit¢ du squelette des polymeres a hautes
performances se traduisent par de fortes interactions entre les chaines, une faible
solubilité et des points de fusion élevés. Par conséquent, bien qu'ils présentent
une excellente combinaison de propriétés, la plupart des polymeéres hautes
performances présentent de graves inconvénients, comme 1'insolubilité dans les
solvants organiques courants, l'intractibilité et l'infusibilité, qui rendent leur
traitement difficile et limitent souvent leur utilité dans diverses applications
technologiques avancées.

Afin d'améliorer la transformabilité des polymeres a haute performance,

plusieurs approches ont été utilisées (figure 1.1), notamment



Ces caractéristiques structurelles favorisent la dissymétrie moléculaire,
empéchent un tassement étroit entre les chaines et augmentent le volume libre, ce
qui améliore la solubilité et la transformabilit¢é du polymére. En outre,
I'amélioration de la transformabilité doit étre effectuée sans scarifier la stabilité

thermique [12].

Rod-like polymers

1) Introduction of flexible spacers

2) Introduction of bent or crank shaft units

N

[ Je _l| i

3) Introduction of bulky side ‘groups or flexible side chains

(@) O O O O O

O O O O O O

Fig 1.1. Approches macromoléculaires pour améliorer la transformabilité
des produits a haute teneur en

Polyméres de performance

1.2.1 Bréve histoire des polymeéres a hautes performances [HPP]
Avant le début des années 1500, les pionniers britanniques ont exposé

l'ancienne civilisation maya en Asie centrale. Pour la premiére fois, ils ont mis en
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place l'application de polymeres, alors que leurs enfants commengaient a jouer
avec des balles prétes a partir des arbres a caoutchouc locaux. En 1839, Charles
Goodyear a mis au point la méthode de vulcanisation qui a permis de transformer
le latex collant du caoutchouc naturel en un élastomeére utile pour la synthése des
pneus [13]. En 1847, Christian F. Schonbein a fait réagir la cellulose avec de
l'acide nitrique pour obtenir du nitrate de cellulose [14], qui a été utilisé en 1860
comme premier thermoplastique (celluloid) fabriqué par 'homme [15]. En 1907,
Leo Backeland a produit de la bakélite (phénol-formaldéhyde) et sa résistance
maximale a la chaleur en a fait une sélection éblouissante comme isolant
électrique [16]. En 1920, Staudinger concluait dans son article intitulé "Uber
Polymerization", ce document indiquait une décennie de recherche intense pour
le développement de la théorie moderne des polymeres. En 1927, on a commencé
a produire a grande échelle des résines de chlorure de vinyle, qui sont aujourd'hui
largement utilisées pour fabriquer des-bouteilles en plastique, des tuyaux de
plomberie (PVC) et des carreaux.

Tout au long des années 1930-38, Du Pont et ses collégues aux Etats-Unis
avaient fabriqué une variété de nouveaux polymeres, notamment du caoutchouc
synthétique, du polystyréne et des matériaux plus exotiques comme le téflon et le
nylon [17].

En 1938, Dow avait fabriqué pour la premicre fois de nombreux tons de
polystyréne alors que le polyéthyléne a été fabriqué en 1941 par un scientifique
de 1'ICI en Angleterre [18]. Aprés la seconde guerre mondiale, alors que de
nombreux matériaux naturels, comme le caoutchouc lourd, étaient en pénurie, des
efforts ont été faits pour développer des matériaux innovants, en particulier le
caoutchouc synthétique. En 1950, Ziegler et Natta ont créé indépendamment une
famille de catalyseurs stéréospécifiques a base de métaux de transition qui ont
conduit a la commercialisation du polypropyléne en tant que matiere plastique de

base [19].
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Dans les années 1960, l'industrie aérospatiale a été¢ un moteur important du
développement de nouveaux matériaux pour des environnements exigeants, et
elle reste encore le principal utilisateur. Les années 1960 a 1970 ont été la
décennie la plus fructueuse pour les polymeres a haute performance (HPP), ou
les anneaux hétérocycliques les plus stables thermiquement ont été incorporés
dans les structures polymeres et ou les polyimides sont apparus dans le scénario.
Au début de cette ¢re, les efforts se sont concentrés principalement sur une
meilleure stabilité thermique ; une minuscule attention a été accordée a la
transformabilité.

En 1960-1970 [20], le progres des polymeres de haute performance qui
pouvaient participer de maniere constructive a des matériaux plus traditionnels,
tels que les métaux, pour des applications aérospatiales et automobiles. Plusieurs
polyméres ont été développés et d'autres seront synthétisés a l'avenir.

La commercialisation de nombreux HPP a eu licu au cours des années 1970,
et on a vite compris que la grande régularité structurelle, la coplanarité et les
fortes interactions entre les chaines qui les rendent trés stables thermiquement et
rendent ces polymeres presque insolubles dans les solvants organiques courants
les rendent donc difficiles a traiter.

Les travaux des années 1980 se sont concentrés sur la découverte de moyens
de produire des polymeéres avec une meilleure transformabilité et de voies
rentables pour convertir ces polymeéres en plusieurs matériaux préts a 1'emploi.
La recherche se poursuit dans de nombreux autres domaines tels que les
membranes échangeuses de protons pour les piles a combustible, la
microélectronique (diélectriques intercouches, photorésistants), les guides
d'ondes a fibres optiques, les matériaux de séparation/barriére, etc.

Les objectifs des chimistes spécialistes des polymeéres a haute température
ont toujours été de parvenir a un matériau qui puisse exister pendant une longue
période dans I'air a 500°C. Au début de I'ére des polymeres haute performance,

les stabilités étaient de 1'ordre de 400°C a 500°C dans l'air. En six ans, le
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développement de ces polymeres pour des propriétés thermiques jusqu'a 600°C
dans l'air a ¢été réalisé. Jusqu'a ce stade, les poly(phényléne) et les
poly(quinoxaline) présentaient la stabilité thermique la plus élevée parmi tous
ces types de polymeres. Par la suite, de nombreux systémes de polymeéres
résistants a la chaleur ont été mis au point et certains de ces matériaux sont
maintenant disponibles dans le commerce. L'évolution de ces types de
polymeres est décrite dans le tableau 1.2.

Au milieu des années 60, on soupconnait de véritables limites a la stabilité et
le probléme de la tracabilité était facilement perceptible. C'est a ce moment-la
qu'ont débuté les recherches visant a modifier les systémes connus pour les rendre
plus solubles et plus faciles a traiter. Ces modifications structurelles comprenaient
la réduction de la phénylation du squelette, de la cristallinité et 1'introduction de
groupes fonctionnels flexibles/ponts tels que I'éther, I'alkyléne, la sulfone, etc., la
co-polymérisation et la construction ‘d'une structure de squelette unicolore

aléatoire.

Tableau 1.2 Liste des polyméres a hautes performances (HPP) avec leur

année de déclaration/commencement

Polymeéres Année du
rapport / de | Références
I'introduction
Poly(sulfure de phényléne) 1948 21
Poly(benzimidazole)s 1961 22
Polyimides 1962 23-25
Poly(quinoxaline)s 1964 26,27
Poly(amide-imide)s 1965 28
Poly(aryl-sulfone) [Astrel*3600] 1967 29
Poly(phényl quinoxaline) 1967 30
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Poly(imide)s contenant un groupe hexa- 1968 31

fluoroisopropylidéne

Résines bismaléimides 1970 32
Polyamides aromatiques [PRD-49, Kevlar*]. 1970 -—--
Polyimides a terminaison norbornéne (PMR- 1972 33
15)

Polyamides a terminaison éthényle 1974 34
(Thermid*600)

Poly(éther-imide)s (Ultem) 1974 35
Polyimide contenant de I'indane (Matrimid*) 1975 36
Polyesters cristallins liquides [Poly(4- 1976 37
benzoate) Ekonol*]

Poly(cétoimide)s (LARC-TPI) 1976 38,39
Tige rigide comme (PBT, PBI, PBO) 1981 40,41,42
Polyimides semi-cristallins (LARC-CPI, 1987

nouveau TPI)

Poly(arylsulfone)s (Radel*c) 1989 -

1.2.2 Facteurs influencant la propriété de résistance a la chaleur

Des travaux antérieurs ont permis de découvrir de nombreux facteurs qui
contribuent a la stabilité thermique des polymeres. Parmi ces facteurs, citons la
structure intra-chaine rigide, la force de liaison primaire, les forces de liaison
secondaires, le poids moléculaire, la stabilisation de la résonance, la distribution
du poids moléculaire et les groupes terminaux stables sur les molécules. Les
facteurs chimiques qui influencent la stabilité thermique, les propriétés

mécaniques et la ténacité de ces polymeres sont les suivants [43-46].
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1.2.2.1 Résistance de la liaison primaire

La force de liaison primaire est le facteur le plus important qui influence
la résistance a la chaleur. L'énergie de dissociation des liaisons [47, 48] de la
liaison simple carbone-carbone est de 350 KJ/mole, celle de la liaison double
carbone-carbone est de 610 KJ/mole et celle des systémes aromatiques est
encore plus élevée. Par conséquent, les cycles aromatiques et hétérocycliques
sont largement utilisés dans les polymeres thermiquement stables. Les
principales exigences pour les polymeres résistant aux températures élevées sont
un point de ramollissement plus élevé et une résistance a I'oxydation thermique.
En termes de structure moléculaire, ces exigences peuvent étre satisfaites de
nombreuses manieres. La force de liaison plus élevée des polymeres
inorganiques pourrait offrir le potentiel d'une bonne propriété de résistance
élevée. Les liaisons carbone-fluor ont une plus grande force de liaison que les
liaisons carbone-hydrogéne ou carbone-carbone ; les polymeéres fluorés sont
donc extrémement résistants a -la- dégradation oxydative. Ils présentent
également une superbe résistance aux attaques chimiques et aux solvants.
1.2.2.2 Cautionnement secondaire ou de Van der Waals

La présence de ces forces offre une résistance et une stabilité thermique
supplémentaires au polymere. Les interactions dipdle-dipdle et la liaison
hydrogéne contribuent a la stabilité moléculaire et affectent la densité d'énergie
de cohésion, ce qui a un impact sur la rigidité, la Tg, le point de fusion et la
solubilité.

La stabilisation de la résonance, le mécanisme de clivage des liaisons,
la structure rigide intra-chaine, la symétrie moléculaire (régularité de la
structure), la ramification et la réticulation affectent également les propriétés
d'un polymeére. Les propriétés physiques du polymére sont également
influencées par l'interaction atomique entre les atomes de la chaine. La
flexibilité des chaines, la capacité des polymeres a cristalliser et I'espacement

des groupes polaires sont d'une importance considérable.
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Les polymeres résistants a la chaleur contiennent souvent des groupes
polaires, par exemple -SO2-, -CO-, etc. qui participent & une forte association
intermoléculaire. Les polymeéres contenant des groupes attracteurs d'électrons,
par exemple -SO2-, -CO-, etc., comme groupes de liaison, sont généralement
plus stables que ceux contenant des groupes donneurs d'électrons comme -O-.
La substitution d'un cycle aromatique ou hétérocyclique dans le squelette du
polymeére conduit & une structure rigide. Les polyméres aromatiques p-orientés
ont une solubilité et une transformabilité plus faibles que celles des polymeéres
aromatiques m-orientés. La réticulation augmente la résistance a la chaleur d'un
polymere et la ramification dans un polymere tend a diminuer la stabilité
thermique.
1.2.2.3 Stabilité et transformabilité des polymeéres

La plupart des polyméres résistant aux - hautes températures sont
composés principalement d'unités aromatiques” ou hétéroaromatiques. La
structure chimique qui rend un polymeére thermiquement stable rend également
difficile sa transformation en articles utiles en raison de sa solubilité et de sa
moulabilité limitées.

La grande rigidité et la régularité du squelette de certains polymeéres a
hautes performances se traduisent par des points de fusion élevés, une
cristallinité élevée, une faible solubilité et une forte interaction entre les chaines.
Le traitement des polymeéres en batonnets est donc souvent difficile. La
recherche actuelle consiste a transformer les polymeéres thermiquement stables
connus plutdt qu'a trouver de nouvelles classes pour améliorer la stabilité
thermique. Plusieurs approches ont été utilisées pour réviser I'unité structurelle
des polymeéres en batonnets. Elles le sont :

1. Insertion d'entretoises flexibles dans les unités rigides.
2. Insertion d'unités "coudées" ou "vilebrequin", le long du squelette aromatique.
3. Fixation de groupes de pendentifs volumineux ou de chaines latérales

flexibles sur la colonne vertébrale aromatique.
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4. Copolymérisation pour former des copolymeres aléatoires ou alternatifs.

La stabilité thermique des polymeres est lice a la cristallinité, a la grande rigidité
et a la réticulation. Pour obtenir une bonne stabilité thermique, les liaisons faibles
a éviter sont principalement les liaisons alicycliques, alkyléne, non aromatiques,
hydrocarbures insaturés et -NH-. Ainsi, il devrait y avoir un équilibre satisfaisant
entre la stabilité¢ thermique et la solubilité. Les dérivés d'acides carboxyliques
(amide, imide), les sulfones dans le squelette des polymeéres se sont avérés étre
de bonnes tentatives. L'insertion d'un groupe aromatique pendant signale une
bonne solubilité sans négocier la stabilité thermique.

L'approche de la mise au point de nouveaux polymeéres techniques avancés
couvre une multitude de domaines. Parmi ces "polymeres a haute performance”,
non seulement ils répondent a des exigences inhabituelles de durabilité a long
terme a température élevée, mais ils ~peuvent également présenter des
caractéristiques distinctives et diverses telles que des propriétés isolantes, la
conductivité, I'auto-extinction, la résistance chimique et des propriétés de barricre
sélective aux gaz. Ils sont normalement utilisés comme fibres de films, adhésifs,
¢lastomeres et revétements ainsi que comme matériaux moulables par injection,
dans un trés grand nombre de domaines, notamment la médecine, 1'automobile,
les instruments de haute technologie sophistiqués, la construction, I'agriculture et
l'aérospatiale, etc. Certaines des classes de polymeéres a hautes performances et
thermiquement stables, importantes sur le plan industriel, sont briévement
abordées ci-dessous.

1.3 Types de polyméres a haute performance
1.3.1 Polyméres inorganiques

Les polyméres contenant des éléments autres que le carbone dans le squelette
sont connus sous le nom de polymeéres inorganiques. De nombreux efforts ont été
consacrés a la production de polymeres inorganiques [49-52]. Les €lastomeres de
silicium se distinguent par le fait qu'ils conservent leurs propriétés élastiques dans

la plus large gamme de températures et principalement a basse température.
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Cependant, a la seule exception des polymeres de silicium, c'est-a-dire les
polysilioxanes, composés de l'unité répétitive suivante, aucun n'a atteint une
importance commerciale. Les polysilioxanes présentent souvent une faible

stabilité a I'hydrolyse.

|

%sl- o+
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R

Polysiloxanes

Les polymeres de silicones avec des groupes R-méthyle ou phényle mixte ont
des valeurs de Tg tres faibles (environ -1000C). Les caoutchoucs de silicium a
haut poids moléculaire offrent non seulement une bonne résistance aux
températures élevées, mais aussi une bonne flexibilité-a basse température. Le
silicium réticulé a trouvé une utilisation mineure en tant que plastique
thermodurcissable renforcé de verre pour Tisolation électrique a haute
température et d'autres applications spéciales.

1.3.2 Polyméres organiques

Depuis la fin des années 1950, des efforts importants sont déployés pour
synthétiser des polymeéres organiques résistants aux hautes températures. Les
polymeres organiques résistants a la chaleur possédent des proprictés telles
qu'une grande stabilité dans divers environnements (solvant, UV, produits
chimiques et oxygene), une stabilité dimensionnelle a haute température qui
correspond a celle d'autres polymeres a basse température et une résistance et
un module mécaniques élevés. La motivation pour les polymeéres résistants a la
chaleur vient des besoins dans des domaines technologiques tels que
I'électronique et la défense, 1'aéronautique et I'espace ainsi que les applications
grand public.

Les principales nécessités pour les polymeres a haute température sont
un point de ramollissement élevé et une résistance a l'oxydation thermique.

L'approche la plus réussie pour la conception de polymeres résistant aux hautes
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températures, en particulier pour les domaines d'application les plus importants,
a ¢té d'utiliser les caractéristiques de la chaine polymere composée de cycles
phényle, c'est-a-dire de cycles aromatiques.

1.3.3 Fluoropolymeres

Le polymere de tétrafluoroéthyléne a été découvert par R. J. Plunkeett [53].
Les liaisons carbone-fluor ont une plus grande force de liaison que les liaisons
carbone-carbone et carbone-hydrogene. Les fluoropolymeres sont extrémement
résistants aux attaques des radicaux libres impliqués dans la dégradation
oxydative et donc a la dégradation thermo-oxydante. De plus, ils présentent une
excellente résistance aux produits chimiques et aux solvants.

Les applications des fluoropolymeres comprennent les applications
mécaniques (segments de piston, joints, roulements), électriques (rubans, cable
coaxial), les revétements anti-adhérents pour les ustensiles de cuisine, les pieces
de résistance chimique (joints, revétements de tuyaux, rubans), les picces
autolubrifiantes et les micro-poudres (utilisées dans les plastiques, les liens, les
laques, les lubrifiants, les meubles). Une application unique des fluoropolyméres
est la protection de la Statue de la Liberté contre la corrosion. Les applications
des polymeres fluorés sont des applications spécialisées [54], mais elles sont
limitées par leur coftit élevé.

1.3.4 Polyméres aromatiques

L'approche la plus réussie pour la conception de polymeéres résistant aux
hautes températures, en particulier pour les domaines d'application les plus
importants comme les matiéres plastiques, a été¢ d'utiliser les caractéristiques
avantageuses des chaines de polymeéres composées de cycles benzéniques liés,
c'est-a-dire de cycles aromatiques. Ces polymeéres combinent deux exigences
principales pour la résistance aux températures élevées. Premie¢rement, ils ont une
bonne résistance a I'oxydation, puisque les liaisons C-H des anneaux de benzene
résistent a I'abstraction par la chaine en propageant des radicaux libres par rapport

a la liaison C-H aliphatique. Il est a peu prés vrai qu'un polymére sensible a
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l'oxydation thermique est en corrélation avec sa teneur en liaisons C-H
aliphatiques. Deuxiémement, 1'intégration de la structure du cycle benzeéne dans
la chaine du polymeére raidit la chaine et augmente donc la Tg (et la Tm si le
polymere est cristallin). Cependant, l'effet de raidissement peut étre exagéré.
1.3.5 Polyphénylénes

Les polymeéres sont entiérement constitués de cycles benzéniques liés entre
eux, c'est-a-dire de poly-p-phényléne [55, 56], bien qu'ils présentent une
excellente résistance a 1'oxydation et un point de ramollissement supérieur a

500°C, et ne peuvent donc pas étre traités a I'état fondu.

H)*

poly(p-phenylene)

Cet exemple démontre la nécessité d'atteindre un compromis entre un point de
ramollissement élevé et une transformabilité¢ adéquate, de préférence par une
technique conventionnelle de traitement de la masse fondue telle que I'extrusion
et le moulage par injection. Toutefois; pour les polymeres dont I'utilisation finale
nécessite les points de ramollissement les plus €levés, une technique de traitement
spéciale plus proche de la technique métallurgique peut étre nécessaire. C'est
pourquoi les polymeéres commerciaux qui atteignent le compromis requis sont

pour la plupart de ce type ;

o

Ou "X" est un atome ou un groupe d'atomes, ce qui donne a la chaine polymeére

un certain degré de flexibilité et donc de transformabilité a I'état fondu. Dans la
plupart des polymeres commerciaux, les anneaux de benzeéne sont liés par la
position p, ce qui donne le type de structure le plus symétrique et donc la

meilleure possibilité de cristallisation.
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Une grande variété d'atomes ou de groupes flexibilisants est 1'amide, I'ester, le
sulphone, le céto, etc.
1.3.6 Les polyéthers

Les liaisons éther offrent un trés bon choix de groupe flexibilisant puisque - C
- O - C - la liaison est elle-méme tres flexible et est également trés résistante a

'oxydation thermique. Le poly(oxyde de phényléne) commercial (PPO)

H O

est basé sur le phénol 2,6-diméthyl substitué comme monomére de départ, avec

une Tg de 208°C, il ne cristallise pas a partir de la masse fondue.

CH,

=

CH,

Poly (oxy-2, 6-diméthyl-1, 4-phényléne)

Le polyéther aromatique [57-59] est relativement nouveau dans le domaine
des plastiques techniques. Les propriétés mécaniques des mélanges
PPO/polystyréne sont nettement meilleures que celles du polystyréne vierge et
ces mélanges suscitent donc un intérét croissant en tant que plastiques
techniques [60, 61].

Il est devenu évident au cours des deux derniéres décennies que les
polyéthers aromatiques sont un groupe de polymeéres polyvalents qui peuvent
étre utiles comme résines pour les composites de haute performance, comme
plastiques techniques thermostables, comme matériau de base pour la
production de membranes et comme adhésifs a haute température [62,63]. On
trouve un large éventail d'applications pour le poly(oxyde de p-phénylene)

modifié ; I'automobile (enjoliveurs de roues, tableau de bord, garnitures, grilles
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métallisées), I'électricité (dispositifs de jonction de cébles, boites a fusibles), le
grand public et les entreprises (boitier d'ordinateur, revétements de portes de
réfrigérateur, cadre de clavier) et la manipulation de liquides (soupapes, tuyaux,
pompes), etc.
1.3.7 Sulfures de polyphényléne

L'un des membres importants des résines d'ingénierie est le sulfure de
polyphényléne [64], qui présente une bonne stabilité thermique et thermo-

oxydante. Il présente la structure unitaire répétitive suivante.

oS

Poly (sulfure de p-phénylene)

Il peut étre utilisé dans 1'air a une température supérieure a 200°C pendant de
longues périodes. Le poly(p-phényléne sulfure) [65, 66] est produit par la réaction
du sulfure de sodium avec le p-dichlorobenzéne dans un solvant polaire. Le
sulfure de polyphényléne (PPS) est un polymeére hautement cristallin dont la Tm
= 285°C et la Tg = 85°C. 1l est évalué pour un service continu a 200-240°C,
plagant le PPS entre les polysulfones et les polycétones. Il possede une résistance
inhérente a la flamme et sa stabilité vis-a-vis des milieux organiques et aqueux
est excellente. Les applications du PPS comprennent les mélanges industriels
avec des polymeres fluorocarbonés, I'automobile et les revétements de protection.
1.3.8 Polyméres d'hydrocarbures aromatiques-aliphatiques

Comme le polyphényléne a haut poids moléculaire est un matériau trés rigide,
il n'est pas commercialement utile, malgré son excellente résistance a I'oxydation
a haute température. Cependant, des polymeres ramifiés de faible poids
moléculaire avec des liaisons isomériques mixtes (résine H) ont été utilisés
comme polymeres précurseurs solubles et flexibles pour la fabrication de

composites résistant aux températures ¢levées avec des fibres de verre d'amiante
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qui forment un réseau réticulé lors du durcissement a haute température (jusqu'a
250°C). La température maximale d'utilisation dans l'air est de 215°C (en continu)
ou 350°C pour de courtes durées.

Les cycles benzéniques liés par l'intermédiaire du groupe méthyléne
aliphatique -(cm2)- est une approche permettant d'introduire une flexibilité de la
chaine et donc d'améliorer l'aptitude au traitement. Cependant, la présence de

groupes aliphatiques réduit la résistance a I'oxydation thermique.

—F@—wz—]n—

Le plus simple de ces polymeres n'a pas été synthétisé. Les polymeres du type

poly (p-xyléne) [67, 68] sont précieux comme revétements ¢lectriquement

isolants.

Poly(p-xylyléne)s

Parmi les autres applications potentielles, citons le revétement de picces
orthopédiques (broches osseuses et prothéses articulaires) pour les rendre
biocompatibles et la conversation d'objets d'archives et d'artefacts.
1.3.9 Polysulfones

Ils sont produits par une réaction de substitution aromatique nucléophile entre
des dihalogénures aromatiques et des sels de diphénolate [69]. Le poly-p-

phényléne-sulfone présente la structure unitaire répétitive suivante.
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Un autre monomere potentiel qui n'éliminerait pas le chlorure d'hydrogene et
contribuerait a I'objectif de stabilité thermique élevée était la 4,4'-dichloro
diphényl sulfone. Le caractere attracteur d'électrons du groupe sulfone a
puissamment activé les chlorures vers le déplacement par des nucléophiles tels

que I'anion phénoxyde.

OO0

Poly(sulfone)s, PSF

i
O
o n

Poly(éther sulfone)s, PESF

A

Poly(phényl sulfone), PPSF

Ces polyéthersulfones ont une Tg comprise entre 150°C et 250°C et sont
impassibles a 'oxydation. Ils possédent des stabilités thermiques a court terme
allant jusqu'a 450°C.

