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RESUME

Systémes polymérisables a faible retrait et
études de matériaux pour la stéréolithographie a laser COp

par
Christian Becker

Cette thése concerne 1'étude des matériaux polymérisant avec de faibles variations de
volume et dont les caractéristiques mécaniques sont compatibles avec les exigences
d'applications pratiques telle que la stéréolithographie. Trois méthodes de réduction du
retrait et leurs applications ont été étudiées:

Le premier systtme étudié comporte un monomere polyfonctionnel, un monomeére
difonctionnel possédant un point d'ébullition relativement bas et un polymere
thermoplastique. Lors d'une polymérisation rapide, le systéme développe une exothermicité
importante conduisant & une séparation de phase visualisée par un syste¢me translucide et
une réduction du retrait. Les résultats expérimentaux montrent que le retrait est compensé,
dans le domaine séparé, par la formation de cavités sous le double mécanisme de nucléation
et de cavitation.

Le deuxiéme systéme consiste en l'ouverture lors de la polymérisation de monomeres
comportant un ou plusieurs cycles sous contraintes. Les composés bicycliques oxygénés en
raison des mauvaises propriété€s mécaniques des polymeres correspondants ne peuvent &tre
utilisés qu'en conjonction avec un autre polymére. Cependant, quelques rares monomeres
tels que ceux contenant le groupe norbornene présentent potentiellement de bonnes
caractéristiques mécaniques et un retrait faible.

Le troisieme systéme utilise les changements de masses volumiques lors du passage de
1'état cristallin a I'état amorphe. La dépolymérisation du nylon a été choisie comme modgle
dans 'étude de la destruction du systeme cristallin d'un polymere et montre la faisabilité du
procédé.

L'ensemble de ces techniques a servi a étudier le potentiel d'un procédé et d'un matériel
nouveaux, adaptés a la stéréolithographie utilisant un laser CO». Trois retombées notables
de cette recherche sont la synthése d'un di-anhydride d'acide liquide, d'un composé tri-
ahhydride d'acide trés compact, tout deux particuliérement efficaces, et le développement
du recyclage possible du nylon en un poly amide-imide.

Mots-clefs: polymere, bicyclique, époxy, anhydride, amide, retrait, stéréolithographie



ABSTRACT

Study of Low Cure Shrinkage Polymerization and
Systems for CO2 Laser Stereolithography

by
Christian Becker

This thesis concerns the study of materials that undergo minimal shrinkage during polymerization
and which are applicable to the stereolithography process. Three methods of cure shrinkage
reduction were applied and studied. ‘

In the first method, the system is a resin composed of a polyfunctional monomer, a difunctional
monomer with a low boiling point and a thermoplastic polymer. Upon fast polymerization, the
system becomes highly exothermic and a phase separation occurs. This system develops a
translucent appearance and shows reduced shrinkage. The experiments show that the cure
shrinkage is reduced in the phase-separated domains by the formation of micro-cavities under the
dual mechanism of nucleation and cavitation.

The second method is based on the ring-opening polymerization of one or more strained bicyclic
organic compounds. These monomers are difficult to polymerize and give polymers with poor
mechanical properties. Consequently, they must be used in conjunction with another polymerizing
system. Only a few monomers such as those including a norbornene group have been successfully
incorporated into systems that produce polymers with good mechanical properties and low cure
shrinkage.

The third method exploits the differences between the densities of the crystalline and glassy states.
The unzipping of nylon was chosen as model for studying the depolymerization and destruction of
a polymer's crystalline structure with simultaneous formation of a new glassy polymer.

These techniques were used to develop a new process and materials potentially adaptable to CO?
laser stereolithography that generate a polymer with zero cure shrinkage. Three noteworthy spin-
offs of this research are the synthesis of a liquid acid di-anhydride and a compact acid tri-
anhydride, both of which are particularly efficient, and the development of a new technique for
recycling nylon into a poly (amide-imide).

Key words: polymer, bicyclic, epoxy, anhydride, amide, shrinkage, stereolithography
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1. Introduction générale

Il est avantageux de disposer d'une piéce prototype avant de lancer une production en série
industrielle de cette derniére. Il est également intéressant de pouvoir réaliser des maquettes
soit artistiques, soit architecturales. Malheureusement, la construction d'un objet
tridimensionnel qui ne posseéde pas de symétrie spécifique est délicate et coiiteuse. Jusqu'a
présent, la plupart des techniques de réalisation reposaient sur l'emploi de plans cOtés et sur
les méthodes traditionnelles de modelage. Depuis quelques années cependant, les
machines-outils & commande numérique ont permis la réalisation de pi¢ces complexes a
partir de systémes de conception assistée par ordinateur (CAQ).

De plus, le récent développement de nouvelles techniques de photopolymérisation permet
maintenant de fabriquer directement des objets 3D, en particulier par polymérisation induite
par laser d'un liquide monomere, assistée par ordinateur. Ce procédé, qui permet de
s'affranchir de toutes les interactions mécaniques, est beaucoup plus rapide que les
méthodes traditionnelles et n'est en principe limité que par 'imagination de son utilisateur.

Le procédé commence avec la construction d'images 3D de l'objet. Les données
accumulées sont manipulées mathématiquement de fagon a découper l'objet en tranches et
en volumes élémentaires. Sur l'appareil, un faisceau laser guidé par ordinateur peut &tre
concentré en tout point de la solution de liquide monomeére. Pour amorcer la
polymérisation, le rayon laser est dirigé€ et pointé sur le volume élémentaire choisi qui va
polymériser de fagon locale par absorption de la lumiére. Cette procédure est répétée pour
I'ensemble des éléments de volume de la forme & produire, l'objet étant ainsi construit
couche par couche.

Utilisant cette méthode de polymérisation couche par couche, on peut construire des objets
(généralement d'une cinquantaine de centimétres) avec une précision de l'ordre du dixiéme
de millimétre.

De nombreux articles (et livres) ont ét€ publi€s sur les nombreuses variantes et diverses
techniques, souvent trés originales, développées sur ce méme principe. Néanmoins, cette
theése étant orientée spécifiquement sur les matériaux, je ne développerai pas l'aspect
systéme sur lequel maintes études ont été réalisées par ailleurs [1].

Tout procédé de stéréolithographie comprend en effet deux aspects: l'aspect systeme et
I'aspect matériau. L'aspect systéme, déja trés avancé, est passé€ il y a peu au stade



industriel. L'aspect matériau longtemps délaissé & cause des problémes d'amorgage et de
variation volumique entre monomere et polymeére, revient en force. Les matériaux
polymeres dont la densité est faible et pour lesquels les phases liquides et solides ont des
densités voisines sont préférables.

Du point de vue procédé, les monomeres utilisables, tant que 1'on ne cherche pas
1'élaboration directe d'objets ayant des propriétés mécaniques spéciales, doivent posséder
les propriétés physico-chimiques suivantes:

-rapidité de polymérisation (réticulation);
-viscosité la plus faible possible afin de diminuer le temps de réalisation d'une
couche.

De tels monomeres existent; il s'agit de composés de la famille des acrylates et, en moindre
mesure, des €époxys. Leur amorgage photochimique est classique et généralement bien
maitrisé.

Toutefois, lors de 1a (photo)polymérisation, on observe une variation de volume (retrait)
inhérente a la réaction. Cette réalité expérimentale a plusieurs conséquences:

-un volume €élémentaire polymérisé non soutenu ayant une densité supérieure a celle
du liquide aura tendance, aux effets de tension superficielle pres, & couler au fond
du réacteur dans lequel la transformation s'opéere;

-la piéce pourra avoir des dimensions différentes de celles correspondant aux
valeurs de consigne;

-la piece finale pourra étre déformée a cause de contraintes internes.

L'objectif de ma recherche est concentré sur la réduction, voire la suppression des
variations de volume entre le monomere et le polymere correspondant. Cette recherche est
fondée sur de nouveaux concepts et de nouveaux matériaux dans le cadre spécifique mais
non exclusif de la stéréolithographie.



II. Etude bibliographique des différents procédés utilisés

II.1. Introduction: le retrait et les probléemes qui s'y rapportent

La transformation qui s'effectue lors du passage de monomere et/ou prépolymere de
faible poids moléculaire & 1'état de polymere (lin€aire ou réticulé) conduit inexorablement &
une diminution de volume de I'ensemble du systéme polymérisé; c'est cette différence
volumique que j'appellerai retrait. On se bornera, dans I'ensemble de ce recueil, a n'étudier
que les polymérisations dites d'addition ot aucune molécule n'est €liminée lors de la
polymérisation. En effet, lors des réactions de polycondensation (par opposition aux
réactions d'addition), I'élimination de molécules amplifie (de fagon proportionnelle a la
taille de ces molécules) trés nettement le retrait et est donc sans intérét compte tenu de notre
objectif. On excluera également l'étude des résines chargées de composés neutres
(permettant de réduire le retrait par un effet de dilution) n'intervenant pas chimiquement
dans la polymérisation.

Le retrait est & 'origine de contraintes souvent considérables dans les matériaux composites
aux interfaces fibres-résine. Ce phénomene conduit dans bien des cas a la formation de
fissures et autres défauts indésirables.

11 serait donc trés intéressant d'avoir des matériaux développant une légére expansion lors
de leur polymérisation pour des applications telles que la stéréolithographie, les moulages a
faibles tolérances ("precision casting"), les adhésifs ou encore les amalgames dentaires
pour n'en citer que quelques unes.

Le retrait induit lors de la polymérisation est di a plusieurs facteurs. L'un des plus
important résulte du fait que, dans le matériau de départ, les molécules monomeres se
situent 2 une distance dite de Van der Waals (d'environ 3 & 5 A) les unes des autres alors
que dans le polymeére correspondant, les monomeres sont li€s entre eux par une liaison
covalente beaucoup plus courte (ex. la liaison C-C est d'environ 1.54A). En d'autres
termes, les atomes sont plus rapprochés dans le polymere qu'ils ne le sont sous la forme
monomere, d'ol le retrait observé. Un exemple typique d'évolution du volume lors d'une
polymérisation [2] est reporté figure I.1.

A titre d'exemple, lors de la polymérisation d'un monomere de type vinylique, une double
liaison et une distance de Van der Waals sont échangées pour deux liaisons de covalence
simples et générent un retrait important de 15 a 20%.
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Figure I.1. Changement de volume des résines conventionnelles d'apres Bartkus et al. [2] .

Volume final

Le retrait dd a la contraction thermique peut &tre important surtout pour les moulages a trés
faible tolérance [3]. Quoique de premi¢re importance, ce type de retrait ne sera pas
développé dans cette thése.

On notera également l'importance de la configuration spatiale des molécules dans le
monomere et dans le polymere. L'effet est des plus importants si 1'une des phases est sous
une forme cristalline, car les changements de volume entre 1'état cristallin et liquide (ou plus
généralement amorphe) sont souvent substantiels [4]. D'une maniére générale, I'absence de
retrait augmente considérablement les interactions micromécaniques entre un polymere et
son support. On comprend l'intérét tout particulier que peuvent représenter de tels
matériaux dans le domaine grandissant des colles et des adhésifs.

Une méthode de calcul du retrait en fonction de la structure moléculaire a ét€ décrite par
Nichols et Flowers [5]. Ils ont pour cela établi une relation entre le retrait lors de la
polymérisation et le volume de révolution de la molécule de monomere autour de son axe
principal. D'une facon générale, on retiendra que plus la molécule est importante en taille,
plus le retrait sera faible; conclusion logique qui ne fait que confirmer 'aspect intuitif du
probléme.



L'étude de la polymérisation par ouverture de cycles est plus subtile et beaucoup moins
intuitive. Les polymérisations par ouverture de cycles permettent d'éviter la formation de
nouvelles liaisons. En effet, le processus de polymérisation convertit les liaisons covalentes
intramoléculaires faisant parties du ou des cycles du monomére en un méme nombre de
liaisons de covalence parmi le polymere. Ceci entraine une trés nette réduction du retrait [6,
7]. L'exemple le plus représentatif est bien entendu la polymérisation des résines époxys
(ouverture d'un cycle) qui présentent un faible retrait volumique (d'environ 5 %).

Partant de ce principe, W. J. Bailey a €té 'un des premiers a penser a 'idée de polymériser
des composés bicycliques. En effet, lors de la polymérisation, pour chaque liaison passant
d'une distance de Van der Waals a une distance de covalence, deux liaisons covalentes sont
détruites dans le monomere!; réaction qui selon la théorie doit conduire a 1'obtention d'un
polymere sans retrait ou développant une légere expansion. On notera lors du descriptif
détaillé de ces composés dans le chapitre I1.2. que les résultats ne sont pas toujours a la
hauteur des espérances et que rares sont les systémes qui a ce jour ont conduit 2 des
applications pratiques.

Si l'on raisonne maintenant non plus du point de vue moléculaire (chimique), mais du point
de vue macromoléculaire (physique), on s'apercoit que l'on peut compenser le retrait de
facon mécanique. Par mécanique, j'entends la création de microbulles ou l'introduction de
corps pouvant se dilater directement in situ (généralement sous l'action de la chaleur) sans
qu'il y ait de profondes modifications des propriétés intrinséques de la résine support.
Cette approche a été largement développée dans l'industrie notamment pour des plastiques
renforcés par des fibres de verre dans la fabrication de grandes piéces, telles que les pieces
destinées a la carrosserie automobile [8].

Le retrait de la résine est souvent la cause de surfaces de qualité médiocre nécessitant
sablage et peinture a des cofits importants. A cause du retrait, il apparait des déformations
ou gauchissements des pie¢ces moulées généralement dus a des contraintes internes mal
réparties. Ces déformations ont pour conséquence l'impossibilit€ de reproduire des
dimensions de piéces répondant a des tolérances bien précises. De plus, des défauts
internes tels que la formation de crevasses et fissures, particuliérement dans les sections
épaisses des pieces, peuvent réduire les qualité€s mécaniques de fagon considérable.

1Un exemple parlant de polymérisation par ouverture d'un composé bicyclique est donné figure I1.4.



Deux approches pour résoudre les problémes de retrait ont été développées:

A. Une nouvelle méthode qui permet le contréle du retrait grice a une compensation
macromécanique originale. Les mécanismes (souvent encore incompris) mis en jeu
feront l'objet d'une étude approfondie.

B. Une polymérisation a faible retrait qui par le développement d'un procédé
nouveau et original de polymérisation potentiellement adapté aux problémes
spécifiques de la stéréophotolithographie met en jeu & la fois des caractéres
chimiques et physiques de compensation.

I1.2. Revue des différents travaux sur les monomeéres bicycliques

Le concept et les premiers développements de matériaux présentant une réduction
du retrait fondée sur les monoméres bicycliques furent présentés par Bailey [9, 10] dés
1973. Les monomeres décrits contiennent deux (voire trois) cycles hétérogeénes qui, lors de
la polymérisation, s'ouvrent et ont pour résulat une augmentation de volume du polymeére
formé par rapport au volume du monomere initial. L'ensemble des monomeres décrits dans
ce chapitre utiliseront ce mécanisme d'ouverture de cycles. La synthése d'une partie de ces
monomeres a ét€ revue par Karrer [11] et ne sera pas reportée ici.

I1.2.1. Les spiro-ortho-carbonates

Les spiro-ortho-carbonates font partie de cette famille de monomeéres
bicycliques et comprennent le dinorbornéne spiro-ortho-carbonate plus connu sous
I'abréviation DNOSC (ou quelquefois NOSC). Le DNOSC est un des rares monomeéres
bicycliques 2 étre utilisé dans des applications pratiques. Il est, de plus, disponible? dans le
commerce.

Les spiro-ortho-carbonates ont la structure générique suivante (cf. figure I1.1.):

2 Le prix de DNOSC est de $3 par gramme (mai 1993). Epolin Inc. Newark, NJ (USA).
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Le DNOSC, "coiffé" de deux cycles norbornénes qui ont la fonction d'augmenter la rigidité

Figure II.1.

des copolymeres formés avec des époxys [12], est représenté ci-dessous (cf. figure 11.2.):

CH 2 0] CH 2 O
N
N
Figure 11.2.

La polymeérisation qui conduit 4 'ouverture des deux cycles est schématisée figure I1.3.

CH O
CHZO\Cr 2
CH o CH {O CH@Hz -0-C

Figure I11.3.

o
1l

C-0- CH2 @CH@}

Le DNOSC dont la synthése est décrite par Bailey et al. [13] est un cristal 4 haut point de
fusion (p.f.= 2330C) utilisé le plus souvent en conjonction avec des époxys dans le cadre
des polymérisations cationiques.

Le mélange époxy / DNOSC utilisé par Pingsheng et al. [14] comme adhésif dans
I'assemblage des lentilles d'un télescope optique et les (potentielles) applications a la
restauration dentaire [15] semblent étre les seules applications pratiques publiées.



Néanmoins, de nombreuses €tudes sur les propriétés qui découlent de 1'utilisation du
DNOSC ont €té réalisées sur les adhésifs [16, 17] notamment sur les contraintes internes
[12, 18, 19] et les problemes d'absorption d'eau dans des matériaux composites époxy-
fibres de carbone [20]. Toutes ces études se sont conclues a 1'unanimité en faveur de
I'utilisation de DNOSC.

Dans le méme esprit, toute une séric de monomeres a été développée, mais elle est
beaucoup moins intéressante, car sans réelles possibilités d'applications pratiques.

Toujours dans la famille des spiro-ortho-carbonates, un effort important a €té réalis¢ afin de
synthétiser des molécules capables de polymériser a I'aide de radicaux libres, ce qui revient
a dire comportant une ou plusieurs doubles liaisons exocycliques carbone-carbone. Parmi
les plus étudiées se trouve le 3,9-diméthyléne-1,5,7,11-tétra-oxoaspiro [5.5] undécane, un
cristal & bas point de fusion (p.f.= 829C) dont la synthése peut €tre réalisée suivant
différents procédés [21, 22].

Le schéma de la figure I1.4. représente a la fois le monomeére et son mécanisme de
polymérisation par radicaux libres [23].

RO — CH_—
CH,—C

\
\CHZ-—-—()/ - o—CH / g

2

CH 5

O- CH——-C——CH-—-O——C Oo- CH-—-— —CH

Figure I1.4. Mécanisme de polymérisation.



Dans certaines conditions, 'homopolymérisation génére une expansion allant jusqu'a 4,3%
4 250C [24]. Ce spiro-ortho-carbonate peut étre copolymérisé avec les monomeéres les plus
communs (styréne, méthacrylate de méthyle, etc.) a 1'aide de radicaux libres ou par voie
cationique (avec des époxys). Comme le monomere est cristallin, une dispersion (de 1'ordre
de 20% en poids total des réactifs) dans une résine porteuse est nécessaire. La forme
cristalline de ce monomere, considérablement plus dense que le monomeére liquide
correspondant, est trés favorable a la neutralisation du retrait.

L'utilisation de ce monomere pour la restauration dentaire ainsi que les colles a été
envisagée [25], mais est restée semble-t-il sans suivi réel. La polymérisation cationique de
cycles équivalents a servi dans la préparation d'élastomeres [26] et a également ét€ reportée
comme améliorant de fagon considérable la résistance de matériaux composites époxy-
fibres de verre [27].

I1.2.2. Les spiro-bislactones

Mentionnés des 1966 par Klauss et Knowles [28] lors de leur étude sur le
retrait des systemes époxy-anhydrides, les spirolactones (dont différentes voies de synthése
sont présentées par Pariza et al. [29] et Strunz ez al. [30] ) n'ont pas donné les résultats
escomptés. Sikes et Brady [31] ont en effet montré que lors de la copolymérisation avec
des époxys, aucune réduction du retrait n'intervient sur le produit final. Néanmoins, il a été
constaté que le retrait est retard€ lors de la polymérisation (par I'ouverture préférentielle des
cycles lactones) et une légere augmentation des propriétés mécaniques et de la stabilité
thermale, probablement dues a une diminution des contraintes internes, est reportée [32,
33]. Le mécanisme d'ouverture des cycles est le suivant (cf. figure I1.5.):

Figure I1.5.



Brady et Simon [33] ont, dans la m&me optique, synthétisé des composés tricycliques par
condensation d'un composé époxy avec des anhydrides d'acides cycliques ou bislactones.
Un exemple de synthése de molécule, le 1,4,6,8-tétraoxa-2-phényl-di-spiro [4.1.4.2]
tridécane-9-one avec R = CgH35, est donné figure I1.6.

0 0/>—-R
™, 4 0 Q

00— BF3.Et20 —0,_ O0—T©°
K] AN X
R
Figure II.6.

Une nette diminution du retrait est observée mais, malheureusement, dans l'ensemble ces
composés sont trés instables (problémes de stockage) et supportent mal les procédés de
purification.

I1.2.3. Les spiro-ortho-esters

La préparation et copolymérisation des spiro-ortho-esters insaturés sont
reportées par Bailey ez al. [34, 35, 36, 37, 38] ainsi que par Endo et al. [39, 40]. Bien que
des variantes existent, ces monomeres sont du type (cf. figure I11.7.):

CH2 - C —O O
avecn=3,4o0us.

Figure 11.7.
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Aucune précision n'est donnée sur le retrait des homopolyméres et/ou copolymeres
synthétisés par Bailey a partir de dérivés d'acide maléique. Endo et al. signalent un faible
retrait ou une légere expansion (maximum 3,2%) suivant les cas lors de la copolymérisation
avec des monomeres de vinyle (acrylonitrile et méthacrylate). Aucun de ces polyméres
(souvent visqueux et aux propriétés mécaniques médiocres) n'a donné suite & une
application pratique.

I1.2.4. Les bicyclo-ortho-esters

Bailey er al. décrivent la préparation [41] et la polymérisation [42] de
monomeres du type vinyle ayant un groupe bicyclo-ortho-ester dans leurs structures.
Différentes méthodes de préparation sont proposées suivant les propriétés et structures
désirées du composé final [43, 44]. Des monomeres contenant un groupe phényle [45] ont,
par exemple, été synthétisés. Endo et al. [46] rapportent l'utilisation de sels de
benzylsulfonium pour amorcer thermiquement une polymérisation cationique et décrivent
également une polymérisation a 'aide de rayons X sans mention de retrait [47].

La formule générique et la polymérisation par ouverture des cycles sont présentées figure
I1.8.

O—CH, R’
I
R —C—O0——CH,—C— R'—# - CH y~C—CH3—
No
CHY CH, O C-R
i
o

Figure IL.8.

Le retrait observé par les différents auteurs est dans tous les cas (suivant les substituants)
tres faible (de -0,8 & -1%) et une 1égeére expansion est parfois observée (jusqu'a +2,2%) a
259C. Cependant, les copolymeres obtenus ont de faibles propriétés mécaniques et sont
parfois sous la forme de liquides visqueux [44]. Les homopolymérisations d'acrylates et
méthacrylates contenant le bicyclo-ortho-ester ont, entre autres, €t€ reportées par Padias et
Hall [48] dans une étude sur les polymeres solubles dans I'eau.
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I1.2.5. Les kétal-lactones

Les kétal-lactones mentionnés par Bailey [9] n'ont jamais fait 1'objet d'une
étude approfondie, tout au moins concernant leur polymérisation et leur retrait. Différents
articles [46, 47, 48, 49, 50] mentionnent les kétal-lactones et 'ouverture des cycles sans
aucune référence au retrait. La synthése de ce genre de lactone est complexe et I'ouverture
simultanée des deux cycles ne semble pas certaine.

L'exemple présenté figure I1.9. concerne la polymérisation de 8-méthyl-2-oxo-héxa-hydro-
furo[2,3b]-furane.

|
C=0

|
o+

o)

k )\ Il

o/+\o Np — T-O0-0HzCHz—CH-CHz—C
CHy

3
Figure I1.9.

I1.2.6. Ouverture de composés bicycliques par
photopolymérisation

Aucune polymérisation de spiro-ortho-carbonate, de kétal-lactone ou de
bicyclo-ortho-ester amorcée par voie photochimique n'est mentionnée dans la littérature.