Les polyaryléthersulfones ont ét¢ mentionnés dans la littérature des brevets
comme de nouveaux matériaux préparés par une nouvelle réaction de
polycondensation au début des années 1960. L'effet de la rigidité de la chaine et
de la polarité sur l'augmentation de Tg et de Tm dans l'un ou l'autre de ces
parametres conduisant a une augmentation de la température de transition était
bien connu. L'intégration d'un cycle phényle dans la chaine polymeére était une
méthode notable pour augmenter la rigidité de la chaine. Cependant, le pouvoir

prédictif des connaissances disponibles était limité par leur nature qualitative et
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il y avait un probléme majeur dans la prédiction des points de ramollissement des
polymeres aromatiques car la relation entre la cristallisabilité et la structure
moléculaire était moins bien connue pour les polymeéres que pour leurs analogues
de faible poids moléculaire.

Ainsi, en 1960, il y avait suffisamment d'informations disponibles pour
suggérer que, dans la recherche de nouveaux thermoplastiques adaptés a une
utilisation continue au-dessus de 125°C, l'attention devait étre portée sur les
polymeres constitués de cycles aromatiques liés. On peut maintenant voir que la
combinaison de liaisons souples d'aryléther avec des liaisons polaires
d'arylsulfone (ou de cétone) offre une solution efficace a ce probléme, mais la
découverte de ces combinaisons est principalement due a la chimie des procédés
de polycondensation étudiés, plutdt qu'aux propriétés par rapport aux prédictions
de structure. Dans ce contexte, la synthése de nouveaux polymeéres aromatiques
est apparue comme un bon sujet de recherche, car leur attention s'est portée sur la
liaison arylsulfone en raison de sa haute polarité.

Ces polysulfones sont largement utilisés comme matériaux de moulage par
injection lorsqu'une bonne stabilité dimensionnelle a température élevée est
requise, par exemple pour les composants électriques, y compris les cartes de
circuits imprimés, les bobines de bobines, les connecteurs et les relais
fonctionnant a haute température, comme les fours a micro-ondes, les ventilo-
convecteurs, les séche-cheveux, les valves, les pompes et les boitiers de lampes.
La résistance des polysulfones a l'environnement aqueux, y compris les bases, les
acides et les oxydants, est excellente. Leur utilisation a l'extérieur est limitée en
raison de leur stabilité¢ aux UV relativement faible.

1.3.10 Polyéthercétones et polyétheréthercétones

Le polyéther-cétone a été signalé indépendamment par ICI et DuPont comme

un nouveau matériau a peu prées au méme moment que le polyéther-sulfone

analogue au début des années 1960. Union Carbide s'est également intéressé aux
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polyéthercétones a cette époque et a illustré un bisphénol contenant du
polyaryléthercétone sulfone et un polyaryléthercétone.

La premiere préparation de polyéthercétones entiérement aromatiques a été
rapportée par Bonner [70, 71] de DuPont. Les polycétones aromatiques sont le
type de polymere aromatique le plus récemment développé et offrent
probablement la meilleure résistance a haute température de tous les matériaux
thermoplastiques transformables a 1'état fondu. L'arrivée d'applications de haute
performance a augmenté la demande pour ces matériaux [72, 73]. Le polyéther-
cétone (PEEK) est disponible depuis 1978 et présente la structure unitaire

répétitive suivante.

i
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n
Poly (éther cétone), PEK
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n

Poly(éther €ther cétone), PEEK

Les polyéthercétones sont partiellement cristallines. Ils ont une résistance
brillante a un large éventail d'environnements aqueux et organiques. La résistance
a l'environnement aqueux correspond a celle de I'environnement a haute
température et agressif, des applications automobiles (piéces de piston,
roulements), aérospatiales (composants structurels), pétrolieres et chimiques
(pompes, compresseurs, plaques de valves) et électro-¢lectroniques (isolation de
cables).

Le domaine d'application du polymere était une isolation extrudée pour les
cables et fils de performance, des pieces moulées par injection, des
monofilaments pour les courroies et filtres industriels, un revétement de surface

chimiquement résistant et comme matrice dans les composites de fibres de cables
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pour les composants aérospatiaux. Une classe spéciale de PEEK photosensible a
également été signalée.
1.3.11 Polyester

Plusieurs combinaisons de réactifs et de conditions de processus sont
potentiellement disponibles pour synthétiser le polyester [74]. Les polyesters
partiellement aromatiques, le poly(butyléne téréphtalate), le PBT et le
poly(éthyléne téréphtalate), le PET, sont bien établis en tant que plastiques et
matériaux de formation de fibres. Cependant, ils ont une résistance limitée a la
chaleur. Le premier polyester entiérement aromatique commercialisable était
'Ekonol (acide polyhydroxybenzoique), qui est cristallin et ne se ramollit qu'au-
dessus de 500°C. Il peut donc étre traité par des techniques métallurgiques telles
que le frittage et le martelage. Il peut étre utilis€é comme matériau porteur a des

températures allant jusqu'a 320°C.

Polyester

Les polyesters enti¢rement aliphatiques n'ont pas une importance industrielle
majeure en raison de leur faible température de fusion et de leur faible stabilité
hydrolytique. Les polyesters aliphatiques de faible poids moléculaire sont utilisés
comme plastifiants et réactifs de prépolymere dans la synthése des polyuréthanes.
1.3.12 Poly (éthyléne téréphtalate)

Les résines de PET moulables par injection renforcées par du verre sont
devenues des thermoplastiques techniques majeurs. Le PET a été synthétisé pour
la premicere fois par J. R. Winfield en Angleterre dans les années 1940. Le PET
était utilisé comme fibre pour les vétements, les films d'emballage et d'isolation

et dans les bouteilles de boissons.
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Poly(éthyléne téréphtalate)

Divers facteurs ont retenu le PET accepté ; le plus important d'entre eux est
que le PET ne cristallise pas complétement dans les moules conventionnels
chauffés a l'eau. Les premicres résines PET d'ingénierie commerciale pour le
moulage par injection ont ét¢é introduites par Akzo Chemie en Europe et Teisin
au Japon. Elles utilisaient des agents de nucléation conventionnels tels que le talc.
Cela a permis d'augmenter le taux de cristallisation mais n'a pas permis une
cristallisation compléte dans les moules chauffés a 1'eau.

1.3.13 Poly (téréphtalate de butyléne)
Il s'agit d'un polymere a condensation linéaire a base d'acide téréphtalique et

de 1,4-butane diol. Le nom le plus absolu de PBT est poly(tétraméthyléne

téréphtalate), PTMT.
CH, 0-¢C c-o
ek g@ 1

[¢]

Poly(butyléne téréphtalate)

11 existe des preuves d'un certain intérét pour ces matériaux, sous la forme de
brevets délivrés a ICI entre 1957 et 1962, qui traitent de la formation de PBT a
partir du DMT/ 1,4 butane diol et de l'acide téréphtalique / 1,4 butane diol. Les
trouvailles de PBT sont utilisées dans les tissus extensibles et les tapis. Les autres
classes de polyesters d'importance commerciale sont le polycarbonate, les
polyesters insaturés et le polyester a cristaux liquides.

1.3.14 Polycarbonate

11 s'agit d'une classe spéciale de polyesters dérivés de 1'acide carbonique et du
diol. Il existe deux grandes classes de poly(carbonates) : aromatiques et
aliphatiques. Les poly(carbonates) aliphatiques n'ont pas trouvé d'utilisation

commerciale notable en tant que thermoplastiques. La plupart des
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poly(carbonates) aliphatiques sont des matériaux semi-cristallins a faible point de
fusion, normalement inférieur a 120°C. Les polycarbonates aromatiques ont été
révélés pour la premiere fois par A. Einhorn en 1898. 11 a fait réagir une solution
de pyridine d'hydroquinone, de résorcine et de catéchol avec du phosgene pour
produire du polycarbonate. Quatre ans plus tard, C. Bischoff et A. Von
Hedenstrom ont synthétisé et rapporté la méme chose en utilisant la
transestérification, puis le sujet du polycarbonate aromatique a apparemment été
oublié. Plus de 50 ans plus tard, le Dr Herman Schnell de Bayer A. G. et Brunel
du laboratoire de General Electric Corporation a Schenectady N. Y. ont synthétisé
indépendamment le polycarbonate aromatique a base de bisphénol A. Les
polycarbonates de bisphénol ont trouvé de nombreuses applications dans le
monde entier en tant que "plastiques techniques" de premier plan en raison de
leurs propriétés, qui comprennent une stabilité dimensionnelle exceptionnelle, la
ténacité, des propriétés de support de charge sur une treés large plage de
températures [75-78], d'excellentes. propriétés électriques, la résistance a la

combustion, la transparence, une grande résistance aux chocs et une Tg de 149°C,

fo OO0

Polycarbonate de bisphénol A

etc.

1.3.15 Polyamides

Les polyamides sont des polymeéres dont les groupes amides répétés (-CO-
NH-) font partie intégrante de la chaine polymeére principale. Les polyamides sont
généralement divisés en deux groupes.
a) Les polyamides aliphatiques (nylons), b) Les polyamides aromatiques

(aramides).
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En 1974, les polyamides aliphatiques et aromatiques ont recu une

nomenclature générique distincte de la part de la Commission fédérale du
commerce des Etats-Unis. Les polyamides aliphatiques sont appelés nylons et les
polyamides aromatiques sont appelés aramides [79-81].

Historiquement, la chimie des polyamides a été étudiée pour la premicre fois
en 1862 par Harbordt et le premier polyamide aliphatique a été signalé en 1899
par Gabriel et Mass, tandis que les polyamides a haut poids moléculaire ont été
synthétisés en 1933 par Carothers. Les polyamides aromatiques, en raison de
leurs propriétés particuliéres comme la polarité et la liaison hydrogéne, sont trés
polyvalents et trouvent une grande variété d'applications en tant que polymeres a
hautes performances. Les aramides sont résistantes a la flamme et a la chaleur,
ont une grande résistance a la traction, un module de Young élevé, sont hautement
cristallines et certaines d'entre elles présentent un comportement de cristaux
liquides (lyotropiques) et sont utilisées dans la membrane, la résine, les films, les
fibres et le plastique, etc. [82-84].
1.3.16 Polyimides

Les polyimides aromatiques constituent une classe importante de polymeres
haute performance en raison de leur excellente résistance mécanique, de leurs
propriétés électriques, de leur stabilité thermo-oxydante et de leur résistance
élevée aux radiations et aux solvants. Ce sont des polymeres de condensation qui
réunissent le groupe imide CO-N-CO dans leurs unités répétitives, soit en chaine
ouverte, soit en cycles, et sont généralement dérivés de la réaction de diamines
organiques avec des acides tétracarboxyliques organiques ou leurs dianhydrides

[85-87].
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Bogart et Reshow en 1908, ont obtenu le premier polyimide, a partir de

I'anhydride amino-4 phtalique : un composé relativement stable, qui ne fondait
pas sous l'effet de la chaleur, mais évoluait dans 1'eau a température élevée avec
la formation d'un imide poly moléculaire. Edward et Robinson ont synthétis¢ les
premiers polyimides aliphatiques par la méthode de fusion a partir de diamines
aliphatiques et de tétraacides ou de diacides/diesters [88].

1.3.17 Poly(benzimidazole)s (PBI)

Les poly(benzimidazoles) ont fait 'objet d'un premier appel dans le cadre du
brevet américain en 1959, puis ont été publiés dans un rapport scientifique de
Vogel and Marvel en 1961 dans I'espoit-que ces polymeres auraient une stabilité
thermique et thermo-oxydante exceptionnelle [89]. Ces polymeres constituent
une classe de polymeéres, ayant d'excellentes propriétés telles que la stabilité
thermique, la stabilité¢ radioactive, la résistance a la flamme, la résistance
mécanique et diélectrique et 'inertie chimique. En raison de ces propriétés, les

polybenzimidazoles trouvent des applications dans les industries de la défense et

N N
Koo

1.3.18 Poly(quinoxaline)s (PQ)

de l'aérospatiale.

Les poly(quinoxalines) sont des polyméres hétérocycliques, produits par la
réaction de Friedlander d'un bis(o-aminoaromaticaldéhyde/cétones) avec un
réactif bis-cétométhyléne [90]. Elles peuvent également étre synthétisées par

polymérisation de réactifs bis(o-diamine) et bis(o-cétoaldéhyde) dans le m-Crésol
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[91]. Ces polymeres ont une excellente stabilité a I'oxydation et a la chaleur, une
résistance aux acides et aux bases, une Tg élevée et une résistance/un module

élevé.

Ph N N Ph
X X

1.4 Portée et objectif

Les poly(éther-amides) aromatiques, les poly(ester-amides), etc. sont des
classes de polymeéres a haute performance qui présentent d'excellentes propriétés
thermiques, mécaniques et électriques sur une large gamme de températures (92).
Cependant, ces polyamides ne peuvent étre traités.que dans des conditions
extrémes qui limitent leurs domaines d'application. Par conséquent, l'altération
chimique/structurelle de ces polyamides a haute performance pour augmenter la
solubilité et abaisser les températures de transition tout en maintenant la stabilité
thermique est d'un intérét particulier. De nombreuses études ont été menées pour
améliorer la transformabilité de-ces polyamides en utilisant des monoméres
modifiés structurellement [93].

La majorité de ces études ont impliqué trois modifications structurelles
principales pour modifier les propriétés : i) I'introduction de chaines/segments
latéraux flexibles ou de groupes cardo dans/sur le squelette du polymére, ce qui
réduit la rigidité de la chaine, ii) l'utilisation de monomeres 1,3-disubstitués au
lieu de 1,4-disubstitués ou l'utilisation de monomeéres asymétriques qui réduisent
la régularité et I'ordre moléculaire, et iii) l'introduction de substituants latéraux
volumineux qui aident a la séparation des chaines de polyamide et empéchent le
tassement et la cristallisation moléculaires.

Parmi les diverses méthodes de modification structurelle mentionnées ci-

dessus, l'apposition de chaines latérales flexibles le long de I'épine dorsale du
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polyamide est une approche particulicrement intéressante [94], puisque la
structure particuliere de la chaine principale de ce polyamide n'est pas modifice
par l'apposition de chaines latérales flexibles. Il est rapporté que l'utilisation de
monomeres portant des groupes flexibles pendants réduit significativement les
fortes interactions moléculaires des polyamides aromatiques a chaine rigide,
produisant un effet de séparation de chaine efficace. En général, ces groupes
pendants améliorent non seulement la solubilité mais contribuent également a
abaisser les températures de fusion et de transition vitreuse par un effet de
"plastification interne" [95-97].

Le but du présent travail de recherche était d'utiliser les modifications
structurelles mentionnées ci-dessus, afin d'avoir un effet cumulatif sur les
propriétés des polyamides résultants. Ainsi, notre effort de recherche synthétique
s'est concentré sur la conception de monomeres présentant des caractéristiques
qui perturbent la régularité structurelle et le tassement des chaines, ce qui permet
d'améliorer 'aptitude au traitement -des polyamides.

Le but de la présente recherche était d'utiliser le cyclopentanone comme
matiére premicre pour concevoir et synthétiser divers monomeres difonctionnels
tels que les diamines aromatiques, les diacides. Des considérations importantes
dans la conception des monomeres ont été prises en compte : 1) la méta-liaison
introduit des "coudes" dans la chalne principale qui diminuent la rigidit¢ du
squelette polyamide et inhibent le tassement, réduisant ainsi les interactions entre
les chaines et conduisant a une plus grande solubilité [98], ii) la présence d'un
cycle cardo cyclopentane avec le squelette polyamide réduit les fortes interactions
moléculaires des polyamides aromatiques a chaine rigide, iii) la présence d'un
groupe méthyle pendant sur le noyau aromatique offre une asymétrie au squelette
du polyamide, ce qui conduit & un isomérisme constitutionnel, qui pourrait

conférer des propriétés intéressantes aux polyamides dérivés [99].

33



Le deuxiéme objectif de ce travail était d'é¢tudier 1'effet de l'incorporation d'un
anneau de cardo cyclopentane sur les propriétés du polyamide, telles que la
solubilité et la stabilité thermique.

Sur la base de ces objectifs, les problémes spécifiques suivants ont été choisis

pour le travail présenté.

1. Synthése de bisphénol contenant le groupe cyclopentylidéne cardo a partir de
la cyclopentanone et du phénol ou du o-crésol.

2. Conception et synthése de monomeres difonctionnels, a savoir des diamines
aromatiques et des diacides a partir de bisphénols synthétisés ci-dessus.

3. Synthése et caractérisation des poly(éther-amides), poly(ester-amides) a partir
des monomeres ci-dessus contenant des groupes méthyle pendants ou une
liaison ester et des groupes cardo avec des liaisons éther flexibles et étude de
l'effet de l'incorporation de ces groupes sur la relation structure-propriété

parmi les polyamides.
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Chapitre 2 : Les polyamides

Les polyamides sont des polyméres dont les groupes amides répétés (-CO-
NH) font partie intégrante de la chaine polymeére principale et constituent le
groupe le plus important et le plus significatif des polymeéres d'azote acycliques
linéaires. Les polyamides sont une classe vitale de polymeres synthétiques
largement utilisés dans l'industrie comme cédbles de pneus d'automobiles, comme
matériaux de membranes, d'avions, de revétements, de circuits imprimés, de
mousses, d'adhésifs, de matériaux d'emballage et d'aides biomédicales. Ces
applications cruciales des polyamides sont possibles grice a la conception de
propriétés polymeres adaptées a I'utilisation de fonctions distinctes. Comme les
polyamides sont souvent préparés par polymérisation par condensation entre des
diacides ou des dérivés et des diamines, une combinaison appropriée de ces
composants régule les propriétés uniques et sur demande des produits finaux [1].

Les polyamides occupent une place notable parmi les polymeéres synthétiques
a hautes performances. Le premier polyamide synthétique, le polybenzamide, a
été réalisé par Harbordt en 1862 [2]. Le premier polyamide aromatique fabriqué
commercialement était le poly(m-phényléne isophtalamide) (Nomex, Du Pont,
1967) [2, 4]. Aprés quelques années, le développement de la préparation du
poly(p-phényléne téréphtalamide) a conduit a la commercialisation du para
produit Kevlar (DuPont) au début des années 70 [3,4].

Les polyamides absolument aromatiques sont considérés comme des
matériaux organiques a hautes performances en raison de leur excellente
résistance mécanique et thermique. Leurs propriétés proviennent de la structure
aromatique et des liaisons amides, qui donnent lieu a des chaines
macromoléculaires rigides en forme de batonnets qui interagissent entre elles par
des liaisons hydrogene fortes et hautement directionnelles. Ils font 1'objet d'une
demande croissante pour remplacer les métaux ou les céramiques dans les biens
actuellement utilisés, voire pour étre utilisés comme nouveaux matériaux dans

des applications technologiques innovantes [5]. Cependant, les températures de
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transition vitreuse ¢levées des polyamides aromatiques commercialisables, qui se
situent au-dessus de leurs températures de décomposition, et leur faible solubilité
dans les solvants organiques courants entrainent des difficultés de traitement et
limitent leurs applications [6]. Par conséquent, la recherche fondamentale et
appliquée récente s'est concentrée sur I'amélioration de leur transformabilité et de
leur solubilité¢ afin d'élargir le champ des applications technologiques de ces
matériaux.

2.1 Méthodes de synthése pour la préparation des polyamides aromatiques

2.1.1 Polycondensation a basse température d'une diamine et d'un chlorure

de diacide

Ce procédé a été développé par DuPont et a été utilisé pour la synthése de
polyamides a haut poids moléculaire. La polycondensation par croissance
échelonnée d'une diamine et d'un chlorure de diacide peut étre réalisée en solution
ou a l'interface de deux solvants a température ambiante.
2.1.1.1 Polycondensation en solution d'une diamine et d'un chlorure de
diacide

La polycondensation en solution implique une diamine et un chlorure de
diacide qui réagissent dans un solvant amide tel que le DMAc, le NMP, le

HMPA ou la tétraméthylurée.

Amide Solvent ]_\I ]TI (\? , 9
n H,N-Ar—NH, + n CIOC-Ar—COCl » [ NTAr-N=C— Ar—C—
-2n HCI n

Schéma 2.1 Polycondensation en solution d'une diamine et d'un chlorure de
diacide.

Le solvant amide agit également comme accepteur de l'acide chlorhydrique
produit dans la réaction. D'autres solvants aprotiques polaires tels que le DMSO
et le DMF ne peuvent pas étre utilisés car ils réagissent de manicre significative
avec les chlorures d'acide. Le solvant doit permettre une solubilité/gonflement

supréme du polymére formé au stade précoce de la polycondensation, et les
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propriétés de solvatation des solvants amides peuvent généralement étre
augmentées par 1'ajout de sels tels que LiCl ou CaCl2 [7].

2.1.1.2 Polycondensation interfaciale d'une diamine et d'un chlorure de
diacide

La réaction de polycondensation par étapes peut également étre réalisée dans
un systéme a deux phases a température ambiante par polymeérisation interfaciale.
Dans cette technique, les deux réactifs a réaction rapide sont dissous dans une
paire de liquides non miscibles, dont I'un est de préférence de 1'eau [8]. La phase
aqueuse contient généralement la diamine et généralement une base inorganique,
l'autre phase contient le chlorure d'acide dans un solvant organique tel que le
toluene, le dichlorométhane ou I'hexane.

Le systtme a deux phases est agité dynamiquement pour obtenir des
polymeres a haut poids moléculaire.

n HerAr—NHz/ H0 Base n CIOC—Ar—COCI /Orgaric solvent —— [—:—Ar—z—?—Ar—ﬁ—]n

Schéma 2.2 Polycondensation interfaciale de la diamine et du chlorure de
diacide.

La différence entre la polymérisation par étapes classique et la polymérisation
interfaciale est que, dans la polymérisation interfaciale, le monomeére qui se
disperse a l'interface ne réagit qu'avec l'extrémité de la chaine polymere, ce qui
donne un polymere de poids moléculaire élevé. Comme la température nécessaire
est basse, les réactions secondaires sont réduites et les polymeéres qui sont
instables a haute température peuvent également étre synthétisés.

2.1.2 Polycondensation en solution 2 haute température d'un acide
dicarboxylique et d'une diamine

Cette technique a été développée par Yamazaki et al [9] qui comprend la
polycondensation directe des acides dicarboxyliques et des diamines pour

produire des polyamides. Cette réaction comprend la formation d'un complexe
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d'un acide avec du triphénylphosphite dans le NMP et de la pyridine, qui réagit

en outre avec la diamine pour donner le produit.

R1COOH + P(OPh); + ——
H—P—OCOR1
PhO OPh

RoNH,

o
Il
R1CONHR; + HP(OPh), + PhOH

Schéma 2.3 Réaction de condensation de l'acide et de I'amine pour former un
amide en présence de triphénylphosphite.

Le LiCl ou le CaCl2 a été utilisé avec le NMP pour augmenter le poids
moléculaire des polyméres. Le role du LiCl ou du CaClI2 est assez compliqué. Ils
peuvent former des complexes avec la pyridine qui sont plus solubles que les sels
seuls et le NMP avec une plus grande teneur en sel métallique peut solubiliser
plus efficacement le polyamide formé dans le milieu réactionnel, ce qui donne
des produits de poids moléculaire élevé. De nombreux facteurs clés peuvent
influencer considérablement le poids moléculaire du polymére final, tels que (i)
la concentration des monomeres, (ii) le solvant et la quantité de pyridine par
rapport au sel métallique, (iii) la température et la durée de la réaction, (iv) la
concentration de LiCl ou de CaCl2 et (v) le rapport entre le triphénylphosphite et
le monomeére. La méthode de polycondensation en solution a haute température a
été récemment réformée par l'introduction de la polycondensation assistée par
micro-ondes. Le systéme de chauffage conventionnel, c'est-a-dire un bain d'huile
a température contrdlée, est remplacé par un systéme de rayonnement a micro-
ondes, qui réduit le temps de réaction de 4 h a environ 2 min [10]. Les polyméres

obtenus par les deux procédés ont des viscosités inhérentes comparables. Des
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efforts récents ont été consacrés a l'avancement plus écologique de la
polycondensation par des méthodes de solution a basse ou haute température, qui
consiste a remplacer les solvants classiques (DMAc, NMP et pyridine) par des
liquides ioniques [11]. Les liquides ioniques ont une faible pression de vapeur,
une stabilité thermique élevée, une constante diélectrique élevée et sont tres
polaires, ce qui les rend appropriés pour dissoudre les polyamides aromatiques.
2.1.3 Polycondensation d'une diamine activée et d'un diacide

La chimie de la polycondensation par étapes a été¢ améliorée au cours des
deux dernieres décennies grace a l'utilisation de monomeres activés. L'activation
des monomeéres peut étre obtenue soit par activation des acides carboxyliques,
principalement par des réactifs organophosphorés tels que le phényl
dichlorophosphite (PDCP) [12, 13], soit par activation des diamines par leur
silylation [14]. Méme si la plupart des efforts dans-la production de polyamides
de haut poids moléculaire ont été orientés vers I'activation des diacides, il existe
quelques rapports sur l'activation du composant diamine en le faisant réagir avec
du chlorure de triméthylsilyle. En fait, les polyamides a haut poids moléculaire
ont été produits par polycondensation a basse température d'une diamine
aromatique N-silylée avec du chlorure de diacide aromatique [15-17]. Le
mécanisme d'addition-élimination nucléophile en deux étapes suivant a été

recommandé pour la substitution acyle d'un chlorure d'acide par une amine N-

silylée
? SiMe; (I)SiMe3
Ar—C—ClI + 'i‘_Ar - Ar'—(.IZ—NHAr
H cl
r]lHAr (")
Ar"<|3—0—SiMe3—> Ar—C—NH—Ar + MesSiCl
Cl

Schéma 2.4 Réaction de condensation de 1'amine N-silylée et du chlorure

d'acide
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Lozano et.al [18] ont signalé la formation de diamines silylées in situ par
l'ajout de triméthylchlorosilane a la solution de diamine qui, par addition de
chlorure de diacide, donne des polyamides. Cette méthode est particulierement
utile pour la préparation de polyamides a partir de diamines aromatiques ayant
une faible réactivité.