Klemm et al. furent les seuls & amorcer une réaction de polymérisation d'un spiro-ortho-
ester par voie photochimique. Il s'agit de l'isobutoxy-méthyl-2, diméthyl-8,8
méthacryloxy-9, trioxa-1,4,6 spiro [4,4] nonane [49]. IIs ont également étudié le
comportement de phénoxyméthyl-2 trioxa-1,4,6 spiro [4,4] nonane sous l'action
simultanée de radiation UV et de chaleur [50]. Aucune mesure du retrait n'est mentionnée.

On verra dans le chapitre IV que le processus d'ouverture de cycles peut, sous certaines
conditions, s'avérer intéressant, notamment pour les adhésifs. Cependant, la lenteur de
polymérisation (méme en présence d'amorceurs trés puissants comme le trifluorure de
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bore) ainsi que leur forme solide (souvent cristalline) restreignent considérablement les
possibilités d'applications pratiques. De telles restrictions semblent incompatibles avec les
exigences trés séveres d'une résine adaptée 2 la stéréolithographie.

I1.3. Compensation et controle du retrait a l'aide d'additifs
thermoplastiques

I1.3.1. Les additifs thermoplastiques-LPA

L'addition de certains matériaux thermoplastiques dans les résines
polyesters insaturées peut, dans certains cas, permettre de compenser le retrait lors de la
polymérisation. Cette réduction (ou élimination) du retrait permet d'enrayer les
déformations dues aux contraintes internes et d'éliminer la proéminence de fibres dans les
systemes chargés. Ces améliorations ont permis de réaliser des moulages trés précis aux
surfaces lisses [8] sur des piéces principalement développées et utilisées par l'industrie
automobile. La réduction considérable du retrait a permis d'avoir des qualités de surface
trés nettement supérieures [51]. Cette propriét€ a donné lieu au terme anglais "Low Profile
Additive” (additif de lissage des surfaces), plus connu sous l'abréviation LPA.

I1.3.2. Les mécanismes compensateurs proposés
11.3.2.1. Expansion thermique

Atkins proposa un mécanisme fondé sur les phénomeénes
d'expansion thermique pour expliquer l'action du LPA. D'aprés Atkins [52, 53, 54, S5,
56], les additifs thermoplastiques (LPA) se séparent du reste de la résine et forment une
deuxiéme phase dés le début de la polymérisation. Cette phase thermoplastique absorbe de
petites quantités de résine non-polymérisée (monomere). A la suite de 'augmentation de la
température, I'expansion thermique de la phase thermoplastique et la vaporisation partielle
du monomere absorbé neutralisent le retrait lors de la polymérisation. Lors du
refroidissement, des micro-fissures apparaissent dans la phase thermoplastique ainsi que
dans la résine polymérisée (cf. figure 11.10.).
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Résine polyester classique Résine contenant le thermoplastique
Laréticulation
— ——e—
Chaleur commence
Résine polyester Expansion Le thermoplastique
devient incompatible
—_— —
Réticulation
Retrait L'expansion thermique du
thermoplastique compense
le retrait

Figure I1.10. Retrait d'une résine polyester
et le mécanisme du LPA d'aprés Atkins et al. [54].

Ross er al. [57] ont observé que les LPA sont plus efficaces s'ils sont utilisés avec de
larges quantités de styréne et avec une résine treés réactive. La réactivité de la résine est
importante car elle permet au systéme de débuter la réticulation trés tdt dans le cycle de la
polymérisation. De¢s la gélification, l'expansion thermique induit des contraintes sur
I'ensemble du systtme. Cette expansion thermique s'intensifie au cours de la
polymérisation alors que simultanément, la phase dispersée styréne-LPA perd du volume a
cause de sa propre polymérisation. La diminution des contraintes semble étre, d'aprés les
auteurs, le résultat de la formation de micro-bulles dans la phase thermoplastique.

Dans la méme optique, Siegmann [58] propose deux mécanismes de la réduction du retrait:
(é) le retrait de la phase principale lors de la polymérisation est compensé par la pression de
vapeur du styréne et I'expansion thermique des autres constituants; (b) le retrait de la phase
dispersée est compensé par la formation de micro-bulles dans cette méme phase.
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I1.3.2.2. Réduction du gauchissement par dévelop-
pement controlé de fissures

Pattison er al. ont publié deux études intéressantes sur les
mécanismes des LPA. Dans la premiere [59, 60], ils ont examiné un syst¢eme composé de
polyester de propyléne-glycol/acide fumarique, 'agent de réticulation (XLA-40% en
poids), d'un copolymeére d'acrylate (LPA-13%) et de styréne (S-47%). Le mélange,
compte-tenu de I'immiscibilité de ces produits, se présente sous la forme d'une dispersion
de deux phases. Les auteurs proposeérent un mécanisme dans lequel le monomeére styréne
qui n'a pas encore réagi se dilate sous l'action de la chaleur tandis que la réaction de
réticulation polyester-styréne prend place. Lors de la polymérisation, les étapes sont les
suivantes: lors de la montée en température, XL A et S ont formé un polymere réticulé dans
la phase dispersée et se séparent de LPA sous la forme de micro-billes de 1pm; alors que
I'exothermicité continue, le styréne est consommé, le retrait de la polymérisation ne
pouvant plus étre compensé par le styréne, des contraintes se développent résultant en la
formation de fissures. Ces fissures probablement initi€es a la frontiére entre les deux
phases se propagent dans le LPA.

Une explication identique est proposée par Rabenold [61] qui insiste sur le fait que LPA
joue le role d'un réservoir pour le monomere soit "acceptant”, soit "donnant” en fonction de
la demande.

Walker [52] suggere aussi que la formation de micro-bulles est critique pour le contrdle du
retrait lors de la polymérisation.

Lee et al. [62] assument que le volume qui permet de compenser le retrait est proportionnel
a la surface des interfaces entre le LPA et le polyester. De cette relation, ils concluent que
plus la surface d'interface est grande, plus la compensation est importante et par conséquent
meilleur est le contrdle du retrait.

Dans leur seconde étude, Pattison er al. [63] ont examiné un systéme ne comportant
initialement qu'une seule phase. Le comportement général observé est identique & celui des
systémes comportant deux phases excepté pour les micro-billes réticulées qui précipitent
dans la phase continue et l'apparition de fissuration dans l'ensemble du matériel et non plus
seulement dans la phase séparée.

Bartkus et Kroekel [2] ont proposé un mécanisme reposant sur le méme principe. Deux
phases hétérogénes sont observées dans lesquelles la phase principale contient le polyester
insaturé et le styréne, et la phase dispersée l'additif thermoplastique et le styréne.
L'incompatibilité est présente avant la polymérisation.
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Les auteurs font I'hypothése que la polymérisation de la phase principale est plus rapide
que celle de la phase dispersée, cette derniere ne résultant principalement qu'en une
homopolymérisation du styréne. Lors de la polymérisation, il est suggéré que le monomeére
présent dans la phase dispersée s'oppose au retrait grice a sa pression de vapeur. De plus,
lorsque la température continue d'évoluer, la phase dispersée se dilate et a pour résultat une
opposition du retrait.

La structure spongieuse finale de la phase dispersée semble €tre due aux mécanismes
suivants:

(a) lorsque la phase principale polymérise, le monomere (encore non polymérisé) de la
phase dispersée est réabsorbé,

(b) quand la phase dispersée polymérise, elle est soumise & son propre retrait de
polymérisation.

Walker [64] propose un mécanisme en accord avec ces observations, mais ajoute que la
précipitation (ou la présence) de la seconde phase joue un role essentiel en permettant la
nucléation de bulles de vapeur du monomere résiduel. Cependant, d'apres Pattison [60], si
I'on considere les tensions de surface, les bulles observées devraient étre beaucoup plus
petites et, i la température de 140-150 OC et 2 la pression de 69 bar3 i laquelle le procédé
prend place, il lui semble peu probable que le monomeére se volatilise (2 200°C la pression
de vapeur du styréne n'est que d'environ 3,5 bar?). Ces prédictions n'ont pas été
confirmées.

I1.3.3. Influence des additifs thermoplastiques sur la
polymérisation

Des changements importants de la morphologie des résines polyesters lors
de I'addition de LPA ont été€ observés par Hsu et Lee [65, 66], ainsi que par Pattison et al.
[59, 60]. La présence de LPA a tendance & former des particules de micro-gel dans les
régions riches en LPA. Ce type de structure (globules de micro-gel) a ét€ signalé pour la
premiére fois par Dusek [67]. Hsu et Lee décrivent le systtme comme des spirales de
polyester gonflées par le styréne monomere. La fagon dont la séparation de phase se
déroule n'est cependant pas bien comprise.

3 Cette valeur correspond a 1000 psi.
4 Cette valeur correspond 2 50 psi.
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Bien que la présence de LPA affecte de fagon importante la micro-structure du polyester,
son influence sur la cinétique de réaction et sur la rhéologie apparait étre mineure. D'aprés
Hsu et Lee, 'addition de LPA diminue légérement la vitesse de polymérisation. Lam [68]
montre également que la température de réaction diminue légeérement lorsque 'on augmente
la concentration en LPA. Ces résultats peuvent étre interprétés comme une dilution du
milieu réactif. Il semble également que la formation de globules n'affecte pas les
mécanismes de réaction mais correspond bien & un moyen de réduction du retrait.

En résumé, et d'une fagon générale, on peut dire qu'aucune solution n'a été fournie et que
la plupart des "LPAs" ont été développés de fagon empirique. Bien que les mécanismes de
compensation du retrait restent encore obscurs, de nombreuses hypothéses peuvent,
néanmoins, étre avancées.

I1.4. Le controle du retrait dans les systemes chargés

Beaucoup d'autres méthodes ont été proposées pour le controle du retrait et cela

plus particulierement dans les systémes contenant des charges comme par exemple les
ciments-polymeres. Ces méthodes sont au-dela des préoccupations de cette thése et seront
simplement citées.
L'utilisation de liquides pré-polymeres de poids moléculaire élevé a ét€ discutée par Skeist
[69]. La méthode dite des pores ol un agent moussant est utilisé comme source de gaz pour
produire des structures cellulaires et compenser le retrait a ét€ utilisée par Lievremont [70],
Irtuganova et al. [71] et Putlayev et al. [72]. Czarnecki [73] a obtenu une expansion dans
les ciments-polymeres en utilisant divers volatiles liquides organiques absorbés dans les
pores de zéolites qui étaient dispersés dans la résine. Armeniades et Haque [74, 75, 76, 77]
utilisérent de faibles quantités de minéral (montmorillonite) sous la forme de fines particules
dispersées dans la résine afin de compenser le retrait de systémes polyester, époxy et
acrylique. Un retrait nul a été atteint durant la polymérisation par expansion des particules
de montmorillonite due a la libération d'eau d'hydratation structurelle. Par la suite,
Armeniades et Liu [78] ont remplacé 1'eau d'hydratation par de 'ammoniaque, obtenant
également un retrait nul a de plus basses températures. Ohama et Nawata [79] ont utilisé
des résines thermoplastiques comme agent de réduction du retrait. Karrer [80] a étudié le
retrait en cours d'homopolymérisation de monomeres chargés.
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IL.5. Mesure des contraintes internes

Contrairement a ce que l'on pourrait penser, retrait zéro ne signifie pas forcément
contrainte z€ro. Dans la majorité des résines, l'absence de retrait conduit 3 une réduction
trés nette et sans conteste des contraintes internes sans pour autant complétement les
éliminer. Les contraintes restantes sont souvent appelées contraintes résiduelles (liées aux
problémes de dilatation thermique, & la disparité du taux de polymérisation, etc.). Ces
contraintes résiduelles sont parfois encore suffisantes pour créer des probléemes de
gauchissement lors de la création de piéces par stéréolithographie. Ce probléme de retrait a
initialement ét€ modé€lisé par Grisoni [81] et plus récemment, de fagon plus élaborée, par
André et Corbel [1] pour le cas spécifique de la stéréolithographie.

Les contraintes internes qui découlent du retrait lors de la polymérisation ont fait I'objet
d'études sur de nombreuses résines et plus particulierement sur les matériaux composites.
D'une facon générale, deux techniques de mesure ont ét€ employées: les jauges de
contrainte et les déformations de bilames. D'autres méthodes telles que I'étude des réseaux
d'interférences isochromatiques [82, 83], ou le déplacement de liquide [84] sont plus
rarement utilisées.

Les jauges de contrainte, bien connues, reposent sur les variations de résistance induites
dans un mince fil métallique lors de son étirement [85, 86].

La méthode élégante du bilame pour la mesure des contraintes est en théorie des plus
simples. Une couche mince et uniforme d'épaisseur connue de résine a polymériser est
placée par différents moyens (le plus souvent par atomisation) sur une fine lame de métal
[87, 88] ou de quartz [89, 90, 91, 92, 93]. Par le biais d'une relation algébrique [94, 95,
96], il est possible de calculer, a partir de la courbure de la lame, une bonne approximation
des contraintes internes du polymere.

Les contraintes liées a la polymérisation de résines époxydes contenant un spiro-ortho
carbonate (DNOSC) furent mesurées a l'aide des deux méthodes (jauge et bilame) par
Piggott et al. [19, 97]. 1l est reporté que la résistance a I'impact est augmentée de 50% sans
détérioration des autres propriétés mécaniques et que les pressions dues au retrait sont
diminuées de prés de 70%. '

Le nombre important de paramétres entrant en jeu (1'épaisseur de résine sur le bilame, la
température, I'humidité et la connaissance exacte des caractéristiques mécaniques du bilame
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utilisé pour n'en citer que quelques-uns) qui doivent étre parfaitement contrélés font que
cette technique tres sensible (donc sujette & de nombreux artefacts) est délicate & mettre en
ceuvre. J'ai, apres plusieurs tentatives, renoncé a utiliser cette méthode trop coiiteuse en
temps de mise au point.

I1.6. La photo-mécano-chimie

La mécano-chimie est la science qui étudie les changements de forme et de taille de
polymeres dans le but de convertir 1'énergie chimique en énergie mécanique [98]. Bien que
cette discipline soit légérement hors sujet pour cette thése, il est tout de méme intéressant de
constater la diversité et I'ingéniosité des systemes développés en photo-mécano-chimie (ou
encore mécano-photo-chimie) ot la lumiere (radiation) est utilisée comme activateur.

En 1974, Gerlog Van der Veen et Willem Prins [99] ont incorporé un colorant du type azo
(chrysophénine) dans une membrane (gel) qui aprés 10 minutes d'irradiation se contracte
de 3,6% en volume (1,2% linéaire). Dans le noir, la membrane retourne a son €tat originel.
Ce phénomene repose sur 1'équilibre entre deux formes structurelles du groupe azo.

Smets [100, 101] produit un effet similaire en utilisant les longues chaines du poly-
méthacrylate de méthyle qu'il a attaché & un spiropyrane photosensible. Lors de
l'illumination, le lien entre les cycles des spiropyranes s'ouvre. Ce degré de liberté
supplémentaire rend la molécule beaucoup plus flexible et permet 2 I'ensemble des
molécules du systéme de prendre plus de configurations, d'ou le retrait observé. La
contraction est d'environ 2% (linéaire) et est réversible dans le noir.

Ari Aviram [102, 103, 104] développa un gel qui lorsqu'il est exposé a la lumiére montre
une cxpansioh linéaire de 35%. L'idée sous-jacente est d'utiliser la lumiére pour induire des
modifications de la structure ionique qui conduisent a des changements du nombre de
molécules (déplacement de molécules liquides attirées par des charges de signe opposé)
entourant un réseau (1,5% de réticulation) de polymeres déformables.

D'autres systémes trés intéressants ont été développés. Malheureusement, dans presque
tous les cas, les variations linéaires observées ne conduisirent pas & une variation de
volume mais procédérent un peu comme le fait un muscle [105]. Les mécanismes sont
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déclenchés par des changements de pH [106, 107, 108, 109, 110, 111]. Parmi d'autres,
les résultats obtenus par Katchalsky et Eisenberg sont impressionnants [110].
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HI. Réduction du retrait par séparation de phase
I11.1. Introduction

On a vu, lors de I'étude bibliographique (chapitre I1.3.), que 1'utilisation d'additifs
dans certains systemes acryliques permet de réduire le retrait. Les mécanismes précis de la
compensation de ce retrait sont encore flous et sujets de maintes controverses. De plus
I'ensemble des systémes étudiés implique que le mélange initial comporte deux phases bien
distinctes. Seuls Pattison et al. [1] traitérent d'un cas de mélange initial monophasique. Le
systéme développé par Pattison a une composition chimique générique similaire au mien. Il
utilise un poly(acétate de vinyle), un monomere (styréne) et un agent de réticulation (un
polyester insaturé). Cependant, comme on le verra au chapitre II1.8., l'utilisation de styréne
complique énormément l'interprétation du systéme par l'introduction de phénomeénes
complexes de séparation de phase.

Mon systéme repose sur la polymérisation rapide d'une résine vinyle composée de:

« un polymeére solide linéaire appelé poly (méthacrylate de méthyle) ou PMMAL en
solution dans son monomere, méthacrylate de méthyle ou MMA 2 une concentration
de 30 % en poids2. J'appelle cette solution "mélange A";

+ un deuxi¢me monomere acrylique ayant une fonctionnalité plus importante
permettant la réticulation. Il s'agit de diméthacrylate de triéthyléneglycol ou
TEGDMA?3 que j'appelle "composé B".

Contrairement a la plupart des systemes précédemment mentionnés dans la littérature, les
composés A et B sont mutuellement solubles en toutes proportions (incluant implicitement
que la solubilité de PMMA, qui est un solide, dans le monomeére liquide MMA a une
limite). Le systéme se présente comme un liquide modérément visqueux, transparent,
incolore, homogéne et monophasique. Deux types de polymérisation pour des mélanges

1 PMMA sous le nom commercial Elvacite (poids moléculaire: 33000) et MMA (poids moléculaire:
100,12, point d'ébullition: 100°C, viscosité: 0,529 mPa.s) sont distribués par The Dupont Company.
2-On notera que les pourcentages définissant les compositions des mélanges sont basés sur le poids
(pourcentage massique) sauf indication contraire explicite.

3 TEGDMA est distribué sous le nom commercial Sartomer 205. Une complete description des propnétés
physiques et chimiques est donnée dans le catalogue de la compagnie Sartomer® (2].
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identiques ne différant uniquement que par leur vitesse de réaction ont donné les résultats
suivants:

Remarque: Pour définir les vitesses de polymérisation, les concentrations suivantes en
amorceur (peroxyde de benzoyle noté BPO4) et en accélérateur (N,N-diméthyl-p-toluidine
noté DMPT?) ont été utilisées:

Polymérisation lente: BPO =0,15% et DMPT =0,05% (12 heures)

Polymérisation rapide: BPO = 1% et DMPT = 0,2% (5 2 10 minutes)

II1.1.1. Polymérisation lente

L'ajout en faible quantité d'un amorceur (du type générant des radicaux
libres) a la solution (A+B) conduit & une lente polymérisation sur une période de 12 heures.
Le suivi de la température a l'aide d'un thermocouple indique que le systtme ne développe
qu'une trés légére exothermicité. J'ai pris soin d'étudier des échantillons de tailles
identiques afin de pouvoir comparer les résultatsS. Le polymére obtenu est un solide
transparent et incolore ayant un retrait normal d'environ 16%, sur l'ensemble des
compositions €tudi€es, caractéristique des acryliques. La densité des différents systémes
étudiés pour les différentes concentrations en TEGDMA (TEGDMA variant de 0 & 100% en
masse) est représentée figure I11.1.

La notation utilisée: PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//X) introduite dans la figure IIL.1.
doit €tre interprétée comme suit.

+ le premier rapport correspond au mélange A constitué de PMMA en solution dans
MMA. Le mélange contient 30% de PMMA et 70% de MMA.

e le deuxiéme rapport correspond au composé B (séparé du précédent par"//")
constitué ici de TEGDMA (X indiquant que c'est une variable).

4 BPO est produit par Akzo Chemie America, Chicago,IlL.
5 DMPT est produit par Pennwalt Corp., Piffard, NY.
6 Tous les échantillons ont été polymérisés dans des tubes & essais en verre (75xg9mm).
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A titre d'exemple, si X est égale a 20%, la composition de la résine sera de 80% de
mélange A (A étant lui méme un mélange) et de 20% de TEGDMA (composé B).

Variation de la densité en fonction du % de TEGDMA

PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//X)
1.30 1 1 1 T
1.25 p= Sysemes a polymérisation lente
1.20 -
densité avant
o M5 F / P hanige) =
B LI0 [ e e -
B (solide transparent et incolore)
1.05 L-_/
1.00 -
095 | -
0.90 1 | 1 |
0 20 40 60 80 100
% TEGDMA
Figure III.1.

II1.1.2. Polymérisation rapide

Le méme mélange polymérisé de fagon beaucoup plus rapide (en quelques
minutes seulement), grice a des concentrations en amorceur et en accélérateur plus élevées,
présente des différences tres nettes.

En fonction de la composition, certains systémes deviennent complétement opaques et
développent une surface trés lisse d'apparence blanche crayeuse. Ces systémes présentent
une réduction partielle voire totale du retrait. Pour les compositions comprises entre 30 et
50% de TEGDMA, la compensation du retrait est suffisante pour produire une expansion
volumique de 1 & 3%. La densité des différents systemes est présentée figure I11.2.

La réaction est rapide mais aussi trés exothermique (de 100 & 170°C suivant la
composition). Les températures maximales atteintes lors de la polymérisation sont reportées
figure II1.3.
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Densité

Température (°C)

Densité en fonction du % de TEGDMA

PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//X)
1.30 T T T T
. densité du polym
1.25 s:rr:ss lsépz:lr;t?m};néer;hase ¢
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1.15 polymere avec ™
séparation
1.10 / / de phase
1.05
1.00
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0.90 i 1 1
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% TEGDMA
Figure II1.2.
Température maximale atteinte lors de la polymérisation
en fonction du % de TEGDMA
PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//X)
180 T 1 T T
Polymérisation rapide
160 P
140
120
100
80 1 | 1 1
0 20 40 60 80 100
% TEGDMA

Figure I11.3.
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II1.2. Etude des effets de la composition sur le retrait a l'aide de
diagrammes ternaires.

II1.2.1. Description du systéeme étudié

L'étude en diagrammes ternaires implique, comme le nom l'indique, trois
composés chimiques (définis précédemment) qui sont:

- le diméthacrylate de trié¢thyléneglycol (TEGDMA);
- le méthacrylate de méthyle (MMA);
- et le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA).

La vitesse de polymérisation, I'exothermicité qui en résulte ainsi que la composition
semblent étre des facteurs interactifs directement impliqués dans le(s) mécanisme(s) de
réduction du retrait. La chaleur libérée est liée a la vitesse de polymérisation qui elle-méme
est proportionnelle aux quantités d'amorceur et d'accélérateur utilisées.

Afin de réduire le nombre des expériences nécessaires pour dresser une vue d'ensemble du
systéme, j'ai défini un plan factoriel complet & deux niveaux et trois facteurs. Ce type de
plan permet de connaitre les tendances et donc la ou les zones du domaine expérimental ou
I'optimum devra étre recherché. On se reportera, pour plus de détails sur le programme
informatique et les tests d'hypothéses, 2 ma thése de master [3]. Le diagramme de la
température maximale atteinte lors des polymérisations ainsi que le diagramme du retrait (en
pourcentage) sont présentés figures II1.4. et IIL5. pages suivantes. Seuls les résultats de la
polymérisation rapide sont reportés.

II1.2.2. Résultats
n r la tempér
11 est clair que le PMMA a tendance a réduire I'exothermicité par effet de

dilution. Le TEGDMA est le principal responsable de cette exothermicité & cause des
nombreuses doubles liaisons qu'il contient; le TEGDMA est 1'agent de réticulation.
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Fig. II1.4. Simulation de l'exothermie du systéme (en degrés Celsius).
Le coefficient de corrélation entre la simulation et les expériences (représentées sur
le diagramme par des points) est 0,964.
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Fig.IIL.5. Influence de la composition sur le retrait (en %).
Un signe négatif indique une expansion.



L'étude du diagramme représentant la densité est plus complexe. Seule la
partie centrale semble étre le sieége d'une compensation du retrait et, si l'on considére la
position de l'optimum, le systéme défini précédemment en est bien représentatif. Les tests
d'hypotheéses montrent que la compensation du retrait est bien fonction de la composition
initiale mais ne donne pas de véritables tendances sur les effets possibles des différents
constituants seuls ou regroupés en bindmes (interactions). Néanmoins, la présence
simultanée des trois composés est indispensable pour une compensation du retrait.

II1.3. Le phénoméne d'opacification lors de la polymérisation et
séparation de phase

L'augmentation de la température lors de la polymérisation rapide du systéme est
accompagnée d'une séparation de phase; l'apparence des échantillons évoluant
progressivement de transparent & translucide puis trés rapidement de translucide a opaque
d'un blanc crayeux.

La figure I11.6. montre le suivi a l'aide d'une photodiode de l'opacification d'un échantillon
polymérisant entre deux plaques de verre. L'évolution de la température est reportée sur le
méme graphe. La polymérisation dure environ 8 minutes.

Il apparait que l'opacification est en relation directe avec la séparation de phase qui elle-
méme est fonction de la température.

La figure IIL7. est une photographie d'une série d'échantillons dont la composition en
TEGDMA varie de 0 2 100% par incréments de 10%, aprés une polymérisation rapide. On
notera les étonnants €tats intermédiaires composés de domaines opaques (souvent bien
délimités) entourés de résine translucide.

La différence existante entre la partie translucide qui est, sans nul doute, le sie¢ge d'une
séparation de phase et la partie opaque d'aspect blanc est révél€e par microscopie
électronique.
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Evolution de 'opacité
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Figure III.6.

Figure I11.7. Effet de la polymérisation rapide sur le systéme contenant un rapport en
PMMA/MMA de 30/70 tandis que TEGDMA varie de 0 & 100% (de gauche a droite) par

incréments de 10%.



En effet, I'étude des surfaces des échantillons a l'aide du microscope électronique a
balayage’ révéle que la partie blanche est constituée d'une multitude de cavités alors que les
parties translucides n'en possedent pas. Quelques-unes de ces photographies (cf. figures
IT1.8. a III.12.) illustrent ces cavités. Elles varient en diamétre de 0,3 um pour les plus
petites & 15 um pour les plus importantes (sur I'ensemble des cavités observées dans les
différents échantillons). ,

La table III.13. donne la répartition des diamétres moyens des cavités regroupés par classe
en fonction de la composition.

Composition Diametre des cavités®
(en % massique) TEGDMA (¢ en um)
20 0,90 + 0,25
14,0 £ 1,70
30 1,10 £ 0,50
3,00+ 0,50
5,00 = 1,00
40 : 1,50 £ 0,65
7,50 + 4,40
50 0,75+ 0,25
60 0,30 £ 0,15

Table II1.13. Composition: PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//X)

Contrairement a la description des systémes précédents (LPA) ou des "cracks"” et fissures
de la phase séparée sont décrits, mon systéme est formé de cavités aux bords arrondis ne

7 Microscope électronique & balayage JEOLCO. La préparation et les nombreuses précautions prises lors de
I'observation des surfaces sont décrites dans ma thése de master [3].

8 Note: La déviation standard est donnée par 0%, ,=




Fig. II1.8. Surface polie
PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//20%)

Fig. II1.9. Surface polie
PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//30%)
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Fig. II1.10. Surface polie
PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//40%)

Fig. ITI.11. Surface polie
PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//50%)
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Fig. II1.12. Surface polie
PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//60%)
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présentant pas 1’aspect de fissures et, d’une facon générale, aucune fissure n’est présente.
La génération d'exothermicités excédant le point d'ébullition de MMA m'ameéne a
I'hypothése que ces cavités sont générées par la nucléation de MMA lors de la
polymérisation. Si cette hypothese est correcte, la polymérisation rapide de ces systémes
sous une forte pression devrait s'opposer a la formation de ces mémes cavités et conduire a
des systemes translucides (c'est-a-dire comportant une séparation de phase mais sans
cavité) présentant un retrait.

IIT1.4. Polymérisation sous pression

Réaliser une polymérisation sous pression permet d'établir si les cavités observées
sont effectivement le résultat de la nucléation du monomere MMA. En effet, 'augmentation
de la pression permet de repousser la température du point d'ébullition de MMA et donc
d'éviter la nucléation, la température de polymérisation restant la méme. Par conséquent, au
dela d'une certaine pression, on devrait assister a la suppression des cavités et observer la
réapparition d'un retrait.

Pour cela, j'ai élaboré et construit un réacteur de petite taille [3] permettant la
polymérisation de la résine dans son tube a essai sous des pressions allant de la pression
atmosphérique 2 une pression maximale de 204 atm.%. Cette pression hydrostatique est
générée par de 1'azote directement introduit dans le réacteur. La diffusion du gaz dans la

résine liquide est tres faible et ne présente pas de probléme.

J'ai également vérifié que la pression n'altere pas la cinétique de la réaction. D'apres
Nicholson [4, 5], Walling [6] et Lee [7], la répercussion sur la cinétique de réaction de
l'augmentation de pression est négligeable aux pressions utilisées (inférieure a 136 atm.10).
On notera également que les températures maximales atteintes lors de la polymérisation des
différents systémes sont identiques quelle que soit la pression utilisée et sont donc en bon
accord avec I'hypothése de non-interaction.

Ceci permet d'étre confiant quant a l'interprétation de mes résultats et d'utiliser la pression
comme un outil de compression physique sur les cavités engendrées par la vaporisation de
MMA sans interactions notables sur la cinétique.

9 204,1 atm. correspondent 2 une pression de 20,7 MPa ou 3000 psi.
10 136.1 atm. correspondent a une pression de 13,8 MPa ou 2000 psi.
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Mes expériences montrent que lorsque la pression est augmentée, les copolyméres
résultants (de composition PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//40)) évoluent d'une apparence
opaque lorsque la polymérisation a lieu a pression atmosphérique a complétement
translucide pour une pression de 95 atm.!! et au dela. L'étude de ces derniers a 1'aide du
microscope €lectronique ne révele aucune cavité. Une photographie, cf. figure I11.14.,

montre 'aspect des échantillons polymérisés aux différentes pressions.

Figure III.14. Systémes polymérisés sous pression.

11 95 3 atm. correspondent 2 une pression de 9,65 MPa ou 1400 psi.
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Il est intéressant de constater que l'extraction i 'aide d'un bon solvantl2 de toutes les
molécules non-réticulées dans les échantillons polymérisés sous pression leur donne
derechef une apparence blanche crayeuse. Les cavités détectées aprés extraction ont un
diamétre de l'ordre de 1/10 de micrometre (voir figures II1.15. et II1.16.). Ces cavités
correspondent a l'extraction des domaines riches en MMA apparus lors de la séparation de
phase, ainsi qu'en une possible relaxation de la matrice.

On notera que 1/10 um est la taille minimale nécessaire pour avoir une diffusion de la
lumiére visible, d'oui I'aspect blanc des échantillons concernés.

IILS. Proposition d'un mécanisme de formation des cavités

Comme les résultats des expériences de polymérisation sous pression
supportent I'hypotheése que les cavités sont générées par la nucléation et le développement
des vapeurs du monomere MMA, je vais considérer ici les effets de nucléation, diffusion et
agrégation de ces bulles dans un liquide solidifiant trés rapidement.

Des problémes similaires ont ét€ analysé€s auparavant notamment par Klueh [8] lors de son
étude sur la génération de bulles de gaz dans les métaux. Klueh montra qu'a I'équilibre, la
pression des gaz a l'intérieur d'une bulle est compensée par la pression exercée sur la
surface externe de I'échantillon, les contraintes mécaniques du matériel et les forces de
tension de surface, soit:

Pgaz= Pex+ %rx
qui représente 1'équation de Young-Laplace ou, adapté a notre systéme, 'y représente la
tension de surface a l'interface polymeére-gaz, r le rayon de la bulle, Pgy; la pression de
vapeur 2 l'intérieur de la bulle et Pex la pression exercée par la résistance du matériau a la
déformation en plus de la pression extérieure imposée.

On peut alors écrire que les conditions nécessaires a l'expansion d'une bulle,
Pgaz- Pex > 2y/r, montrent que I'expansion d'une petite bulle est plus difficile que celle

121 'extraction 2 I'aide d'un appareil de Soxhlet est effectuée par du chloroforme, un bon solvant, qui de plus
al'avantage d'étre facile a éliminer par évaporation.
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Fig. IIl.5. PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//40%). Surface polie d'un
échantillon polymérisé sous pression apres extraction (chloroforme).

L'échantillon translucide devient blanc apres extraction.

Cavités
(env. 1/10pum)

Fig.II.16. Vue identique & grossissement plus important.
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d'une grande, ou en d'autres termes que 1'énergie dépensée pour créer une bulle dans un
liquide métastable augmente tres rapidement et tend vers un maximum avant de diminuer
lorsque le volume de la bulle augmente. Néanmoins, dans un solide, le rayon de la bulle
atteint une valeur critique dés que les forces exercées par le matériau sont égales aux forces
de tension de surface.

En fait, c'est 'agrégation des petites bulles qui semble €tre la cause de l'importante
augmentation en volume. Les phénomenes de coalescence de bulles ont été observés par
Barnes et Mazey [9]. Ces derniers ont montré de fagon expérimentale (le résultat pouvant
aussi étre dérivé par la thermodynamique statistique) que la relation entre les rayons des
petites bulles fusionnant (r1, r2,...) et le rayon R de la bulle finale suit 1'expression:

n
Z 2= R?
1

Cette relation suggere que ce n'est pas le volume, mais la surface qui est conservée lors de
la fusion de deux bulles en une seule. De plus, cette tendance est favorisée par la
diminution de 1'énergie de surface en faveur des bulles de plus large diamétre. Ce
phénomene se traduit par une augmentation du volume des bulles et donc du systéme.
Evidemment, cette dérivation n'est valable que lorsque les transferts de masse entre
I'extérieur et l'intérieur de la bulle sont absents. Ceci est peut tre le cas si la polymérisation
ou plus précisément, la réticulation est tres rapide. On notera que pour les bulles ayant un
diametre de plus de =2 pm la relation n'est plus valable, les tensions de surface étant trés
inférieures aux forces de contrainte exercées par le matériau.

Par conséquent, les calculs effectués ci-apres devront étre interprétés non pas comme une
dérivation rigoureuse, mais comme une suggestion pour un possible mécanisme
d'expansion, 1'étude d'un systéme évoluant rapidement, c'est-a-dire en dehors d'un
équilibre, étant toujours tres délicate.

Si l'expansion prend place comme je l'ai décrit jusqu'ici, les diametres minima (ou
critiques) en dessous desquels la pression de vapeur de MMA est insuffisante pour contre-
balancer les forces de tension de surface sont donnés par 1'équation de Young-Laplace, et
ils doivent normalement €tre en accord, c'est-a-dire étre inférieurs ou €gaux, aux diametres

observés dans nos €chantillons.
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J'assume que le copolymere formé a la méme tension de surface critique que le poly-
méthacrylate de méthyle qui est approximativement 40 mN/m (ou dynes/cm) a 20-250C
[10]. A une température d'environ 1500C, température a laquelle les cavités commencent a
se former, on peut estimer que la tension de surface est approximativement 35 mN/m (en
général, les polymeres sont connus pour avoir des énergies de surface relativement basses).

La pression du monomére MMA peut étre calculée par 1'équation d'Antoine!3:
logP%= A - B/(t + C)

avec les coefficients tabulés suivant:
A=6,1940; B=1315,670; C=213,490;

ol PO est la pression de vapeur (en kPa), t la température (en °C) et A, B, C, les constantes
caractéristiques de MMA pour une plage de température adéquate pour notre systeme [12,
13]. Les températures sont données par les figures I11.3. et/ou III.4. Les résultats sont
reportés dans la table III.17. On rappellera brievement afin d'éviter toute confusion que
Dexp(min) correspond aux plus petits diamétres détectés dans chaque classe d'échantillon.

Composition = Température Pression de vapeur QDcalc,  Dexp(min.)
%TEGDMA  (°C) de MMA (kPa) (um)  (um)

20 133 249,38 0,945 0,90+ 0,27
30 141 307,46 0,679 1,08 £ 0,50
40 145 338,13 0,591 1,50 £ 0,66
50 154 417,96 0,442 0,75%0,23
60 160 474,32 0,375 0,31 +£0,14

Table II1.17. Comparaison entre les diamétres minima observés dans les échantillons de
composition PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//X) et les diametres minima calculés 2 l'aide
de I'équation de Young-Laplace.

13 | 'équation d'Antoine représente bien le comportement de la plupart des composés sur un large intervalle
de températures [11].
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Comme on peut le constater, le systéme le plus réticulé présente les plus petites cavités,
mais l'inverse n'est pas vrai. N'oublions pas que la taille des micro-domaines séparés est
fonction de la composition et influe donc trés largement sur les résultats. La similitude entre
les résultats expérimentaux et théoriques est néanmoins assez bonne.

On peut maintenant, mise a part la séparation de phase que j'étudierai spécifiquement dans
le chapitre I11.6., définir les mécanismes qui mettent en jeu la compensation du retrait,
c'est-a-dire la formation de cavités.

Le systéme se sépare en deux phases, une phase riche en MMA et une autre riche en
TEGDMA. Lors de la réaction, TEGDMA, plus réactif que MMA, polym¢érise en premier
exercgant lors de sa solidification une "pression négative" sur le MMA qui n'est pas encore
polymérisé. Cette pression "négative” est trés semblable aux forces qui produisent les
phénomenes de cavitation!4. Les molécules de MMA qui n'ont pas encore participé 2 la
réaction sont sous l'influence combinée d'une température élevée favorisant la nucléation et
de forces de cavitation, la combinaison de ces deux effets conduisant a la création de
cavités. Il est possible que les cavités réduisent ou au contraire développent une expansion

en fonction des échanges et des déplacements des molécules environnantes. Les cavités

dont les tailles sont inférieures 4 une dimension critique calculée précédemment auront
tendance a disparaitre tandis que les cavités ayant un diamétre supérieur continueront a
évoluer. Comme la formation de ces cavités fait partie d'un processus dynamique, il est
probable que la taille des cavités se réajuste rapidement en réponse aux forces mécaniques;
dans ce cas, un équilibre mécanique et non chimique sera prédominant [15].

On notera également que sur l'ensemble des photographies montrant des cavités, aucune
n'a une forme sphérique. Ces derni¢res ont di étre écrasées et déformées lors de
I'apparition de contraintes de retrait au cours du refroidissement. Mais méme initialement,
je ne pense pas que ces cavités aient ét€ sphériques, car elles se sont formées dans un
réseau évoluant.

14 Ceue nouvelle idée de cavitation a également été mentionnée par Bucknall et al. [14]; ils affirment que le
controle du retrait n'intervient que lorsqu'une force de traction est exercée sur la résine et induit la cavitation
dans la phase thermoplastique.
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II1.6. Etude de la réticulation

I11.6.1. Comportement du réseau en présence de solvant

Quand un polymere réticulé est plongé dans un liquide, qui en l'absence de
réticulation du dernier serait un solvant, il forme un gel qui se gorge de solvant jusqu'a ce
que la pression du solvant soit égale aux forces élastiques du réseau réticulé [16]. Ce
phénomene, bien connu, permet de déceler les changements de structure d'un réseau
réticulé par définition insoluble. La quantité de solvant absorbé par 1'échantillon est
inversement proportionnelle a4 sa densité de réticulation. La figure III.18. présente les
résultats obtenus sur un de mes échantillons de composition PMMA/MMA//TEGDMA
(30/70//40).

La réticulation apparait, sans surprise, €tre une composante proportionnelle a la
concentration en TEGDMA.

I11.6.2. Extraction sélective des domaines non-réticulés
Par reflux de chloroforme (2 1'aide d'un appareil de Soxhlet), j'ai extrait les

portions non-réticulées du systeme. Par non-réticulé, j'entends:

* le polymere linéaire (PMMA) introduit avant la réaction;
* les homo-polymeres formés lors de la réaction;
* les monomeres résiduels qui n'ont pas réagi.

Apres 10 heures d'extraction, j'obtiens "l'étonnant” résultat reporté figure I11.19.
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Le systéme manifeste une anomalie pour les concentrations en TEGDMA comprises entre
40 et 80% ou l'on a extrait plus de matiére que ne le prévoit la théorie. Cette déviation
correspond probablement au phénoméne de séparation de phase durant lequel
I'homopolymérisation serait plus importante. Comme je n'ai pas trouvé ce résultat
satisfaisant, j'ai refait la méme expérience d'extraction avec des échantillons ne contenant
pas de PMMA et évité ainsi la séparation de phase. Tous les échantillons obtenus sont
transparents avant et aprés extraction. Les résultats sont montrés figure I11.20.

Extraction du type soxhlet

MMA/TEGDMA (sans PMMA)
100 T T 1 1

t>10 hrs
80 Echantillons transparents -

pour toutes les compositions

13 (méme apres extraction)
g 60 -
2 40 | -
20 B -
0 20 40 60 80 100
% TEGDMA
Figure I11.20.

La déviation observée précédemment est de nouveau présente. Dans ce cas bien précis, la
séparation de phase n'est pas apparente, mais rien n'empéche sa présence au niveau
moléculaire sans influence sur I'apparence des échantillons qui apparaissent optiquement
homogenes. Ce genre de phénomene a ét€ analysé dans la littérature et apparait étre assez
commun pour les polymeres contenant de denses réseaux de réticulation. On se référera &
ma these de master pour plus de détails sur ce phénomene important [3].
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En conclusion, une séparation de phase est présente lors d'une polymérisation rapide que
cela soit avec ou sans PMMA. Cependant, l'ajout de PMMA accentue le processus de
séparation en concentrant par son affinité préférentielle un monomére (ici MMA) en poches
ou domaines bien précis créant ainsi l'aspect translucide observé. Lorsque la quantité est
suffisante et la température adéquate, ces poches de liquide monomeére ont tendance a
former des cavités sous la double force de nucléation et cavitation.

II1.7. Etude du mécanisme de nucléation par photopolymérisation

Cette derniére série d'expériences a €té réalisée afin de confirmer que le monomere
qui n'a pas encore réagi lors de la polymérisation est effectivement responsable de la
formation des cavités par nucléation.

En photopolymérisation, l'amorgage est déclenché par une lumiere U.V. J'ai pris soin
d'étudier des systémes suffisamment petits pour qu'ils puissent étre considérés comme
isothermes lors de la réaction. La photopolymérisation a non seulement 1'avantage d'étre
facilement contrdlée spatialement et temporellement mais aussi I'avantage de pouvoir €tre
utilisable a4 n'importe quelle température. L'idée sous-jacente est d'utiliser la
photopolymérisation afin d'étudier le comportement des systémes prés du point d'ébullition
du monomere. A cette fin, j'ai mesuré la densité des polyméres obtenus apres irradiation
U.V. a différentes températures.

La camphorquinone!3, efficace pour les longueurs d'onde comprises entre 300 et 400 nm,
a été choisie comme photo-amorceur (en association avec une amine!6),

Les résultats (cf. figure I1L.21.) montrent trés nettement que la nucléation du monomeére est
seule responsable de la diminution du retrait. Le fait que le changement brusque de densité
se fasse légérement avant le point d'ébullition de MMA est en faveur de la théorie des
mécanismes simultanés de nucléation/cavitation proposés, mais peut aussi étre le résultat
d'un décalage entre la température mesurée et la température réelle de I'échantillon, car
I'isothermicité n'est pas parfaite.

1514 camphorquinone (de nom scientifique 2,3-bornanédione) a un poids moléculaire de 166,22 et un point
de fusion de 198-200°C [17].
16 Amine: N,N-diméthyl- p-toluidine (souvent abrégée DMPT).
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Variation de la densité en fonction de la température

PMMA/MMA//TEGDMA (30/70//
1.3 1 1 T 1
o UV.t1=2 min,
1.25 b= MMA p.éb.: 100 C\ -
0] - O O
@ O
T t  translucid
E 1.15 b ransparen ucide o
1.1 = C(%CP)@?‘)O\K o-
Los bk blanc audelhdellOE
densité du liquide: 1.04
1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140
température (°C)
Figure II1.21.

II1.8. Etude d'autres systemes similaires

Comme la compensation du retrait est due a la séparation et nucléation d'un
monomere ayant un point d'ébullition assez bas, il est fort probable que ces phénoménes ne
soient pas uniques. J'ai donc examiné d'autres systemes répondant a ces criteéres. Tous les
systémes présentés montrent des comportements similaires; au cours d'une polymérisation
rapide, ils développent une séparation de phase, changent en apparence de translucide a
blanc opaque et montrent une trés nette réduction du retrait.
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IIL.8.1. Systémes a base de styréne
I11.8.1.1. PS/STYRENE//EGDMA

Ce systeme est composé de polystyréne (PS), styrénel? et
diméthylacrylate d'éthyleneglycoll® (EGDMA), une structure analogue au systéme étudié
précédemment. Comme je 1'ai souligné au début de ce chapitre, ce systéme présente un
comportement tres particulier de séparation de phase conduisant & un copolymére composé
de billes collées les unes aux autres. Son expansion est assez irrégulie¢re comme le montre
la figure I11.22. L'étude & 1'aide du microscope électronique révele des cavités larges et
nombreuses (cf. figures IT1.23. et I11.24.). Les billes composant ce polymére ont un
diametre, uniquement gouverné par la composition, d'une étonnante régularité. Leur
formation qui peut étre expliquée a 1'aide de diagrammes de phases ne sera pas développée
ici, la formation des billes ne faisant pas partie du mécanisme du retrait. Une étude
compléte de ces mécanismes est donnée dans ma thése de master [3].

Variation de 1a densité en fonction dEGDMA
ps/stryréne//egdma (30/70//X)

1.15 T T ¥ T 12
<
1.10
1.05 8
6
g 1.00 )
% 095 o E
. densité avant .
0.90 polymérisation o N 5) o -~ 0
0.85 - \\‘\-_0—‘,0 ‘ L —2
0.80 1 1 1 1 -4
0 20 40 60 80 100
% EGDMA
Figure I11.22.

17 Styrene: poids moléculaire 104,15, point de fusion - 310C, point d'ébullition 145-146°C, d = 0.909.
Distribué par Aldrich [17].

18 EGDMA est distribué sous le nom commercial Sartomer 206. Une compléte description des propriétés
physiques et chimiques est donnée dans le catalogue de la compagnie Sartomer® [2].



Fig. II1.23. Surface polie

PS/Sty//EGDMA (30/70//50%)

Fig. I11.24. Vue a l'intérieur d'une cavité  @pilles = 3,6 Lm
Composition identique.
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II1.8.1.2. PMMA/STYRENE/EGDMA

Ce systéme hybride explore les interactions entre PMMA et
styréne, notamment au niveau des problémes de compatibilité, afin de déterminer si

l'affinité du polymere PMMA envers le monomere a une influence marquée sur l'aspect
final. Deux compositions différentes ont été étudiées:

* PMMA/STYRENE//EGDMA (30/70//X)

La figure III.25. montre un aspect trés régulier qui est caractéristique de la
formation de petites cavités. Un retrait nul n'est cependant pas atteint. Le PMMA semble

avoir peu d'affinité pour le monomere styrene. Les figures II1.26. et III.27. montrent des
cavités de tailles de 1'ordre du micrometre.