2.1.4 Polycondensation des diisocyanates et des acides dicarboxyliques

Une autre voie favorable pour la préparation de polyamides aromatiques a été
établie par Simioneseu et al et Onder et al [19] a partir d'une combinaison de
diisocyanates aromatiques et d'acides dicarboxyliques. Cette voie conduit a la
formation directe de polyamides avec ¢limination du coz sans ['utilisation d'aucun
agent de condensation [20]. Une fabrication a I'échelle commerciale de
polyamides aromatiques a partir de 1,3-phényléne diisocyanate et d'acide
isophtalique en présence d'un catalyseur a été signalée [21]. Des polyamides ont
également été synthétisés par la réaction de diisocyanates aromatiques avec des
hydrocarbures aromatiques en présence d'un catalyseur de Friedel-Crafts [22].
2.1.5 Polycondensation de diamines aromatiques, de dihalogénures et de
monoxyde de carbone catalysée par un métal de transition

Les polyamides peuvent également étre préparés par couplage carbonylatif

catalysé par le palladium de diamines et de dihalogénures [23].

HzNOo—QNHz +2C0 + BrOo—QBr

Pd| -HBr

B !

Schéma 2.5 Couplage carbonylatif des diamines et dihalogénures

aromatiques catalysé par un métal de transition
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2.2 Relation structure-propriété dans les polyamides aromatiques

Les polyamides aromatiques ont des propriétés cruciales comme une grande
résistance, des propriétés thermo-oxydantes élevées, une faible solubilité dans les
solvants organiques courants, un point de fusion élevé ; une trés bonne résistance
a la flamme, une bonne résistance chimique et électrique et des propriétés de
reprise d'humidité élevées. 11 est difficile de donner a ces polyméres la forme
souhaitée en raison de leur faible solubilité dans les solvants organiques courants.
En raison de leur température de transition vitreuse (Tg) élevée et de leur
température de fusion (Tm) élevée, leur transformabilité est limitée. Les
polymeres a chaines rigides sont plus difficiles a mettre en ceuvre [24, 25]. De
nombreuses tentatives ont été faites pour réduire la Tg et augmenter la solubilité
des polyamides sans affecter les propriétés thermo-mécaniques, qui sont
énumérées ci-dessous.
2.2.1 Solubilité et stabilité thermique

Plusieurs tentatives et un certain nombre de stratégies ont été mises en ceuvre
pour améliorer la solubilité des polyamides, telles que (1) l'insertion de liaisons
flexibles dans le squelette, (2) l'insertion de groupes pendants volumineux dans
la diamine ou le monomere diacide, (3) l'utilisation de structures non coplanaires
et (4) l'utilisation de monomeres hétérocycliques [26].
2.2.2 Substituts d'halogéne

La solubilité des polyamides est améliorée lorsque le nombre de substituts
halogénés est augmenté. L'effet de divers substituants halogénés sur les propriétés
des polymeéres est bien connu [27]. L'intégration de substituants halogénés le long
du squelette du polymeére permet d'obtenir des polymeres résistants a la flamme.
La thermostabilité des polyamides substitués par des halogénes diminue dans
l'ordre H > F > C1 > Br. Cet ordre est li¢ a I'énergie de dissociation des liaisons.
L'augmentation de la teneur en halogéne entraine généralement une diminution
de la température de décomposition. Les polyamides fluorés ont montré

d'excellentes propriétés filmogenes, des propriétés mécaniques, une solubilité
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accrue, un meilleur écoulement a 1'état fondu, une résistance a la flamme et une
résistance chimique. La faible réactivité du chlorure de tétrafluoro téréphtaloyle
et du chlorure de tétrafluoro isophtaloyle a été attribuée a I'encombrement
stérique des atomes de fluoréne voisins [28]. La réaction de ces chlorures d'acides
halogénés peut étre réalisée avec des diamines N-silylés car elles sont beaucoup
plus réactives que les diamines analogues non substituées [15, 16].
2.2.3 Autres substituts

Dans leur étude de la stabilité thermique des polyamides aromatiques,
Chaudhari et al (29) ont introduit plusieurs groupes polaires dans le polymére,
par exemple -COOH, -NO2, -SO3H, -OH. IIs ont rapporté que la thermostabilité
se réduisait dans I'ordre suivant : -NO2 > -COOH, et -OH > -SO3H. L'utilisation
d'acide isophtalique contenant des groupes -NHCOPh et -OCOPh et I'utilisation
de m-phényléne diamine contenant un  groupe -CONHPh sont également
signalées [30-32] pour conférer une solubilit¢ dans des solvants hautement

polaires et certains sont solubles ou gonflables dans le m-crésol

NH2 NH. HOOC COOH HoOC COOH

CONHPh NHCOPh OQOPh

Monomeéres substitués pour la synthése des polyamides
2.2.4 Polyamides contenant des groupes alkyle/aryle pendants.

Les groupes pendentifs ont été insérés dans la chaine principale [33-38],
comme moyen efficace d'augmenter la solubilité tout en conservant une bonne
stabilité thermique [39-44]. Cimecioglu et Weiss [45] ont synthétisé des
polyisophtlamides en utilisant l'acide = 5-benzamidoisophtalique par
polyamidation directe, ce qui permet d'obtenir des polymeres solubles sans
sacrifier les propriétés thermiques. Des polyamides fondés sur des monomeéres
volumineux substitués contenant des groupes binaphtyle et biphényle 3, 3-

substitués ont également été signalés [46].
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Monomeéres contenant des cycles benzéniques pour la synthése de polyamides

Le biphényl-2,2'-diyle et le 1,1'-binaphtyl-2,2-diyle ayant des aramides
peuvent étre produits en faisant réagir des chlorures de diacides de 2,2'-bis(p-
carboxy phénoxy)biphényle et de 2,2'-bis(p-carboxy phénoxy)-1,1'-binaphtyle
avec des diamines aromatiques par polymérisation en solution a basse
température [47]. Ils présentent une solubilité exceptionnelle et une Tg élevée.
Les diamines hétérocycliques phénylées telles que le 2, 5-bis(4-aminophényl)-3,
4-diphénylthiophéne et les chlorures de diacides ont été utilisées pour préparer
des polyamides plus solubles et conservant une stabilit¢ thermique [48-74].
2.2.5 Polyamides contenant des liaisons souples.

L'insertion de liaisons flexibles et polaires dans le squelette du polymere
est l'une des approches permettant ‘d'améliorer la solubilité sans perte
considérable de stabilité thermique. Des polyamides aromatiques contenant des
groupes sulfone, sulfure et cétone ont été préparés. La polycondensation directe
de l'acide bis (p-phénylthio) dibenzoique, de l'acide 4, 4'-sulfonyl bis (p-
phénylthio) dibenzoique et de l'acide 4,4'-[carbonyl bis (p-phénylthio)
dibenzoique avec plusieurs diamines aromatiques a ét¢ signalée par Joseph et al
[59]. Aujourd'hui, I'une des approches les plus courantes pour améliorer la
solubilité tout en conservant les propriétés thermiques est 1'insertion de liaisons
flexibles dans le squelette du polymeére, ainsi que l'incorporation de groupes
pendants ou cardo volumineux le long de la chaine principale.

e Approches visant a améliorer la transformabilité des polyamides.
i.  Introduction d'un cardo ou d'un groupe aliphatique pendant le long des

épines dorsales du polymere.
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ii.  Insertion de liaisons flexibles telles que des liaisons éther, sulfone éther,
sulfone, siloxane, carbonyle, aliphatiques dans les os du polymere.

iii.  N-alkylation ou N-arylation des groupes amide pour diminuer la liaison
hydrogene entre les chaines.

iv.  Co-polymérisation aléatoire avec de petites quantités d'anneaux
aromatiques substitués en ortho et méta pour perturber la conformation de
la chaine.

v. Utilisation de monomeres hétérocycliques asymétriques encombrants.

2.3  Enquéte sur la littérature

La présence de fragments d'éther dans le squelette du polymere a amélioré la
solubilité, la transformabilité et la stabilité hydrolytique [75]. Dulbnora et al [76]
ont préparé un polyamide contenant des groupes paraoxyphényline dans la chaine
principale et ont révélé que la solubilité des polymeéres était améliorée avec
l'augmentation du nombre de groupes "oxy" dans la chaine polymere. Le
polyamide contenant des groupes, sulfone, carbonyle dans la chaine polymeére a
été signalé. Ces polyméres ont montré de bonnes propriétés mécaniques et
thermiques, une meilleure ‘solubilité¢ et une faible Tg [77-79]. De méme,
l'insertion de liaisons éther-sulfone dans le squelette du polymeére confére une
meilleure solubilité, une bonne stabilité¢ thermique, une flexibilité supérieure de
la chaine et d'excellentes propriétés mécaniques et thermiques. L'insertion
d'unités aliphatiques dans le squelette du polymere améliore la solubilité du
polymeére. Shrinivasan et al [80] et Mahajan et al [81] ont synthétisé des
polyamides avec des unités aliphatiques flexibles dans le squelette du polymére.
Lenk et al [82] ont produit des polyamides contenant des liaisons éther et
aliphatiques dans le squelette du polymére. Ces polymeéres étaient amorphes et
présentaient une meilleure solubilité. L'existence de groupes pendants dans la
chaine polyamide améliore la solubilité dans les solvants organiques par rapport
aux polyamides analogues non substitués. Preston et al [83, 84] ont synthétisé des

polyamides aromatiques contenant des liaisons acides carboxyliques pendantes
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par polymérisation en solution et interfaciale. Imai et al [85, 86] ont produit les
polyamides en utilisant un groupe phényle pendant volumineux dans des
monomeres de diamine et/ou d'acide dicarboxylique. Ces polyamides étaient tres
solubles dans un solvant organique. Il est connu que la Tg est augmentée par
l'introduction d'une structure rigide en forme de tige le long du squelette du
polymeére. En revanche, une structure pliée, comme les liaisons méta, diminue les
valeurs de Tg. Guey Sheng Liou [87] a synthétisé des polyamides solubles ayant
une Tg élevée en insérant une structure volumineuse et rigide dans le squelette du
polymére et un groupe ester flexible dans la chaine principale. Les polyamides
contenant du fluor ont montré une bonne solubilité dans les solvants organiques,
par rapport aux polyamides contenant d'autres halogénes. Les polymeéres
contenant des groupes di- et tri-fluoroalkyle ont montré une bonne solubilité et
des propriétés thermiques [88, 89]. Certains groupes hétérocycliques comme le
5-(2 benzimidazoyl) [90], le benzothiazole [91,92], le benzoxazole, etc. [93] ont
également ¢été insérés dans le squelette dupolymeére pour faire progresser les
propriétés des polyamides résultants. Ces polyamides ont une meilleure solubilité
dans le solvant polaire et présentent une meilleure hydrophilie, une faible Tg et
une bonne stabilité thermique.

Les exemples représentatifs de ce type de diamines et de diacides ayant des
liaisons éther ou ester flexibles avec des groupes volumineux pour la synthése de
polyamides sont donnés dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 Liste des diacides et des diamines contenant des chaines flexibles

sélectionnés, signalés pour la synthése de polyamides

Sr. Les diacides ou les diamines Référe
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Sur la base de la relation structure-propriété ci-dessus et d'une étude
documentaire sur le polyamide, nous avons essayé avec succes d'insérer un
groupe cardo avec des liaisons flexibles ¢ther ou ester et aliphatiques dans le
monomere diacide et diamine et avons produit de nouveaux polyamides ayant des
propriétés améliorées.

2.4 Applications des polyamides

Les polyamides aromatiques (aramides) sont des. polymeéres techniques
résistants aux températures élevées qui présentent une bonne résistance chimique,
une bonne stabilité thermique et de bonnes propriétés mécaniques [98]. Les
polyamides aromatiques ne sont pas affectés par les alcalis et ont une meilleure
stabilité hydrolytique que les nylons et les polyesters. Les aramides ont de bonnes
propriétés de perméabilité sélective et sont utilisées comme membranes de
séparation par perméation a fibres creuses pour purifier I'eau de mer et 1'eau
saumatre ou pour l'évaporation de plusieurs types de sels de I'eau [94]. De
nombreux polyamides ayant des groupes alkyles pendants ont été préparés pour
améliorer la sélectivité et la perméabilité des membranes résultantes [95-96]. Les
polyamides sont bien connus pour les membranes d'osmose inverse, mais moins
pour la séparation des gaz (97). Les polyamides aromatiques sont facilement
transformés en fibres creuses pour des composants de séparation de gaz a haute
performance.

Les polyamides contenant des groupes alkyles pendants [98-100] ont été
utilisés comme couches d'alignement de cristaux liquides. Les polyamides ont

également trouvé des applications comme polyméres émettant de la lumiére
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[101]. Hsiao et al [101] ont étudié des films polyamides a base de 4, 4'-dicarboxy-
4"-N-carbazoyltriphényl amine et de différentes diamines aromatiques. Ces films
présentaient un comportement ¢lectrochrome multicolore allant du jaune pale
d'origine au vert puis au bleu lorsque de nombreux potentiels différents étaient
appliqués.

Les fibres "Nomex" sont utilisées comme cables de pneu dans les carcasses de
voiture et comme ceintures dans les pneus a carcasse diagonale et a ceinture
radiale. Elles sont également utilisées comme parachutes, cébles, gilets pare-
balles dans les plastiques rigides renforcés. Les polyamides aromatiques
présentent une grande rigidité diélectrique et une résistivité volumique élevée. A
des températures élevées, ils conservent ces propriétés et possedent un potentiel
élevé pour étre utilisés comme diélectriques a haute température, en particulier
dans les moteurs et les transformateurs—(102). Les fibres de polyamides
aromatiques possedent une résistance a-la’ flamme et sont donc utilisées comme
vétements de protection industrielle, boucliers de protection et vétements de

soudeur.
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Chapitre 2A

Synthése et caractérisation des poly(éther-amides) a base de monomeére de diamine
substituée par un groupe méthyle par la méthode de phosphorylation de Yamazaki.
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Les polyamides aromatiques sont de magnifiques polyméres a hautes
performances grace a leur excellente résistance mécanique et a leur grande
stabilité thermique [103-107]. Cependant, leurs températures de ramollissement
ou de fusion élevées et leur faible solubilité dans les solvants organiques due a la
cristallinité élevée et a la grande rigidité du squelette du polymere limitent leur
transformabilité et leurs applications [108 109]. De nombreuses approches ont été
décrites pour améliorer la solubilité et la transformabilité des polyamides
aromatiques tout en conservant leur grande stabilité¢ thermique. Ces approches
comprennent l'intégration de groupes non coplanaires dans la chaine principale
[110-113], l'asymétrie moléculaire [114-125], I'utilisation de monomeres méta-
orientés [126,127], des liaisons flexibles [128-133], et des groupes pendants
encombrants [134-157] ou cardo [158-163]. Ces modifications fonctionnent en
rompant la symétrie et la régularité de-la chaine et en mettant fin a la liaison
hydrogene, ce qui conduit généralement a une meilleure solubilité et a une
meilleure capacité de traitement.

L'objectif du présent travail était de synthétiser une série de poly(éther-amide)
qui contient un cycle de cardo cyclopentane et un groupe méthyle pendant et
d'étudier 'effet de l'insertion du cycle de cardo cyclopentane et du groupe méthyle
pendant sur les propriétés du polymere telles que la solubilité et le comportement
thermique. Ainsi, une série de poly(éther-amides) a ¢été produite par
polycondensation en solution de 1,1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane avec des diacides disponibles dans le commerce, a savoir le 4,4'-
Oxybis(acide benzoique), le 4,4'-Hexafluoroisopropylidéne bis(acide benzoique),
l'acide 4,4'-Sulfonyl dibenzoique et l'acide Biphenyl 4,4' dicarboxylique. Les
polyamides synthétisés ont été¢ caractérisés par des mesures de viscosité
inhérente, des tests de solubilité, la spectroscopie FT-IR, le diagramme de
diffraction des rayons X, l'analyse thermogravimétrique (TGA) et des études de

calorimétrie différentielle a balayage (DSC).
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Nous avons ici synthétisé de nouvelles séries de poly(éther-amide) a
substitution méthylique a partir de nouvelles diamines a substitution méthylique
avec des diacides disponibles dans le commerce.
2A. 1 Expérimental
2A. 1.1 Matériaux

Tous les solvants / produits chimiques ont été purifiés avant d'étre utilisés en
suivant les procédures standard.

N, N'- Le diméthylacétamide a été reflué sur de 1'oxyde de baryum pendant 4
heures, le liquide a été décanté dans un ballon a fond rond séparé, puis distillé a
pression réduite sur de I'hydrure de calcium et stocké sur des tamis moléculaires
Linde de type 4 A.

Le K2CO3 a été séché sous vide a 150°C pendant 6h.

O-Cresol, cyclopentanone acheté a Spectrochem et utilisé tel quel.

10% Pd/C, acide 3-mercaptopropanoique, ‘phosphate de triphényle, 4, 4'-
Oxybis(acide benzoique), 4, 4'-Hexafluoroisopropylidéne bis(acide benzoique),
4,4'-Sulfonyl dibenzoique et Biphenyl 4, 4' acide dicarboxylique ont été achetés
a Sigma Aldrich (USA) et utilisés tels quels.

4-Nitrobenzene chloré acheté a Spectrochem (Inde) et utilisé tel quel.

La pyridine a été refluée avec des pastilles solides d'hydroxyde de potassium,
distillée de facon fractionnée et stockée sur des tamis moléculaires Linde de type
4A.

La N-Méthyl-2 pyrrolidone (NMP) a été séchée par élimination azéotropique
de l'eau avec du  benzene pendant 6 h, distillée sous pression réduite et stockée
sur des tamis ~ moléculaires Linde de type 4 A.
2A. 1.2 Synthése du monomeére diéther-diamine a substitution méthyle
2A. 1.2.1 Synthése du 1, 1-bis(4-hydroxy 3-méthylphényle) cyclopentane

(BHMPC)
Dans un ballon a fond rond de 250 ml a trois cols, équipé d'un tube profond

pour le gaz HCI, on a placé un condenseur a reflux et un agitateur magnétique,
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64,80 g (0,60 mol) de o-crésol et 8,4 g (0,1 mol) de cyclopentanone et 0,2 ml
d'acide 3-mercaptopropanoique. Pour ce mélange réactionnel, du HCI gazeux sec
a été mis en bulles a température ambiante. Le mélange réactionnel devient solide
en 2 h. Le mélange réactionnel solide a été dissous dans de l'acétate d'éthyle (600
ml) et neutralisé par lavage avec une solution aqueuse de NaHCO3 3 X 200 ml,
suivi d'un lavage a I'eau distillée 2 X 200 ml. La couche organique a été séchée
sur du sulfate de magnésium, décantée et distillée pour obtenir un liquide
visqueux. Puis, aprés addition d'éther de pétrole dans le liquide visqueux, le
produit solide a été séparé. Le produit solide a été lavé a I'eau et séché sous vide.
Enfin, le bisphénol a été reprécipité par un mélange méthanol-eau.

Rendement : 15,10 g (65 %) M.P.:140°C

2A. 1.2.2 Synthése du 1, 1-bis[4-(4-nitro phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane (BMNPC)

Dans un ballon a fond rond de 500 ml a trois cols, équipé d'un tube de
protection en chlorure de calcium,-d'un fourreau, d'une entrée d'azote gazeux et
d'un agitateur magnétique, on-aplacé 11,28 g (0,04 mol) de 1, 1-bis (4-hydroxy
3-méthyl phényl) cyclopentane (BHMPC) et 12,56 g (0,08 mol) de 4- chloro
nitrobenzéne dans 60 ml de N, N-diméthyl formamide (DMF), puis on a ajouté
11,04 g (0,08 mol) de K2CO3 anhydre. Le mélange réactionnel résultant a été
reflué pendant 8 h. Puis on I'a laissé refroidir a température ambiante et on a ajouté
de l'eau dans le mélange réactionnel pour précipiter le produit. Le produit a été

isolé par filtration, lavé a 1'eau, puis lavé a l'acétate d'éthyle et enfin séché sous

vide.
Rendement : 22,86 g (98 %),
M.P. : 270°C.

IR : 3062 cm-1 (Aromatique -CH stretch), 2959, 2870 cm-1 (Aliphatique -CH
stretch) 1505, 1346 cm-1 (-NO2 stretching), 1256, 1178 cm-1 (C-O-C stretching).
RMN ' 400MHz, DMSO-d6), 5 (ppm) : 8,13 (d, 4H), 7,31 (d, 4H), 7,12 (d,
4H), 6,87 (s, 2H), 2,31(s, 6H), 2,08 (m, 4H), 1,60 (m, 4H).
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2A. 1.2.3 Synthése du 1, 1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane (BAMPC)

Dans un ballon a fond rond de 250 ml a col unique équipé d'un tube de
protection en chlorure de calcium et d'un agitateur magnétique, on a placé 13,10
g (0,025 mol) de 1,1-bis [4-(4-nitro 3-méthyl phénoxy) phényl] cyclopentane
(BMNPC) et 0,284 g de Pd/C a 10% et 13,5 g d'hydrate d'hydrazine dans 100 ml
d'un mélange 75:25 d'éthanol et de N, N'-diméthyl acétamide. Le mélange
réactionnel résultant a ét¢ maintenu a la température de reflux pendant 10 h. La
progression de la réaction a été surveillée par la CCM. A la fin, le mélange
réactionnel a été filtré a chaud pour éliminer le catalyseur. Le filtrat obtenu a été
versé¢ dans 500 ml d'eau sous agitation vigoureuse pour donner un produit jaune
clair. Enfin, le produit a été filtré, lavé a I'éthanol et séché. Le BAMPC a été
recristallisé a partir du systtme DMAc-eau.

Rendement : 9,86 g (85 %) M.P. : 160°C.

IR : 3464, 3377 cm-1 (-NH2 stretching), 3010, 2957, 2869, 1276, 1165 cm-1

RMN M 400MHz, CDCI3), & (ppm): 7,28 (s, 2H), 7,11 (d, 2H), 7,02 (d, 2H),

6,78 (s 4H), 3,35 (s, 4H), 6,68 (s, 4H), 2,25(s, 10H), 1,70(m, 4H).

BENMR (100MHz, CDCI3), 5 (ppm) : 153.93, 149.80, 143.28, 141.84, 129.79,

127.84, 125.26, 119.77, 116.75, 116.27, 54.64, 38.94, 23.02, 16.55.

2A. 1.3 Synthése d'homopolymeéres (éther-amides) a partir de 1,1-bis[4-(4-
amino phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane

Dans un ballon a fond rond de 100 ml a trois cols, équipé d'un condenseur a
reflux, d'un agitateur magnétique, d'un tube de protection en chlorure de calcium
et d'une entrée d'azote gazeux, ont été placés 0. 464 g (0,001 mol) de 1, 1-bis [4-
(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane (BAMPC), 0.258 g (1mmol)
de 4,4'-dicarboxydiphényl éther (ODCA), 0,115 g de chlorure de lithium [5 % en
poids par rapport au mélange de solvant N-méthyl pyrrolidone (NMP) et
pyridine] et 0,744 g (0,63mL, 2,4mmol) de phosphite de triphényle (TPP), 0,5mL

de pyridine et 2mL de NMP. Le mélange a été bien mélangé et la température a
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été lentement portée a 100°C sur une période de 30 minutes. Le mélange a été
chauffé a 100°C pendant 3h sous azote. Apres refroidissement, la solution
visqueuse résultante a été versée dans 200 ml de méthanol rapidement agité. Le
polymere précipité (HPA-1) a été filtré, lavé avec du méthanol et séché. Le
polymere a été purifié en le dissolvant dans du N, N-diméthylformamide (DMF)
et en le reprécipitant dans du méthanol. 11 a été filtré, lavé avec du méthanol et
séché sous vide a 100°C pendant 6 h. Le rendement du polymere HPA-1 était
de 99% et la viscosité dans le DMF était de 0,45 dL/g.

Les autres poly(éther-amides) HPA -2 a HPA -4 ont été synthétisés avec

différents diacides par un procédé similaire.