Variation de la densité en fonction du % dEGDMA
pmma/styréne//egdma (30/70//X)
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Figure II1.25
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Fig. II1.26. Surface polie
PMMA/Sty/EGDMA (30/70//50%)

Fig. I1.27. Surface de fracture
Composition identique
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* PMMA/STYRENE//EGDMA (50/50//X)

Ce systéme quasi-identique en composition au précédent ne différe que par sa
proportion en PMMA/STYRENE qui est de 50/50. Les changements observés au niveau de
la structure sont importants. La formation de larges cavités rend le systeme tres irrégulier.
Malgré ces cavités, le systéme compense difficilement son retrait comme on peut le voir sur
la figure II1.28. Les photographies (cf. figures II1.29. et IT11.30.) montrent des cavités tres
irréguliéres de plus de 10 voire méme 15 um. Comme on peut le constater, la quantité de
PMMA introduite est un paramétre essentiel qui, augmenté en exces, perturbe de fagon
notable 1'équilibre du systeme.

Variation de la densité en fonction du % dEGDMA
PMMA/STYRENE//EGDMA (50/50//X)

1.20 i I | | .
1.15
8
1.10
2 8 §
2 1.05 :
=] 4 5
1.00
i 2
densité avant B
0.95 = polymerisation s 5 - r’ Al
L 2
0 90 1 1 | 1 ) 2
0 20 40 60 80 100

% EGDMA
Figure I11.28.

62



Fig. I11.29. Surface polie
PMMA/Sty//EGDMA (50/50//50%)

Fig. I11.30. Surface de fracture
Composition identique
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II1.8.2. Systeme a base d'acrylonitrile

Ce systeme a été développé afin d'examiner la possibilité d'utilisation de
systemes comportant de multiples monomeres, notamment l'acrylonitrile (AN) qui a un
point d'ébullition relativement bas (p. d'éb. AN: 800C). L'acrylonitrile est ici le monomere
qui provoque l'expansion. Le systeéme décrit figure III.31. ne compense que partiellement
son retrait.

Variation de la densité en fonction de la température
AN:STY/PMMA//EGDMA (50:50/30//50)

1.40 T T 1 T 1 T T T 1
1 s 0

135 b o Acry. p. d'éb.: 78°C -

130 = o— o1 EJ
w 125 translucide blanc =
a o
S 120 = o—o-0 (ébullition) ™

®) O
1.15 |~ -~

110 | e

Styrene p. d'éb: 145°C
1.05 |~ =
densité du liquide:1.00

1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1

1.00

30 50 70 90 110 130 150
température (° )

Figure II1.31.



I111.9. Conclusion

Le potentiel:

Les résultats de ces travaux montrent que le retrait de certains systémes initialement
monophasiques peut €tre mécaniquement compensé par une séparation de phase
accompagnée d'un phénomene de nucléation/cavitation développé in situ. L'utilisation de
tels systémes impose l'utilisation d'une source de chaleur quelle que soit la méthode
d'amorgage de polymérisation choisie (thermique ou photochimique).

L'utilisation de ces résines en stéréolithographie semble potentiellement possible. Leur
caractéristique monophasique initiale est un net avantage sur les systémes bi-phasiques.

Le systéeme:

Pour présenter une compensation du retrait, la résine doit (au moins) contenir les composés
suivants:

1. un monomere polyfonctionnel, capable de polymériser rapidement par amorgage du type
radicaux libres.

2. un monomere difonctionnel possédant un point d'ébullition relativement bas
polymérisant moins rapidement que le monomere polyfonctionnel.

3. un polymere thermoplastique soluble dans le monomeére difonctionnel.

La polymérisation:

1. Si la polymérisation est lente, le systéme reste monophasique et développe un retrait
normal. Le copolymere résultant apparait transparent.

2. Si la polymérisation est rapide, le systeme développe une importante exothermicité
conduisant a une séparation de phase, souvent visualisée par un systeéme translucide, suivie
d'une réduction du retrait, voire d'une expansion. Aprés expansion, le copolymere final
apparait blanc opaque.
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Les mécanismes:

1. La polymérisation rapide du monomere polyfonctionnel conduit & un réseau réticulé qui a
tendance a expulser, par réduction de l'entropie de formation, le monomere difonctionnel et
provoquer la formation de deux phases distinctes.

2. La séparation de phase est trés largement amplifiée par la présence d'un polymere qui a
une affinité plus grande pour le monomere difonctionnel que pour le monomeére
polyfonctionnel. Ceci conduit & une concentration du monomere difonctionnel dans les
zones riches en polymere. Ces zones sont bien localisées et souvent visibles (1'échantillon
apparait a ce stade translucide).

3. Deés que le domaine réticulé forme une phase continue, il exerce lors de sa
polymérisation une force hydrostatique négative, qui combinée 2 une exothermicité
importante, provoque simultanément une nucléation et une cavitation du monomere
difonctionnel encore non-polymérisé, créant des cavités dans I'ensemble des domaines
s€parés du copolymere.

4. Lors du refroidissement, ces cavités sont comprimées mais non supprimées et permettent
(pour certaines compositions spécifiques) la compensation totale du retrait volumique.
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IV. La réduction du retrait induite par reconfiguration moléculaire
IV.1. Introduction

Parmi I'ensemble des molécules permettant la réduction du retrait, une seule famille

de molécules (bien que son utilisation ne se soit jamais généralisée) semble avoir attiré
I'attention des chercheurs et cela depuis une vingtaine d'années; il s'agit de la famille des
spiro-otho-carbonates (cf. chapitre II.). L'expansion obtenue lors de I'utilisation de ces
molécules en conjonction avec une résine acrylique ou une résine époxyde provient autant
du changement de phase (disparition de la forme cristalline) que de I'ouverture simultanée
de ses cycles. Les minces résultats obtenus durant ces vingt années indiquent, cependant,
que la solution ne se trouve peut €tre pas parmi ces molécules. J'ai donc opté pour 'aspect
innovateur et cherché de nouvelles orientations. Comme on le verra tout au long de ce
chapitre, les idées pourtant simples d'ouverture de cycles (qui correspondent & une
reconfiguration de la molécule) et de changement de volume par changement de phase sont
des solutions jonchées d'obstacles conduisant a des situations techniquement inextricables
lorsqu'on les veut pratiques. Par définition, le retrait est inhérent a la polymérisation autant
que la gravité l'est a la masse, et cela n'est pas quelque chose dont on se sépare ou que I'on
compense facilement.
Je n'ai pas cherché a réaliser des expériences utilisant les spiro-ortho-carbonates (bien que
cela soit de quelque intérét dans le cas particulier de la stéréolithographie pour le procédé
développé au chapitre V.), mais je me suis plutdt orienté vers la recherche hasardeuse de
nouvelles molécules, ainsi que vers le développement et I'utilisation de concepts
entierement nouveaux.

IV.2. Les problemes liés a l'ouverture et a la polymérisation de
cycles

IV.2.1. Rappel sur les bicycliques et spiro-ortho-esters

L'étude de la polymérisation des bicycliques et des spiro-ortho-esters a pris
de l'importance vers la fin des années 1970 a cause du retrait nul et méme parfois de
I'expansion qui accompagne leur polymérisation; deux exemples de réactions et leurs
variations en volume sont présentés figure IV.1. Ce phénomene, qui est le résultat de la
compensation par destruction de deux liaisons de covalence pour chaque nouvelle liaison
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formée en plus du changement de phase, a ét€ utilisé pour 1'élaboration de systémes
présentant un retrait nul [1, 2].

g Var. Vol. = O%.' _Eo_CHi- CHy-CH-CH7- CO}
oo o | "

CH,4 COCH3

OO0 ;
H2C=< X :>=CH2 Var. Vol.=+4,5%'
OO0

CH, IC|3H2

{O-CHQ— CCH 5~ 0CO-OCH3~ CCH z}n

Figure IV.1.

Je rappelle que les homopolymeres obtenus ne sont pas directement utilisables, seule une
combinaison de 'ordre de 20% de ces derniers avec un autre polymere (époxy ou acrylate)
permet de garantir les indispensables propriétés mécaniques pour une application pratique.

On notera que les articles génériques [3, 4] reportant brievement ce type de réaction ne
mentionnent pas ou n'insistent pas assez sur le fait que la variation de volume n'est pas
uniquement due a l'ouverture des cycles mais aussi, et en grande partie, au changement de
phase (de cristalline & amorphe).

Bailey avait pourtant largement insisté sur ce point indiquant clairement a l'aide de graphes
et dans le texte [5], je cite: "Il est évident d'apres ces données [du graphe, cf. figure IV.2.]
que l'importante expansion en volume qui se déroule en dessous du point de fusion [du
monomere] implique non seulement un changement de volume dii a I'ouverture simultanée
des deux cycles, mais aussi un changement de volume de 3 a 6% dii au passage du
monomere cristallin & un monomere liquide.”
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Figure IV.2. Densité du monomere spiro-ortho-carbonate et du polyoxycarbonate
correspondant en fonction de la température (d'aprés Bailey [5]).

Il semble que beaucoup de groupes de recherche aient oublié, en se penchant sur l'attirant
mécanisme d'ouverture de cycles, l'aspect cristallin du monomere dans leurs études. Ceci
explique peut €tre pourquoi les résultats obtenus pour I'unique mécanisme d'ouverture de
cycles sont si décevants.

1V.2.2. Les composés macro-cycliques

L'ouverture de cycles larges ou macro-cycles devrait permettre de
s'affranchir de la synthese difficile des composés bicycliques. Cette approche est fondée
sur I'observation du retrait qui accompagne 'ouverture de cycles lors de la polymérisation
et qui montre une diminution significative lorsque la taille des cycles augmente [5]. Par
exemple, la polymérisation de caprolactame! (un cycle composé de 7 membres) en

1 Caprolactame est le nom utilisé dans l'industrie pour I'héxahydro-2H-azépin-2-one, I'héxanolactame,
I'acide lactame 6-aminohéxanoique ou encore I'acide lactame aminocaproique [6]. Point de fusion:70-72°C
(71, 69,2°C [8]).
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polyamide 6 développe 12%?2 de retrait, tandis que la polymérisation de laurolactame3 (un
cycle composé de 13 membres) en polyamide 12 développe seulement 3% de retrait?. Les
deux exemples de lactames sont reportés figures I'V.3.

e (CHZ )n_......

L N-C —

Ll
HO

Caprolactame (n=5)
Laurolactame (n=11)

Figure IV.3.

La comparaison est cependant entachée de l'erreur due a la perte de cristallinité du
caprolactame pour le nylon 6 et du laurolactame pour le nylon 12. Si I'on retire la différence
de densité due a la cristallinité des monomeéres, on obtient un retrait de l'ordre de 9,7%
pour nylon 6 et de 'ordre de 5,4% pour le nylon 12 (voir table IV.4.). Ce retrait calculé est
maintenant uniquement dii, aux incertitudes de mesures ainsi qu'aux problémes de
dilatations prés, a la disparition des liaisons de Van Der Waals lors de la polymérisation.
On notera que le fait de doubler la taille du cycle diminue exactement de moiti€ le retrait.
Ceci n'est vrai que parce que la densité des nylons du type AB varie proportionneliement a
la concentration en groupe amide dans la chaine. Ceci n'est pas vrai avec les nylons du type
AABB dont la densité évolue en dents de scie en fonction du nombre de groupes amides
présents dans la chaine [10].

2 Sj I'on considere une cristallinité de 0% (d=1,095) pour le nylon-6, le retrait serait de 8%. 100% de
cristallinité (d=1,23) conduit 3 un retrait de 21% (valeur extrapolée), un nylon-6 "normal” ayant une
cristallinité moyenne d'environs 20% (d=1,12-1,15 {9, 10]) aura un retrait de I'ordre de 10-13%.

3 Le laurolactame est connu sous le nom chimique 2-azacyclotridécanone ou encore cyclododécanone
isooxime. Son point de fusion est de 151,8°C [11] et son poids moléculaire de 197,32 [7].

4 La densité typique du nylon-12 est 1,02 [12].
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Table IV 4.
Nom Température  Densité Polymere
©0) correspondant (°C) Densité
Caprolactame 20 1,091+ 0,014 Nylon 6 80 1,1225 [13]
77 1,02 [14, 15] 160 1,077 [10, 13]
80 1,0135 [8]
100 0,9983 [8]
120 0,9829 [8]
Laurolactame 20 0,972+ 0,053 Nylon 12 20 1,02 [12]
160 0,90 [11] 160  0,9486 [10]

Les densités de caprolactame et du nylon 6 sont représentées lors de la polymérisation,
figure IV.5. Cet exemple montre également I'évolution typique de la densité en fonction de
la température.

1.10

1.05

Specific gravity

1.00

nom .
Monomer Polymerizing

resin

951

40 Q0 140 190 240 290 340 390 °F

Figure IV.5. Densité du monomere caprolactame et du polymeére
correspondant en fonction de la température, d'aprés Carlyon [13].



J'ai donc pensé a rechercher des cycles de préférence de grande 2 trés grande taille ayant le
potentiel de polymériser. Certaines limitations existent notamment au niveau de la taille des
cycles. Il est bien connu par exemple que la polymérisation par ouverture de cycles de tout
type est thermodynamiquement favorable pour 3, 4 et 8 membres et les cycles de taille
supérieure [16]. Pour les cycles comportant 5, 6 et 7 membres, la réaction est généralement
thermodynamiquement défavorable [17].

La polymérisation de macro-cycles a de plus le désavantage de se faire principalement par
un mécanisme d'expansion (des cycles) qui dans la majorité des cas conduit 2 des
oligomeres, plus souvent qu'a des polymeres, aux propriétés mécaniques faibles et de
consistance proche des cires [18, 19]. J'ai donc recherché des composés dont l'ouverture
des cycles se fait par différents mécanismes; ce qui revient a dire I'étude des cycles sous
contraintes. Je décrirai enfin les polycyanates ainsi que 1'étonnante polymérisation des
caténanes.

IV.2.3. Les monomeéres ayant des cycles sous contraintes

Les contraintes engendrées sur les cycles d'une méme molécule peuvent par
leur relaxation lors de la polymérisation entrainer d'importantes reconfigurations
géométriques. Il serait intéressant d'étudier les variations volumiques (stéréochimie)
imposées par de telles variations et leur impact sur le retrait final. Je décris ci-dessous trois
exemples de polymérisation de monomeres, développés dans la littérature, comportant des
cycles sous contraintes. Aucune donnée concernant le retrait, & l'exception du
dicyclopentadiéne, n'est reportée pour les exemples décrits.

» La polymérisation par métatheése de I'ouverture du cycle de 7-Oxanorbornénes [20] a
I'unique propriété de pouvoir se faire en solution aqueuse. En effet, contrairement 2 la régle
générale qui veut que des traces d'eau empoisonnent le catalyseur, I'eau joue ici le rle d'un
co-catalyseur et accélere la cinétique de polymérisation. La réaction mentionnée est rapide,
complete (>95%) et conduit & un polymeére de haut poids moléculaire (>106). Le
volumineux groupe norbornéne a ses cycles soumis a de fortes contraintes. La libération de
ces contraintes lors de la polymérisation peut €tre un élément conduisant a une
polymérisation de faible retrait. La réaction est la suivante (cf. figure IV.6.):
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Figure IV.6.

* Le lactone 7-0x0-6,8-dioxobicyclo [3.2.1] octane3 comporte deux cyclesS. L'ouverture
du cycle lactone” produit un homopolymeére. La réaction présentée figure IV.7. ci-dessous
est décrite par Brezinski et al [22]. Un dérivé 1,4-diméthyl- est également mentionné [22,
23].

o Acide
T -— ﬁ
A c+o
(@) O §)

Figure IV.7.

» Le monomere dicyclopentadiene figure parmi les composés qui présentent des forces de
contrainte et qui sont commercialement disponibles. Le dicyclopentadiéne a une viscosité de
I'ordre de 300 mPa.s. Il polymérise en polydicyclopentadiéne par ouverture du cycle
comportant le plus de tensions, suivi de I'ouverture d'un nombre limité de second cycles.
Ces derniers ont des tensions internes plus faibles, mais celles-ci sont suffisantes pour
ouvrir quelques cycles et amorcer une réticulation (cf. figure IV.8.). A cause de la trés
grande réactivité de ce monomere8, on utilise le procédé classique d'injection comportant
deux parties dont l'une contient le catalyseur et l'autre le promoteur [25, 26]. Cette
polymérisation présente un retrait linéaire de 1,5% [24].

5 Ce monomere crystallin a une température de fusion de 18-20°C et sa température d'ébullition est de 62-
649C/3mm Hg.

6 Un modle Fisher-Hirshfelder de la molécule indique que les deux cycles sont approximativement 3 angle
droit donnant un systéme rigide présentant sirement des tensions internes [21].

7 L'ouverture du deuxiéme cycle peut se faire par hydrogénation en présence d'ammoniaque. Le produit
obtenu est le 6-amino-2-hydroxy-héxanamine. Cette diamine est elle méme facilement hydrolysée en acide-
6-amino-2-hydroxy-héxanoique [21]. Ces molécules ne sont pas des monomeres.

8 1 e monomere polymérise par métathese en 15 s 2 600C [24].
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Figure IV.8. d'apres Geer et al.[25]

IV.2.2. Une résine polycyanate sans retrait

La société Dow Chemical® commercialise sous la marque Tactix® [27] une
résine polycyanate qu'ils prétendent sans retrait. La résine est décrite comme étant sous la
forme d'un semi-solide (viscosité & 700C, 1500-3000 mPa.s) de masse volumique
1,19g/ml. La structure moléculaire est la suivante (cf. figure IV.9.):

Figure IV.9. Résine Polycyanate

Aucune vérification n'a pu étre effectuée, car j'ai essayé en vain d'obtenir cette résine.

9 The Dow Chemical Company, Midland, Michigan, USA.
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Remarque: On notera que, sur I'ensemble des molécules présentées, 1'utilisation du groupe
norbornéne semble étre prédominante pour les réactions présentant un retrait faible méme,
et cela est surprenant, si le groupe ne participe pas directement a la réaction. Sa structure
trés volumineuse a d'ailleurs déja été utilisée avec succes sur les spiro-ortho-carbonates (cf.
le DNOSC chapitre I1.2.1.).

1V.2.2.1. La formation des caténanes

Le mécanisme de formation des caténanes correspond a un
accrochage physique de cycles sans lien chimique. Par analogie, on peut se représenter les
caténanes comme une chaine dont les maillons sont les monomeres. Ceux-ci ne sont
malheureusement présents que sous la forme d'oligomeéres et sont généralement des
produits secondaires observés lors de la polymérisation de grands cycles. Ils méritent
cependant d'étre mentionnés, car leur polymérisation est potentiellement intéressante. Deux
mécanismes sont proposés et présentés figure IV.10.: (a) la formation par une torsion
compléte d'un macrocycle avant dédoublement!0 ou (b) I'ouverture puis fermeture du cycle
apres que celui-ci se soit enfilé au travers d'un cycle déja formé [28, 29], la deuxie¢me
solution semblant peu probable mais n'est pas a exclure.

®) gl'\f — tm]@(f

Figure IV.10. Formation de caténanes: (a) mécanisme de formation par paires;
(b) mécanisme de formation via un métal-carbéne.

10 Syivant le nombre de demi-torsions (n), les résultats sont trés différents: pour n = 0 le macrocycle se
scinde en deux cyclo-oléfines, pour n = 1 le macrocycle est reformé, pour n = 2 on obtient un caténane et
pour n = 3 on obtient un noeud [28].
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Les caténanes sont des polymeres présentant une réduction possible du retrait puisqu'ils
apparaissent comme polymérisant "sans réaction chimique" (la taille des cycles peut
néanmoins varier) et gardent donc une certaine liberté. Cela étant, un catalyseur est
nécessaire et le catalyseur qui conduit & une polymérisation totale suivant ce procédé (s'il
existe!) n'a pas encore été inventé.

IV.3. La dépolymérisation controlée des polyamides
IV.3.1. Introduction et principe

Puisqu'il semble peu probable que l'utilisation de grands cycles soit une
solution simple, je me suis orienté vers 1'€laboration d'un systéme entiérement nouveau et
j'ai établi les bases d'un systéme unique de dépolymérisation.

Le raisonnement est des plus simples. L'expansion escomptée n'est pas produite par la
dépolymérisation, le nombre de liaisons impliquées restant constant, mais par la destruction
de la cristallinité du polymere. Il est en effet bien connu que lorsque des monomeéres non-
cristallisables sont introduits, la séquence cristallisable est interrompue, 'entropie de 1'état
cristallin augmente, l'entropie de fusion est réduite et la fourchette de température dans
laquelle une fusion partielle a lieu est €largie [30]. Ceci est d'autant plus vrai dans le cas
extréme ot la séquence cristallisable est non seulement interrompue, mais plus encore,
détruite. Ce chapitre qui définit et prouve le fondement de cette nouvelle approche
correspond a une étude avancée de faisabilité.

La réaction de choix est la dépolymérisation des polyamides (nylons) en présence
d'anhydrides d'acides. Cette réaction parfaitement contrlée p'est pas une dégradation.
Cette réaction provoque une fragmentation de la chaine polymére mettant en jeu les
molécules d’hydrogene et d'azote de 1'amide. Les fragments qui se séparent de la chaine
polymere forment une structure plus stable sous la forme d'imide avec I'anhydride d'acide.
J'ai obtenu avec succés une expansion du nylon-11 par dépolymérisation et j'ai réussi a
combiner ce principe avec différents systtmes permettant de générer de nouveaux
polymeres.
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IV.3.2. Présentation des composés chimiques
1V.3.2.1. Les polyamides

On considérera uniquement les polyamides non-substitués; il existe
principalement deux classes de polyamides: le type AB (ex. polyamide 6 présenté figure
IV.11.) et le type AABB (ex. polyamide 6,6 présenté figure IV.12.). Le terme chimique
polyamide et le nom commercial générique Nylon (ou nylon) introduit en 1938 par la
compagnie Dupont!! pour ses fibres artificielles textiles représentent le méme polymére.
Ces termes seront employés indifféremment tout au long de ce texte.

OH
I

Figure IV.11. Nylon 6 (Point de fusion: 224-2269C) Type AB

Figure IV.12. Nylon 6/612 (Point de fusion: 264-2680°C) Type AABB

Ces deux types de nylons se distinguent principalement par une différence importante de
température de fusion. Ceci s'explique par une cristallinité élevée (fortes liaisons
hydrogeénes) pour le type AABB par rapport au type AB. Cette différence de température de
fusion peut étre encore plus prononcée lorsque des structures aromatiques sont présentes.

117 es polyamides ont initialement été développés par Wallace H. Carothers.
12 pifférentes notations existent; elles sont toutes équivalentes: nylon 66, nylon 6/6, nylon 6,6, etc.



Un nylon dont le point de fusion!3 est bas est préférable. J'ai le choix, comme le montre la
figure IV.13. entre les nylons 7, 8, 9, 10, 11, 12 et 13 [9]. Les nylons 8, 9, 10 et 13
n'étant principalement que des curiosités scientifiques, il me reste les nylons 11 et 12. Bien
que le nylon 12 (11 groupes CH2!4, point de fusion: 174°C) ait un point de fusion
inférieur au nylon 11 (10 groupes CH2, point de fusion: 186°C), je préfere le nylon 11 qui
a l'avantage d'étre disponible en poudre trés fine!3, tous les autres nylons étant sous la
forme de granulés. La poudre, plus facile & manipuler, permet d'avoir une meilleure
dispersion, un meilleur contact et donc une meilleure réaction entre les composés
chimiques.

310 T T T T T
200 [~ 7
270 7
@
°. 250 ]
8
& 230 [ .
3
£
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170 [~ ]
150 [ ]
130 i 1 I i !

1 3 5 7 9 11 13
Nombre de groupe CH,

Figure IV.13. d'apres [9]

13 1 ¢ terme fusion bien que correct et commode d'utilisation est ici impropre. Le terme ramollissement
semble plus correct, car ces thermoplastiques n'ont pas un point de fusion trés précis comme pourrait I'avoir
un cristal, d'oi le probléme de définition.

14 1 es polyamides contenant un nombre pair de groupes CH) entre les groupes amide ont un point de
fusion toujours plus élevé que les polyamides ayant un nombre impair de groupe CH).

15 La taille des particules de nylon 11 (Elf-Atochem, French ES) en poudre varie de 10 2 75 um et sont en
moyenne de 35 pum.
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I1V.3.2.2. Les anhydrides d'acides

Les anhydrides d'acides internes sont le résultat de la condensation
de deux groupes d'acide dicarboxylique dans une position permettant la fermeture d'un
cycle de 5 atomes (ou plus rarement 6 atomes!®), aprés élimination d'une molécule d'eau.
Un exemple typique représent€ par l'anhydride d'acide phtalique est donné figure IV.14.

0
>
)

Figure IV.14. Anhydride d'acide phtalique

Les anhydrides d'acides externes sont le résultat de la condensation de deux acides
carboxyliques apres élimination d'une molécule d'eau. L'anhydride d'acide benzoique
représenté figure IV.15. en est un exemple typique.

O o

i

Figure IV.15. Anhydride d'acide benzoique

Les anhydrides de diacides internes sont courants (ex. 'anhydride d'acide pyromellitique).
Ils sont utilisés comme agent réticulant dans de nombreuses résines époxydes. Les poly-
anhydrides sont aussi trés utilisés; ils peuvent étre soit du type externe (ex. les anhydrides
d'acides poly-azélaique, -adipique, -sébacique) avec un point de fusion assez bas, un poids
moléculaire souvent trés faible et dans bien des cas des problémes de pureté (beaucoup de
groupes carboxyliques libres), soit du type interne (tel que le copolymeére
éthyléne/anhydride d'acide maléique) avec une température de fusion élevée. Les
combinaisons externe/interne sont plus rares et de plus souvent instables.

16 Exemples d'anhydrides d'acides comportant un cycle de 6 atomes: mono-anhydride d'acide glutarique,
anhydride d'acide isatoique (ou isatoique de méthyle).



IV.3.3. La chimie de dépolymérisation du Nylon!7’

Quel que soit le mécanisme de dépolymérisation par fragmentation du
nylon, ce dernier passe par la forme €nol qui apparait lorsque 1'on chauffe le polymére. La
forme énol ou iminol est bien connue [31] et est le résultat d'une transition tautomérique qui
implique la délocalisation de la double liaison entre le carbone et l'oxygeéne, et sa
recombinaison avec l'azote; I'hydrogene s'alliant & 'oxygene afin de conserver la parité des
charges. Cette forme crée un dipdle entre le carbone et l'azote. Le mécanisme de
tautomérisation a été€ étudié principalement lors de 1'approche du mécanisme de dégradation
thermique des polymeéres contenant le groupe amide [32, 33, 34]. La forme énol du nylon
est décrite figure IV.16.

*
0 H oH
Ly L A Ly —éen
230N 245 =
n n

Formation d'un dipble /

Figure IV.16. La forme énol.

Cette forme énol du nylon a malheureusement conduit & quelques accidents. En effet, la
forme énol et donc la création d'un dipdle supprime (a température proche de la température
de vitrification et bien avant sa fusion) le caractére isolant du nylon, rendant ce bon isolant 2
température ambiante, conducteur du courant électrique. On comprendra aisément tous les
problémes qui peuvent en découler. Evidemment, plus la chaine aliphatique est courte, plus
I'effet est important (les groupes amides étant plus rapprochés) et il n'est pas curieux que
les premiers problémes se soient posés avec le nylon 6,6 [35].

Néanmoins, dans notre cas, cette forme a 'avantage d'étre une structure plus facilement
attaquable par nos composés anhydrides. Le mécanisme est trés probablement le suivant
(cf. figure IV.17.):

17 Remarque: On portera une attention toute particuliére aux terminologies employées dans ce chapitre
concernant les différences (et souvent confusions) entre imide, amide et amine; ces terminologies désignant
des composés trés différents.
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Point de rupture
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Figure IV.17. Mécanisme de scission

Le mécanisme de scission présenté ici avec 1'anhydride d'acide phtalique pour raison de
clarté est théoriquement possible quel que soit l'anhydride et/ou le nylon utilisé.
L'anhydride d'acide phtalique par exemple ne sera pas utilisé pour les expériences
quantitatives, car il a une importante tendance a sublimer lorsqu'on le chauffe (ce qui ruine
la stoechiométrie).

Si I'on utilise une notation plus générale, on peut écrire la réaction globale de la fagon
présentée figure IV.18.:

I I
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3 i NP —C\

N-(CH,)-C- +n R O—»n' R N—(CH, —-C—OH
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Figure IV.18. Dépolymérisation par fragmentation d'un polyamide
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La réaction présentée figure IV.18. n'a semble-t-il jamais été reportée telle quelle dans la
littérature. Cette réaction de dépolymérisation n'est pas une dégradation. Les mécanismes
de dégradation des polymeres et plus particulierement des polyamides (le plus souvent par
décomposition thermique [34]) sont incontrdlés et les produits obtenus sont multiples, ce
qui n'est pas le cas ici.

Des réactions d'aspect similaire ont ét€ reportées entre les polyamides et les anhydrides
d'acides. Il s'agit cependant de la description classique et connue de la formation d'un
imide a partir d'un anhydride d'acide et d'une amine (groupe terminal d'une chaine
polyamide), c'est-a-dire un groupe -NH). Ces réactions, connues sous le nom "imidation",
impliquent des mécanismes complétement différents de ceux présentés précédemment. Ces
mécanismes sont analysés en détail dans le paragraphe suivant.

Lors d'une étude sur la compatibilité entre le nylon 6 et le polypropyléne, les japonais Ide et
Hasegawa [36] ont remarqué une augmentation de la dispersion entre le nylon et le
polypropyléne lorsque le polypropyléne est modifié par des groupes anhydrides d'acides
maléiques. La réaction suggérée met en jeu les amino-groupes terminant les chaines du
nylon. Cimmino et al. [37] ont également proposé lors d'une étude de compatibilité
(adhésion interfaciale), entre le caoutchouc modifié par l'apport de groupes anhydrides
d'acides maléiques et le nylon 6, une réaction mettant en jeu l'amine (cf. figure IV.19.)
sans mention de réaction entre l'anhydride d'acide et I'amide. La création d'un imide est
décelée par IR au dessus de 1200C,

6] (0]
Il Il
CH5C CH5~C— NH-(Nylon)
2 >O + H,N-(Nylon) —» | 2 My
CH- ﬁ CH- (li— OH
0] o)
T<120°C
0
il
A CHZ—C\

—_— |
CH~- C

I
(0]
(température plus élevée)

/N-(Nylon) + H20

Figure IV.19. Imidation
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D'autres publications mentionnent ce méme principe de création d'agent d'interface [38,
39, 40]. Plus tard Lawson et al. [41] dans une étude sur le méme sujet ont considéré la
réaction avec les groupes terminaux amines ainsi que la scission de chaine par réaction avec
I'amide. Hergenrother et al. [42, 43] ont également cité la réaction amide-anhydride d'acide
indiquant trés correctement que, lors d'une réaction ordinaire, la grande réactivité des
groupes amines font qu'ils réagissent préférentiellement avec les anhydrides (cette réaction
est d'ailleurs connue pour avoir lieu & température ambiante). Ils ajoutent cependant qu'en
l'absence de groupes amines (ce qui peut aussi étre traduit par la présence d'un excés de
groupes anhydrides d'acides), la réaction se fera par I'intermédiaire de I'amide si les temps
de réaction sont suffisamment longs.

Il est évident, si l'on considére les trés faibles quantités!8 mises en jeu lors de ces
réactions, que la réaction amide-anhydride d'acide ne prend pas place. La réaction amide
-anhydride d'acide ne peut se faire que si les quantités respectives de nylon et d'anhydride
sont stoechiométriquement équivalentes et que si la température est suffisante pour
maintenir I'ensemble des réactifs a 1'état liquide.

IV.3.4. Résultats expérimentaux et interprétation
IV.3.4.1. Etude de I'expansion

Les expériences présentées ont pour but de démontrer qu'une
dépolymérisation a bien lieu et qu'elle conduit & une expansion volumique du systéme
considéré. Comme je 'ai montré précédemment, I'anhydride d'acide peut étre soit externe,
soit interne. De plus, la molécule n'est limitée ni en forme ni en taille.

La taille de chaque segment de polyamide créé par dépolymérisation est contrdlée par la
quantité d'anhydride d'acide introduite dans le mélange initial. Un rapport molaire 1:1
nylon/anhydride doit théoriquement conduire a une dépolymérisation complete; dans la
pratique, un excés d'anhydride d'acide semble nécessaire si les temps de réaction sont
courts!®. Les monoméres non-réactifs créés se présentent sous une forme solide d'aspect

18 1 ¢ nylon 6 présenté dans I'étude menée par Lawson et al. [41] a un poids moléculaire MW = 28750 et
contient 34 peq NHa/g, ainsi que 41ueq COOH/g. La méthode de calcul des groupes terminaux dans les
nylons est donnée dans la littérature [44].

19 y'aj essayé de limiter les temps de réaction au minimum (et pris les précautions nécessaires notamment
dans le choix des réactifs) afin d'éviter toute perte par volatilisation pouvant perturber la stoechiométrie et
les calculs de densités.
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cireux. Ces solides sont fragiles et ont une texture caractéristique des monomeres. L'aspect
du produit final est bien entendu fonction du degré de dépolymérisation, mais est aussi
profondément influencé par le type d'anhydride d'acide utilisé.

Avant méme d'étudier les changements de volume dus a la dépolymérisation, il est possible
de suivre le degré de dépolymérisation par la nette réduction ité engendrée lors de
la réaction. Limité par la température a laquelle le viscosimétre peut opérer, la réaction
prenant place autour de 180-2000C, je n'ai pas pu suivre la réduction de la viscosité,
cependant, cette réduction de viscosité est néanmoins évidente pour l'expérimentateur.

Une coloration jaune pale typique des imides apparait aprés achévement de la réaction

comme le montre la photographie figure IV.20.

3
Me'laule *Cine’
a.p'\;\ o‘e’poly!\uéu'.sa“{oh.
Nylon |1, :
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Figure IV.20. Sur la gauche de la photo se trouve l'anhydride d'acide trimellitique (TMA)
en granulé ainsi que le nylon 11 en poudre et sur la droite, le résultat apres réaction. Ce
matériel obtenu aprés dépolymérisation du nylon 11 par TMA a la consistance d'une cire et

une couleur jaune caractéristique des imides.



Les dépolymérisations mettant en jeu différents nylons ont été réalisées. Les graphes
présentés figure IV.21. montrent I'expansion en volume aprés réaction des nylons 11, 11
en poudre et 12 avec l'anhydride d'acide trimellitique (TMA). Le TMA s'est révélé comme
étant le plus apte des anhydrides d'acides a fournir des résultats reproductibles parmi tous
les anhydrides d'acides testés. Les barres d'erreurs sont représentées par la déviation
standard sigma?20,

Le retrait est obtenu par comparaison des densités avant et aprés réaction. La densité avant
réaction est obtenue a partir des densités mesurées séparément de I'anhydride d'acide et du
nylon. La formule utilisée est la suivante, les indices 1 et 2 représentant respectivement le
nylon et I'anhydride d'acide:

=M M
d; Vi et dy Vs
di M;+Mp) d;  (Mi+Mp) d;  'd; Ay

Les densités des composés purs ainsi que des mélanges obtenus ont été mesurées par la
méthode de déplacement d'eau a 20°9C21, Les densités connues ont été vérifiées par la
méme méthode et ont en méme temps permis de vérifier les étalonnages?2. Les résultats de
mesures répétées sur un méme échantillon montrent des variations de 'ordre du 1/10 de
pour-cent (variation des 3 et 4eme chiffres significatifs). Pour étre significatif, le résultat
doit €tre la moyenne de trois résultats expérimentaux indépendants.

20 Sj I'on considere une distribution normale (Gaussienne), la déviation standard O représente une
probabilité de 68,3%. A titre indicatif, 0,670 correspond & 50%, 2G 2 95,5% et 30 4 99,7%. La déviation
O est calculée par

n 1 /2 n

Y, X X)? 21 X;
=1 i=1 = _i=
g = ool avec X n

La déviation standard de la moyenne est donnée par sz = s/Y (n-1).
21 Certaines densités sont données 2 25°C.
221 ‘¢alonnage de notre appareillage "Troemner Density Balance” modele S-100 est basé sur la densité de

I'ean 2 20,00C [45]. Un test supplémentaire a été instauré par la détermination de la densité d'un petit lingot
d'aluminium (12,659 g) ultra pur (99,9997%) de densité 2,699 (Johnson Catalog Company, distribué par
ASAR). La densité de 1'élément Al pur est 2,6989.
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Figure IV.21. Expansion en volume des différents nylons aprés réaction avec le TMA.
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L'expansion observée se situe entre 2,5 et 3,5%. Le nombre de liaisons restant inchangg,
I'expansion observée ne peut s'expliquer que par la disparition de la cristallinité du nylon.
Notons que le TMA est lui aussi sous une forme cristalline?3 et qu'il présente de fortes
variations entre les états cristallin et liquide. Néanmoins, il semble que 1'état cristallin ne
soit pas perturbé. Ceci explique pourquoi l'anhydride d'acide utilisé influence tant le
composé final, les propriété mécaniques du composé final étant quasiment identiques aux
propriétés mécaniques de l'anhydride d’acide.

Les densités respectives des nylons?* 11 et 11 en poudre sont 1,03 (20% de cristallinité25)
et 1,04 (30% de cristallinité). Un nylon 11 ayant 0% de cristallinité a une densité de 1,01,
ce qui conduit, si 1'on suppose que l'on a une compléte dépolymérisation, a une expansion
de 2% pour le nylon 11 et de 3% pour le nylon 11 en poudre, des valeurs qui sont trés
proches des valeurs expérimentales.

1V.3.4.2. Point de fusion

La mesure des points de fusion des composés obtenus apres réaction
entre I'anhydride d'acide trimellitique et le nylon 11 (en poudre) pour l'ensemble de la
gamme de concentrations montre un minimum lorsque le rapport est de I'ordre de 1:1 en
poids ou en mole?6 . Les composés ayant la composition initiale 1:1 ont une température de
fusion d'environ 87°C trés inférieure aux températures de fusion des composés purs
introduits dans le mélange. Les températures de fusion sont montrées figure IV.22.

23 1a masse volumique de TMA est de 1,54 g/ml 4 25°C, 1,349 g/ml A 180°C, 1,332 g/ml & 200°C et de
1,314 g/ml 2 2200C [46].

24 Aucune donnée n'est disponible sur la cristallinité du nylon 12.

25 1 a relation entre cristallinité et densité est donnée dans la littérature [9].

26 1 es masses moléculaires de TMA (192) et du nylon 11 (183) étant trés proches, on peut affirmer que le
rapport en pourcentage massique est équivalent 2 5% prés au rapport en pourcentage molaire.
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Figure IV.22. Température du point de fusion du composé obtenu
apres dépolymérisation en fonction du mélange initial.

La diminution de la température de fusion s'explique par une dépolymérisation partielle,
voire compléte, du nylon. Celle-ci est compléte (ou maximale) lorsque le rapport massique
50/50 entre 1'anhydride d'acide et le nylon est atteint. La température de fusion est alors au
minimum. Cette série d'expériences confirme la réaction chimique de fragmentation

proposée.



IV.3.5. Les molécules capables d'intégrer wune
dépolymérisation

IV.3.5.1. Utilisation des poly (anhydrides d'acides)

Les poly (anhydrides d'acides) ont 1'avantage d'étre sous une forme
polymérisée comme leur nom l'indique. L'idée poursuivie ici est d'utiliser ces poly
(anhydrides d'acides) afin de dépolymériser le nylon, mais de garder en méme temps les
segments imides créés attachés aux poly (anhydrides d'acides). J'ai étudi€ les cas suivants:

- i 'aci xtern
Ils sont représentés par la formule générique ci-dessous (cf. figure 1V.23.); les poly-
anhydrides d'acides adipique (n=4, pf = 60-70°C), azélaique (n=7, pf = 52-66°C) et

sébacique (n=8, pf = 72-82°C) 27 ont tous ét¢ étudiés.

0] O
Il I
n

n

Figure IV.23. Poly (anhydrides d'acides)

Les expériences menées avec le nylon 11 (poudre) ont conduit & des liquides ou a des
solides de texture rappelant la cire sans aucune cohésion ou au contraire trés cassants et
dans tous les cas inutilisables.

-1 \ hydrides d'acides) internes

Ces anhydrides ont généralement des températures de fusion trés élevées. Le seul
anhydride de cette famille disponible commercialement est le copolymere styréne/anhydride
d'acide maléique 28 (pf=1600C) représenté figure IV.24.

27 Ces poly (anhydrides d'acides) sont distribués par Anhydrides And Chemicals Incorporated, Newark, New
Jersey (USA).
28 Cet anhydride est distribué par MTM Research Chemicals, Inc.,Huntington Valley, PA (USA).
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Figure IV.24.

Malheureusement, ce copolymere se décompose lorsqu'il est chauffé (il libére le styréne) et
n'est pas utilisable.

Bien que 1'idée d'utilisation des poly-anhydrides soit conceptuellement trés intéressante, je
n'ai pas trouvé de poly-anhydrides?? qui répondent aux critéres demandés. L'idée a donc
été temporairement rejetée.

Iv.3.5.2. Utilisation des résines époxydes

La combinaison avec une résine époxyde est intéressante a cause de
la réaction entre I'époxy et I'amide du nylon qui, surtout dans le domaine des adhésifs, est
bien connue. Cette derni¢re réaction bien que controversée dans les années cinquante [47]
est maintenant bien établie et est la suivante (cf. figure IV.25.):

(|)H

0 CHy—CH—R
H I A - 11
(CH, ) CN—— + CH2 CH-—R — - (CH) N
n

Figure IV.25. Réaction entre un polyamide et un époxy

Le passage du polyamide par la forme intermédiaire énol lors de cette réaction est trés
probable, I'époxy réagissant avec le groupe -OH attaché au carbone avant de passer sur
I'azote pour obtenir la forme stable et définitive montrée ci-dessus.

29 Une synthese est siirement nécessaire, mais je n'ai eu ni le temps ni les moyens de la réaliser.
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Une réticulation prend place si R comporte un ou plusieurs groupes époxydes. Ce type de
réaction conduit & des résines réticulées exceptionnellement résistantes. Comme je 1'ai décrit
dans l'introduction de ce chapitre, 'addition de monomeéres non cristallisables tels que
I'époxy peut partiellement (voire totalement?) détruire la cristallinité du nylon grice
notamment a la suppression des liaisons hydrogenes.

Si I'on considere que la réaction se fait avec un nylon ayant 50% de cristallinité30 (ce qui
semble étre le maximum), sa décristallisation aboutirait & une expansion de l'ordre de 6%.
Si 'on suppose que les résines époxydes, que cela soit avec un anhydride d'acide ou une
amine, présentent un retrait de I'ordre de 5%, on peut penser qu'une réaction conduisant &
un retrait nul est possible.

I1V.3.5.3. Utilisation des résines acryliques

La non-réaction ou non-interférence entre acrylates et anhydrides
d'acides ou acrylates et polyamides permet de séparer chaque étape de la réaction globale.
Des amorceurs a base de peroxydes se décomposant & température élevée3! ont été utilisés
afin que la dépolymérisation se fasse avant le gel de l'acrylate (et du systeme). Apres avoir
essayé un nombre important d'acrylates variant en poids moléculaire et fonctionnalité, j'ai
clairement observé des problémes d'incompatibilité entre le polyamide et le polyacrylate
lors de la formation de ce dernier. Ces incompatibilités ne sont pas étrangéres a la
différence importante entre les températures de fusion des composés. Afin de rendre le
mélange compatible, deux solutions ont €té envisagées:

-une premiére solution consiste en la réduction de la température de réaction, ce qui revient
a réduire la température de fusion de 'anhydride d'acide, en créant un nouveau type de
molécule, ou du nylon en substituant I'hydrogéne de 'amide par un groupe alcoyle;

-une deuxiéme solution consiste a regrouper l'acrylate et l'anhydride d'acide dans une
méme molécule forgant ainsi la compatibilité.

30 3¢ doute qu'un tel nylon soit sur le marché et il est donc fort probable que des expériences préliminaires
ur Y'obtention de ce nylon soient nécessaires.
1pes tables d'amorceurs chimiques classés par température de décomposition sont disponibles dans Ia
littérature {48].
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IV.3.5.3.1. Elaboration d'un systéme & viscosité
réduite

Les nylons N-substitués: Il est connu que la température

élevée de fusion du nylon est principalement due aux fortes liaisons hydrogénes entre les
chaines et que la suppression totale ou partielle des atomes d’hydrogeéne attachés a I'azote
réduit la rigidité, abaisse le point de fusion et augmente la solubilité [49, 50, 51, 52, 53,
54]. Evidemment, une substitution totale est de peu d'intérét puisqu'elle supprime
également les possibilités de scission de la chaine, bien que ce type de nylon a trés bas
point de fusion (environ 50-60°C suivant le nylon) peut étre utilisé comme "solvant" pour
le nylon normal et ainsi abaisser la température de réaction de l'ensemble du systeme.
L'utilisation d'un nylon ayant une substitution partielle d'environ 50% a été€ envisagée afin
de réduire au minimum le point de fusion tout en gardant la possibilité¢ de fragmenter la
chaine toutes les deux unités.

Malheureusement de tels nylons ne sont pas commercialement disponibles 2 1'exception du
nylon type 832 (inutilisable ici). J'ai donc élaboré, en collaboration avec M. Nichols, la
chimie d'un nylon de type AABB comportant un groupe méthyle ou butyle toutes les deux
unités suivant la réaction entre une diamine secondaire telle que N,N'-diméthyl-1,6-
héxanediamine ou N,N'-di-n-butyl-1,6-héxanediamine mélangée avec son homologue
primaire (ratio 50:50) et un acide dicarboxylique tel que l'acide adipique (x=6) ou l'acide
azélaique (x=9). Ce type de réaction (condensation) donne un contrdle complet de la
stoechiométrie. La réaction peut s'écrire de la facon condensée suivante (cf. figure IV.26.):

321 & nylon "Type 8" est le nom donné au nylon de la série 800 de la compagnie Belding Hemingway aussi
connu sous le nom Belding Chemical Industries ou BCIL. Ce nylon qui n'a aucune relation avec le nylon-8
mais est un nylon-66 substitué avec des groupes alkoxyles. Le nylon Type 8 forme des réticulations comme
le montre la figure ci-dessous ol dans la plupart des cas x = 1, R est CH3 et R’ est H. Ce nylon n'est pas
utilisable pour notre application. | | |

C =
I=O O=(E (E oo
N =0O-R+R'=N-—P» N —N +ROR’

I A

X
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Figure IV.26.