Spectre IR

HPA-1 : 3300 (trongon N-H), 2970, 2877, 1648 (C=0), 1596, 1223, 1164, 756,
cm-1

HPA-2 : 3429(N-H stretch), 2954, 2850,.1647(C=0), 1607, 1225, 1165,750 cm-
1

HPA-4 : 3311(trongon N-H),.2968, 2865, 1660 (C=0), 1606, 1226, 1207
(trongon C-F), 1173 748 cm-1
2A.2 Résultats et discussion

Les polyamides aromatiques ont fait 'objet d'une attention particuliére en ce
qui concerne la production de matériaux de haute performance en raison de leur
résistance chimique, de leur stabilité thermique et de leurs propriétés mécaniques
et électriques exceptionnelles. Toutefois, leurs applications sont limitées en
raison de leur faible solubilité dans les solvants organiques et des températures
de transition vitreuse extrémement ¢élevées qui les rendent tres difficiles a traiter
par des méthodes de revétement par centrifugation ou de thermoformage. De
nombreux efforts ont été¢ déployés pour créer des polymeéres aromatiques de
structure améliorée, présentant une solubilité et une transformabilité accrues tout
en conservant leur grande stabilité thermique. II est bien connu que la solubilité

des polymeres est souvent améliorée lorsque des liaisons flexibles telles que [-O-
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, cH2-, -SO2-, -C(CF3).], des groupes pendants volumineux (tels que t-butyle,
méthyle, adamantyle, etc.) sont utilisés le long du squelette du polymeére. ) sont
utilisés le long du squelette du polymére. Si la fraction est choisie avec
précaution, il est possible d'améliorer la solubilité sans sacrifier les propriétés
thermiques et mécaniques dans une large mesure.

Dans cet article, la synthése et la caractérisation de quatre nouveaux
poly(éther-amides) contenant des fragments cyclopentylidéne et un groupe
méthyle pendant dans la chaine principale a été rapportée a partir de la réaction
de polycondensation du 1,1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane avec des diacides disponibles dans le commerce, a savoir 4,4'-
Oxybis(acide benzoique), 4,4'-Hexafluoroisopropylidéne bis(acide benzoique),
4,4'-Sulfonyl dibenzoique et Biphenyl 4,4' acide dicarboxylique en utilisant la N-
méthyl-2-pyrrolidone (NMP), le triphénylphosphite et 1a pyridine comme agents
de condensation. Ces polymeéres ont une fraction cyclopentylidéne aliphatique,
une substitution méthyle pendante et une liaison éther dans la chaine principale
pour améliorer la solubilité dans les. solvants organiques par rapport aux
polyamides aromatiques.

Synthése du monomére
2A.2.1 Synthése du 1, 1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane

Dans une premicre étape, la cyclopentanone a été mise a réagir avec du o-
crésol en utilisant du gaz HCI en présence d'acide 3-mercapto propanoique
comme catalyseur pour obtenir le bisphénol (BHMPC). Le bisphénol réagit
ensuite avec le 4-chloronitrobenzene en présence de K2CO3 anhydre pour donner
un composé dinitro intermédiaire, a savoir le 1,1-bis [4-(4-nitro phénoxy)-3-
méthyl phényl] cyclopentane (BHMPC). Le BMNPC pur a été caractérisé par
spectroscopie FT-IR, HNMR.

Le schéma 2A.1 décrit la voie a suivre pour la synthése de diamines contenant

des liaisons éther préformées.
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Le spectre FT-IR de la PNCM (Fig 2A.1) présentait des bandes d'absorption
caractéristiques a 1505 cm-1 (étirement asymétrique -NO2) et 1346 cm-1
(étirement symétrique -NO2). Les bandes a 3062 et 2959 cm-1 ont été attribuées
respectivement a I'étirement aromatique -CH et a I'étirement aliphatique -CH. La
bande a 1255 et 1178 présente un étirement C-O-C qui indique la présence de

liaisons éther dans le composé di-nitro.
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Fig 2A.1 Spectre FT-IR du 1,1-bis [4-(4-nitro phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane

Le spectre RMN ' du BMNPC est représenté a la figure 2A.2. Les protons
aromatiques "h" et ""g" apparaissent dans la gamme de 8,13 3, ppm et 7,31 3, ppm
en doublet et qui correspond aux protons aromatiques du cycle phényle attaché
au groupe nitro. Les protons aromatiques "c", "d" et "e" sont apparus dans la
gamme de 7,12 §, ppm et 6,87 &, ppm en tant que singulet et doublet
respectivement, ce qui correspond aux protons aromatiques du cycle phényle
rattachés au cycle cyclopentane. Le proton "f"' flanqué de deux groupes méthyle
a présenté un pic a 2,08 3, ppm en simplet et les protons aliphatiques "a" et "b"

sont apparus sous forme de deux multiplets a 1,60 et 2,31 8, ppm, respectivement.
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Dans I'étape suivante, le BMNPC a été réduit a la diamine, a savoir le 1,1-bis
[4-(4-amino  phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane (BAMPC) par
hydrogénation catalytique a 1'aide d'hydrate d'hydrazine et de Pd-C (10 % en
poids). La diamine brute a été purifiée par recristallisation a partir d'eau DMAc

et a été caractérisée par FT-IR, H-NMRI3CNMR et ghectroscopie de masse.

CH, CH,

HCl gas + 3-MPA HO OH
% ©/ Room Tempt.

BHMPC

CH; CH;

HO OH
g g + Cl—@NOz

DMAc [N, gas
KyCO5 | 140°C ;121

CH, CH,
ISACYY IR S
O,N NO

' BMNPC

10% pa/c | Fthanol
NH,NH, | 80°C.,24h
CH, CH,
N NH
BAMPC

Schéma 2A.1 Synthése du 1,1-bis[4-(4-amino phénoxy)- 3-méthyl
phényl]cyclopentane
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Le spectre FT-IR des BAMPC (Fig 2A.3) a montré des bandes d'absorption
d'étirement N-H a 3464 (étirement N-H asymétrique) et 3377 cm-1 (étirement
N-H symétrique) et d'étirement C-O-C a 1223 cm-1 et 1122 cm-1. La bande a
3010 cm-1 est due a I'étirement C-H aromatique et la bande a 2957 et 2869 cm-

1 est due a I'étirement C-H aliphatique de la fraction cyclopentane.
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Fig 2A.3 Spectre FT-IR du 1,1-bis [4- (4-amino phénoxy)- 3-méthyl phényl]
cyclopentane

Le spectre RMN- TH - du 1, 1-bis[4-(4-aminophénoxy)-3-
méthylphényl]cyclopentane (BAMPC) est représenté sur la figure 2A.4.

Les protons aliphatiques "a" et "b" ont été observés pour le groupe méthylene
du cycle cyclopentylidéne a 1,70 et 2,25 3, ppm. Les protons aliphatiques "f" a
2,25 3, ppm se chevauchaient avec le proton "b" et il correspond au groupe
méthyle attaché au cycle aromatique. Les protons aromatiques "d" et "e" ont
présenté des pics a 6,78 et 6,68 &, ppm, appelés respectivement doublet. Le proton
aromatique "g" et "i" est apparu sous forme de doublet a 7,02 6, ppm et 7,28 3,
ppm correspondant au cycle phényle attaché au cycle cyclopentylidéne. Le proton
"h" est apparu sous forme de singulet a 7,11 6, ppm. Le signal a 3,35 3, ppm est
da aux protons -NH2.

La figure 2A.5 présente le spectre RMN du13Cdu 1 _big [3-méthyl-4 (4-amino
phénoxy) phényl]cyclopentane (BAMPC) ainsi que les affectations. Le spectre
RMN du ¢ ? montré quatorze signaux RMN a 14 types d'atomes de carbone

différents. Les signaux RMN sont apparus a 127,84, 125,26, 119,77, 116,75,
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116,27 § ; correspondant a des carbones CH aromatiques. Les carbones tertiaires
ont donné des signaux a 153,93, 149,80, 143,28 (C-NH2), 141,84, 129,79 9, et
54,64 6 alors que le carbone chz2 « donné des signaux RMN a 38,94, 23,02 6
confirmant le cycle cyclopentylidéne aliphatique. Le carbone a donné un signal
de 16,55 & confirmant le groupe méthyle attaché au cycle aromatique.

Le spectre DEPT (Fig-2A.6) de la BAMPC confirme également la structure
du composé aminé, tous les carbones quaternaires sont absents du spectre et les
pics des carbones CH et CH3 sont des faces supérieures a 129,79, 125,26,
119,80, 116,71, 116,27 & et 16,58 respectivement. Les pics de cmz apparaissent

sur la face inférieure a 38,93, 23,0 6.
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Le spectre de masse de la BAMPC (Fig-2A.7) a montré un pic d'ion

moléculaire a m/e 465 correspondant au poids moléculaire de la BAMPC.

Polarity:Positive
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Fig 2A.7 Spectre de masse du 1,1-bis [4~(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane
Synthése de polymeéres
2A.2.2 Synthése de poly(éther-amide)s a partir de 1, 1-bis[4-(4-amino
phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane

Comme indiqué dans le schéma 2A.2, une série de nouveaux polyamides
aromatiques a ét¢ synthétisée par la polycondensation par phosphorylation directe
de Yamazaki du 1,1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane
avec divers diacides aromatiques dans le NMP contenant du chlorure de lithium
en utilisant du phosphite de triphényle et de la pyridine comme agents de
condensation.

La technique de polycondensation directe décrite par Yamazaki et al est une
méthode de laboratoire bien acceptée et tres utile pour la syntheése des polyamides
[164-166]. Cette méthode comprend la polycondensation en un seul pot de
diamines aromatiques avec des diacides aromatiques en présence d'un phosphite

d'aryle tel que le phosphite de triphényle et d'une base organique telle que la
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pyridine. L'ajout de sels inorganiques tels que LiCl augmente la solubilité du
polymere et maximise les poids moléculaires atteignables. L'avantage de cette
technique est qu'elle évite I'utilisation de chlorures de diacides sensibles a
I'humidité. Les réactions de polycondensation ont été effectuées a 100°C pendant
3h. Les polymérisations ont été¢ homogenes tout au long de la réaction et ont
permis d'obtenir des solutions de polymeéres visqueux. Les résultats de la

polymérisation sont résumés dans le tableau 2A.1.

H,C CH;
n HZN—O—O Q O O—@—NHZ + N HOOC—Ar—COOH

N, gas,
100°C, 3h

-2n Hzo

H,C CHj |0| |0|
ﬁ—@o Q.O o—@—NH——c—Ar—c *

v O OO

HPA2

HPA1
o CF,
I p
8 CF3

Schéma 2A.2 Synthese de polyéther-amides a partir de 1,1-bis [4-(4-amino
phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane
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Tableau 2A.1 Rendement et viscosité des poly (éther-amide)

Polymere Monoméres Rende Viscosité
Diamine | Diacides | ment inhérente
en dL/g?
HPA-01 | BAMPC | ODCA 99 0.45
HPA-02 | BAMPC | BPDCA 99 0.41
HPA-03 | BAMPC SDCA 95 0.50
HPA-04 | BAMPC | 6-ADCA 99 0.46

aka yiscosité M 4té mesurée a une concentration de 0,5 % (P/V ) dans le DMF a 30 °C

Les viscosités inhérentes des polyamides étaient comprises entre 0,41 et
0,50 dL/g, ce qui indique la formation de polyméres de poids moléculaire moyen
a raisonnablement élevé. Des films de polyamides résistants, transparents et
flexibles ont pu étre coulés a partir de leurs solutions DMF.
Caractérisation structurelle

La formation de polyamides.a été confirmée par la spectroscopie FT-IR. La
figure 2A.8 illustre le spectre FT-IR du polyamide HPA-1 dérivé du 1,1-bis [4-
(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl]cyclopentane et du 4,4'-Oxybis(acide
benzoique). La formation de polyamide a été caractérisée par la fréquence
d'étirement du -NH en tant que large bande autour de 3300 cm-1. En raison de la
liaison hydrogene, la bande de vibration d'étirement >C=0 s'est déplacée vers un
nombre d'ondes inférieur et est apparue a 1648 cm-1.

Le polymere HPA-4 (Fig-2A.9) a montré des bandes d'absorption similaires,
qui sont légérement décalées vers le coté des basses fréquences, a savoir a 3311
(étirement N-H), 1492 (flexion N-H), 1660 cm-1 (étirement C=0 de 1'amide).

La disparition des pics de -COOH & -NH2 . rapparition des pics d'amide

carbonyle & -NH confirment la formation de polyamides.
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2A. 2.3 Propriétés du poly(éther-amide)
Solubilité des polyamides

La solubilité des polyamides a été testée dans divers solvants organiques a une
concentration de 3 % en poids et les données sont résumées dans le tableau 2A.2.

Tableau 2A.2 Comportement de solubilité des poly (éther-amide)

Polymeére Solvants
m-
DMF | DMAc | DMSO | NMP Cresol THF | CHCI3 | DCM | C.n2s04
HPA-01 - -
HPA-02 - - -
HPA-03 - -
HPA-04 - - - -
+ : Soluble ; - : Insoluble a la chaleur ; + : Peu soluble

Les polyamides étaient solubles dans le DMF, le DMAc, le DMSO, le NMP,
le m-crésol et le n2sos, soit & température ambiante, soit par chauffage. Alors que
les polyamides de référence dérivés de diacides rigides comme le biphényl-4,
l'acide 4'dicarboxylique ou I'acide téréphtalique avec la 1,3-phényléne diamine
étaient insolubles dans les solvants ci-dessus [167-169]. L'amélioration de la
solubilité¢ des polyamides contenant un noyau de cardo cyclopentylideéne et un
groupe méthyle pendant, par rapport a celle des polymeres de référence, pourrait
étre attribuée a la présence d'un noyau de cyclopentane et d'un groupe méthyle.
Le cycle cardo cyclopentylidéne et le groupe méthyle pendant le long du squelette
du polymere réduisent considérablement les fortes interactions moléculaires des
polymeéres aromatiques a chaine rigide, produisant un effet de séparation de
chaine efficace qui empéche leur tassement en chaine et augmente le volume
libre. Le tassement perturbé des chaines macromoléculaires facilite la diffusion

des petites molécules de solvant, ce qui entraine une amélioration de la solubilité.
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Propriétés thermiques

Le comportement thermique des polymeéres a été¢ évalué au moyen de la
thermogravimétrie dynamique et de la calorimétrie différentielle a balayage. Le
tableau 2A.3 integre les données thermiques telles que la température de
transition vitreuse (Tg), la température de décomposition initiale (Ti), la
température pour une perte de 10 % en poids (T10) et le poids résiduel a 900°C.
Tableau 2A.3 Propriétés physiques des poly (éther-amide)

Polymére Comportement thermique "
i °C Td °C Résidu Tg°C

% en poids a

900°C

HPA-1 297 448 16 225
HPA-2 285 401 25 240
HPA-3 285 472 33 245
HPA-4 283 457 29 196

® Température a laquelle le début de la décomposition a été enregistré par TG a une vitesse de
chauffage de 10°C /min.

Tg- Température de transition vitreuse‘déterminée lors du second chauffage par DSC a une vitesse de
10°C /min

Td - Température de décomposition de 10

i - Température de décomposition initiale.

La stabilité¢ thermique des polyamides a ¢té déterminée par analyse
thermogravimétrique (TGA) a une vitesse de chauffage de 10°C/min sous
atmosphere d'azote. Les courbes de TG des polyamides sont présentées a la figure
2A.10.

Les valeurs de décomposition de 10% (Td) obtenues a partir des courbes TG
pour les polyamides ¢taient comprises entre 401 et 472°C
indiquant leur bonne stabilité thermique, qui pourrait évidemment étre attribuce
a la structure des monomeres diamine et diacide. Le long de la série de valeurs de

Td maximale des polyamides obtenues pour le HPA-3 qui est due a la structure
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du diacide. Le résidu pondéral des polyamides lorsqu'ils sont chauftés a 900°C

dans I'azote était de I'ordre de 16-33%.
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Fig 2A.10 Courbe TGA des polyamides HPA-1 a HPA-4.

La température de transition vitreuse (Tg) des polyamides a été évaluée par
calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Les valeurs de Tg ont été obtenues
a partir de seconds balayages par chauffage d'échantillons de polyamides a une
vitesse de chauffage de 10°C/min. Les courbes de DSC sont reproduites a la
figure 2A.11 et les valeurs de Tg sont données dans le tableau 2A.3.

Les Tg des polyamides contenant la fraction cardo cyclopentylidéne étaient
comprises entre 196°C et 245°C. L'ordre croissant de la Tg correspond a
l'augmentation de la rigidité du diacide. Le polyamide HPA-4 présente la valeur
de Tg la plus faible (196°C) en raison des substituants trifluorométhyle du
monomere diacide qui génent le tassement de la chaine et augmentent le volume

libre. Le HPA-3 a présenté la valeur Tg la plus élevée (245°C) parmi la série des
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polyamides en raison de la striction du diacide. Ces résultats sont raisonnables et
peuvent étre attribués au fait que la fraction de cardo cyclopentylidéne et les
groupes méthyle pendants le long du squelette du polymere, qui agit comme un
plastifiant interne, augmentent le volume libre et augmentent ainsi la mobilité
segmentaire, ce qui entraine une réduction de la Tg. Une grande différence de Tg

et de température de décomposition des polyamides offre une large fenétre de

traitement.
| 4
0.1
0
=3
2003
=
= -/\\\\/
N
g 2
0.1
11
0.2 \\_/
T T T T T T T T v
50 100 150 200 250 300

Temerature [°C]

Fig 2A.11 Courbe DSC des polyamides HPA-1 a HPA-4.

Les diffractogrammes aux rayons X des polyamides dérivés du 1, 1-bis [4-(4-
amino 3-méthyl phénoxy) phényle] cyclopentane et des diacides aromatiques sont
présentés a la figure 2A.12.

Les diffractogrammes aux rayons X de tous les polymeres présentaient un
large halo dans la région du grand angle (a environ 26 = 20°) indiquant que tous

les polyméres étaient de nature amorphe. Ce résultat pourrait s'expliquer par la
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présence de groupes méthyle pendants et de la fraction cardo cyclopentylidéne
dans le squelette du polymere, ce qui a empéché le tassement des chaines de
polyméres et a diminué les forces intermoléculaires, entrainant par la suite une
diminution de la cristallinité. Ce comportement a été bien soutenu par la solubilité

des polymeres.
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Fig 2A.12 Courbe XRD des poly(éther-amide)s HPA-1 a HPA-4

2A.3 Résumé et conclusions

Sur la base des résultats présentés, le résumé et les conclusions qui suivent ont

été tirés.

e Nouveau monomere ; le 1,1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane (BAMPC), a été synthétisé et caractérisé par des techniques de
constante physique, d'IR, de RMN et de spectre de masse.

e Une série de nouveaux polyamides (HPA-1 a HPA-4) contenant un groupe

méthyle pendant et un fragment de cardo cyclopentylidéne a été synthétisée
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par la polycondensation directe de 1, 1-bis [4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl
phényl] cyclopentane et de diacides aromatiques.

Les viscosités inhérentes des nouveaux polyamides étaient comprises entre
0,41 et 0,50 dL/g, ce qui indique la formation de polymeres de poids
moléculaire moyen a élevé.

Les polyamides se sont avérés solubles dans le DMF, le DMAc, le DMSO, le
NMP et le m-crésol a température ambiante ou lors d'un chauffage. Cela
indique que l'incorporation d'un groupe méthyle flexible pendant, d'une liaison
éther et d'une fraction cardo cyclopentylidéne conduit a une amélioration
significative de la solubilité des polyamides.

Des films résistants, transparents et flexibles des polyamides pourraient étre
coulés a partir de la solution DMAc.

Les diagrammes de diffraction des rayons X a grand angle ont indiqué que les
polyamides contenant le groupe méthyle pendant et le cardo cyclopentylidéne
étaient de nature amorphe.

Les valeurs de Td pour les polyamides étaient comprises entre 401 et 472°C,
ce qui indique une bonne  stabilité thermique des polyamides.

Les valeurs Tg des polyamides étaient comprises entre 196 et 245°C. La baisse
des valeurs Tg des polyamides pourrait étre attribuée a la présence de la
fraction cardo cyclopentylidéne, de groupes méthyle pendants ainsi que de
diacides commerciaux utilisés dans la polymérisation.

Une grande différence de Tg et de température de décomposition des
polyamides offre une large fenétre de traitement pour cette nouvelle série de

polyamides.
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Chapitre 2B
Synthése et caractérisation des copoly(éther-amide) a base de
monomeres de diamine substituée par un groupe méthyle

par la méthode de polycondensation a basse température.
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Ces derniéres années, divers efforts ont été déployés pour améliorer la
transformabilité et la solubilité des polyamides par I'altération chimique de leur
structure. Ces reformations structurelles peuvent étre provoquées soit par la
production de nouvelles diamines, soit par la synthése de nouveaux diacides qui
constituent finalement le squelette du polymeére. Des études antérieures ont
montré que l'intégration de groupes cardo tels que le cyclododécylidéne (170
171), I'adamantine (172 173), le tricyclo (5.2.1.0), le décane (174 175), le tert-
butylcyclohexylidene (176) dans le squelette des polyamides permet d'obtenir des
polymeres plus solubles tout en conservant une grande stabilité thermique. La
synthése et la caractérisation des co-poly(éther-amides) a partir du monomere
cardo diamine nouvellement préparé, a savoir le 1, 1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-
méthyl phényl] cyclopentane (BAMPC) et le IPC/TPC commercial, sont signalés
dans le présent travail.
2B. 1 Expérimental
2B.1.1 Matériaux
Le chlorure d'isophtaloyle (IPC) et le chlorure de téréphtaloyle (TPC) ont été
achetés a Sigma Aldrich et utilisés tels quels.

Carbonate de lithium séché sous vide a 150°C pendant 6 h.
2B. 1.2 Synthése de la diéther-diamine a substitution méthyle

Le méme monomere diéther-diamine, c'est-a-dire le 1,1-bis[4-(4-amino
phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane synthétisé en 2A.1.2 a été utilisé pour
la syntheése de Co-poly(éther-amide)s.
2B. 1.3 Synthése des copoly(éther-amides) a partir du 1,1-bis[4-(4-amino

phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane

Dans un ballon a fond rond de 100 ml a trois cols, équipé d'un agitateur
magnétique, on a placé 0,464 g (0,001 mol) de 1, 1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-
méthyl phényl] cyclopentane (BAMPC) et 3 ml de DMAc sec dans le ballon. Le

mélange a été agité sous atmosphere d'azote jusqu'a ce que la dissolution soit
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compléte. Le mélange réactionnel a été refroidi a -15°C a l'aide d'un mélange
glace-sel. Ensuite, 0,203 g (0,001 mol) de chlorure de téréphtaloyle a été ajouté
en deux lots et maintenu sous agitation pendant 2 h a 0°C et 12 h a température
ambiante. Le mélange réactionnel a été neutralisé avec 0,075 g (0,00104 mol) de
carbonate de lithium et chauffé a 80°C, pendant 20 min. Il a ensuite été dégazé
sous vide et le polymere a été précipité en versant une solution visqueuse de
polymeére dans un excés de méthanol rapidement agité. Le polymeére précipité a
été filtré, lavé a 1'eau et enfin au méthanol. 11 a été séché a 80°C sous vide pendant
6 h. Le rendement du polymere (CPA-1) était de 99% et la viscosité inhérente du
polymere était de 0,83 dL/ g.

Les autres copoly(éther-amide)s CPA-2 a CPA-5 ont été synthétisés en
utilisant une procédure similaire, ou dans un mélange de différentes proportions
molaires en % de (TPC) et (IPC) ont été polycondensés avec du BAMPC.
Spectre IR
CPA 1 : 3297 (étendue N-H), 2919, 2860, 1666 (C=0), 1606, 1206, 1182, 720
cm-1
CPA 3:3297 (étendue N-H), 2970, 2865, 1649(C=0), 1602, 1225, 1182,722 cm-
1
CPA 5 : 3306 (étendue N-H), 2919, 2865, 1660 (C=0), 1603, 1207, 1182, 722
cm-1
2B.2 Résultats et discussion

Les polyamides aromatiques ont une valeur marchande, car les fibres et les
films de ces polymeres possédent non seulement d'excellentes propriétés
physiques a température ambiante, mais conservent leur résistance et leur
excellente réponse a la charge a des températures élevées pendant une longue
période. La plupart de ces polyamides sont synthétisés a partir de diamines
aromatiques et de chlorures de diacides aromatiques par la méthode de
polycondensation en solution a basse température. Beaucoup de ces polymeéres

thermiquement stables sont difficiles a traiter en raison de leur solubilité limitée.
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Plusieurs tentatives ont ét¢ faites pour modifier les polyamides aromatiques afin
d'obtenir une solubilité et une stabilité thermique supérieures.