Le procédé normal permettant d'obtenir des poids moléculaires importants passe par la
formation, dans une solution d'eau et/ou d'alcool, d'un sel entre les amines primaires et
secondaires et 1'acide dicarboxylique. Cette réaction n'a malheureusement pas pu €tre mise
en ceuvre par faute de temps, les composés chimiques nécessaires a sa composition m'étant
parvenus trés tardivement dans le projet.

i- ide d'acide liqui
Les anhydrides d'acides les plus intéressants au niveau des structures sont tous des solides
ayant des températures de fusion relativement élevées. Afin de disposer d'un anhydride
d'acide a bas point de fusion, j'ai développé, en collaboration avec M. Nichols, une série
d'acides di-anhydrides internes allant de semi-solide & liquide (d'une viscosité cependant

élevée33) & température ambiante.

Remarque: la réaction chimique élaborée au sein de notre laboratoire et les composés
nécessaires pour la formation de cet unique acide di-anhydride (cf. figure IV.27.) sont
considérés comme informations confidentielles34 et ne seront pas dévoilés dans cette thése.

33 Anhydride liquide 600 (MW=948): 1 = 21357 mPa.s 2 T=700C (Vitesse = 0,3 RPM, Vitesse de
cisaillement = 0,6 s°1), anhydride liguide 1000 (MW=1348): 1] = 9381 mPa.s 2 T=700C (Vitesse = 0,6

RPM, Vitesse de cisaillement = 1,2 s°1).
34 La synthese de ce produit a été réalisée en collaboration avec la compagnie Diversified Chemistry Inc.
basée 4 Dickinson, Texas, Président: Gus Nichols.
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Figure IV.27. Anhydride d'acide liquide

Les’composés inédits obtenus3> sont d'une grande pureté (peu de groupes carboxyliques
libres) comme le prouvent les spectres IR reportés en annexe. Leur grande stabilité méme 2
haute température permet de les utiliser comme "solvant" pour tous les anhydrides d'acides
internes solides avec une efficacité remarquable.

Comme le nylon substitué n'était pas disponible, je n'ai pas pu établir un systéme
complétement liquide (ou a bas point de fusion). Ce probléme étant différé, j'ai étudié la
deuxiéme solution qui consiste & créer une molécule contenant a la fois l'acrylate et
I'anhydride d'acide.

I1V.3.5.3.2. Elaboration d'une molécule acrylate-
anhydride d'acide

Parmi les nombreuses combinaisons essayées, les anhydrides
d'acides externes ainsi que la combinaison externe-interne se sont révélés inadaptés car
instables et n'ont pu étre synthétisés correctement. La solution retenue est une combinaison
de chlorure d'anhydride d'acide trimellitique3¢ avec le méthacrylate d'hydroxy-propyle
(n=3) ou d'hydroxy-éthyle (n=2)37 suivant la réaction chimique38 présentée figure IV.28.
ci-dessous (sans solvant):

35 Les acides anhydrides liquides 400, 600 et 1000 sont transparents, légérement ambrés et ont une odeur

douce assez caractéristique.

361 ¢ chlorure d'anhydride d'acide trimellitique (C9H3ClO4) est un solide blanc de poids moléculaire 210,57

ayant un point de fusion de 66-68°C (distribué par Pfaltz & Bauer, Inc., Waterbury, CT, USA).

37 Ces composés ont de hauts points d'ébullition; T = 579/0,5 mm Hg pour n = 3 et T = 67°/3,5 mm Hg
urn=2[7].

gg Aucun inhibiteur n'est ajouté car les inhibiteurs du type quinone telle gue MEHQ [55, 56]

habituellement utilis€ pour les acrylates contiennent un groupe hydroxyle qui réagit avec le chlore.
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Figure IV.28. Formation d'un méthacrylate-anhydride d'acide

Cette molécule intense3? se présente sous la forme d'un liquide transparent quasiment
inodore. Sa stabilité est de I'ordre de 12 mois. Au-dela de cette période, un dép6t blanc dii
a I'hydrolyse de la molécule se forme au fond du récipient. L'acidité résiduelle?® de la
solution en est siirement la cause.

Résultats

Le mélange de I'anhydride d'acide trimellitique-méthacrylate d'éthyle#! et du nylon 11 en
poudre a une consistance pateuse. Chauffé pendant quelques minutes a une température
d'environ 1500C en présence de peroxyde, la pate se solidifie en un solide thermoplastique
de couleur jaune pile caractéristique des imides. Les propriétés mécaniques sont
relativement faibles et proches des cires. Aucune mesure n'a été faite sur I'anhydride
d'acide trimellitique-méthacrylate de propyle.

39 Une molécule intense se définit comme &tant une molécule qui regroupe en son sein deux groupes
fonctionnels trés différents.

40 Méme sous vide, les faibles quantités d'acide chlorhydrique produites en fin de réaction sont difficiles 2
extraire. On peut également utiliser un flux d'azote barbotant si la viscosité est réduite par un solvant. Une
autre solution consiste A neutraliser chimiquement l'acide par une base sans former d'eau (ex. pyridine forme
un complexe avec HCI), le probleme étant de savoir comment se débarrasser du nouveau composé formé ou
du solvant ajouté,

41 viscosité: = 5000 mPa.s 2 21°C (vitesse de cisaillement: 1,2 s‘l, vitesse: 0,6 RPM, Cone CP-52).
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Les densités des différents réactifs sont pour:

- I'anhydride d'acide trimellitique - méthacrylate d'éthyle
not¢ TMA-EMA (MW=304): 1,15+ 0,11
- le nylon 11 en poudre MW=183): 1,04
- le nylon + TMA-EMA: calculée: 1,106 avec un ratio 1:1
mesurée: 1,121 + 0,074
(soit une différence entre les deux valeurs de 1'ordre de 1,5%)
- le solide obtenu: 1,098 + 0,006

Le polymere final montre, apres calcul, une expansion comprise entre 1 et 2% ce qui est
remarquable pour un acrylate dont le retrait est généralement de l'ordre de 10%. Il ne faut
pas perdre de vue que le nylon introduit joue ici le role de charge et diminue (par dilution) le
retrait de l'acrylate pur, le reste du retrait étant compensé par la dépolymérisation. Bien que
que ce résultat soit excellent, il faut rappeler que le polymére obtenu est une cire
thermoplastique sans propriétés mécaniques réelles. Néanmoins, ce résultat prouve que de
telles combinaisons sont possibles.

IV.3.6. Réutilisation et transformation du nylon

Le phénomene de dépolymérisation conduit, si 'on suppose que la réaction

entre un anhydride d'acide et un nylon du type AB est totale, a un acide mono-carboxylique
inutilisable car mono-fonctionnel.
On peut cependant obtenir un acide di-carboxylique, et donc un vrai monomere capable de
reformer un polymeére, si l'anhydride d'acide initialement utilisé est porteur de l'acide
carboxylique supplémentaire. Un cas simple, mais extrémement intéressant est donné par la
réaction entre le TMA et le nylon 11. Le TMA contient un acide carboxylique qui n'entre
pas dans la réaction de dépolymérisation et qui peut donc étre utilisé par la suite. Rappelons
briévement la réaction et le type de monomere obtenu (cf. figure IV.29.).
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Figure IV.29. Formation d'un monomere imide.

Si TMA est considéré pour la réaction, R = cycle benzénique.

Une autre possibilité consiste a utiliser un di-anhydride d'acide interne. La réaction est
identique a la réaction présentée figure IV.29. si ce n'est que, non pas un, mais deux
fragments de nylon réagissent avec le di-anhydride (cf. figure IV.30.).

i I
0
ﬁ AN BN I
HO-C-(CHp)—N R—R-R N—(CH;)—C-OH
\C ___/ \-‘C >4
I I(l)

Figure IV.30. Monomere imide olt R’ peut virtuellement étre de tout type
tandis que R sera essentiellement cyclique.

Quelle que soit 1a méthode, le monomere obtenu comporte deux groupes carboxyliques
facilement réutilisables avec, par exemple, une molécule du type di-amine*2 pour former
une nouvelle famille de polymeéres connue sous le nom poly (amide-imide) réputée pour sa
résistance exceptionnelle a la dégradation thermique [57]. Les polyimides sont
généralement formés in situ et il n'existe pas & notre connaissance, i ce jour, de monomeéres
ayant un groupe imide fermé (bien que des polyimides thermoplastiques existent).

Pour l'instant, seule 1a dépolymérisation des polyamides de type AB semble adéquate pour
ce type de réutilisation, car l'utilisation de polyamide de type AABB compliquent le

42 Une di-amine conduit A une résine non-réticulée thermoplastique tandis qu'une tri-amine conduirait 2 une
résine réticulée thermodurcissable.



systeme. Le nylon AABB n'est pas recommandé, car il introduit lors de la
dépolymérisation les fragments d'acide dicarboxylique initialement utilisés dans sa
fabrication et conduit ainsi & un mélange difficilement purifiable.

La réaction présentée a le double avantage de créer un nouveau monomere imide a partir
d'un polyamide (qui peut étre soit sous la forme de mati¢re premiere, soit sous la forme de
rebuts) et d'en augmenter considérablement la valeur ajoutée. On notera ici, 1'énorme
potentiel d'un tel procédé notamment dans l'industrie dite de recyclage®3.

IV.4. Conclusions

Ce chapitre traite des différents problemes rencontrés lors de la recherche de
nouveaux procédés de compensation ou d'élimination du retrait inhérent a la
polymérisation. Plusieurs points sont a noter:

» L'étude de l'ouverture de cycles discutée au début de ce chapitre montre qu'actuellement
les spiro-ortho-carbonates sont bien les seules molécules disponibles sur le marché
possédant la propriété d'ouverture simultanée de deux cycles. Ces systémes ont cependant
une utilité pratique réduite.

» Les monomeres ayant potentiellement la possibilité de polymériser avec un tres faible
retrait semblent €tre limités aux monomeres composés de macro-cycles et aux monomeres
contenant des cycles sous contraintes.

+ La dépolymérisation du nylon montre, en plus de 'aspect innovateur de 1a méthode, que
I'utilisation des changements d'états, de cristallin & amorphe, est une méthode viable de
compensation du retrait. Cette méthode est sirement applicable & de nombreuses résines
(notamment époxy-nylon), I'unique contrainte est que le monomere doit €tre sous une
forme cristalline plus dense que le polymére correspondant qui, lui, se trouvera de
préférence sous une forme amorphe.

43 1 e terme "recyclage” ne s'applique pas directement A notre procédé puisqu'il ne peut &tre employé qu'une
seule fois. Le vrai recyclage du nylon se faisant par dépolymérisation a I'aide de vapeur d'eau surchauffée
sous haute pression redonnant le monomere €-caprolactame [58, 59]. Cette demigre méthode est brevetée par
Allied Chemical Corp.
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* Une polymérisation a retrait nul de monomeéres contenant & la fois un acrylate et un
anhydride d'acide interne utilisés en conjonction avec un polyamide est réalisable.
Cependant, le polymére thermoplastique obtenu montre de faibles propriétés mécaniques.

« L'élaboration et la synthese (non reportée) d'une série de di-anhydrides d'acides internes
liquides de différents poids moléculaires a été réalisée avec succes. Ce nouveau composé
s'avere étre d'une excellente qualité et particuliérement utile partout ol l'utilisation d'un di-
anhydride solide n'est pas possible. Ce produit est un remarquable solvant pour tous les
anhydrides d'acides internes solides.

» La réaction provoquant la fragmentation du nylon s'est révélée potenticllement trés
intéressante tant sur le point scientifique que technologique. Cette réaction peut en effet €tre
a l'origine d'une réutilisation et reconversion de déchets de polyamide de type AB en un
monomére imide unique capable de reformer un poly (amide-imide) de haute valeur ajoutée.
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V. Développement d'un nouveau procédé adapté a la stéréolithographie
V.1. Introduction

Notre effort concernant la polymérisation & volume constant utilisant exclusivement
les procédés activés par lumiere UV a été entravé par le petit nombre de systémes qui
peuvent polymériser rapidement dans ces conditions. Par conséquent, nous avons décidé
d'étendre ce projet aux systémes thermiquement polymérisables. Le probléme du contrdle
spatial de la polymérisation dii a la diffusion thermique (emballement thermique de la
réaction) a été maitrisé grace a l'utilisation d'un réactif sous une forme solide, dispersé dans
le(s) liquide(s) co-réactif(s). Comme la plupart des réactions chimiques ne prennent place
que lorsque tous les réactifs sont sous 1'état liquide, 1'utilisation d'un cristal organique,
ayant un point de fusion haut et précis, permet un controle spatial de la réaction en limitant
la réaction aux seuls endroits ol le cristal est fondu.

AN Résine polymérisée L — Faisceau laser
.

Résine chargée de solide
a haut point de fusion T>Tf

Polymérisation

T<Tf
Résine inerte

Figure V.1. Procédé stéréolithographie utilisant un laser CO2

Ce procédé se compose d'un systéme ayant deux ou plusieurs constituants, dont au moins
un doit &tre un solide possédant un haut point de fusion et ayant la propriété d'étre insoluble
dans le(s) autre(s) constituant(s) liquide(s). Le réactif solide est dispersé dans le liquide co-
réactif sous la forme d'une poudre fine. A température ambiante (et température en dessous
du point de fusion du solide), le mélange reste inerte; par contre lors de la fusion du solide
(qui permet le contact moléculaire entre les composés chimiques), le systeme réagit
rapidement. La précision et la puissance du laser CO) sont nécessaires pour fondre
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rapidement le solide exclusivement dans les zones désirées. Cette fusion est suivie d'une
polymérisation rapide limitée au volume liquide, les particules solides qui se trouvent en
dehors de cette zone restant inertes. A cause du temps trés court d'exposition au faisceau
laser et de la haute température de fusion du solide, nous espérons limiter le transfert de
chaleur (convectif ou conductif) et rendre la fusion du solide difficile en dehors des limites
de la zone balayée par le faisceau laser. Par conséquent, la précision nécessaire pour la
fabrication d'une pi€ce par stéréolithographie devrait €tre atteinte.

V.2. Composition et propriétés chimiques de la résine utilisée
V.2.1. Composition de la résine

La résine se compose de trois types de réactifs, un cycloaliphatique di-
époxyde, un polyol et un poly(acide anhydride). Ces réactifs sont courants et
habituellement utilisés dans la chimie des époxys. J'utiliserai tout au long de ce chapitre et
pour I'ensemble des expériences les constituants suivants:

* 3,4-époxy -cyclohéxylméthyl -3,4-époxy-cyclohéxane- carboxylate, un
cyclo-aliphatique diépoxide sous le nom commercial ERL-4221 [1] ou
UVR-6110 de Cyracure® Union Carbide Chemicals and Plastics Company
Inc. (poids équivalent par époxy: 131-143)

« Arcol® LHT-240 fournit par Arcol Chemical Company ou NIAX Polyol
LHT-240 fourni par Union Carbide Company. LHT-240 est un oxyde de
polypropyléne triol de poids moléculaire 710 (poids équivalent par
hydroxyle: 237)

o TTT, Trimellito-Trimellitate-Trianhydride (Poids moléculaire 366 ou poids
équivalent par anhydride 122)

Lors du choix de ces composés, une fonctionnalité élevée a été préférée, car elle permet
d'avoir des temps de gélification réduits au minimum. Malheureusement, ainsi faisant, le
retrait est 1égérement augmenté a cause de la densification du réseau qui accompagne la
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réticulation. Ce choix peut cependant &tre facilement révisé par la suite si les caractéristiques
de la résine s'adaptent bien au procédé.

Les rapports entre les réactifs sont ajustés afin de conserver 1'équilibre stoechiométrique
nécessaire & l'obtention de bonnes propriété€s mécaniques. Comme les trois.composés sont
interactifs, il est plus facile de travailler sur des variables réduites. Les variables choisies
nommées R1 et R2 sont définies comme suit:

R1 = équivalent en groupes anhydrides / éq. en groupes époxys;
R2 = €q. en groupes anhydrides / éq. en groupes hydroxyles;

et les limites sont: 0,6 <R1 < 0,8 et 1,42 < R2 < 4 [2]. Des limites moins strictes peuvent
éure envisagées notamment si les propriétés mécaniques sont de peu d'importance. 11 faut
signaler qu'une résine ayant une composition en dehors de la stoechiométrie de base peut
conduire a un polymere mou et/ou collant a cause d'une polymérisation incompléte ou bien
dans le cas extréme opposé a un polymere cassant. Sauf avantages majeurs dans un autre
domaine (viscosité, vitesse de réaction, etc.), il faudra éviter autant que possible de
s'aventurer en dehors des limites.

V.2.2. La résine époxyde

Parmi les résines choisies, les cycloaliphatiques époxydes [3] qui
sont des résines commercialement disponibles présentent des vitesses de polymérisation
élevées ainsi que des viscosités trés faibles. Une faible viscosité est nécessaire si l'on veut
conserver une bonne fluidité du mélange aprés introduction du solide en poudre.

De bons résultats ont aussi été obtenus en utilisant la résine liquide hydantoine diépoxyde!
(cf. figure V.2.). Cette résine a une viscosité comprise entre 2000-4000 mPa.s [4], valeur
considérée comme tres faible parmi celles des époxys traditionnels.

1 La résine hydantoine époxyde "XU 238" est produite par Ciba-Geigy.
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O=C——CH-R R=H,CH 30U un groupe alcoyle
I
CH,— CH—CH5— N N— CHs— CH—CH
2 2 2 2
% N/ \ /
0) C o)
I
0

Figure V.2. Résine hydantoine diépoxyde

Les résines époxydes (les cycloaliphatiques époxydes ou les plus famili¢res glycidyls
éthers) peuvent étre combinées avec une variété de durcisseurs et additifs conduisant a des
polymeres solides aux propriétés extrémement différentes. Tandis que les glycidyls éthers
sont particulierement réactifs vis a vis des bases et plus spécialement des polyamines [5],
les cyclohéxéne-oxydes (3,4 époxy-cyclohéxyl méthyl -3',4' époxycylohéxane carboxylate
est une résines cycloaliphatiques trés utilisée, cf. figure V.3.) sont extrémement réactifs
avec la famille des durcisseurs a caractére acide dont les anhydrides d'acides font partie.

0]

Il
—Q—CH,—
OO,

Figure V.3. 3,4 époxy-cyclohéxyl méthyl -3',4' époxycylohéxane carboxylate

Lors de la polymérisation, le durcisseur (I'anhydride d'acide) et la résine époxyde
réagissent pour donner le type de structure suivante?:

O
Il

1
\r
ﬁ
mc—o—CHZGO: o o
1]
o !l I

o

e

...........\‘........_.,l._

@]
@]

2 'anhydride d'acide phtalique n'est utilisé ici que pour simplifier le schéma. Tout autre anhydride d'acide
peut évidemment &tre considéré.
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Parall¢lement, I'homopolymérisation d'une certaine quantité d'époxy conduit 3 une
structure poly-éther:

Ne pas prévoir cette réaction secondaire risquerait de conduire & un exceés de durcisseur
ainsi qu'a une nette dégradation des propriétés du polymere. L'adéquate proportion de
durcisseur a utiliser est donnée par les variables réduites R1 et R2.

La présence des hydrogenes actifs (fournis au systeme par un diol ou polyol) permet 2 la
polymérisation de 'époxy / anhydride de se faire par un mécanisme 2 étape dans lequel
I'anhydride d'acide conduit au groupe carboxylique:

0] 0
il ‘ Il
R-O + C~ C—OR
O c° C -OH
Il
o o

Le groupe carboxylique formé peut alors réagir avec 1'époxy suivant la réaction:

0
I

O-C-R'
R'-C-OH + O
con + (SPo — (5T

0]

Le procédé est répété jusqu'a ce que l'anhydride d'acide ou I'époxy soit complétement
consommé. Il se peut cependant, lorsque les conditions sont acides, qu'une réaction
supplémentaire entre les groupes hydroxyles et les époxys prenne place (réaction
d'éthérification) pour former un hydroxy-éther qui génére un nouveau groupe hydroxyle.



R"-OH o —» OR’
- + OH

Il apparait donc que seule une petite quantité de groupe hydroxyle est nécessaire pour
amorcer la polymérisation entre 1'époxy et l'anhydride d'acide. N'importe quelle sorte
d'hydroxyle (diol, triol ou d'une maniere générale polyol) compatible avec le mélange
initial de monomeres peut étre considérée. Le choix se fera donc principalement en fonction
des propriétés désirées de la résine liquide et du solide correspondant (souple, dur,
résistant, etc.).

V.2.3. L'anhydride d'acide

Comme je l'ai précédemment souligné, mon application nécessite un
anhydride d'acide solide ayant un point de fusion haut et précis et qui soit en méme temps
trés réactif. Les di-anhydrides d'acides sont de bons candidats. Quelques expériences
préliminaires non développées ici montrent par exemple que les di-anhydrides tels que le di-
anhydride d'acide 4,4'-oxydiphtalique de point de fusion = 2149C ou le di-anhydride
d'acide 3,3',4,4'-benzophénone tétracarboxylique de point de fusion = 218-2229C (ou ses
dérivés [6]) donnent de bons résultats. Ils ont tous un point de fusion trés précis, élevé
(autour de 200°C) et sont insolubles dans le mélange résine époxyde-triol utilisé. D'autres
di-anhydrides tel que l'anhydride d'acide pyromellitique (pf = 283-286°C) ont des points
de fusion trop élevés pour €tre utiles (a de telles températures la résine a tendance & se
vaporiser). Bien siir, je ne suis pas limité a un seul type d'anhydride d'acide, de nombreux
autres types étant solides. Néanmoins, les di- ou tri-anhydrides seront préférés parce qu'ils
posseédent des temps de réaction treés courts et produisent des polymeres ayant de meilleures
propriétés mécaniques que les résines thermoplastiques non-réticulées.

Aucun anhydride disponible sur le marché n'ayant exactement les propriétés désirées, nous
avons effectué la synthése, dans notre laboratoire, d'un tri-anhydride d'acide ayant un point
de fusion élevé (pf = 2210C). Celui-ci, représenté figure V.4., a été nommé Tri[mellito-
mellitate-anhydride] et est abrévié TTT3. 1l se présente sous la forme d'un solide cristallin

3 La préparation de TTT est considérée comme une information confidentielle et ne sera pas révélée dans
cette these. La synthese a ét€ effectuée en collaboration avec M. Gus Nichols de Diversified Chemistry Inc.,
Dickinson, TX.

114



d'une grande pureté4. Il est facilement réduit en poudre et dispersé dans une résine liquide.
Son avantage vient non seulement de son haut point de fusion, mais aussi de la
concentration de trois groupes anhydrides (un externe, deux internes) en une molécule
relativement compacte>. Cette derniére propriété permet de réduire la quantité de matiére
solide introduite dans la résine et par conséquent de minimiser l'augmentation en viscosité
qui en résulte.

0
4 0
e
o I
~c C+4-o0
i
O 2
Figure V.4. TTT

Le TTT n'est pas une nouvelle molécule. Plusieurs articles et brevets anciens concernant sa
syntheése ainsi que ses applications ont déja été publiées [7, 8, 9, 10, 11, 12] avec pour
certains des erreurs concernant le point de fusion [13, 14] indéniablement dues a des
problémes de purification comme j'ai pu le constater apres avoir répété quelques unes des
expériences mentionnées. Un dérivé proche est également mentionné dans un brevet
allemand [15].

Le TTT a aussi I'étonnante et unique capacité de se scinder en deux anhydrides lorsque son
anhydride externe réagit avec un groupe époxy ou hydroxyle pour former un mono- et un
di-anhydride. Cette remarquable propriété permet non seulement de réduire le degré de
réticulation, mais aussi de créer de nouvelles liaisons de Van Der Waals conduisant a une
réduction du retrait supplémentaire. Cette réduction du retrait s'ajoute au changement de
phase et donc a I'augmentation de volume qui accompagne la fusion et la subséquente
réaction du cristal lors de 1a polymérisation (voir chapitre IV.).