Dans le présent travail, une diamine contenant un fragment cyclopentylidéne,
a savoir le 1,1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl]cyclopentane
(BAMPC), contenant un substituant méthyle pendant, un cycle cardo
cyclopentylidéne et une liaison éther, a été préparée et utilisée comme ¢élément de
base pour la synthése d'homo et de copolyamides avec le TPC/IPC.
2B.2.1 Synthése du 1, 1-bis [4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane

Le nouveau bis (éther-amine), a savoir le 1,1-bis [4-(4-amino phénoxy)-3-
méthyl phényl] cyclopentane (BAMPC), a été produit a partir de la
cyclopentanone en plusieurs étapes (schéma 2A.1), comme indiqué au chapitre
2A.

Le 1, 1-bis (4-hydroxy 3-méthylphényle) cyclopentane a été obtenu comme
décrit au chapitre 2A. Le 1,l1-bis  [4-(4-nitro phénoxy)-3-méthyl
phényl]cyclopentane (BMNPC) a été synthétisé par condensation du 1,1-bis(4-
hydroxy 3-méthyl phényl) cyclopentane avec du 4- chloro nitrobenzene. La
structure du (BMNPC) a été confirmée par des spectres RMN ' [R.

Le 1,1-bis [4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane
(BAMPC) a été préparé par hydrogénation catalytique du composé bis (éther-
nitro) BMNPC en utilisant la réduction catalysée par l'hydrogéne Pd/C. La
structure du nouveau bis(éther-amine) (BAMPC) a été confirmée par IR, RMN
H RMN 13€ et spectres de masse.
2B.2.2 Synthése de Co-poly(éther-amide)s a partir de 1, 1-bis[4-(4-amino

phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane
Des copoly(éther-amides) contenant un fragment de cardo cyclopentylidéne
et des groupes méthyle ont été synthétisés par une réaction de polycondensation
en solution a basse température de 1,1-bis[4-(4-amino phénoxy)-3-méthyl

phényl] cyclopentane et d'IPC et/ou de PTC dans du DMAc a température
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ambiante (schéma 2B.1). Les rapports d'alimentation IPC/TPC variaient de 25 %
a 100 %. Les polymeéres résultants ont été précipités en versant les solutions
visqueuses dans du méthanol.

Le rendement et la viscosité des copoly(éther-amides) sont présentés dans le
tableau 2B.1. Tous les polymeéres ont été obtenus avec de bons rendements (98 a
99 %). Les viscosités inhérentes des polymeres étaient comprises entre 0,81 et

0,84 dL/g, ce qui indique la formation de polyméres de poids moléculaire élevé.

-0 G0 o o IO

DMA 0°C,2 h (100-X)
C
RT, 12 h
LiCO;
80°C , 30 mint
I
j(éfm@oo b O
CH,

e o oty

100-X

CPA 1 2 3 4 5

X= 100 75 50 25 00
100-X= 00 25 50 75 100

Schéma 2B.1 Synthése de poly (éther-amide) a partir de 1,1-bis [4- (4-amino
phénoxy)- 3-méthyl phényl] cyclopentane

Caractérisation structurelle

Les copolyamides ont été caractérisés par FT-IR. Un spectre FT-IR
représentatif du polyamide CPA-1 a base de 1,1-bis [4-(4-amino phénoxy)-3-
méthyl phényl] cyclopentane et de TPC est présenté a la figure 2B.1. Le spectre

FT-IR du polyamide a montré la fréquence d'étirement de -NH comme une large
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bande a 3297 cm-1. La bande amide-I, associée a la vibration d'étirement du
groupe carbonyle, est apparue a 1666 cm-1. La bande amide-II, attribuée au
couplage de la flexion du -N-H, est apparue a 1491 cm-1.

Tableau 2B.1 Rendement et viscosité des co-poly(éther-amide)s

Monoméres
Rend | Viscosité
Polymér | Diamine TPC IPC
ement | inhérente
e (BAMPC) | mol %. | mol %
en dL/g*®
mol %

CPA-1 100 100 0 99 0.83
CPA-2 100 75 25 98 0.84
CPA-3 100 50 50 99 0.82
CPA-4 100 25 75 99 0.83
CPA-5 100 0 100 99 0.81

a2 yiscosité MM ? ¢t¢ mesurée a une concentration de 0,5 % (P/V) dans le DMF a 30°C

Le polymere CPA-3 (Fig 2B.2) a montré des bandes d'absorption similaires a
3297 (étirement N-H), 1501 (flexion N-H), 1649 cm-1 (étirement C=0O de
I'amide).

Le spectre FT-IR du polyamide CPA-5 a base de 1,1-bis [3-méthyl-4-(4-amino
phénoxy)phényl] cyclopentane et de la CIB est présenté sur la figure 2B.3. Le
spectre FT-IR du polyamide a montré la fréquence d'étirement de -NH comme
une large bande a 3306 cm-1. La bande amide-I, associée a la vibration
d'étirement du groupe carbonyle, est apparue a 1660 cm-1. La bande amide-II,
attribuée au couplage de la flexion du -N-H, est apparue a 1536 cm-1.

Tous les autres poly (éther-amide) CPA-1, CPA-3 et CPA-5 présentaient
également des bandes d'absorption caractéristiques fortes a environ 1225 et 1182

cm-1 (étirement asymétrique et symétrique C - O -C, di au groupe éther.
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Fig 2B.3 Spectre FT-IR de la CPA-5

2B.2.3. Propriétés du poly(éther-amide)
Solubilité des polyamides

La solubilité des polyamides a été testée dans plusieurs solvants organiques a
une concentration de 3 % en poids (p/v) et les données sont résumées dans le
tableau 2B.2.
Tableau 2B.2 Comportement de solubilité des poly(éther-amide) s

Solvants
Polymére

DMF | DMAc | DMSO | NMP | Pyridine | THF | DCM | C.m2s04

CPA-1 - -

CPA-2 - -

CPA-3 - -

CPA-4 - - -

CPA-5 - - -

+ : Soluble ; - : Insoluble a la chaleur ; £+ : Peu soluble

86



Les copolyamides se sont avérés solubles dans le DMF, le DMAc, le DMSO,
le NMP, la pyridine et le msos4 conc. a température ambiante et ils étaient
insolubles dans le DCM et le THF. Il est exceptionnellement signalé que les
polyamides dérivés de BAMPC avec TPC sont solubles dans la pyridine a
température ambiante, mais que les polyamides dérivés de BAMPC avec IPC sont
insolubles dans la pyridine. Ces résultats indiquent que l'incorporation de la
fraction cardo cyclopentylidéne et du groupe méthyle pendant a perturbé le
tassement fermé des chaines de polymeres.

Ainsi, une meilleure solubilité de ces copoly(éther-amide), comme prévu, peut
étre attribuée a l'introduction d'une fraction de cardo cyclopentylidéne, d'une
liaison éther flexible et d'un groupe méthyle pendant dans le squelette du
polymere.

Propriétés thermiques des polyamides

Le comportement thermique des polymeéres a été évalué au moyen de la
thermogravimétrie dynamique et de‘la calorimétrie différentielle a balayage. Le
tableau 2B.3 intégre les données thermiques telles que la température de
transition vitreuse (Tg), la température pour une perte de 10 % en poids (Td) et
le poids résiduel a 900°C.

Tableau 2B.3 Propriétés physiques des poly(éther-amides)

Polymére Comportement thermique

1i °C Td °C Résidu Tg

% en poids a °C

900°C

CPA-1 310 439 13 197
CPA-2 305 444 15 192
CPA-3 300 450 25 192
CPA-4 300 458 16 190
CPA-5 298 418 8 189

87



b Température a laquelle le début de la décomposition a été enregistré par TG & une vitesse de chauffage de
10°C /min.
Tg- Température de transition vitreuse déterminée lors du second chauffage par DSC a une vitesse de 10°C
/min
Td - Température de décomposition de 10
Ti- Température de décomposition initiale
La stabilité thermique des polyamides a ¢été déterminée par analyse
thermogravimétrique (TGA) a une vitesse de chauffage de 10°C /min sous
atmosphere d'azote. Les courbes de TG des polyamides sont présentées a la figure

2B4
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600 800

Temperature [°C]
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0 200 400
Fig 2B.4 Courbe TGA des poly(éther-amide)s CPA-1 a CPA-5.

Les valeurs Td obtenues a partir des courbes TG pour les polyamides se
situaient dans la plage de 418 a 458°C, ce qui indique leur bonne stabilité
thermique. La plage de décoposition initiale était comprise entre 298 et 310 °C.
Le résidu pondéral des polyamides, lorsqu'ils sont chauffés a 900°C dans l'azote,

était de l'ordre de 8-28%. Cette bonne stabilité thermique des polymeres peut étre
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attribuée a la structure de la nouvelle diamine et du chlorure de diacide
monomere.

Les courbes DSC des poly (éther-amide) de BAMPC sont présentées a la
figure 2B.5.
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Fig 2B.5 Courbe DSC du poly(éther-amide)s CPA-1 a CPA-5.

Les températures de transition vitreuse des copoly(éther-amides) sont
comprises entre 189°C et 197°C. Les courbes DSC de tous les polymeres ont
montré une tendance similaire avec des valeurs presque identiques pour la Tg. Le
polyamide CPA-1 a montré une valeur de Tg plus élevée en raison de la para
caténation du TPC. Le polyamide CPA-5 a montré une valeur de Tg plus faible,
ce qui est attribué a la métacaténation de 1'IPC.

La figure 2B.6 montre les motifs de diffraction des rayons X au grand angle
(WAXD) de polyamides contenant des groupes cardo cyclopentylidéne. Les
copoly(éther-amides) présentaient un large halo sur la plage 20 =10-20°,
indiquant leur nature amorphe a partiellement cristalline. Le polyamide (CPA-1)

dérivé de la BAMPC avec la TPC a été observé comme étant de nature

89



partiellement cristalline, contrairement a ITPC (CPA-5). Apparemment,
l'introduction de la fraction cardo cyclopentylidéne, de la liaison éther et des
groupes méthyle pendants dans le polyamide, interfére avec le tassement de la

chaine dense, entrainant ainsi leur nature amorphe.

Intensity

Ml

10 20 30 40 50 60 70
20

Fig 2B.6 Courbe XRD des Co-poly(éther-amide)s CPA-1 a CPA-5

2B.3 Résumé et conclusions

e En utilisant la polymérisation en solution a basse température, le nouveau bis
(éther-amine) ; BAMPC a été polymérisé avec IPC et/ ou TPC dans différentes
proportions molaires dans le solvant DMAc pour synthétiser la nouvelle série
de co-poly(éther-amide)s CPA1 a CPA-5.

e Laviscosité inhérente de ces polyamides était comprise entre 0,81 et 0,84 dL/g,
ce qui indique une accumulation de poids moléculaires modérément €levés.

e La solubilité des poly(éther-amides) a été testée dans différents solvants. Tous
les polymeéres étaient solubles dans des solvants polaires aprotiques, a savoir

le DMF, le DMSO, le DMAc, le NMP, etc. Ces polymeéres se sont également
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dissous dans la pyridine et le m-crésol chaud. Ces polymeres se dissolvaient
également dans la pyridine et le m-crésol chaud. La solubilité des polymeres
était meilleure en raison de leur disposition aléatoire et non ordonnée et de leur
nature moins cristalline (c'est-a-dire plus amorphe). Cela a été attribué a la
flexibilité du systeme causée par la mobilité accrue des segments moléculaires
lorsque les polymeéres amorphes interagissent avec le solvant. L'incorporation
de BAMPC a remarquablement augmenté la solubilité. Ainsi, I'approche de
l'incorporation de BAMPC a ¢été plus efficace pour améliorer la solubilité des
polymeéres dans les solvants organiques, car elle a donné un fragment de cardo
cyclopentylidéne contenant de 1'éther et du méthyle.

La température de transition vitreuse des poly (éther-amides) (189°C a 197°C)
peut permettre la transformation de polymeres au-dessus de 197°C.

La stabilité thermique des poly(éther-amides) a été évaluée par analyse
thermogravimétrique dynamique sous atmosphére d'azote, et tous les
polymeres ont montré une perte-de poids de 10% entre 418°C et 458°C.

Le diagramme de diffraction des rayons X des polymeéres suggere que
l'introduction du groupe cardo cyclopentane, du groupe méthyle pendant, de la
liaison éther et de la copolymérisation (impliquant le TPC, 1'IPC ; la caténation
para-para et méta-méta) peut avoir perturbé la régularité et le tassement de la
chaine, conduisant & une nature amorphe. L'observation ci-dessus confirme

également les propriétés de solubilité des polyméres étudiés.

91



Chapitre 2C
Synthese et caractérisation des copoly(ester-amide) a base de diester-

diamine monomere
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Les polyamides aromatiques (aramides) ont une excellente résistance
mécanique et une résistance aux températures ¢levées. Cependant, leur
infusibilité et leur solubilité limitée dans les solvants organiques limitent les
applications [177-181], c'est pourquoi de nombreux efforts ont été faits dans le
but de concevoir la structure chimique de la colonne vertébrale aromatique rigide
avec quelques liaisons aliphatiques ou hétérocycliques pour obtenir des aramides
qui peuvent étre traitées par des techniques conventionnelles [182,183]. Les
tentatives dans ce domaine comprennent l'introduction de liaisons flexibles, de
liaisons m, m' et de groupes pendants volumineux dans la chaine polymeére, de
conformation non coplanaire, ce qui entraine une diminution de la cristallinité
[184-186]. Ces changements abaissent la température de fusion et conduisent a
des polymeéres solubles et amorphes qui peuvent ouvrir des applications dans les
domaines des membranes de séparation des gaz, de l'ingénierie, des films, des
revétements, des plastiques, des -mélanges de polyméres et des composites
[187,188]. Des études ont été¢ menées sur l'insertion de groupes ester et de groupes
pendants volumineux le long du squelette des aramides afin de minimiser le
compromis entre la transformabilité et les propriétés utiles des aramides.
L'introduction de liaisons ester est connue pour améliorer la transformabilité et la
ténacité des polymeéres aromatiques sans réduction significative de la stabilité
thermique [189-192]. De plus, l'intégration du groupe cardo peut diminuer la
liaison hydrogéne et les interactions entre chaines dans les polyamides et
perturber généralement la coplanarité des unités aromatiques pour réduire la
densité de tassement et la cristallinité [193-196]. Cela devrait améliorer la
solubilité [197,198].

Dans la présente étude, une nouvelle diamine cardo aromatique méta-orientée
contenant la fraction cyclopentylidéne, 1, 1-bis (3-aminobenzoyloxy
phényl)cyclopentane ; m-BAPCP, (III) a été synthétisée et caractérisée par des

techniques spectrales. Une série de poly(ester-amides) a été synthétisée a partir
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de (IIT) par la méthode de polycondensation en solution a basse température avec

différentes proportions molaires de CPI et de TPC. Les polymeres ont été

caractérisés par la mesure des spectres FT-IR, de la solubilité, de la viscosité

inhérente, de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), de I'analyse

thermogravimétrique (TGA) et du diagramme de diffraction des rayons X afin

d'étudier I'effet de 1'insertion de la partie cardo cyclopentylidéne et de la liaison

ester ainsi que la structure du chlorure de diacide aromatique dans le squelette du

polymere. Il a été démontré que l'intégration des unités cardo ester et

cyclopentylidéne dans le squelette du polymére est une voie efficace pour

augmenter la solubilité des aramides tout en conservant une grande stabilité

thermique.

2C. 1 Expérimental

2C. 1.1 Matériaux

e Le phénol, l'acide 4-nitrobenzoique, l'acide acétique glacial, l'acide
chlorhydrique Conc. ont été achetés a S.D. fine chemicals et utilisés tels quels.

2C. 1.2 Synthése du monomeére Diester-Diamine

2C.1.2.1 Synthése du chlorure de'm- nitrobenzoyle (MNBC).

Dans un ballon a fond rond de 100 ml équipé d'un condenseur a reflux et d'un
tube de garde en chlorure de calcium, on a placé 20 g (0,12 mol) d'acide m-
nitrobenzoique (MNBA) et 35 ml (0,48 mol) de chlorure de thionyle. Le mélange
a été agité avec un agitateur magnétique, et 4 ml de diméthylformamide ont été
ajoutés. Le mélange réactionnel a été chauffé a 80°C pendant 5 heures pour
obtenir une solution claire. L'excés de chlorure de thionyle a été éliminé par
distillation et les traces de chlorure de thionyle ont été éliminées de fagon
azéotropique a l'aide de benzeéne sec. Le résidu a été dissous dans de I'hexane sec
et filtré rapidement sous azote, et le filtrat a été¢ soumis a une distillation pour
éliminer l'hexane. Le chlorure d'acide résiduel (PNBC) a été purifié par
distillation sous vide et le distillat a été recristallisé a partir d'hexane sec.

Rendement : 81 %.
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M.P. : 74-76°C (Lit. 75°C).
2C. 1.2.2 Synthése du 1, 1-bis (4-hydroxy phényl) cyclopentane (BHPP) (I)

Dans un ballon a fond rond de 500 ml équipé d'un fourreau, d'un condenseur
et d'un agitateur magnétique ont €té placés 141 g (1,5 mol) de phénol et 21 g (0,25
mol) de cyclopentanone. A cette solution, on a ajouté 100 ml de HCI a 36 % et
50 ml d'acide acétique glacial. Le mélange réactionnel obtenu a été agité pendant
8 h a 45°C et conservé toute la nuit a température ambiante. Ensuite, le produit
de couleur rose a ¢té isolé par filtration et lavé a I'eau chaude jusqu'a ce qu'il soit
exempt de phénol et d'acide. Un bisphénol brut (I) a été purifié en dissolvant une
quantité minimale de 2 M de NaOH a température ambiante et la solution
résultante a été filtrée pour éliminer le produit gommeux. Le filtrat a été acidifié
avec du HCI concentré pour donner le précipité: Le produit précipité a été filtré,
lavé a I'eau jusqu'a ce qu'il soit exempt d'acide et séché. Enfin, le bisphénol brut
a été reprécipité a partir du mélange ‘méthanol-eau pour obtenir des cristaux
brillants de couleur rose pale.

Rendement : 28,6 g (45,03 %)

M.P. : 168-170°C

IR : 3582, 3387, 3299,:2967, 2865, 1633, 1592, 1449, 1373, 1251, 1178, 1083,

835, 735, 681 cm-1

2C. 1.2.3 Synthese du 1, 1-bis(3-nitrobenzoyloxy phényl) cyclopentane
(BNPC) (II)

Le 1,1- bis (4-hydroxy phényl)cyclopentane (BHPP) (10,16 g, 0,04 mol) a été
dissous dans 120 ml de N, N-diméthyl acétamide (DMAc) sec ; et la triéthylamine
(12 ml, 0,088 mol) a été mélangée dans un ballon a fond rond de 500 ml a trois
cols, équipé d'un tube de protection en chlorure de calcium, d'un condenseur, d'un
puits thermométrique et d'un agitateur magnétique. Le mélange réactionnel
résultant a été refroidi a 5°C et une solution de chlorure de 3-nitrobenzoyle (15,6
g; 0,084 mol) dans du DMAc (40 ml) a été ajoutée goutte a goutte sur une période

d'environ 1 h. Aprés l'addition compléte, le mélange réactionnel a été agité a
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température ambiante pendant 1 h et a 80°C pendant 8 h. Le mélange réactionnel

a ensuite été versé dans 600 ml d'eau. Le précipité a été recueilli par filtration,

lavé a fond avec de I'eau, du méthanol et séché. Le produit était de couleur

jaunatre clair.

Rendement : 19,90 g (90 %)

M.P. : 186-188°C.

IR : 1742 cm-1 (étirement C=0) ; 1548, 1324 cm-1 (étirement -NO2) et 1284,

1170 cm-1 (étirement C-O-C).

RMN ' 400MHz, DMSO-d6), 5 (ppm) : 9,04 (s, 2H), 8,54 (s, 2H), 8,52 (dd,

2H), 7,77 (dd, 2H), 7,28 (d, 4H), 7,18 (d, 4H), 2,36(m, 4H), 1,80(m, 4H).

2C. 1.2.4 Synthése du 1, 1-bis(3-aminobenzoyloxy phényl) cyclopentane
(BABPC) (III)

Un mélange de 13,80 g (0,025 mol) du composé bis(ester-nitro) BNPC et de
0,284 g de Pd/C a 10% dans 150 ml de DMAc aété agité a température ambiante
sous une pression d'hydrogéne de 4 kg/cm2. Le déroulement de la réaction a été
supervisé par la CCM. Le temps nécessaire a la conversion compléte du dinitro
en diamine était d'environ 30 h. La solution a été filtrée pour éliminer le
catalyseur, et le filtrat obtenu a été versé dans 700 ml d'eau agitée pour donner un
produit vert clair, le m-BABPC. Enfin, le bis (ester-amine) (m-BABPC) a été
recristallisé a partir du mélange DMF-méthanol, filtré, lavé avec du méthanol et
séché.

Rendement : 9,6 g (78 %)

M.P. : 264-266°C.

IR : 3450 cm-1 (étirement N-H), 3360, 2960(étirement C-H), 1728 cm-1
(étirement C=0), et 1292, 1168 cm-1 (étirement C-O-C).

RMN "M (400MHz, DMSO-d6), & (ppm) : 7,59 (d, J = 8,9Hz, 2H), 7,49 (d, J
=8,6Hz, 2H), 7,46 (s, 2H), 7.24 (d, J = 7,6Hz, 4H), 7,06 (t, J = 7,8Hz, 4H), 6,96
(d,J = 7,8Hz, 2H), 5,12 (s, NH2, 4H), 2,30(m,4H), 1,68(m,4H)
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3¢ RMN (100MHz, DMSO-d6), & (ppm) : 165.47, 152.61, 148.88, 146.08,
129.95, 128.95, 127.96, 121.46, 119.64, 118.05, 115.31, 55.14, 38.65, 22.82
2C. 1.3 Synthése de poly(ester-amide)s a partir de 1, 1-bis(3-
aminobenzoyloxy phényle) Cyclopentane

Dans un ballon a fond rond de 100 ml a trois cols, équipé d'un agitateur
magnétique, d'une entrée d'azote gazeux, d'un tube de protection en chlorure de
calcium et d'un fourreau, on a placé 0,492 g (0,00lmol) de 1, 1-bis (3-
aminobenzoyloxy phényl) cyclopentane (m-BABPC) et on a ajouté¢ 3 ml de
DMACc sec dans le ballon. Le mélange a été agité sous atmospheére d'azote jusqu'a
ce que la dissolution soit compléte. Le mélange réactionnel a été refroidi a -15°C
a l'aide d'un mélange glace-sel. Le chlorure de téréphtaloyle de 0,203 g (0,001
mol) a été ajouté en deux lots sous agitation continue pendant 2 h a 0°C. Le
mélange a ensuite été agité pendant 12 h a température ambiante, puis neutralisé
avec 0,075 g (0,00104 mol) de carbonate de lithium et chauffé a 80°C pendant 20
min. I1 a ensuite ét¢ dégazé sous vide et le polymere a été précipité en ajoutant le
mélange réactionnel a un exces de méthanol rapidement agité. Le polymeére
précipité a été filtré, lavé al'eau et enfin au méthanol. 11 a été séché a 80°C sous
vide pendant 6 h. Le trendement du polymere (PEA-1) était de 100 % et la
viscosité inhérente du polymeére était de 0,46 dL / g. Les autres poly(ester-amide)s
PEA-2 a PEA -5 ont été produits en utilisant une procédure similaire, ou dans un
mélange de différentes proportions molaires en % de (TPC) et (IPC) ont été
polycondensés avec (m-BABPC).
2C.2 Résultats et discussion

Les diamines sont des éléments de base précieux pour la synthése de
polyméres a haute performance, notamment les polyamides et leurs copolymeéres.
Pour accroitre 'efficacité de ces polymeres haute performance, on a longtemps
souhaité concevoir et préparer des diamines, qui produisent des polyamides
solubles et transformables sans trop sacrifier la stabilit¢ thermique. La

copolymérisation est également une approche efficace pour améliorer la solubilité
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des polyamides [199-201]. Méme si la plupart des polymeéres solubles ont été
préparés par des combinaisons de modifications structurelles, il semble qu'une
liaison flexible ou pliée soit une condition nécessaire a la solubilité. Les
copolymeéres ayant des liaisons éther et ester conduisent a la flexibilité des
polyamides sans négocier la stabilité thermique.