V.2.4. Les catalyseurs

Les catalyseurs sont utilisés pour accélérer, mais aussi amorcer la
polymérisation. Steinmann [16] a montré que le mélange sans catalyseur d'une époxy pure

4 La pureté de TTT est confirmée par I'étude de son spectre infrarouge (voir annexe).
5 On peut également définir cette molécule comme étant faible en poids-équivalent d'anhydride.

115



(BADGES) avec un anhydride d'acide pur (HHPA?) ne développe aucune réaction durant
une période de 24 heures a 100°9C. Un catalyseur (acide ou basique) est donc nécessaire
pour amorcer la polymérisation de produits purs. Deux classes de catalyseurs sont utilisées.
11 s'agit, dans mes expériences, d'une amine tertiaire (catalyseur basique) et d'un catalyseur
métallique (catalyseur acide). Le catalyseur métallique, Octoate Stanneux® [17] abrégé
Sn(Oct)2, a été choisi pour son efficacité, méme & de trés faibles concentrations;
diméthylbenzylamine’ (BDMA), le catalyseur a caractere basique, a quant 2 lui été choisi,
car il est 'un des catalyseurs du type amine tertiaire le plus efficace.

L'utilisation de catalyseur du type Lewis tel que le trifluorure de bore ou les complexes de
trifluorure de bore-amine tel que le trifluorure de bore-monoéthylamine ont le désavantage
de déclencher, durant la polymérisation, une exothermicité rapide et incontrlée conduisant
a des décompositions thermiques [17]. Ces catalyseurs ne seront donc pas utilisés.

D'autres catalyseurs qui potentiellement peuvent €tre utilisés pour cette technique, se
présentent sous la forme de solides a haut point de fusion. L'un de ces catalyseurs s'appelle
dicyandiamidel© [18]; il est généralement utilisé dans les adhésifs dits & composant unique
[19]. Ce solide a un point de fusion compris entre 209 et 2119C. Ce catalyseur, de fagon
identique au procédé de polymérisation développé pour la stéréolithographie, est inerte sous
1a forme solide et ne commence & réagir que vers 1700C (la réaction est trés vigoureuse au-
dela de son point de fusion). Malheureusement, il provoque lui aussi une exothermicité
incontrdlable, incompatible avec mon systéme. Néanmoins, I'idée d'employer dans le futur
un catalyseur de ce type au lieu d'un anhydride d'acide n'est pas a exclure.

V.3. Etude des propriétés physiques de la résine liquide
V.3.1. Introduction

Différentes compositions ont été testées en accord avec les rapports R1 et
R2 décrits dans la section précédente afin de déterminer les changements de densité lors de

6 BADGE = diglycidyl éther de bisphénol-A.

7 HHPA = anhydride d'acide hexahydrophtalique.

8 2-hexanoate d'éthyle stanneux de formule chimique C16H3004Sn ou Sn(Oct)p, de poids moléculaire
405,1 est distribué par Sigma.

9 N,N-diméthylbenzylamine de formule chimique CgH5CH2N(CH3)2, de poids moléculaire 135,21 et de
point d'ébulition 183-184°C/765mm est distribué par Aldrich, Milwaukee, WI (USA).

10 picyandiamide est aussi commercialisé sous le nom scientifique cyanoguanidine.
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la polymérisation (retrait), la viscosité des mélanges et la cinétique de réaction. Plus de
détails ainsi qu'une analyse détaillée sont donnés dans les paragraphes suivants sur ces
différentes techniques. Un résumé des principaux résultats bruts est donné table V.1. oli un
"+" indique la limite supérieure du rapport R et un "-" la limite inférieure, tandis que dans la
colonne indiquant catalyseur, un "-"
"+" indique le contraire.

indique que la réaction a €t€ faite sans catalyseur et un

Exp. Rl R2 Catalyseur Retrait Ea Viscosité!l  Type

no© (err.£1%) (XJ/mole) (mPa.s)

2 - - - 2,0% 48,93 2137142 Sans

6 + - - 2,9% 49,26 9570+806 Catalyseur
4 - + - 0,3% 49,45 1426311453

8 + + - 0,5% 53,14 >31065

1 - - + -2,5% 80,97 Idem Sn(Oct)2 1%
5 + - + 0% 68,73 (en poids)12
3 - + + -3,6% 68,29

7 + + + -5,0% 71,69

9 - - + 2,3% 44,57 Idem BDMA 1%
10 + - + 2,4% 49,79 (en poids)
11 - + + 0,6% 38,96

12 + + + -0,3% 42,79

Table V.1.

11 Ces résultats correspondent aux viscosités (2 25°C) des résines liquides chargées en particules de TTT
dont les diametres sont compris entre 106 et 125 pum.

12 1 'utilisation de Sn(Oct)2 provoque un brunissement de la résine qui n'apparait pas avec BDMA ou
lorsque la polymérisation se fait sans catalyseur (ces derniéres sont transparantes avec une légere coloration
jaune pale). Ces colorations sont souvent présentes lorsque 1'on veut des polymérisations extrémement
rapides nécessitant des quantités élevées et inhabituelles de catalyseur et ne présentent aucun inconvénient.
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V.3.2. Etude du retrait
V.3.2.1. Introduction

L'étude du retrait correspond a la comparaison entre la densité du
systeme considéré avant et apres polymérisation. Il faut néanmoins comprendre lors de la
création d'une piece en stéréolithographie que la fagon dont le retrait apparait est aussi
importante que le retrait lui-méme [20]. En effet, un retrait se développant en début ou en
fin de cycle de polymérisation ne développera pas les mémes tensions internes, et il est
évident qu'un minimum de tension interne est préférable afin d'éviter la déformation des
pieces!3. Sur les machines les plus récentes, le retrait est directement compensé par
I'ordinateur qui recalcule les dimensions de la piéce en fonction du retrait anticipé. Les
précisions obtenues sont alors excellentes. C'est pourquoi, une résine présentant un faible
retrait est désirable, mais n'est pas forcément une résine intéressante pour la
stéréolithographie. L'étude de I'évolution du retrait ainsi que des tensions internes qui en
résultent est délicate sur les systemes polymérisant rapidement. Celle-ci n'a pas €été
développée dans cette étude préliminaire, mais devra sans aucun doute étre considérée dans
les travaux futurs.

V.3.2.2, Analyse des résultats

Le retrait volumique est représenté par la différence de densité entre
un échantillon (d'environ 15g) polyméris€ dans un petit moule en aluminium et la densité
du liquide initial (mesurée a I'aide d'un pycnometre); le résultat est converti en pourcentage.
Toutes les valeurs des densités utilisées pour calculer le retrait ont été reproduites (a partir
d'au moins trois essais) avec moins de 1% de différence entre elles. Si 1'on inclue les
problémes d'étalonnage (principalement dils aux variations de températures, pureté de
'eau, etc.), l'erreur pour le retrait est inférieure & 5%, excepté pour les échantillons
polymérisés avec Sn(Oct)2 ou la vitesse de réaction est trop rapide pour permettre a l'air
emprisonné lors de l'introduction de 1'anhydride solide de s'échapper. En effet, une grande
quantité d'air est introduite lors de I'incorporation de la poudre de TTT. Généralement, cet

13 Les résines commercialement disponibles pour la stéréolithographie (avec laser UV) présentent des
retraits volumiques non négligeables. Cibatool® SL XB 5170 (3D Systems) a un retrait total compris entre
5 et 6%. Somos™ 2100 (Dupont), résultant en pi¢ces flexibles et opaque, a un retrait de 2,1% et de 3%
lorsque la polymérisation est totale, tandis que Somos™ 3100, résultant en pitces dures et transparentes, a
un retrait de 6,3% et de 6,6% lorsque 1a polymérisation est totale.
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air est facilement libéré par un dégazage sous vide si la viscosité de la résine n'est pas trop
élevée. Dans le cas d'une viscosité plus grande, le dégazage est effectué en chauffant
légérement le systéme & une température d'environ 50°C. Néanmoins, quelles que soient
les précautions prises, une quantité d'air résiduelle est toujours présente. Celle-ci est faible
et n'affecte en rien la densité du liquide (<1%). Cependant, lors de la polymérisation, la
chaleur apportée au systtme ( 2 1509C) provoque une dilatation de cet air qui se transforme
en micro-bulles. Si, a ce stade, le systtme n'a pas encore atteint son point de gélification,
les micro-bulles sont libérées (cas de la résine sans catalyseur ou avec le catalyseur
BDMA). Par contre, si la résine a déja gélifiée, les bulles emprisonnées grossissent
jusqu'au maximum de l'exothermicité et entrainent la formation de multiples cavités (cas de
1a résine avec le catalyseur Sn(Oct)2). Evidemment, les résultats concernant ce catalyseur
ne seront pas considérés. L'expérience n® 12 est caractéristique de ce probléme. Le
polymere final comporte des bulles d'air et développe une expansion fictive (2 comparer
avec l'expérience n© 8).

11 est cependant raisonnable de considérer que le retrait est peu ou pas influencé par le type
de catalyseur utilis€ (par exemple, aux incertitudes prés, les retraits entre les réactions avec
et sans catalyseur BDMA sont considérés comme identiques). Les valeurs obtenues avec la
résine polymérisant sans catalyseur peuvent donc étre extrapolées aux réactions utilisant un
catalyseur.

Un autre probléme se pose lorsque les polymérisations en masse sont trés rapides. Les
réactions sont souvent incomplétes, car elles n'ont pas le temps nécessaire pour monter en
température et atteindre la valeur critique de fusion de TTT. 1l s'est avéré que dans toutes
les formulations contenant Sn(Oct)2, une partie des particules de TTT est restée sous la
forme cristalline, TTT n'ayant pas le temps de fondre dans le mélange trop froid. Ceci
semble, cependant, étre un probléme spécifique a la polymérisation en masse et ne devrait
pas apparaitre dans le procédé de stéréolithographie. Dans ce dernier, la température est
imposée (sur une trés petite quantité de résine) en un temps trés court par l'intermédiaire du
faisceau laser. La chaleur ainsi amenée par le laser, directement au cceur de la matiére, est
(quasiment) indépendante de l'exothermicité générée par la polymérisation de la résine.
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V.3.2.3. Observation microscopique

Les problémes précédemment développés sont illustrés par des
photographies de surfaces d'échantillons polies prises a 1'aide du microscope €lectronique
balayage. Les précautions nécessaires lors de la préparation et l'observation des
échantillons ont été données dans un travail précédent [21].

Les photographies des expériences 2, 4, 6, 8, 9, 10 et 11 sont toutes identiques et ne sont
représentées ici que par la photographie de l'expérience n° 8 (cf. figure V.5.). Cette
photographie montre une surface absolument lisse a l'exception de quelques grains de
poussiére dont je me suis servi pour assurer la mise au point.

La photographie figure V.6. (expérience n® 1) révele des cavités aux formes géométriques
qui correspondent aux cristaux arrachés (ou dissous) durant le polissage, associés a des
cavités aux formes plus rondes formées par des bulles d'air.

Les figures V.7.a et V.7.b montrent des photographies (expérience n® 7) ol la quantité de
bulles est beaucoup plus importante comme l'attestent également les valeurs du retrait de
I'échantillon correspondant.

V.3.2.4. Influence de la concentration en catalyseur sur
le retrait.

L'influence de la concentration en catalyseur sur le retrait est trés
faible et pour ainsi dire quasi-inexistante. En théorie, les seules influences du catalyseur sur
le retrait sont de deux ordres: une meilleure polymérisation et une diminution de la
températﬁre a laquelle la réaction s'effectue.

Ces deux effets étant contradictoires et trés faibles, l'influence peut étre considérée comme
nulle ainsi que le prouve le graphe de la figure V.8.
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Fig. V.6.

Composition: exp. n° 1

Surface Polie

Cavités aux formes géométriques
résultant du déchaussement des

cristaux de TTT lors du polissage.

Fig. V.5.
Composition: exp. n® 8
Surface Polie:

Aucune cavité n'est présente.




Fig. V.7.a.

Surface Polie

Composition: exp. n© 7

On notera la présence de
nombreuses bulles d'air en
plus des cavités dues a TTT.

Fig. V.7.b.

Surface Polie
Composition identique,
vue différente.




Retrait en fonction de la concentration en catalyseur
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Figure V.8.

V.3.3 Etude de la viscosité

Les viscosités ont ét€ mesurées sur un viscosimétre Brookfield
Cone/plan!4. Avant de mesurer la viscosité des mélanges contenant le solide TTT, j'ai
effectué une série de mesures sur le liquide seul afin de déterminer ses caractéristiques
physiques et de savoir notamment si celui-ci est Newtonien ou non-Newtonien
(thixotropique, rhéopexique, plastique, etc.). Pour cela, j'ai effectué des mesures de
viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement (shear rate) ainsi que la vitesse de
cisaillement en fonction de l'effort de cisaillement (shear stress) [22, 23]. Les résultats (cf.
figure V.9.) montrent sans ambiguité que la résine liquide support du TTT affiche un
caractére Newtonien dans la gamme de vitesses de cisaillement proposée.

14 yiscosimtre Brookfield équipé d'un céne CP-52 (d'angle 39) de capacité 0,5 ml régulé en température
par un bain thermostaté.
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Résine cyclo-aliphatique époxide (ERL-4221)
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Figure V.9. Etude de la rhéologie des liquides



De plus, la viscosité du mélange ne montre aucune anomalie quelles que soient les

proportions utilisées comme le montre la figure V.10.

Viscosité (mPa.s)
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Figure V.10.
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La viscosité d'un mélange particulier (le mélange étudié ici correspond au mélange utilisé

dans l'expérience n° 2, c'est-a-dire aux limites inférieures de R1 et de R2) en fonction de la
température suit parfaitement 1'équation d'Andrade [24, 25, 26] qui postule que

Si l'on définit le logarithme visant a accéder aux variables A et B comme:

n=A 108T&

- B
logn = logA + T °
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et que l'on applique cette équation aux valeurs du mélange utilisé dans l'expérience n° 2
(voir Table V.1. page 117 ou note 24 au bas de la page 139):

2463,3

logn =-5,8526 + ~ 5,

on obtient A = 1,40 10-6 et B = 2463 avec un coefficient de corrélation R = 0,999; ce qui
est excellent.

Convaincu a la vue de ces résultats que la résine liquide affiche un caractére Newtonien
quelles que soient les conditions, je n'ai pas effectué ces tests pour les autres mélanges et ai
supposé que les résultats seraient similaires. Je me suis plutot orienté vers I'étude de la
viscosité des résines liquides lorsqu'elles sont chargées en particules de TTT solides.

Les résultats obtenus avec la méme résine support (exp. n° 2), mais chargée de particules
de TTT ayant des diamétres compris entre 106 et 125 pm, sont montrés figure V.11. Il est
clair que I'introduction de TTT augmente considérablement (environ 10 fois) la viscosité
apparente du mélange. Autour de 50-600C, il apparait néanmoins que les viscosités sont
dans des limites compatibles avec I'usage des techniques de stéréolithographie (viscosité <
500 mPa.s). D'un autre point de vue, l'utilisation d'une pate semi-liquide n'est pas a
exclure et peu méme apporter certains avantages tel que, par exemple, le support de la piéce
dans le bain de résine ou encore la précision du tracé (absence de mouvement dans le fluide
porteur, etc.).
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Viscosité de la résine chargée
en fonction de la température

3000 ———— 1 —
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%
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Q - 4
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Figure V.11.

V.3.4. Influence de la taille des particules de TTT sur la
viscosité

L'influence de la taille des particules de TTT sur la viscosité apparente du
mélange est décisive. Il va sans dire que la précision de la méthode est intimement liée a la
taille des particules et que c'est cette précision qui fixe prioritairement la limite supérieure de
la taille des particules. En conséquence, la viscosité qui en résulte est une donnée
difficilement modifiable.

L'appareillage nécessaire pour tamiser ma poudre dans de bonnes conditions n'étant pas a
ma disposition, je n'ai pu que grossiérement!5 séparer ma poudre en cing classes a 'aide
de tamis standards. Les tailles obtenues sont les suivantes (avec ¢ le diametre):

15 Seules des techniques utilisant des séparations centrifuges (technique des cyclones) permettent de séparer
de fagon efficace des particules de diamétre inférieure 2 100 pm. De plus TTT est sensible a 'humidité et des
précautions doivent &tre prises afin de limiter le contact avec I'air. J'ai donc manuellement tamisé dans une
boite A gants ma poudre en cing classes.
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1. ¢ > 150 um
2. 125 < ¢ < 150 um
3. 106 < g < 125 um
4. 90 < ¢ <106 um
5. % <90 um

Les résultats obtenus (cf. figure V.12.) semblent montrer une tendance a l'augmentation de
1a viscosité avec la diminution du diametre des particules de TTT, mais le nombre de mes
données est beaucoup trop faible pour considérer ce résultat comme étant significatif.

Viscosité en fonction du diametre moyen
des particules de TTT

3500

Composition: Exp. n®2

Température: 2 5°C
Viscosimétre: Brookfield
Céne CP-52

2500 - _

3000

2000 -

1500

Viscosité (mPa.s)
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137.5 115.5 98 90
Diamdtre (um)

Figure V.12.



V.4. Etude de la "cinétique" de polymérisation
V.4.1. Introduction

De nombreuses études ont ét€ publiées sur la chimie des époxys, mais peu
d'entre elles reportent la cinétique de polymérisation [27, 28, 29] et la plupart de ces
publications concernent la réaction avec les amines, trés rarement avec les anhydrides
d'acides. La cinétique est en effet trés différente suivant les composés, le catalyseur ou la
température. Elle est aussi trés complexe et quasiment impossible a généraliser sans
simplifications drastiques. J'ai donc décidé de mesurer les valeurs spécifiques de mes
systemes époxy / anhydride d'acide afin d'avoir un accés direct & la vitesse de
polymérisation et autres parameétres cruciaux tels que les énergies d'activations.

V.4.2. Détermination du temps de gélification
V.4.2.1. Procédure

Comme aucune donnée relative & mon systeme n'est disponible, j'ai

développé une série d'expériences relativement simples permettant de déterminer le temps
de gélification lorsque la résine est maintenue a des températures quasi-isothermes. L'étude
de la cinétique a différentes températures est importante, car, comme 'ont montré Osinski
et Mazione [30] sur un systéme époxy-amine, le mécanisme de polymérisation et par
conséquent la cinétique peuvent varier lorsque celles-ci changent.
Afin de garder une température uniforme, seule une petite quantité de résine (une goutte) est
polymérisée sur une plaque chauffante dont la température est régulée a l'aide d'un
thermocouple. La transition du liquide au gel est déterminée manuellement & I'aide d'une
spatule tandis que le temps est enregistré a l'aide d'un chronometre. Une moyenne de 50
80 points est enregistrée pour chaque courbe. Les figures V.13., V.14. et V.15. donnent
les temps de gélification avec ou sans catalyseur et pour des concentrations en catalyseur
comprises entre 0 et 3%.
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Temps de gélification en fonction de 1a température
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Temps de gélification en fonction de la température et de la concentration en

catalyseur BDMA
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Figure V.15

V.4.2.2. Calcul de I'énergie d'activation, Ea

L'énergie d'activation d'une réaction peut €tre calculée par
différentes techniques [31] (analyse spectroscopique, mesure rhéologique, mesure de la
conductivité électrique, analyse thermique différentielle, etc.). J'ai calculé 1'énergie
d'activation (noté Ea) & l'aide de I'équation décrivant le taux de gélification en fonction de la
température et du temps,

do _ . Ea
” A f(o) exp( RT)
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avec f(o)=(1-a)" qui correspond 2 I'équation simplifiée de f(o)=0"(1-00)" [32] o1 A, m et
n sont des constantes, R=8,3143 J/K.mol et o est le taux de conversion en gel. Aprés
intégration, cette équation donne le temps de gélification, tge], en fonction de l'inverse de la
température et par l'intermédiaire de 1a mesure de la pente, donne acces a la valeur Ea (loi
d'Arrhenius).

do _ —oOt _ Ea:
it A (1-o)" exp( RT

ac 1gel
o j dao A exp(- RE%) l dt = A exp(- %) tgel

-(1_0‘)1-11} _ Ea
= [————~————1_n = A exp( RT) tge] avec n#l

eAvecop=02at=0, [(1-0e)!™1] = (n-1) A exp(- -%) tgel

- 1-n_
@1H[Mi_l]=_&+lntgel

DA RT
_Fa (l-ac)l"‘-l}

A titre d'exemple, les graphes figures V.16. et V.17. donnent une idée des résultats bruts et
de la fagon dont ils sont traités pour I'expérience n° 4. Le premier graphe donne les temps
de gélification en fonction de la température et la deuxieme figure correspond aux mémes
valeurs, mais sur un graphe donnant l'inverse de la température en fonction du logarithme
népérien (naturel) et oit Ea est déterminé par l'intermédiaire du calcul de la pente.

Les énergies d'activation Ea reportées précédemment table V.1. (page 117) apparaissent
comme étant quasi-indépendante de la composition et de la température, mais varient en
fonction du catalyseur utilisé. Cette observation est en bon accord avec la théorie qui définit
Ea comme une énergie uniquement fondée sur le mécanisme de polymérisation.
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Temps de gélification en fonction de la température
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Logarithme du temps de gélification en fonction de l'inverse de la température
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V.4.2.3. Discussion

La synthese des valeurs du tableau V.1. donne les résultats suivants:

Sans catalyseur: Ea = (50,19 * 1,97)kJ/mol & 4% prés
Sn(Oct)2: Ea = (72,42 £ 5,90)kJ/mol a 8% pres
BDMA: Ea = (44,03 £ 4,50)kJ/mol & 10 % pres

Ces valeurs ont un ordre de grandeur en accord avec les valeurs précédemment publiées

pour des systtmes époxy-amines. Feve [33] indique des valeurs d'énergie d'activation
entre 61 et 67 kJ/mol pour un systéme aliphatique diépoxy - diamine!6. Senhaji et Harran
[34] ont trouvé pour le systeme diglycidyl éther de bisphénol A / diaminodiphénylméthane
une énergie d'activation de 56,9 kJ/mol. Kamal [35] a utilisé un modéele incluant
simultanément deux énergies d'activation (61,97 kJ/mol et 48,15 kJ/mol) pour un systéme
époxy-aminel? difficilement comparable au mien, néanmoins d'un méme ordre de
grandeur. On citera enfin, a titre comparatif, les travaux de Kamal et Sourour [36] qui ont
mesuré une énergie d'activation de 78,3kJ/mol pour un systtme polyester18.
11 apparait que la réaction utilisant le catalyseur acide Sn(Oct)?2 a une énergie d'activation
qui est bien supérieure 8 BDMA ou 4 la réaction sans catalyseur. Celui-ci conduit d'ailleurs
aux vitesses de réaction les plus rapides. Il est de plus trés efficace, méme a de trés faible
concentration (cf. figure V.14.). Cette différence d'énergie d'activation refléte un
mécanisme de polymérisation différent. Les énergies d'activation entre la polymérisation
sans et avec un catalyseur basique est trop faible et les données trop peu nombreuses pour
tirer une conclusion sur les mécanismes de polymérisation.

Bien que l'impact soit faible, il est également possible de changer Ea dans chaque classe de
catalyseur en variant la composition du mélange. Pour augmenter Exa, il faut:

Sans catalyseur: diminuer la teneur en €poxy;
diminuer la teneur en triol; (R1 élevé, R2 élevé)
augmenter la teneur en anhydride d'acide.