L'objectif principal de cette étude était d'améliorer la solubilité¢ des nouveaux
polyamides par la conception et la synthése de nouvelles diamines. Par
conséquent, pour la préparation d'une diamine flexible avec groupe ester intégré,
une série de réactions a été réalisée.
2C.2.1 Synthése du 1, 1-bis(3- aminobenzoyloxy phényle) cyclopentane

Le nouveau diester-diamine, 1, 1-bis (3- aminobenzoyloxy phényl)
cyclopentane (III) (m-BABPC) a été synthétisé a partir de phénol et de

cyclopentanone en plusieurs étapes. (Schéma 2C.1)
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Schéma 2C.1 Synthése du 1, 1-bis(3- aminobenzoyloxy phényle) cyclopentane
(11
Le 1, 1-bis (4-hydroxy phényl) cyclopentane (I) a été synthétisé en faisant
réagir le phénol avec la cyclopentanone en présence d'un catalyseur acide. Le
chlorure de m-nitrobenzoyle (MNBC) a été synthétisé a partir de l'acide m-
nitrobenzoique (MNBA) et du chlorure de thionyle.
Le 1, 1-bis (3- nitrobenzoyloxy phényl) cyclopentane (BNPC) (II) a été

préparé par condensation du BHPP avec deux moles de chlorure de m-
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nitrobenzoyle. La structure du nouveau BNPC a été confirmée par des spectres
RMN IR, '#

Le spectre infrarouge de (I) présentait des absorptions caractéristiques a 1742
étirement du carbonyle (>C=0), 1548, 1324 girement du nitro (-NO2) et 1284, 1170
cm-1 étirement de 1" (C-O-C) (Fig 2C.1) La bande d'absorption a 867 cm-1 et

702 cm-1*' due a la substitution du noyau aromatique par un méta.
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Fig 2C.1 FT-IR du 1, 1-bis (3- nitrobenzoyloxy phényle) cyclopentane (II)

Le spectre RMN ' (Fig 2C.2) de (II) a montré le singulet 4 9,04 ; 9,02 ; le
doublet a 8,54 ; 8,52 ; le doublet du doublet a 7,77 ; 7,75 ; 7,63 & correspondant
aux protons aromatiques du cycle phényle attachés au groupe nitro et a 7,48 ;
7,28 ;7,18 ; 7,16 & pour le proton aromatique du cycle phényle avec la fraction
cyclopentylidéne. Les pics a 2,36 et 1,80 & correspondent a des protons

aliphatiques de la fraction cyclopentylidéne.
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Le composé bis (ester-nitro) (II) sur I'hydrogénation catalytique (Pd/C) a
donné le 1, 1-bis (3- aminobenzoyloxy phényle) cyclopentane (III) (m-BABPC).
La structure du bis (ester-amine) (III) a été confirmée par des spectres IR, RMN
. RMN 3¢, DEPT-135.

Le spectre FT-IR de 1a m-bis(ester-amine) (III) (Fig 2C.3) présentait la bande
d'absorption caractéristique a 1728 cm-1 (étirement C=0). Des bandes
d'absorption a 3440-3360 cm-1 (étirement N-H) et 1220, 1168 cm-1 (étirement
C-0-C) ont été observées. La bande a 3010 cm-1 est due a 1'étirement C-H
aromatique et la bande a 2939 cm-1 est due a I'étirement C-H aliphatique de la
fraction cyclopentane. La bande d'absorption a 866 cm-1 et 748 cm-1 est due a

la méta-substitution du cycle aromatique.
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Fig 2C.2 RMN ' du 1, 1-bis (3- nitrobenzoyloxy phényle) cyclopentane (1I)

Le spectre RMN du proton (Fig 2C.4) de (III) a montré des signaux de
protons aromatiques a 7,59 ; 7,49 ; 7,24 ; 7,06 ; 6,86 & comme prévu avec le

schéma d'intégration et de division souhaité. Le signal du groupe amino est
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apparu a 5,12 8. Les pics a 2,30 et 1,68 & correspondent aux protons méthyléne

de la fraction cyclopentylidéne.
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Fig 2C.3 Spectre FT-IR du'l, 1-bis (3- aminobenzoyloxy phényle)

cyclopentane (IIT)

Le spectre RMN 3¢ (Fig 2C.5) de (I1I) a montré quatorze signaux RMN a 14
types d'atomes de carbone différents. Les signaux RMN du carbone carbonyle
sont apparus a 165,47 & ; tandis que les carbones tertiaires ont donné des signaux
a 152,61 (C-NH2) ; 148,88, 146,08, 129,95 et 55,14 5. Les carbones CH sont
apparus a 128,95, 127,99, 121,23, 119,64, 118,05, 115,31 §, tandis que le
carbone ch2 » donné des signaux RMN a 38,65, et 22,82 & confirmant la
formation de composé aminé.

Le spectre DEPT-135 du bis (ester - amine) confirme également la structure
de (IIT), tous les carbones quaternaires ¢taient absents du spectre et les pics des

carbones CH apparaissaient comme des signaux positifs a 129,34, 127,97,
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121,47, 114,39 § et cn2 apparaissaient comme des signaux négatifs a 38,65 et
22,82 &.(Fig-2C.6)
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Fig 2C.4 RMN " du 1, 1-bis (3- aminobenzoyloxy phényle)
cyclopentane (I1I)
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Fig 2C.5 '* RMN du 1, 1-bis (3- aminobenzoyloxy phényle)
cyclopentane (IIT)
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Fig 2C.6 DEPT-135 du 1, 1-bis (3- aminobenzoyloxy phényle) cyclopentane
(1)
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2C.2.2 Synthése de polyester-amides a partir de 1, 1-bis(3-aminobenzoyloxy
phényle) cyclopentane

Des poly(ester-amides) aromatiques ont été synthétisés (schéma 2C.2) par
condensation de (m-BABPC), (III) avec de I'IPC et/ou du TPC dans différentes
proportions molaires par polymérisation en solution a basse température dans du
DMAc. La polymérisation a ¢té précédée d'une solution visqueuse. Les
polymeres résultants ont été précipités en versant les solutions visqueuses dans
du méthanol.
2C.2.3 Propriétés du poly(ester-amide)

Les données relatives au pourcentage en moles, au rendement et a la viscosité
des poly (ester-amide)s de (m-BABPC), (III) sont présentées dans le tableau
2C.1. Tous les polymeres ont été obtenus avec de bons rendements (98 a 100 %).
Les viscosités inhérentes des polymeres étaient comprises entre 0,30 et 0,46 dL/g,
ce qui indique la formation de polymeéres de poids moléculaire modéré a

raisonnablement élevé.

0O

(0] (0]
ﬁ ﬂ Cl d + Cl Cl
HZNOGO O O OchNHZ +
@ 0 TPC IPC
X
0°C. 2h X) (100-X)

DMAe | o 121

80°C> 30 min.

%HN@?OO?@NHS@?%

o (0}
ﬁ@cooc@ﬁgﬁg
100-X
n

PEA= 1 2 3 4 5

X= 100 75 50 25 00
100-X=00 25 50 75 100

Schéma 2C.2 Synthese des poly(ester-amide)s (PEA-1 a PEA-5)
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Tableau 2C.1 Rendement et viscosité du poly(ester-amide)sb

Polymeér Monoméres Rend | Viscosité
e ement | inhérent
Diamine TPC IPC en e
BABCP mol % | mol %. dL/g*®
mol %
PEA-1 100 100 0 100 0.46
PEA-2 100 75 25 99 0.32
PEA-3 100 50 50 98 0.36
PEA-4 100 25 75 99 0.33
PEA-5 100 0 100 100 0.30

aLes

viscosités ™M ont été mesurées a une concentration de 0,5 % (P/V) dans le NMP a 30°C

bLapolymérisation 5 ¢t¢ réalisée avec 1 mmol de m-BABPC (III) et 1 mmol de TPC et/ou IPC.

Caractérisation structurelle

Les caractéristiques structurelles des poly (ester-amide) ont été caractérisées
par la spectroscopie FT-IR. Le spectre infrarouge du polymere PEA-1 a montré
des caractéristiques d'absorption’ a 3320 cm-1 (étirement N-H), 1502 cm-1
(flexion N-H), 1670 cm-1 (étirement C=0O de l'amide). La bande d'absorption a
864 cm-1 et 748 cm-1 indique une métacaténation (Fig 2C.7).

Le polymére PEA-2 a montré des bandes d'absorption similaires, qui sont
légerement décalées vers le coté des basses fréquences, a savoir a 3343 (étirement
N-H), 1502 (flexion N-H), 1650 cm-1 (étirement C=0O de l'amide). La bande
d'absorption a 862 cm-1 et 747 cm-1 indique une métacaténation (Fig 2C.8).

Le polymeére PEA-5 a montré des bandes d'absorption similaires, qui sont
légerement décalées vers le coté des basses fréquences, a savoir a 3310 (étirement
N-H), 1504 (flexion N-H), 1660 cm-1 (étirement C=0O de 1'amide). La bande
d'absorption a 864 cm-1 et 750 cm-1 indique une métacaténation (Fig 2C.9).
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Fig 2C.9 Spectre FT-IR de PEA-5

Propriétés de solubilité

Les caractéristiques de solubilité des poly(ester-amides) sont présentées dans
le tableau 2C.2. La solubilité ‘des polymeres a été déterminée dans différents
solvants organiques courants.

Tableau 2C.2 Comportement de solubilité des poly(ester-amide)s

Polymér Solubilité
e DM | DMA | DMS | NM | Pyridin | CHCI | DC | C.ms0
c o P e 3 M 4
PEA-1 + + + - -
PEA-2 + + + - -
PEA-3 - -
PEA-4 + + + - -
PEA-5 + + + - -
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+: Soluble ; - : Insoluble a la chaleur ; £ : Peu soluble

On observe que les poly(ester-amides) synthétisés a partir de (m-BABPC)
(II), ont montré une solubilité partielle dans divers solvants aprotiques polaires
tels que la N-méthylpyrrolidone (NMP), la pyridine, le diméthyl sulfoxyde
(DMSO), le N, N-diméthylacétamide (DMAc), le N, N-diméthyl formamide
(DMF). Ces poly (ester-amide) sont également dissous dans la pyridine, et le
Conc. msos, etc. Le polymeére PEA-5 a une meilleure solubilité dans tous les
solvants ci-dessus, tandis que les PEA-1, PEA-2, PEA-3 et PEA-4 ont une
meilleure solubilité dans le NMP et la pyridine, et ces polyméres ont une
solubilité partielle dans le diméthylsulfoxyde (DMSO), le N, N-
diméthylacétamide (DMAc), le N, N-diméthylformamide (DMF). Parmi tous les
polymeéres, le PEA-3 a une meilleure solubilité ; cela peut étre di a une
disposition plus aléatoire due a une composition égale de la CIB et de la TPC.
Tous les polymeres étaient également insolubles dans le DCM, CHCI3. Ainsi, la
meilleure solubilité de ces poly(ester-amide), comme prévu, peut étre attribuée a
l'introduction de la fraction cardo cyclopentylidéne, a la liaison ester flexible dans
le squelette du polymeére, a la métacaténation de nouveaux monomeres et a la
copolymérisation qui a-donné lieu a la nature amorphe des polymeres.
Propriétés thermiques

Le comportement thermique des polymeéres a été¢ évalué¢ au moyen de la
thermogravimétrie et de la calorimétrie différentielle a balayage.

Le tableau 2C.3 intégre les données thermiques telles que la température de
transition vitreuse (Tg), la température de décomposition initiale (Ti), 1a température de
perte de 10 % en poids (Td) et le poids résiduel a 900°C

Tableau 2C.3 Propriétés thermiques des poly(ester-amides)

Comportement thermique

Polymére

i °C Td °C Wt résiduelen | Tg°C
%.
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2900°C
PEA-1 245 425 44 222
PEA-2 205 355 35 214
PEA-3 215 315 40 202
PEA-4 205 375 47 200
PEA-5 215 365 35 196

bTempérature 3 Jaquelle le début de la décomposition a été enregistré par TG a une vitesse de chauffage de
10°C /min.

Tg - Température de transition vitreuse déterminée lors du second chauffage par DSC a une vitesse de
10°C /min

Td - Température de décomposition de 10

7i - Température de décomposition initiale.

La stabilit¢ thermique des polyamides a été étudiée par analyse
thermogravimétrique (Fig 2C.10) a une vitesse de chauffage de 10°C/min dans
une atmosphére d'azote. La température de’ décomposition initiale (1i), la
température a laquelle 10 % de perte 'de poids (Td) et les rendements de
carbonisation a 900°C ont été déterminés a partir des thermogrammes originaux.
Les valeurs de i et de Td se situent respectivement entre 205°C et 245°C et entre
315°C et 425°C. La perte de poids résiduelle a 900°C était comprise entre 35 et
47 %. L'effet de la méta- et para caténation était clairement visible le long de la
série de polymeéres, a mesure que la composition du PTC augmente la stabilité.

Les courbes DSC présentées a la figure 2C.11 représentent la Tg des
polyamides synthétisés a partir de la nouvelle diamine m-BABPC. Les
températures de transition vitreuse de ces polyamides sont comprises entre 196°C
et 222°C.

Les températures de transition vitreuse (Tg) des polymeres PEA-1, ont montré
une valeur plus élevée de 222°C car il est dérivé du chlorure de téréphtaloyle
(TPC) qui a une caténation en para et qu'il attribue pour former une chaine rigide

mais le polymeére PEA-5 a indiqué des valeurs de Tg relativement plus faibles en
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raison de la caténation en méta du chlorure d'isophtaloyle (IPC). Les polymeres
ont montré une Tg comprise entre 196 et 222°C. Cette diminution de la valeur de
la Tg peut s'expliquer par I'utilisation d'un nouveau monomere contenant une
caténation en méta, une liaison ester ainsi qu'un groupement cyclopentylidene

cardo qui perturbe la régularité de la chaine et le tassement étroit.

Weight [%]

¥ T ¥ T ¥ T ¥ T
0 200 400 600 800
Temperature [°C]

Fig 2C.10 TGA des poly(ester-amide)s PEA-1 a PEA-5

Etudes XRD

Tous les poly(ester-amide) ont été caractérisés structurellement par des études
de diffraction des rayons X aux grands angles (WAXD) (Fig 2C.12). On observe
que tous les polyméres présentent une nature semi-cristalline a amorphe. D'autres
améliorations de la nature amorphe du polymére PEA-3 peuvent également étre
attribuées au placement aléatoire des monomeres, causé par la combinaison de
deux monomeres (TPC et IPC) en copolymérisation avec un nouveau monomere
contenant une liaison méta, qui réduit I'arrangement ordonné des chaines de

polyméres, ce qui entraine une réduction de la cristallinité et conduit a une nature
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amorphe. Ce comportement est soutenu par la solubilité, ou le PEA-3 est soluble

dans tous les solvants aprotiques polaires et les polymeéres restants peu solubles

dans le DMF, le DMAc, le DMSO, etc.
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Fig 2C.11 DSC des poly(ester-amide)s PEA-1 a PEA-5
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Fig 2C.12 XRD de Poly (ester-amide)s PEA-1 a PEA-5

112



2C. 3 Résumé et conclusions

Un nouveau monomére, le 1,1-bis (3-aminobenzoyloxy phényl) cyclopentane
(m-BABPC), a été synthétisé et caractérisé par des techniques de constante
physique, IR, RMN et de spectre de masse.

En utilisant la polymérisation en solution a basse température, le nouveau bis
(ester - amine) ; m-BABPC a été polymérisé avec IPC et / ou TPC dans
différentes proportions molaires dans le solvant DMAc.

Les valeurs de la viscosité inhérente étaient comprises entre 0,25 et 0,46 dL/g,
ce qui indique une accumulation de poids moléculaires modérément €levés.
La solubilité des poly (ester-amide) a été testée dans différents solvants. Tous
les polymeres étaient solubles dans des solvants polaires aprotiques, a savoir
le NMP et la pyridine. Ces polymeéres se sont également partiellement dissous
dans le DMF, le DMAc et le DMSO. Les polyméres présentaient une solubilité
modérée en raison de leur disposition aléatoire et non ordonnée et de leur
nature moins cristalline (c'est-a-dire plus amorphe). Ainsi, la meilleure
solubilité¢ de ces poly(ester-amide), comme prévu, peut étre attribuée a
I'introduction de la fraction cardo cyclopentylidéne, a la liaison ester flexible
dans le squelette du polymeére, a la structure en manivelle du nouveau
monomere et a la copolymérisation qui a abouti a la nature semi-cristalline a
amorphe du polymere.

La température de transition vitreuse des poly (ester-amide) était comprise
entre 196 et 222 °C.

La stabilité¢ thermique des poly(ester-amides) a été évaluée par analyse
thermogravimétrique dynamique sous atmosphere d'azote, et tous les
polymeres ont montré une perte de poids de 10% entre 315°C et 425°C. Cette
stabilité thermique élevée est caractéristique des poly(ester-amides)

aromatiques.
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e Le diagramme de diffraction des rayons X des polyméres suggere que
l'introduction d'un groupe cyclopentylidéne pendant et la liaison et la
copolymérisation des esters (impliquant le TPC, I'IPC ; la caténation para-para
et méta-méta) peuvent avoir perturbé la régularité et le tassement de la chaine,
conduisant a une nature amorphe. L'observation ci-dessus confirme également

les propriétés de solubilité des polymeres étudiés.
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Chapitre 2D
Syntheése et caractérisation des poly(éther-amides) a base de

monomeres diacides
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Les polyamides aromatiques attirent beaucoup d'attention en raison de leurs
résistances chimiques et thermiques ainsi que de leur grande résistance et de leur
haut module sous forme de fibres. Toutefois, ces matériaux présentent une tres
faible aptitude au traitement en raison de leur solubilité insuffisante, de leurs
températures de transition vitreuse extrémement élevées et de leur infusibilité
causée par la cristallinité et la rigidité élevées des squelettes polymeéres, ce qui les
rend tres difficiles a traiter par des méthodes de revétement par centrifugation ou
de thermoformage [202, 203]. Beaucoup d'efforts ont été faits pour produire des
polymeéres aromatiques structurellement modifiés ayant une solubilité et une
transformabilité améliorées tout en conservant leur grande stabilité thermique. On
sait que la solubilité des polymeéres est souvent augmentée lorsque des liaisons
flexibles telles que [-O-, -CH2-, -SO2-, -C(CF3)2-], des groupes pendants
volumineux (tels que le t-butyle, 'adamantyle et Ie naphtyle), de grands groupes
pendants ou des constituants polaires tels que des segments hétérocycliques sont
intégrés dans le squelette du polymere, ce qui modifie la cristallinité et les
interactions intermoléculaires [204-206]. Si la partie cardo ou pendante est
soigneusement choisie, il est possible d'augmenter la solubilité sans affecter
davantage les propriétés mécaniques et thermiques [207-215]. Dans 1'étude de la
littérature, nous avons observé que la synthese de différents polyamides contenant
des fragments pendants ou cardo tels que le cyclohexylidéne, le t-butyle, le
naphtyle, ainsi que l'insertion de liaisons flexibles telles que O-, -CH2-, -SO2-, -
C(CF3)2- dans la chaine principale avec une solubilité et des propriétés
thermiques accrues [216-239].

Dans cet article, la synthése et la caractérisation de six nouveaux polyamides
SPA-1 a SPA-6 contenant des motifs cyclopentylidéne dans la chaine principale
sont rapportées de la réaction de polycondensation phosphorylative de Yamazaki
du 1,1-bis[4-(4-carboxyméthylénephénoxy) phényl]cyclopentane (BCMPP) et du
4,4'-diamino diphényl éther (SPA-1) ; 4,4'-diamino diphényl méthane (SPA-2) ;
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4,4'-diamino diphényl sulfone (SPA-4) ; 1,4-phényléne diamine (SPA-3) ; 1,1-

bis(4(4'-aminophénoxy)phényl)cyclopentane  (SPA-5) et 1,3-bis(4-amino

phénoxy)benzéne (SPA-6) en utilisant la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), le
triphénylphosphite et la pyridine comme agents de condensation. Ces polymeéres

ont un cycle cyclopentylidéne comme fraction cardo et des liaisons flexibles -O-

, -CH2- dans la chaine principale pour améliorer la solubilité dans les solvants

organiques sans trop sacrifier la stabilité thermique. La syntheése de polyamides

solubles et transformables a donc constitué un intérét majeur de la recherche. Il

est hautement souhaitable que ces polymeéres soient solubles dans certains

solvants organiques spécifiques afin de faciliter leur transformation, mais ils
doivent conserver leur résistance aux solvants courants pendant leur utilisation.

Nous avons signalé la série de nouveaux poly(éther-amides) issus de diacides

nouvellement synthétisés.

2D. 1 Expérimental

2D. 1.1 Matériaux

e Tous les réactifs tels que la4; 4'-Oxydianiline ; 1a 4, 4'-méthylénedianiline ; la
4, 4'-Sulfonyl dianiline; le phosphate de triphényle ont été achetés a Sigma
Aldrich et utilisés tels quels.

e La p-phényléne diamine a été purifiée par recristallisation dans 1'éthanol.

e Les monomeéres 1, 3-bis(4-aminophénoxy) benzéne (BAPB) et 1, 1'-bis(4(4-
aminophénoxy)phényl)cyclopentane (BAPC) ont été recristallisés a partir de
I'éthanol.

e Le 4-fluoronitrobenzeéne a été acheté a Spectrochem et utilisé tel quel.

e N, N'-diméthylformamide (DMF) reflué sur poos, décanté et purifié par
distillation sous vide. Le soufre disponible dans le commerce a également été
purifié par reflux avec de I'oxyde de calcium pendant 30 minutes et récipité

avec du HCI 1:1.
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2D. 1.2 Synthése du diéther-diacide monomeére

2D. 1.2.1 Synthése du 1, 1-bis(4-hydroxy phényl) cyclopentane (I)

Le bisphénol (I) a été synthétisé selon la procédure décrite au chapitre 2C.1.2.2

2D. 1.2.2 Synthése du 1, 1-bis [4-(4-acétylphénoxy) phényl]cyclopentane(Il)
Dans un ballon a fond rond de 500 ml a trois cols, équipé d'un tube de

protection en chlorure de calcium, d'un fourreau, d'une entrée de gaz N2 et d'un

agitateur magnétique, ont été placés 12,7 g de bisphénol (I) (0,05 mol) et 13,814

g de 4-acétophénone (0,1 mol) dans 125 ml de N,N-diméthyl acétamide (DMAc),

puis 13,821 g de K2CO3 anhydre ont été ajoutés. Le mélange réactionnel obtenu

a été reflué pendant 12 h, puis on I'a laissé refroidir a température ambiante et on

a ajouté de l'eau pour précipiter le produit. Le produit a été isolé par filtration,

lavé a l'eau et enfin séché sous vide. Le produit brut a été purifié par

recristallisation a partir de méthanol.

Rendement : 21,7 g (88,97 %)

M.P. : 90-92°C.

IR : 2972, 2868, 1985, 1591, 1497, 1452, 1355, 1321, 1243, 1169, 1159, 1107,

1012, 957, 880, 848, 828, 768, 712:cm-1

2D.1.2.3 Synthése du 1, 1-bis[4-(4-thioacétamorpholide phénoxy)phényle]
cyclopentane (II1)

Dans un ballon a fond rond de 100 ml équipé d'un condenseur a reflux et d'un
agitateur magnétique ont été placés 9,8 g (0,02 mol) de dicétone (II) ; 1,84 g (0,06
mol) de soufre et 5,227 g (0,06 mol) de morpholine (5,2 ml). Le mélange
réactionnel ainsi obtenu a d'abord été agité sous léger reflux jusqu'a ce que
I'évolution du sulfure d'hydrogene s'atténue, puis plus vigoureusement a 140°C
pendant 14 h. On a laissé le mélange réactionnel refroidir, puis on a ajouté 90 ml
d'éthanol pour obtenir un produit de couleur chamois qui a été filtré, lavé avec un
exces d'éthanol et séché.

Rendement : 11,0 g (79,47 %)
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M.P. : 90°C.

IR : 2930, 2861, 1684, 1494, 1453, 1240, 1169, 1160, 1029, 1013, 957, 879,

868, 849, 839 cm-1.

2D.1.2.4 Synthése du 1, 1-bis[4-(4-carboxy méthyléne phénoxy) phényle]
cyclopentane (BCMPP) (IV)

Dans un ballon a fond rond de 500 ml équipé d'un condenseur a reflux, on a
placé sous agitation magnétique 10,38 g (0,015 mol) de (IIT) et 200 ml de solution
éthanolique de NaOH a 10%, le mélange réactionnel a été maintenu au reflux
sous agitation pendant 14 h. Ensuite, la plus grande partie de I'éthanol a été
distillée sous pression réduite. Au produit résiduel, 200 ml d'eau chaude ont été
ajoutés et filtrés. Le filtrat a été acidifié par du HCI 1:1. Le produit précipité a été
filtré, lavé a fond avec de 1'eau chaude et séché. Le produit a ensuite été dissous
dans une solution de bicarbonate de sodium et reprécipité a partir de HCI 1:1. Le
produit filtré et lavé a fond avec de 1'eau, puis séché sous vide.

Rendement : 7,0 g (89,39 %)

M.P.: 110-114°C.

IR : 3500-3260, 2959, 2873, 1707, 1593, 1500, 1408, 1240, 1170, 878, 826,
540 cm-1.

RMN " (DMSO, 8) : 7.27-6.83 & (m, 16H), 3.5 5 (s, 4H), 2.235 (4H,), 1.62 §
(4H).

BENMR (DMSO, 8) : 173,156,154,143,131,129,128,119,117,54,40,38,22 5.

2D. 1.3 Synthése de poly(éther-amide)s a partir de 1, 1-bis[4-(4-carboxy
méthyléne phénoxy) phényle] cyclopentane

Dans une fiole a fond rond de 100 ml a trois cols, équipée d'un condenseur a

reflux, d'un agitateur magnétique, d'un tube de protection en chlorure de calcium

et d'une entrée d'azote gazeux, ont été placés 0,522 g (1 mmol) de 1,1-bis [4- (4-

carboxyméthylénephénoxy) phényl] cyclopentane (BCMPP) ; (IV), 0.200 g (1

mmol) de 4,4'-diaminodiphényléther (ODA), 0,115 g de chlorure de lithium [5 %
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en poids sur la base du solvant N-méthyl pyrrolidone (NMP) et du mélange de
pyridine] et 0,744 g (0,63 ml, 2,4 mmol) de phosphite de triphényle (TPP), 0,5
ml de pyridine et 2 ml de NMP. Le mélange a été bien mélangé et la température
a été lentement portée a 100°C sur une période de 30 minutes. Le mélange
réactionnel a été chauffé a 100°C pendant 3h sous azote. Apres refroidissement,
la solution visqueuse de polymere obtenue a été versée dans 200 ml de méthanol
rapidement agité. Le polymére précipité (SPA-1) a été filtré, lavé avec du
méthanol et séché. Le polymére a été purifié en le dissolvant dans du N, N-
diméthylacétamide (DMAC) et en le reprécipitant dans du méthanol. Il a été filtré,
lavé avec du méthanol et séché sous vide a 100°C pendant 6 h. Le rendement était
de 100 % et la viscosité inhérente du polymeére dans le DMAc était de 0,20 dL/g.
Les polyamides SPA-2 a SPA-6 ont été produits avec différentes diamines par un
procédé similaire.

Spectre IR

SPA-1 : 3269, 3194, 3035, 2954, 2916, 2873, 1658, 1532, 1490, 1235, 1170,
1014, 875, 831, 756, 692, 557 cm-1

SPA-4 : 3290, 3005, 2953, 2840, 1674, 1591, 1400, 1309, 1250, 1149, 1107, 875,
835, 758, 690, 553 cm-1

SPA-5:3309, 2980, 2919, 2865, 1669, 1601, 1543, 1405, 1300, 1183, 1013, 962,
875, 796, 692, 668 cm-1

2D.2 Résultats et discussion

L'objectif principal de cette étude était d'améliorer la solubilité des nouveaux
polyamides par la conception et la synthése d'un nouveau monomere diacide.
Ainsi, pour la préparation d'un diacide flexible avec une liaison méthyléne
intégrée, une fraction cardo et un groupe éther, une réaction de Willigerodt-
Kindler a été réalisée. Par conséquent, dans le présent travail, des diacides

contenant un groupement cyclopentylidéne, a savoir le 1, 1-bis[4-(4-
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carboxyméthylénephénoxy) phényl] cyclopentane (IV) ont été synthétisés et
utilisés comme éléments de base pour la préparation de poly(éther-amide)s.
2D.2.1 Synthése du 1, 1-bis [4-(4-carboxy méthyléne phénoxy) phényle]
cyclopentane

Le nouvel acide dicarboxylique, le 1, 1-bis[4-(4-carboxy méthyléne phénoxy)
phényle] cyclopentane (IV) a été préparé a partir de phénol et de cyclopentanone
en plusieurs étapes (schéma 2D.1).

Le 1, 1-bis(4-hydroxy phényl) cyclopentane (I) a été préparé en faisant réagir
le phénol avec la cyclopentanone en présence d'un catalyseur acide. Le 1, 1-bis[4-
(4-acétyl phénoxy)phényl] cyclopentane (II) a été obtenu par réaction de (I) avec
de la 4- fluoroacétophénone et du carbonate de potassium dans du DMAc. La

structure de (IT) a été confirmée par spectroscopie infrarouge.
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Schéma 2D.1 Synthése du 1, 1-bis [4- (4-carboxy méthyléne phénoxy) phényle]
cyclopentane (IV)

Le spectre infrarouge de I (Fig 2D.1) a montré des bandes d'absorption de
force moyenne a 2972 et 2868 cm-1 montrant la présence d'un étirement C-H
aliphatique correspondant a la vibration en phase et hors phase du cycle
cyclopentane et des groupes méthyléne. L'IR montre également une absorption
pour 1'étirement C-H aromatique a prés de 3030 cm-1. Le spectre montre
également une absorption proche de 1497 due a la vibration de flexion du C-H.
L'absorption a 1685 cm-1 de l'adsorption par étirement du carbonyle (C=0)

indique la présence d'une fraction acétyl-carbonyle.
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Fig 2D.1 Spectre FT-IR du 1,1-bis [4-(4-acétyl phénoxy) phényle] cyclopentane
(1)

Le 1,1-bis[4-(4-carboxyméthylénephénoxy) phényl]cyclopentane (IV) a été
obtenu par la réaction de Conrad Willgerodt avec la variation de Kindler.

La formation d'un dérivé intermédiaire du thiomorpholide (III) a été confirmée
par spectroscopie infrarouge. Le spectre infrarouge du III (Fig 2D.2) a montré
des bandes d'absorption moyennement fortes a 2930 et 2861 cm-1, en raison de
la présence d'un étirement C-H aliphatique correspondant a la vibration en phase
et hors phase de 1'unité cyclopentane et du groupe méthylene. Le spectre montre
également une absorption proche de 1497 cm-1 due a la vibration en flexion du
C-H. L'apparition de I'absorption a 1240 cm-1 (C=S) confirme la formation de
thiomorpholide.
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Fig 2D.2 Spectre FT-IR du 1, 1-bis [4-(4- thioacétamorpholide phénoxy)
phényle] eyclopentane (I1I)

Le dérivé du thiomorpholide a donné, par hydrolyse alcaline, le 1,1-bis[4-(4-
carboxyméthylénephénoxy) phényle] cyclopentane (IV). La structure de 1'IV a
été confirmée par IR, RMN (' et 39 ¢t spectrométrie de masse.

Le spectre infrarouge de I'TV (Fig 2D.3) a montré des bandes d'absorption a
3500-3260 cm-1 (étirement -OH) et 1707 cm-1 (C=0) indiquant la présence de
groupe carboxyle. Le spectre infrarouge a également montré des bandes
d'absorption a 2959 et 2873 cm-1 correspondant aux vibrations d'étirement dans
le plan et hors plan du (-CH2-) du groupe méthyléne et de I'unité cyclopentane.

Le spectre RMN du proton (Fig 2D.4) de I'TV a montré le singulet RMN a 3,50
d correspondant au groupe méthyléne (2H) de -CH2COOH. Les signaux compris

entre 7,27 et 6,83 & de (16H) sont attribués aux protons aromatiques des cycles
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phénylénes, tandis que les signaux a 2,23 et 1,61 & sont attribués au proton

cyclopentane.
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Fig. 2D.3 Spectre FT-IR du 1,1-bis [4- (4-carboxy méthyléne phénoxy)
phényle] cyclopentane (IV)
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Fig. 2D.4 RMN " du 1, 1-bis [4- (4-carboxy méthyléne phénoxy) phényle]
cyclopentane (BCMPP) (IV)
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Spectre RMN ¢ (Fig 2D.5) de (V) a montré treize signaux RMN
correspondant a treize types de carbones différents dont le carbone carbonyle
apparaissait a 173,24 & pour (C=0) ; tandis que les carbones tertiaires ont montré
des signaux a 156,01 ; 154,80, 143,74, 128,57 et 54,88 . Les carbones CH
apparaissaient a 131,79, 129,79, 118,30 et 117,22 §, tandis que le carbone cu2
donnait des signaux RMN a 40,53, 38,76, 22,86 & confirme la formation du

monomere diacide (V).
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m .
g, 4 ¢
Ll |
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Fig 2D.5 3¢ RMN du 1, 1-bis [4- (4-carboxy méthyléne phénoxy) phényle]
cyclopentane (BCMPP) (IV)

Le spectre DEPT (Fig 2D.6) de (IV) confirme également le monomere diacide
dans lequel tous les carbones quaternaires sont absents du spectre et les pics des
carbones CH sont des faces supérieures a 131,80, 128,58, 119,52, 118,65,118,30
d etcuz estapparu a la face inférieure a 40,52, 38,74, 22,85 6.

Le spectre de masse de (Fig 2D.7) (IV) a montré un pic d'ion moléculaire a

m/e 521 correspondant au poids moléculaire de la BAMPC.
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Fig 2D.7 Spectre de masse du 1, 1-bis [4- (4-carboxy méthyléne phénoxy)
phényle] cyclopentane (BCMPP) (IV)
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2D.2.2 Synthése des poly (éther-amides)

Les poly(éther-amides) ont été produits par la méthode de phosphorylation de
Yamazaki [128]. Des séries de poly(éther-amides) ont été préparées a partir des
quantités stoechiométriques de 1, 1-bis[4-(4-
carboxyméthylénephénoxy)phényl]cyclopentane (IV) et de nombreuses diamines
aromatiques par la méthode de polycondensation directe (schéma 2D.2). Le
phosphite de triphényle a été utilis¢ comme agent de condensation, tandis que le
mélange de NMP et de pyridine (4,1 en volume) contenant 8 % en poids de
chlorure de lithium anhydre a été utilisé comme solvant. La polymérisation a été
réalisée a 100°C pendant 3 h. Les différentes diamines aromatiques utilisées sont
indiquées ci-dessous. La polymérisation s'est déroulée en douceur et a donné une
solution trés visqueuse. Les polymeéres résultants ont été précipités en versant les

solutions visqueuses dans du méthanol.
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Diacid
Npgas,| . -
(LiCHNMP+TPP+Pyridine)
100°C,3 h

i 2
C—HZCO—OOO—CHZ—C-NH—Ar—N
O ,

T SR AT e S O s

O A

Schéma 2D.2 Synthese des poly(éther-amides)s

Le rendement et la viscosité des polyamides synthétisés a partir du 1,1-bis[4-
(4-carboxyméthylénephénoxy) phényle] cyclopentane (IV) sont présentés dans le
tableau 2D.1. Tous les polyméres ont été obtenus dans les bons rendements (96
a 100 %) sous forme de matériaux fibreux jaune pale a blanc. Les viscosités
inhérentes de ces polymeres étaient comprises entre 0,20 et 0,40 dL/g ; cela
indique la formation de polyméres de poids moléculaire modéré a élevé. La
polymérisation a été réalisée avec 1 mmol de diamine et 1 mmol de diacide

(BCMPP) (IV).

129



Tableau 2D.1 Rendement et viscosité des poly(éther-amides)

Polymeér Monoméres Rendeme | Viscosité
€ Nouveau | Diamine nt inhérente
diacide % dL/g*

SPA-1 BCMPP ODA 100 0.20
SPA-2 BCMPP MDA 99 0.28
SPA-3 BCMPP p-PDA 100 0.40
SPA-4 BCMPP SDA 97 0.35
SPA-5 BCMPP BAPC 96 0.24
SPA-6 BCMPP BAPB 96 0.21

akes yiscosités MM ont été mesurées a une concentration de 0,5 % (P/V) dans le DMF a 30°C.

Les polyamides ont été caractérisés par la spectroscopie infrarouge. Le
polyamide SPA-1 (Fig 2D.8) a montré une bande d'absorption a 3269 cm-
1(étirement -NH), une bande nette a 1495 c¢m-1 (caractéristique de la flexion -
NH) et une bande d'absorption a 1658 em-1 (due a >C=0 dans le groupe amide).
La bande d'absorption a 3035 cm;} caractéristique de Iétirement du _CH aromatique ; et la
bande d'absorption a 2954 cm-1 correspondant a la liaison méthyléne aliphatique
(étirement du -CH) ont été observées. La disparition des bandes d'absorption a
3500 et 3340 cm-1 indique que tous les groupes acides et amines ont réagi
complétement pour donner du polyamide.

De méme, le polyamide SPA-4 (Fig 2D.9) a montré une bande d'absorption a
3290 cm-1 (étirement -NH), une bande pointue a 1500 cm-1 (caractéristique de
la flexion -NH) et une bande d'absorption a 1674 cm-1 (due a C=0 dans le groupe
amide). La bande d'absorption a 3035 ¢m),! caractéristique de Iétirement du _CH aromatique
; et la bande d'absorption a 2953 cm-1 correspondant a la liaison méthyléne
aliphatique (étirement du -CH) ont été observées. La disparition des bandes
d'absorption a 3500 et 3340 cm-1 indique que tous les groupes acides et amines

ont réagi complétement pour donner du polyamide.
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Le polyamide SPA-5 (Fig 2D.10) a montré une bande d'absorption a 3309
cm-1 (étirement -NH), une bande pointue a 1496 cm-1 (caractéristique de la
flexion -NH) et une bande d'absorption a 1669 cm-1 (due & C=0 dans le groupe
amide). La bande d'absorption a 2980 ¢m,! caractéristique de Iétirement du _CH aromatique
; et la bande d'absorption a 2919 cm-1 correspondant a la liaison méthyléne
aliphatique (étirement du -CH) ont ¢té observées. La disparition des bandes
d'absorption a 3500 et 3340 cm-1 indique que tous les groupes acides et amines

ont réagi completement pour donner du polyamide.
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Fig 2D.8 Spectre FT-IR de SPA-1
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-IR de SPA-5
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2D.2.3 Propriétés du poly (éther-amide)
Solubilité

Les caractéristiques de solubilité des polyamides sont présentées dans le
tableau 2D.2. La solubilit¢ des polymeres a été déterminée dans différents
solvants organiques courants. Il a été observé que les polyamides synthétisés a
partir du 1, 1-bis[4-(4-carboxyméthylénephénoxy) phényle] cyclopentane (IV)
présentaient une meilleure solubilité dans divers solvants aprotiques polaires tels
que la N-méthylpyrrolidone (NMP), le N, N-diméthylsulfoxyde (DMSO), le N,
N-diméthylacétamide (DMAc), le N, N-diméthylformamide (DMF). Tous ces
poly (éther-amide) sont également dissous dans la pyridine, et le Conc. H2s04.
Tous ces polyamides (SPA-1 a SPA-6) sont insolubles dans les solvants courants
comme le THF, le DCM et le chloroforme, mais les polyméres SPA-3 dérivés du
p-PDA sont insolubles dans le DMSO. En revanche, les polyamides phénylés
(SPA-6) sont partiellement solubles dans le DMSO. Cela peut étre attribué a
l'effet de la fraction cardo cyclopentylidéne avec le méthyléne et I'unité
d'espacement éther dans la structure du monomére.

Ainsi, la meilleure solubilité de ces polyamides, comme prévu, peut également
étre attribuée a l'effet combiné de l'introduction d'un groupe méthyléne
aliphatique, d'une liaison éther dans le squelette du polymeére et d'une fraction
cyclopentylidéne.

Tableau 2D.2 Comportement de solubilité des poly(éther-amides)

Polymeé Solvants

re DMF |DMA | DMS | NMP | Pyridine | THF | CHCI3 | DCM | C.ux

c (0] 2504

SPA-1 - - -

SPA-2 - - -

SPA-3 - - - -

SPA-4 - - -
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SPA-5 - - -

SPA-6 + - - -

+: Soluble ; - : Insoluble a la chaleur ; + : Peu soluble

Propriétés thermiques

Le comportement thermique des polymeéres a été¢ évalué par analyse
thermogravimétrique et par calorimétrie différentielle a balayage. Le tableau
2D.3 intégre les données thermiques telles que la température de transition
vitreuse (Tg), la température de décomposition initiale (i), 1a température de perte de 10
% en poids (Td) et le poids résiduel a 900°C.

La stabilit¢ thermique des polyamides a é&té étudiée par analyse
thermogravimétrique (Fig 2D.11) a une vitesse de chauffage de 10°C/ min dans
une atmosphére d'azote. La température de décomposition a laquelle 10 % de
perte de poids (Td), et les rendements de carbonisation a 900°C ont été déterminés
a partir des thermogrammes originaux. Les valeurs de Td varient entre 425 et
495°C respectivement. La perte de poids résiduelle (%) a 900°C était comprise
entre 38 et 53 %.

Tableau 2D.3 Propriétés physiques des poly(éther-amides)

Comportement thermique °
1i °C Td °C Tg Résidu
Polymére oC Wt % at

900°C
SPA-1 305 475 208 48
SPA-2 295 455 200 47
SPA-3 325 495 220 53
SPA-4 295 475 186 44
SPA-5 285 425 181 38
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SPA-6 295 475 ‘ 177 46

b Température a laquelle le début de la décomposition a été enregistré par TG a une vitesse de chauffage de
10°C /min.

Tg- Température de transition vitreuse déterminée lors du second chauffage par DSC a une vitesse de 10°C/min
Td - Température de décomposition de 10

Ti- Température de décomposition initiale.

Weight [%]

30 T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperature [°C]

Fig 2D.11 Courbe TGA du Poly (éther-amide)s SPA-1 a SPA-6

Les courbes DSC présentées a la figure 2D.12 représentent la Tg des
polyamides synthétisés a partir du nouveau diacide (IV). Les températures de
transition vitreuse (Tg) de divers polyamides se situaient dans la plage comprise
entre 177°C et 220°C, comme le montre le tableau 2D.3. Les températures de
transition vitreuse des polymeres SPA-1, SPA-2 et SPA-3 ont une valeur Tg plus
¢levée, mais celles des polymeres SPA-4, SPA-5 et SPA-6 sont légeérement
inférieures. Cela peut s'expliquer par la présence d'un nouveau diacide et d'une
diamine commerciale dans les polymeéres correspondants. La Tg plus élevée pour

le SPA-3 est due a la structure de la p-phénylene diamine.
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Le diagramme de diffraction des rayons X a grand angle de tous les
polyamides est illustré a la figure 2D.13. On observe que tous les polymeéres
présentent une nature amorphe, sauf le SPA-3 qui présente une nature semi-
cristalline due a la phénylénediamine substituée en para qui peut étre attribuée au
tassement serré des chaines. L'introduction de la fraction cyclopentylidéne et de
la liaison méthyléne aliphatique peut avoir perturbé la régularité et le tassement
des chaines, ce qui a conduit a des polyamides amorphes. De méme, l'introduction
de diéther-diamine contenant un groupement cyclopentylidéne dans le SPA-5 et
un groupement phénylé dans le SPA-6 perturbe largement la symétrie et les
polymeéres deviennent plus amorphes. Les polyméres de diamine comme 1'ODA,
le SDA, le p-PDA sont moins amorphes, ce qui peut étre attribué¢ au tassement
des chaines. Ainsi, la nature amorphe des polymeéres dépendait des structures de

diacide et de diamine choisies pour la synthése des polyméres.
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Fig 2D.12 Courbe DSC du Poly (éther-amide)s SPA-1 a SPA-6
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Fig 2D.13 Courbe XRD du Poly (éther-amide)s SPA-1 a SPA-6

2D.3 Résumé et conclusions

e Une série de nouveaux polyamides contenant une liaison méthyléne et un
groupement cardo cyclopentylidéne a été synthétisée par la réaction de
polycondensation phosphorylative de Yamazaki du 1,1-bis[4-(4-carboxy
méthylene phénoxy) phényle] cyclopentane (BCMPP) ; (IV) et des diamines
commerciales.

e La viscosité inhérente des polyamides était comprise entre 0,20 et 0,40 dL/g,
ce qui indique la formation de polymeres de poids moléculaire moyen a
raisonnablement élevé.

e Des polyamides ont été trouvés solubles dans le DMF, le DMAc, le DMSO,
le NMP et la pyridine a température ambiante ou lors du chauffage. Cela
indique que l'incorporation du groupe méthylene flexible et de la fraction
cardo cyclopentylidéne conduit a une amélioration significative de la

solubilité des polyamides.
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Les diagrammes de diffraction des rayons X a grand angle ont indiqué que les
polyamides contenant une liaison méthyléne et le cardo cyclopentylidéne
étaient de nature amorphe.

Les valeurs de Td pour les polyamides étaient comprises entre 425°C et
495°C, ce qui indique une bonne  stabilité thermique des polyamides.

Les valeurs de Tg des polyamides étaient comprises entre 177°C et 220°C. La
baisse des valeurs de Tg des polyamides pourrait étre attribuée a la présence
de chaines cyclopentylidéne pendantes.

Une grande différence de Tg et de température de décomposition des
polyamides offre une large fenétre de traitement.

Plusieurs nouveaux poly(éther-amides) aromatiques contenant des unités
cyclopentylidéne cardo dans le squelette du polymeére ont été synthétisés dans
le but d'améliorer la solubilité et la transformabilit¢ des polymeres. Les
viscosités inhérentes de ces polymeéres vont de 0,20 a 0,40 dL/g. La plupart de
ces polymeres sont amorphes et solubles dans un certain nombre de solvants
organiques, tels que le DMF, le NMP, le DMAc et le DMSO. Les Tg et 7d
pour une perte de poids de 10% se situaient respectivement entre 177 et 220°C

et entre 425 et 495°C, selon la structure exacte du polymere
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Chapitre 2E
Synthése et caractérisation des poly(éther-amides) a base de

monomeres diacides substitués par un groupe méthyle
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Méme si les polyamides ont acquis une grande importance commerciale, la
fabrication de polyamides aromatiques non substitués s'est généralement avérée
difficile car ils présentent une affinité pour la décomposition pendant, ou méme
avant, la fusion et sont insolubles dans la plupart des solvants organiques
courants. Cependant, la transformation de ces matériaux est difficile en raison de
leur solubilité et de leur infusibilité limitées. Pour surmonter ces limitations, de
nombreux efforts ont ¢été¢ déployés pour améliorer les caractéristiques de
traitement de ces polyamides tout en conservant d'autres propriétés avantageuses.
Certaines des approches qui ont été couronnées de succes sont l'introduction de
groupes pendants volumineux [240-244], de chaines latérales alkyles flexibles
[245, 246], de substituants asymétriques [247, 248], de cycles hétérocycliques
[249, 250] et de groupes cardo [251, 252]. Récemment, Guo, D.D., et.al. ont
signalé que des monomeéres et des polymeres de diacides en provenant portaient
des liaisons éther et une substitution méthyledans le squelette [253]. Tl a été établi
que la combinaison d'éthers aryliques,.de liaisons méthyléne, de substituants
méthyle volumineux et de groupes cardo le long du squelette du polymeére
pourrait augmenter la solubilité des polyamides sans sacrifier leurs propriétés
thermiques élevées. C'est pourquoi la synthése de polyamides avec des
substituants méthyle portant des liaisons éther et méthyléne dans le squelette du
polymere a suscité un intérét accru afin d'améliorer leur transformabilité.

Dans la présente étude, la synthése et la caractérisation de sept nouveaux
polyamides SPA-7 a SPA-13 contenant des fragments cyclopentylidéne dans la
chaine principale sont rapportées de la réaction de polycondensation
phosphorylative de Yamazaki du 1, 1-bis[4-(4-carboxy méthyléne phénoxy)-3-
méthyl phényl] cyclopentane (BCMMP) et 4, 4'-diamino diphényl éther, 4,4'-
diamino diphényl méthane, 1,4-phényléne diamine, 4,4'-diamino diphényl
sulfone, 1, 1 bis (4-(4'-aminophénoxy)phényl) cyclopentane et 1, 3-bis(4-amino
phénoxy)benzéne en utilisant la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), le
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triphénylphosphite et la pyridine comme agents de condensation. Ces polymeéres
ont un cycle cyclopentylidéne comme fraction cardo et éther ; une liaison flexible
méthyléne ainsi qu'un substituant méthyle dans la chaine principale pour
améliorer la solubilité dans les solvants organiques sans trop sacrifier la stabilité
thermique. La préparation de polyamides solubles et transformables a donc
constitué un intérét majeur de la recherche. Il est hautement souhaitable que ces
polymeres soient solubles dans certains solvants organiques spécifiques afin de
faciliter leur transformation, mais ils devraient conserver leur résistance aux

solvants courants pendant leur utilisation.

2E. 1 Expérimental

2E. 1.1 Matériaux

e La p-phényléne diamine a été purifiée par recristallisation dans 1'éthanol.

e Les monomeres 1, 3-bis(4-aminophénoxy) benzéne (BAPB) et 1, 1'-bis(4(4-
aminophénoxy)phényl)cyclopentane (BAPC) ont été recristallisés a partir de
I'éthanol.

2E. 1.2 Synthése du diéther-diacide monomeére a substitution méthyle

2E. 1.2.1 Synthése du 1, 1-bis(4-hydroxy 3-méthylphényle) cyclopentane

(BHMPC)(I)
Le bisphénol (I) a été synthétisé selon la procédure décrite au chapitre 2A. 1.2.1
2E. 1.2.2
Synth

ése du 1, 1-bis[4-(4-acétyl phénoxy)-3-méthyl phényl] cyclopentane

am
Dans un ballon a fond rond de 500 ml a trois cols, équipé¢ d'un tube de
protection en chlorure de calcium, d'un fourreau, d'une entrée de gaz N2 et d'un
agitateur magnétique, ont été placés 14,1 g de 1, 1-bis(4-hydroxy 3-méthyl
phényl)cyclopentane (1) (0,05 mol) et 13,814 g de 4- fluoroacétophénone (0,1
mol) dans 125 ml de N,N-diméthyl acétamide (DMAc), puis 13,82 g de K2CO3
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anhydre ont été ajoutés. Le mélange réactionnel résultant a été reflué¢ pendant 12

h, laissé refroidir a température ambiante et a précipité le produit de la solution

par addition d'eau. Le produit a été isolé par filtration, lavé a l'eau puis au

méthanol et enfin séché sous vide.

Rendement : 23,30 g (89,96 %)

M.P. : 130°C.

IR : 2955, 2866 1666 1597 1491 1273 1252 1180 1130 1019 881 769 688 cm-1

2E. 1.2.3 Synthése du 1, 1-bis[4-(4-thioacétamorpholide phénoxy)-3-
méthylphényle] cyclopentane (III)

Dans un ballon a fond rond de 100 ml équipé d'un condenseur a reflux et d'un
agitateur magnétique ont été placés 10,36 g (0,02 mol) de 1, 1-bis[4-(4-
acétylphénoxy)-3-méthylphényl] cyclopentane (II) ; 1,84 g (0,06 mol) de soufre
et 5,227 g (0,06 mol) de morpholine (5,2 ml). Le mélange réactionnel résultant a
été initialement agité sous léger reflux jusqu'a ce que l'évolution du sulfure
d'hydrogene s'atténue et plus vigoureusement pendant 14 h a 140°C. On a laissé
le mélange réactionnel refroidir et on-a ajouté 90 ml d'éthanol pour obtenir un
produit de couleur chamois qui a été filtré, lavé avec un exces d'éthanol et séché.
Rendement : 11,80 g (81,94 %)

M.P.:110°C.
IR : 2969, 2861, 1657, 1594, 1490, 1230, 1181, 1062,898,747 cm-1.

2E.1.2.4 Synthése du 1, 1-bis[4-(4-carboxy méthyléne phénoxy)-3-méthyl
phényle] cyclopentane (BCMMP) (IV)

Dans un ballon a fond rond de 500 ml équipé d'un condenseur a reflux, on a
placé sous agitation magnétique 10,80 g (0,015 mol) de 1, 1-bis [4-(4-
thioacétamorpholide phénoxy)-3-méthylphényl] cyclopentane (IIT) et 200 ml de
solution éthanolique de NaOH a 10 %, le mélange réactionnel a été soumis a un
reflux sous agitation pendant 15 h. Ensuite, la plus grande partie de 1'éthanol a été

distillée sous pression réduite. Au produit résiduel, 200 ml d'eau chaude ont été
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ajoutés et filtrés. Le filtrat a été acidifié par du HCI 1:1. Le produit précipité a été
filtré, lavé a fond avec de I'eau chaude et séché. Le produit a ensuite été dissous
dans une solution de bicarbonate de sodium et reprécipité a partir de HCI 1:1. Le
produit filtré a été lavé a fond avec de I'eau, puis séché sous vide.
Rendement : 7,45 g (90 %)
M.P. : 90-94°C.
IR : 3324 (-OH stretch), 2989, 2869, 1702(C=O0 stretch), 1601, 1492, 1230, 1162,
1014, 810, 668 cm-1.
RMN ™M (DMSO, 8) : 7.28(d, 2H) ; 7.16(s, 2H) ; 7.09(d, 4H) ; 6.92(d, 4H) ;
6.80(d, 2H) ; 3.62(s, 4H) ; 2.30(m, 4H) ; 2.20(s, 6H) ; 1.70 (m, 4H).
BBC RMN (DMSO, ) : 177,86(C=0);157,38 ; 152,02 ; 46,68 ; 132,46 ; 130,56 ;
129,96 ; 125,67 ; 119,27 ; 117,35 ; 54,95 (C quaternaire) ; 40,26 (méthyléne cua)
38,93 ; 23,02;16,47(-CH3).
Messe : 549,05 (m-1 Peak)
2E. 1.3 Synthése de poly(éther-amide)s a partir de 1, 1-bis[4-(4-
carboxyméthylénephénoxy)-3-méthylphényle| cyclopentane

Dans un ballon a fond.rond de 100 ml a trois cols, équipé d'un condenseur a
reflux, d'un agitateur magnétique, d'un tube de protection en chlorure de calcium
et d'une entrée d'azote gazeux, ont été placés 0,552 g de 1, 1-bis [4-(4-
carboxyméthylénephénoxy)-3-méthylphényl] cyclopentane (BCMMP), 0.200 g
(1 mmol) de 4,4'-diaminodiphényléther (ODA), 0,115 g de chlorure de lithium [5
% en poids sur la base du solvant N-méthyl pyrrolidone (NMP) et du mélange de
pyridine] et 0,744 g (0,63 ml, 2,4 mmol) de phosphite de triphényle (TPP), 0,5
ml de pyridine et 2 ml de NMP. Le mélange a été remué vigoureusement et la
température a été lentement portée a 100°C sur une période de 30 minutes. Le
mélange a été chauffé a 100°C pendant 3h sous azote. Apres refroidissement, la
solution visqueuse obtenue a été versée dans 200 ml de méthanol sous agitation
vigoureuse. Le polymeére précipité (SPA-7) a été filtré, lavé avec du méthanol et

séché. Le polymére a été purifié en le dissolvant dans du N, N-diméthylacétamide
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(DMACc) et en le reprécipitant dans du méthanol. Il a été filtré, lavé avec du
méthanol et séché sous vide a 100°C pendant 6 h. Le rendement était de 96% et
la viscosité inhérente du polymeére dans le DMAc était de 0,30 dL/g.

Le poly(éther-amide) SPA-8 a SPA-13 a été synthétisé avec différentes
diamines par un procédé similaire.

Spectre IR

SPA-7 : 3307 ; 2969 ; 1660 ; 1603 ; 1494 ; 1405 ; 1227 ; 1165 ; 1013 ; 757 ; 826
;690 cm-1.

SPA-10: 3344 ;2970 ;2915 ; 2853 ; 1663 ; 1589 ; 1400 ; 1181 ; 1073 ; 826 ; 668
cm-1.

SPA-11 : 3306;2970;2911;1663;1601;1492;1168;1014;826;703 cm-1.

2E.2 Résultats et discussion

Dans le présent travail, un diacide méthyl-substitué¢ contenant un fragment
cyclopentylidéne, a savoir le 1, 1-bis[4-(4-carboxyméthylénephénoxy)-3-
méthylphényl]cyclopentane (BCMMP) ; (IV) ont été synthétisés et utilisés
comme ¢léments constitutifs pour la préparation de poly(éther-amide) méthyl-
substitués. Ces poly(éther-amides) a substitution méthylique ont été caractérisés
par I'IR, la viscosité inhérente, la solubilité, I'étude thermique et le modele XRD.
2E.2.1 Synthése du 1, 1-bis [4-(4-carboxyméthylénephénoxy)-3-
méthylphényle| cyclopentane

Le nouvel acide dicarboxylique, le 1,1-bis[4-(4-carboxyméthylénephénoxy)-
3-méthylphényl]cyclopentane (BCMMP) ; (IV) a été synthétisé a partir de phénol
et de cyclopentanone en plusieurs étapes (schéma 2E.1).

Le 1, 1-bis(4-hydroxy-3-méthylphényle) cyclopentane (I) a été synthétisé en
faisant réagir de l'o-crésol avec de la cyclopentanone en présence de 3-MPA
comme catalyseur. Le 1, 1-bis[4-(4-acétyl phénoxy)-3-méthyl phényl]
cyclopentane (II) a été obtenu par réaction du BHMPC avec la 4-
fluoroacétophénone et le carbonate de potassium dans le DMAc. La structure du

(IT) a été confirmée par spectroscopie infrarouge.
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Le spectre infrarouge de II (Fig 2E.1) a montré des bandes d'absorption
moyennement fortes a 2955 et 2866 cm-1 montrant la présence d'un étirement C-
H aliphatique correspondant a la vibration en phase et hors phase du cycle
cyclopentane et des groupes méthyléne. Le spectre montre également une
absorption proche de 1491 due a la vibration en flexion du C-H. L'absorption a
1666 cm-1 de I'adsorption par étirement du carbonyle (>C=0) indique la présence
d'une fraction acétyl-carbonyle. Le pic a 1252 et 1019 montre un étirement de C-
O-C.

La formation d'un dérivé intermédiaire du thiomorpholide (IIT) a été confirmée
par spectroscopie infrarouge. Le spectre infrarouge du III (Fig 2E.2) a montré
des bandes d'absorption moyennement fortes a 2969 et 2861 cm-1, en raison de
la présence d'un étirement C-H aliphatique correspondant a la vibration en phase
et hors phase de I'unité cyclopentane et du groupe méthyléne. Le spectre montre
également une absorption proche de 1490 cm-1 due a la vibration de flexion du
C-H. L'apparition de 1'absorption 21230 cm-1 (>C=S) confirme la formation de
thiomorpholide.
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Schéma 2E.1 Synthése du 1,1-bis [4-(4-carboxyméthylenephénoxy)-3-

méthylphényle] cyclopentane (BCMMP)

146



1004

95 f
| ©
i 8
| ©
901 28
| o N
| 2
| 8
851 o
80 q
2 751 2 g
g2 | ° =
& 107 =l 2
£ ©
o : prs
= i 2
= 651 ©
| g
| S
60+
. E: 3
1 B8 2
1 D o T Y s
1 R 0 o
N on 0 m o
50+ T a9 Z o w
| o e - o z 2B
] @ o o © @
sl 25 o &
1 © 0
: - - 8 8
404 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

\Wavenumbers (em-1)
Fig 2E.1 Spectre FT-IR du 1,1-bis [4-(4-acétylphénoxy)-3-méthylphényle]

cyclopentane

©
&
80~ o
8

751

% Transmittance

898 61

701

@
il
=1
@
=

1062.39

1181.75

2
v
1109.74

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

Fig 2E.2 Spectre FT-IR du 1,1-bis [4-(4- thioacétamorpholide phénoxy)-3-
méthylphényle] cyclopentane

147



Le 1,1-bis[4-(4-carboxyméthylénephénoxy)-3-méthylphényle] cyclopentane
(IV) a été obtenu par la réaction de Conrad Willgerodt avec la variation de
Kindler.

Le dérivé du thiomorpholide a donné, par hydrolyse alcaline, le 1,1-bis [4-(4-
carboxyméthylénephénoxy)-3-méthylphényle] cyclopentane (IV). La structure
de IV a été confirmée par IR, RMN (' et 1*© ¢ spectroscopie de masse.

Le spectre infrarouge de (BCMMP) ; IV (Fig 2E.3) a montré des bandes
d'absorption a 3324 (étirement -COOH) et 1702 cm-1 (C=0O) indiquant la
présence de groupe carboxyle. Le spectre IR a également montré les bandes
d'absorption a 2989 et 2869 cm-1 correspondant aux vibrations d'étirement dans
le plan et hors plan du (-CH2-) du groupe méthyleéne, du groupe méthyle et de
l'unité cyclopentane. Le spectre montre également une absorption proche de 1492
cm-1 due aux vibrations de flexion du C-H.

Le spectre RMN du proton (Fig 2E.4) de IV a montré le singulet RMN a
3.626 correspondant au groupe méthyléne (2H) de -CH2COOH. Les signaux de
7,28 a4 6,80 6 de (14H) sont attribués' aux protons aromatiques des cycles
phénylénes alors que les signaux:de 2,30 et 1,70 & sont attribués au proton
cyclopentane. Le signal apparait a 2,20 singlet attribué au groupe méthyle attaché
au cycle aromatique.

13¢ du gpectre RMN (Fig 2E.5) de (BCMMP) ; (IV) a montré seize signaux
RMN correspondant a seize types de carbones différents dont le carbone
carbonyle apparaissait a 177,86 & pour (C=0) ; tandis que les carbones
quaternaires montraient des signaux a 157,38 ; 152,02 ; 146,68 ; 132,46 et 54,95
. Les carbones CH sont apparus a 130,56 ; 129,96 ; 125,67 ; 119,27 ; 117,35 3,
tandis que le carbone cu2 2 donné des signaux RMN a 40,26, 38,93, 23,02 5 et les
carbones méthyle a 16,47 & confirme la formation du monomere diacide méthyl
substitué (BCMMP) ;(IV).

Le spectre DEPT (Fig 2E.6) de (BCMMP) ;(IV) confirme également le

monomere diacide dans lequel tous les carbones quaternaires sont absents du
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spectre et les pics des carbones CH sont des faces supérieures a 130,57, 130,00,
125,68, 119,28,117,40, 117,35 § etcmz estapparu a la face inférieure a 40,27, 38,92,
23,00 6. Le carbone méthyle primaire montre également la face supérieure du
signal a 16,496 confirme la présence du substituant méthyle sur le cycle

aromatique.
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Fig 2E. 3 Spectre FT-IR du 1,1-bis [4-(4-carboxyméthylénephénoxy)-3-
méthylphényle] cyclopentane (BCMMP)
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Le spectre de masse du (Fig 2E.7) BCMMP (IV) a montré un pic d'ion

moléculaire a m/e (m-1) 549,05 correspondant au poids moléculaire du
BCMMP.
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Fig 2E. 7 Spectre de masse du 1,1-bis [4-(4-carboxyméthylénephénoxy)-3-

méthylphényle] cyclopentane (BCMMP)
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2E.2.2 Synthése de poly(éther-amide)s a partir de 1, 1-bis[4-(4-
carboxyméthylénephénoxy) 3-méthylphényl]cyclopentane

Les poly(éther-amides) a substitution méthyle ont été synthétisés par la
méthode de phosphorylation de Yamazaki [228]. Des séries de poly(éther-
amides) a substitution méthyle ont été synthétisées a partir des quantités
stoechiométriques de 1,1-bis [4-(4-carboxyméthylénephénoxy)-3-méthylphényl]
cyclopentane (BCMMP)(IV) et de diverses diamines aromatiques par la méthode
de polycondensation directe (schéma 2E.2), le phosphite de triphényle a été utilisé
comme agent de condensation, tandis que dans le mélange de NMP et de pyridine
(4,1 en volume) contenant 8 % en poids de chlorure de lithium anhydre a été
utilisé comme solvant. La polymérisation a été réalisée a 100°C pendant 3 h. Les
différentes diamines aromatiques ont été utilisées pour la polymérisation. La
polymérisation a ¢té précédée d'une polymérisation en douceur donnant une
solution trés visqueuse. Les polymeres résultants ont été précipités en versant les

solutions visqueuses dans du méthanol.
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Schéma 2E.2 Synthése de polyéther-amides a partir de 1,1-bis [4-(4-
carboxyméthylénephénoxy)-3-méthylphényle] cyclopentane

Le rendement et la viscosité des polyamides produits a partir du 1,1-bis[4-(4-
carboxyméthylénephénoxy)-3-méthylphényle] cyclopentane (IV) sont présentés
dans le tableau 2E.1. Tous les polyméres ont été obtenus dans les bons
rendements (96 a 100 %) sous forme de matériaux fibreux jaune pale a blanc. Les
viscosités inhérentes de ces polymeéres étaient comprises entre 0,30 et 0,42 dL/g

; cela indique la formation de polymeres de poids moléculaire modéré a élevé. La

153



polymérisation a été réalisée avec 1 mmol de diacide méthyl-substitué¢ (BCMMP)
(IV) et 1 mmol de diamine.

Tableau 2E.1 Rendement et viscosité des poly(éther-amides)

Polymére Monoméres Rende Viscosité
Nouveau Diamine ment inhérente
diacide en dL/g*®
SPA-7 BCMMP ODA 96 0.30
SPA-8 BCMMP MDA 97 0.35
SPA-9 BCMMP p-PDA 100 0.42
SPA-10 BCMMP SDA 96 0.25
SPA-11 BCMMP 6-FDA 98 0.33
SPA-12 BCMMP BAPC 98 0.32
SPA-13 BCMMP BAPB 99 0.30

ales

viscosités MMM ont été mesurées 4 une concentration de 0,5 % (P/V) dans le DMF a 30°C.

Les structures des polymeéres ont été caractérisées par la spectroscopie
infrarouge. Les spectres représentatifs de SPA-7, SPA-10 et SPA-11 sont
examinés ci-dessous. Le polyamide SPA-7 (Fig 2E.8) a montré une bande
d'absorption a 3307 cm-1(étirement -NH), une bande nette a 1494 cm-1
(caractéristique de la flexion -NH) et une bande d'absorption a 1660 cm-1 (due a
C=0 dans le groupe amide). La bande d'absorption a 3036 cm,! caractéristique de
Iétirementdu _CH aromatique ; et la bande d'absorption 4 2969 cm-1 correspondant a
la liaison méthyléne aliphatique (étirement du -CH) ont été observées.

Le polyamide SPA-10 (Fig 2E.9) a montré une bande d'absorption a 3344 cm-
1 (étirement -NH), une bande pointue a 1492 cm-1 (caractéristique de la flexion
-NH) et une bande d'absorption a 1663 cm-1 (due a C=0 dans le groupe amide).
Labande d'absorption 2 2970 et 2853 cm-1 correspondant a une liaison méthyléne
aliphatique (étirement -CH) a été observée.

Le polyamide SPA-11 (Fig 2E.10) a montré une bande d'absorption a 3306
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cm-1 (étirement -NH), une bande pointue a 1500 cm-1 (caractéristique de la
flexion -NH) et une bande d'absorption a 1663 cm-1 (due a C=0 dans le groupe
amide). La bande d'absorption a 2970 cm,! caractéristique dune Jiai50n méthyléne

aliphatique (-CH étirement) a été observée.

o
=4
=1
2
@

% Transmittance

1227.89

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Fig 2E.8 Spectre FT-IR de SPA-7
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2E.2.3 Propriétés des poly(éther-amides) a substitution méthyle

Solubilité

Les caractéristiques de solubilité des polyamides sont présentées dans le tableau
2E.2.

Tableau 2E.2 Comportement de solubilité des poly (éther-amide)

Polymére Solubilité

DMF | DMAc | DMSO | NMP | Pyridine | C.nz2so4 | THF | DCM | CHCI3

SPA-7 - - -

SPA-8 - - -

SPA-9 - - -

SPA-10 - - -

SPA-11 - - -

SPA-12 - - -

SPA-13 - - -

+: Soluble ; - : Insoluble a la chaleur ; + : Peu soluble

La solubilit¢ des polymeres a été déterminée dans différents solvants
organiques courants. Il a ét¢ observé que les polyamides synthétisés a partir du
1,1-bis  [4-(4-carboxyméthylénephénoxy)-3-méthylphényl]cyclopentane (IV)
présentaient une meilleure solubilité¢ dans divers solvants aprotiques polaires tels
que la N-méthylpyrrolidone (NMP), le N, N-diméthylsulfoxyde (DMSO), le N,
N-diméthylacétamide (DMAc), le N, N-diméthylformamide (DMF), la pyridine.
Tous ces poly (éther-amide) méthyl substitués sont également dissous dans le
Conc. mso4. Tous ces polyamides (SPA-07 a SPA-13) sont insolubles dans les
solvants courants comme le THF, le DCM et le chloroforme. Cela peut étre
attribué a l'effet de la fraction cardo cyclopentylidéne avec le méthyléne et I'unité
d'espacement ¢ther ainsi qu'a la substitution du méthyle sur la chaine aromatique
dans la structure du monomere. Ainsi, une meilleure solubilité de ces polyamides

; comme prévu, peut également étre attribuée a l'effet combiné de I'introduction
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d'un groupe méthyléne aliphatique, d'une liaison éther dans le squelette du

polymere, d'une substitution méthylique et d'une fraction cyclopentylidéne.

Propriétés thermiques

Le comportement thermique des polymeéres a été évalué par
thermogravimétrie et calorimétrie différentielle a balayage. Le tableau 2E.3
intégre les données thermiques telles que la température de transition vitreuse
(Tg), la température de perte de 10% en poids (Td), la température de
décomposition initiale (i et le poids résiduel a 900°C.

La stabilit¢ thermique des polyamides a été étudiée par analyse
thermogravimétrique (Fig 2E.11) a une vitesse de chauffage de 10°C/min dans
une atmosphére d'azote. La température de décomposition a laquelle 10 % de
perte de poids (Td), la température de décomposition initiale (ti et les rendements
de carbonisation a 900°C ont été déterminés a partir des thermogrammes
originaux. Les valeurs de Td varient entre 413°C et 464°C respectivement. La
perte de poids résiduelle en % a 900°C: se situait entre 23 et 51 %.

Tableau 2E.3 Propriétés physiques des poly(éther-amides)

Polymére Comportement thermique "
1i°Cen N2 | Td °C en Tg Résidu
N2 °C % en poids a

900°C
SPA-07 296 441 200 47
SPA-08 296 452 202 23
SPA-09 320 464 n.d.* 51
SPA-10 289 449 205 37
SPA-11 295 420 195 39
SPA-12 276 423 210 46
SPA-13 274 413 195 42
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b Température a laquelle le début de la décomposition a été enregistré par TG & une vitesse de
chauffage de 10°C/min.
Tg- Température de transition vitreuse déterminée lors du second chauffage par DSC a une vitesse de 10°C/min
Td - Température de décomposition de 10
i - Température de décomposition initiale.

n.d*- Tg non détectée par le DSC.

100

T T T
400 600 800

Temperature [°C]
Fig 2E.11 Courbe TGA des poly(éther-amide)s SPA-17 a SPA-13

La courbe DSC présentée a la figure 2E.12 représente la Tg des polyamides
synthétisés a partir du nouveau diacide méthyl-substitué (BCMMP) ; (IV). Les
températures de transition vitreuse de ces polyamides sont comprises entre 195 et
210°C.

Parmi tous les polyamides synthétisés, la valeur Tg du SPA-9 n'a pas été
détectée par la DSC, en raison de la plus grande rigidité, qui inhibe le mouvement
moléculaire. L'incorporation d'unités rigides le long d'un squelette polymeére
restreint la rotation libre des chaines macromoléculaires et entraine une

augmentation des valeurs de Tg. Alors que dans les SPA-7, SPA-8, SPA-10,
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SPA-11, SPA-12 et SPA-13, la présence de liaisons flexibles diminue la rigidité

de son squelette et réduit les valeurs de Tg.

0.2
13
12
__ 0.0 \_/
&” b 11
2 0.2
z
3 10
= -M—/ﬂ/
=
S 1 9
T -0.6- 8
-O.S—K
80 120 160 200 240

Temperature [°C]
Fig 2E.12 Courbe DSC de poly(éther-amide)s SPA-7 a SPA-13

Le diagramme de diffraction des rayons X a grand angle de tous les
polyamides est illustré a la figure 2E.13. On observe que tous les polymeéres
présentent une nature amorphe. L'introduction de la fraction cyclopentylidéne, du
substituant méthyle et de la liaison méthylene aliphatique peut avoir perturbé la
régularité et le tassement de la chaine, ce qui a conduit a des polyamides
amorphes. De méme, l'introduction de diéther-diamine contenant un groupement
cyclopentylidéne dans le SPA-12 et un groupement phénylé dans le SPA-13
perturbe largement la symétrie et les polymeres deviennent plus amorphes. Ainsi,
la nature amorphe des polymeéres dépendait des structures des nouveaux diacides

et diamines choisis pour la synthése des polyméres.
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Fig 2E.13 Courbe XRD du Poly (éther-amide)s SPA-7 a SPA-13

2E.3 Résumé et conclusions

e Une sériec de nouveaux poly(éther-amides) contenant un groupe méthyle
pendant, un espaceur méthyléne, une liaison éther et un fragment cardo
cyclopentylidéne a été synthétisée par la polycondensation directe de 1, 1-
bis[4-(4-carboxyméthylénephénoxy)-3-méthylphényl]cyclopentane et de
diamines aromatiques commerciales.

e La viscosité inhérente des polyamides était comprise entre 0,25 et 0,42 dL/g,
ce qui indique la formation de polymeéres de poids moléculaire moyen a
raisonnablement élevé.

e Les polyamides se sont révélés solubles dans le DMF, le DMAc, le DMSO, le
NMP et la pyridine a température ambiante ou lors du chauffage. Cela indique
que l'incorporation d'un groupe méthyle flexible pendant, d'un espaceur
méthyléne et d'un fragment cardo cyclopentylidéne entraine une amélioration

significative de la solubilité des polyamides.
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Les diagrammes de diffraction des rayons X a grand angle ont indiqué que les
polyamides contenant le groupe méthyle pendant, l'espaceur méthyléne et le
cardo cyclopentylidéne étaient de nature amorphe.

Les valeurs de Td pour les polyamides étaient comprises entre 413°C et
464°C, ce qui indique une bonne stabilité¢ thermique des polyamides.

Les valeurs de Tg des polyamides étaient comprises entre 195°C et 210°C. La
baisse de la valeur Tg des polyamides pourrait étre attribuée a la présence de
groupes méthyle pendants, d'un espaceur méthyléne et d'une fraction cardo
cyclopentylidéne.

Une grande différence de Tg et de température de décomposition des

polyamides offre une large fenétre de traitement.
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