16 1 ¢ systdme se compose de 1,4-butanediol-diglycidyl éther et 1,6-hexanediamine.
171e systéme se compose de diglycidyl éther de bisphénol A (Dow DER-332) et de m-phényléne diamine.
18 1 ¢ systeme se compose d'anhydride d'acide phtalique, d'anhydride d'acide maléique et de propyleneglycol.
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Catalyseur Sn(Oct)2: augmenter la teneur en époxy;

augmenter la teneur en triol; (R1 faible, R2 faible)
diminuer la teneur en anhydride d'acide.

Catalyseur BDMA: diminuer la teneur en époxy;
augmenter la teneur en triol; (R1 élevé, R2 faible)
garder constante la teneur en anhydride d'acide.

V.4.3. Durée de fusion des particules de TTT

Au vu des différents parameétres, il a été conclu que I'évaluation de la durée
de fusion des particules serait primordiale pour la compréhension du procédé. La durée de
fusion de l'extérieur vers l'intérieur d'une spheére solide a été calculée & l'aide d'une
approximation analytique. Les méthodes utilisant des approximations sont limitées a des
informations qualitatives plutdt que quantitatives [37]. L'approximation de quasi-
stationnarité utilisée consiste a remplacer 1'équation de conduction de la chaleur par 1'¢état
stationnaire Txx=0, tandis que l'on permet le déplacement du front de fusion [38].
L'hypothése physique de base de cette méthode est que 'on néglige la chaleur sensible!?
devant la chaleur latente, ce qui revient a supposer que le nombre de Stefan20, St, tend vers
zéro [39].

T

19 1 a chaleur sensible se définit comme = [ c(T)dT.

Tm

20 ¢ nombre de Stefan correspond a St = € ﬁT avec L la chaleur latente (kJ/kg), ¢ la chaleur spécifique

(I/kg°C) et ot AT = (Tp-T).



Liquide

Figure V.18.

Si I'on considére une particule de TTT comme étant une sphere de rayon Ro initialement
solide & Tm?2! (cf. figure V.18.), la température de fusion, le chauffage uniforme de sa
surface entrainera un front de fusion a symétrie sphérique, r = R(t), se propageant vers
l'intérieur & partir de r=Ro, la partie solide se trouvant entre 0<r<R(t) et le liquide entre
R(t)<r<Ro. Si I'on suppose que les propriétés physiques de la particule restent constantes,
I'équation de la chaleur dans le liquide s'écrit22

pCLT =XL[2T,], R@M<r<Ro, t>0,
1'2

dont la solution dans 'état stationnaire est simplement

>

T(r,t) =2 +B, A, B indépendant de r.

r

L'approximation de stationnarité entraine une distribution de température a tout moment et
on cherche A(t) et B(t) telles que les conditions aux limites soient satisfaites. Les conditions
aux interfaces ont ici une forme standard:

TR®,0) =Ty, pLR'(M) = -k T:RO™Y, >0,

21 Supposer le systéme comme étant solide 2 sa température de fusion est équivalent 2 poser I'hypothese
que la chaleur latente du solide est nulle.

22 p = masse volumique (kg/m>); k = conductivité thermique (kJ/m s K); ¢ = chaleur spécifique (kJ/kg
OC); r = rayon (m); T = température (K).
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La fusion due & une température extérieure imposée s'écrit:
TRot) =TL() >Ty, t>0

cela qui nous conduit a [38]

- REW

T9(r,t) = Tg + [TL()- Ty R¥()<Rg, t>0

Tr
1. R®M ’
Ry

et RUS(t) satisfait I'équation cubique

Z{Rqs«)r_3[R°1~°‘(t)}2 +1 =KL [Ty(e)-T] ds.
Ro Ro pLR3 J,

Ce qui revient a dire que lorsque Ty (t) = TL, la sphére de rayon Rq sera fondue aussi tot

que
s __ PL oo

Yusion 6k (T1-Ty) Rg.

On pose les hypotheses suivantes: la température du liquide autour des particules est de

2000C (423K), la fusion (ou dissolution) commence autour de 150°C (473K) et les

valeurs numériques des variables sont les suivantes:

Ro=60um=6010-6m

Hypothese?3: p=pr=ps=1,57 g/ml =1570 kg/m3

Remarque: La conductivité thermique ainsi que la chaleur latente de fusion sont des

approximations grossieres, car je n'ai trouvé aucune valeur pour un composé similaire au
TTT.

23 La validité des hypothéses et approximations est discutée par Alexiades [38].

137



138

Klig=? = 0,2 W/m.K
L= 7 = 50 cal/g = 209 J/g = 209 ki/kg

Le temps nécessaire pour fondre une particule est donc:

_ _1570x209 10° 62 _
b= §x0,2(473-423) * (001077 =0.02s.

Comme l'approximation de quasi-stationnarité ignore complétement la chaleur sensible, la
totalité de la chaleur est utilisée pour le changement de phase. On s'attend donc 2 ce que
I'approximation surestime (car elle accélere le procédé de changement de phase) la position
réelle de l'interface lors de la fusion du solide. Cette surestimation qui permet d'obtenir la
limite supérieure de profondeur de fusion correspond & une sous-estimation du temps de

. ” . qS
fusion réel (i.e. Yusion

n'est connue. On peut conclure que 1'ordre de grandeur du temps de fusion de la particule

< tfusion) Mais malheureusement, aucune estimation de l'erreur

est comprise entre 10 et 100 ms.

Comme je le soulignais précédemment, ces résultats ne sont valides que dans le cas d'un
chauffage conventionnel. Il est vraisemblable que le laser permettra de chauffer le matériel
beaucoup plus rapidement et dans ce cas le potentiel de Sn(Oct)2 pourra étre pleinement
utilisé.

V.5. Etude des problemes liés a la sédimentation
V.5.1. Distance entre les particules solides

En premiére approximation, il est possible de considérer un systéme
cubique. On se rend évidemment bien compte que les diagonales représentent des distances
plus importantes que les cdtés, néanmoins comme je le montrerai par la suite,
I'approximation globale n'est pas si mauvaise (pour obtenir un ordre de grandeur).
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- - -

)

Figure V.19. Réseau cubique

Si I'on consideére que les particules sphériques sont aux sommets d'un réseau cubique de
coté "a" comme le montre la figure V.19., on obtient:

3

4 P1 M; My M
a=Ro\/ T —n(—+—=+—=

3M; (Pl P2 Pa)

L'application de cette formule aux valeurs numériques de l'expérience n© 224 permet
d'obtenir

4 1,57
33,66

n2d 4 69 | 366, 1 01610%m

a=6010 1021 T1.175 157

soit une distance "a" entre les centres des particules de 172 pm ou encore, apres le retrait de
la valeur des deux rayons, une distance entre particules de 52 pum.

24 Expérience n© 2. Masse époxy = 6,9, p = 1,175 2 250C
Masse triol = 5,0g, p = 1,021
Masee TTT = 3,7g, p = 1,57 et d= 120 pum.



60pm mum
' 1

r&— 172um —

En fait, les particules ont une structure plus complexe que celle décrite. Je considére dans
un premier temps que les particules sont toutes sphériques, de diamétres identiques et ont
un facteur d'empilement (packing factor) ¢ défini par

G = Vpart. .
Vpart. + Vliq.

Si I'on étudie un réseau cubique dont les particules se touchent, le facteur d'empilement est

84 = 1t/6 = 0,5236 (cas particulier de mon approximation initiale), un empilement dans un

réseau tétraédrique a un facteur g4 = V2 /6 = 0,7405 (empilement maximum) tandis qu'un

empilement laissé au hasard aura un facteur g4 = 0,63925 proche de la moyenne des deux

facteurs précédents26 [40].

c=d+s
S
Figure V.20.

Si l'on se réfere a la figure V.20., il est possible de montrer que gc c3 =gqd3, avec g le
facteur d'empilement lorsque les particules ne se touchent pas. Ceci nous donne la relation

3 3
cen]2d® _ 43[4
B¢ B¢

suivante:

25 Les expériences menées par T. C. Patton [40] ont montré qu'un empilement laissé au hasard
(entassement) de spheres de tailles identiques conduit 2 un facteur d'empilement gg = 0,639.

261 a moyenne des deux précédents facteurs est 0,632.
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L'application de cette relation aux valeurs numériques de I'expérience n© 2 dans le cas d'un
empilement 1li€ au hasard donne: g; = 0,1795 et ¢ = 184 um, soit une distance s entre
particules de 64 um. Le graphe (cf. figure V.21.) donne la distance entre les centres des
particules en fonction de la composition et de la taille des particules.

Distance entre particules en fonction du diamétre des particules
(distance "s")

120 T T T T T T T T T T i T Y T T T T T T T T Y T T
I 8, = 0.639 (hazard) Exp.2 ]
100 [ Exp.2: ¢ = 0,17954 Exp.4 7
g_ L Exp.4: ¢_=0,19471 Exp.6 i
~ 8 Exp.6: ¢ = 0,20138 7
& 80 [ gy 027638 7
;5) L xp.8: g =0, :
g - Exp.8 4
g 6 .
g I ]
5 ! ]
8 4 - ]
- ;
Q N ~d
20 —
O § ] 1 1 i ' 1 1. 1 1 ' 1 i i i} I 1 i 1 1 l 1 1 1 L i

0 50 100 150 200 250

Diamétre des particules ({m)

Figure V.21.

Evidemment, le probléme ne s'arréte pas 1a, car de nombreux autres facteurs sont & prendre
en considération:

- La résine fortement chargée en poudre de TTT aura tendance a présenter un caractére
dilatant, c'est-a-dire une augmentation de la viscosité lors de 'augmentation de la vitesse de
cisaillement. En effet, lorsque des particules non-symétriques se croisent, comme dans le



cas d'un écoulement, leur taille, forme et la cohésion qui les unie déterminent la force
nécessaire pour les bouger. Si I'effort de cisaillement change, 1'alignement des objets sera
différent et une force plus ou moins importante sera nécessaire pour conserver le
mouvement. Au repos, le facteur d'empilement est souvent maximum, tandis qu'en
mouvement un empilement du type cubique est plus probable.

- La résine liquide a tendance a s'adsorber a la surface des particules solides. L'adsorption
peut €tre plus ou moins grande (je n'en connais pas les valeurs) et peut étre
mathématiquement représentée par une couche adsorbée d'épaisseur "€" enveloppant la
particule, ce qui affecte (réduit) la valeur de @4. La nouvelle valeur g corrigée pour
I'introduction de I'épaisseur "€" est

o d 3

Cette correction est particulierement importante lorsque le diametre des particules est faible.

- La surface exposée des particules est aussi un concept important, car plus les particules
sont petites, plus la surface exposée est grande, et il est clair que plus il y aura de contact,
plus rapide sera la réaction. On a donc théoriquement intérét & avoir des particules ayant un
diametre le plus petit possible comme le montre la figure V.22. Pour un 1 g. de matériel
solide, la surface en fonction du diametre de particules sphériques est donnée par:

=6 m2
S dp (m#/g).

La surface exposée devient considérable lorsque les particules sont petites (d < 10 pm).
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Surface de solide exposée en fonction du diametre des particules

100

jIsrrerr v T Ty 3 L] prrrrr oy ¥
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Particule de TTT

Masse volumique= 1,57 g/ml (225°C)
10
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Surface (m2/g)

rorrrrreng

0.1
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Diametre des particules (jum)

0.01

Figure V.22.

- Les problémes liés a la dispersion [40, 41] de la poudre dans le liquide porteur
(dispersion, agglomération, floculation, etc.) ainsi que la distribution [42] et forme des
particules [43] sont également des facteurs importants & prendre en considération.
Néanmoins, ces €tudes semblent 1égérement hors du cadre de cette thése et sont donc
proposées comme travaux futurs.



V.5.2. Etude de la sédimentation

Les problemes liés a la sédimentation sont trés importants du point de vue
pratique. Mais, une fois de plus ce sujet est trop vaste pour étre complétement considéré et
le travail présenté dans ce paragraphe correspond seulement a I'ébauche d'un travail futur.

Si 'on considére une particule sphérique dans un liquide Newtonien, la vitesse finale (ou
terminale) de sédimentation dans la région correspondant a la loi de Stokes (Re <0,1) est
donnée par

o = ED5Ppp)
' 18u

oli p = masse volumique du fluide (kg/m3), D = diametre (m), L = viscosité (Pa.s) et ol
'indice p référe a la particule [44, 45, 46].

Bien qu'étant de moindre importance, la sphéricité peut aussi étre un facteur aux
conséquences non négligeables [47]. Pour les particules ayant une sphéricité inférieure a
0,67, 1a corrélation présentée par Becker [48] doit &tre employée.

Les formules utilisées jusqu'a présent sont cependant limitées aux particules se trouvant
dans des solutions trés diluées. En effet, lorsque la concentration augmente, la vitesse de
sédimentation des particules diminue & cause de l'augmentation de la densité et de la
viscosité apparente de la suspension. Ce phénomeéne est connu sous le nom de
sédimentation génée (hindered settling). Maude et Whitemore [49] donnent une relation
simple permettant de corriger les effets de concentration,

s = u(1-c)"

oll uts = vitesse finale en suspension, ug = vitesse d'une sphere isolée (¢ = 0), ¢ = fraction
volumique de solide en suspension, et out n = f(Re) est égal a 4,65 dans la région qui
correspond 2 la loi de Stokes. On notera que 1'effet de la concentration est plus important
pour les particules anguleuses que pour les particules sphériques [50]. Si l'on prend les
données de l'expérience n° 2, on obtient ¢ = (,18, soit un facteur correctif (uts = ug (1-
0,18)4:65 = 0,398 uy) de I'ordre de 40%, ce qui est loin d'étre négligeable.
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En plus des considérations précédentes, les trés petites particules seront soumises au
mouvement Brownien As causé par l'impact des molécules du fluide?7,

As=v4RT 312 N Dp.

Pour les particules inférieures 2 1um, 1'agitation due au mouvement Brownien28 peut étre
trés largement prépondérante en amplitude par rapport au déplacement di 2 la gravité [51,
52]. A titre d'exemple et afin d'en estimer l'importance, le tableau V.2. donne les valeurs
de déplacement de particules dans l'eau en supposant que la sédimentation n'est pas génée
et que les particules en suspension sont sphériques [51].

Diametre des particules Déplacement dans I'eau (21°C) en um pendant 1,0 sec.
(um) Mouvement Brownien* Sédimentation**
(Lm) (m)
0,1 2,36 0,005
0,25 1,49 0,035
0,5 1,052 0,138
1,0 0,745 0,554
2,5 0,471 3,46
5,0 0,334 13,8
10,0 0,236 55,4

Tableau V.2 d'apres Lapple [51]

* Ces valeurs correspondent au déplacement moyen le long d'un axe pour une durée t = 1s
** Ces valeurs de sédimentation correspondent a la distance parcourue durant 1s par une
particule de masse volumique p = 2,0 g/ml.

27 La correction de Cunningham, kpy,, (pour les valeurs limites de 1a loi de Stokes) n'est nécessaire, pour la
sédimentation dans les liquides, que pour les particules ayant un diametre inférieur a 0,01 micron [51], ce
qui semble pour l'instant au-dela des limites possibles.

28 As est une quantité scalaire représentant la moyenne d'un déplacement linéaire statistique. La moyenne
algébrique du déplacement de l'ensemble des particules est zéro quel que soit le temps t, cependant, le
chemin parcouru par chaque particule consiste en de nombreux et irréguliers zig-zag [51].
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V.6. Fabrication d'une piéce

Les premiers essais de fabrication d'une pi¢ce par stéréolithographie, effectués par
S. Corbel dans le laboratoire du DCPR de Nancy, n'ont pas donné les résultats escomptés.
Il semble que la vitesse de polymérisation soit le principal probléme rencontré. Une
puissance de laser trop forte entraine une volatilisation de la résine tandis qu'une puissance
trop faible n'amorce aucune réaction.
11 se peut également que la résine réfléchisse le faisceau laser sans absorption d'énergie et
que toute I'énergie thermique dissipée reste concentrée a la surface. La méthode proposée
nécessite le chauffage d'un volume contrairement a la polymérisation sous U.V. qui ne
nécessite qu'une irradiation de la surface. Si tel est le probléme, une analyse du spectre
d'absorption de la résine et une modification approprié€e aux longueurs d'ondes d'émission
du laser CO) devrait apporter la solution.
De plus, ces essais ont été réalisés sur des mélanges ne contenant pas de catalyseur, c'est-a-
dire dans le cas le plus défavorable. De nouveaux essais planifiés dans le futur pourront
vraisemblablement conclure sur les réelles possibilités d'application de la méthode.

V.7. Conclusion

J'ai exploré les différentes caractéristiques d'un matériau a faible retrait et ses
utilisations possibles dans un nouveau procédé de stéréolithographie. Bien que la chimie
des résines époxys / anhydrides d'acides soit bien connue, le nouveau concept qui consiste
a fondre localement un solide anhydride en suspension dans un monomere époxyde liquide
en limitant la réaction aux seuls endroits ou le cristal est fondu, n'avait jamais été étudié.

Le systéme se compose d'un di-époxide cycloaliphatique, d'un polyol et d'un tri-anhydride
d'acide. L'utilisation du tri-anhydride d'acide synthétisé (TTT) est bien adaptée a I'étude de
ce nouveau procédé, car il posséde un haut point de fusion et sa forme compacte permet de
réduire les quantités de solide introduites dans la résine liquide. TTT a aussi la propriété de
se scinder lors de la polymérisation, ce qui contribue a la réduction du retrait (le retrait des
époxys étant déja faible) en réduisant le taux de réticulation et en introduisant de nouvelles
liaisons de Van Der Waals dans le systéme. Suivant la composition du systéme, le retrait
obtenu varie de 0,3 4 2,0%.
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Le systtme non chargé en TTT présente une viscosité A caractére newtonien. Aprés
introduction de la poudre de TTT dans la résine, la viscosité du systéme ayant la viscosité la
plus faible est d'environ 2100 mPa.s a 25°C et est 200 mPa.s lorsque le systtme est
chauffé a 50 OC. L'influence de la taille des particules de TTT sur la viscosité n'a pas pu
étre confirmée a cause du nombre peu important de systémes étudiés.

Une étude compléete de la cinétique en fonction de la température et de la concentration en
catalyseur a été réalisée. Trois cas ont été étudiés: la polymérisation et le temps de
gélification sans catalyseur (Ea = 50 kJ/mol), avec un catalyseur acide (Ea = 72 kJ/mol) et
avec un catalyseur basique (Ea = 44 kJ/mol). Il ressort de I'étude que I'utilisation de 2% en
masse de catalyseur acide, octoate stanneux, permet d'avoir la cinétique de polymérisation
la plus rapide aux températures les plus basses (180-200°C).

Le calcul théorique du temps de réaction, qui correspond au temps de fusion d'une particule
de TTT ayant un diametre de 120 pum, donne une durée de fusion comprise entre 10 et 100
ms. Les phénomenes d'empilement et de sédimentation ont également fait 'objet d'une
étude qualitative.
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VI. Conclusion Générale

Nous avons exploré différentes possibilités permettant de réduire le retrait inhérent a la polymérisation
et avons pris le risque d'orienter notre recherche vers de nouveaux matériaux et de nouvelles
applications. Parmi tous les systtmes considérés, nous nous sommes attachés a 1'étude des
monomeres qui polymérisent avec un retrait faible ou nul et qui conservent de bonnes propriétés
mécaniques.

La premigre de nos trois études concerne des mélanges initialement monophasiques comportant un
acrylate difonctionnel, un acrylate poly-fonctionnel et un poly-acrylate. Dans ce systeéme, le retrait
peut &tre compensé mécaniquement par une séparation de phase accompagnée d'un phénomene de
nucléation/cavitation développé€ in situ. Pour certaines compositions, ce phénomeéne conduit a un
retrait nul. La présence de cavités a cependant le désavantage de fragiliser le polymere.

La deuxiéme étude porte sur la polymérisation par ouverture de cycles. L'ouverture d'un cycle, parce
qu'une liaison de covalence est détruite avant méme de former de nouvelles liaisons de
polymérisation, conduit habituellement  une réduction du retrait. La propriété d'ouverture simultanée
de deux cycles, ainsi que le montre I'exemple de polymérisation des spiro-ortho-carbonates, conduit a
un retrait nul, voire a une expansion. Il est a noter que, dans l'exemple précédant, les propriétés
mécaniques sont faibles et il est nécessaire de mélanger ces monomeres avec d'autres résines pour les
applications pratiques.

Bien qu'une théorie du retrait fondée sur le nombre de liaisons mises en jeu existe, il apparait que la
compensation du retrait soit simplement due & une reconfiguration moléculaire, certaines
configurations étant plus volumineuses que d'autres.

11 existe quelques monomeéres monocycliques qui peuvent, du fait de leur tension interne et de leur
forme initiale comprimée, polymériser avec un retrait tres faible. Certains d'entre eux forment des
polymeres aux propriétés mécaniques décentes et sont de plus disponibles dans le commerce. La
polymérisation du monomere dicyclopentadi¢ne ou de monomeéres comportant un groupe norbornéne
en sont de bons exemples.

Comme ces résultats ne nous ont pas paru satisfaisants, nous avons €laboré, lors de notre troisi¢me
étude, un nouveau type de polymérisation sans retrait. Il s'agit d'utiliser les changements de volume
entre phases lors du passage d'un état cristallin & un état amorphe. Cette nouvelle approche du
probléme nous a amené a considérer comme modele la dépolymérisation d'un polyamide cristallin, tel
que le nylon, & l'aide d'un anhydride d'acide. Les résultats encourageants obtenus indiquent que la
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méthode est applicable. De plus, I'étude de la fragmentation du nylon par un anhydride d'acide nous a
conduit & une nouvelle technique de recyclage du nylon. Cette technique consiste & transformer le
nylon de type AB en un poly (amide-imide) de forte valeur ajoutée. Parmi les retombées importantes,
on notera également la synthése de plusieurs anhydrides d'acides.

Fort de ces succes, nous avons développé un nouveau systeme de polymérisation applicable a la
stéréolithographie a laser CO;. Dans ce procédé€ original, le contrdle de la polymérisation a été maitrisé
grace a l'utilisation d'un réactif sous une forme solide dispersé dans un liquide co-réactif. Comme la
plupart des réactions chimiques ne prennent place que lorsque tous les réactifs sont dans un état
liquide, I'utilisation d'un cristal organique, ayant un point de fusion haut et précis, permet le contrble
spatial de la réaction en limitant la réaction aux seuls endroits ou le cristal est fondu. La réduction du
retrait est le résultat de la combinaison de plusieurs effets: la polymérisation par ouverture du cycle
oxirane d'une résine €poxyde et l'utilisation combinée d'un tri-anhydride d'acide, TTT. L'utilisation
de cet anhydride, synthétisé dans notre laboratoire, a plusieurs avantages:

- sa forme compacte permet d'avoir trois groupes anhydrides en un minimum d'espace (ce qui permet
de réduire la quantité de poudre a intoduire dans la résine liquide) et donc de réduire la viscosité du
mélange;

- il a un point de fusion élevé bien adapté au procédé décrit précédemment;

- le changement de volume lors du passage du TTT de I'état cristallin a I'état amorphe est important;

-le TTT a la propriété unique de se scinder lors de la polymérisation. Cette scission crée de nouvelles

liaisons de Van Der Waals, ce qui favorise la diminution du retrait. Suivant la composition du

systéme, le retrait total obtenu varie de 0,3 & 2,0%.

La polymérisation de la résine cyclo-époxyde utilisée est lente pour le procédé de stéréolithographie et
l'utilisation d'un catalyseur est nécessaire. Les nombreux parametres a prendre en compte pour
I'élaboration du procédé, tels que la viscosité, la vitesse de polymérisation, le choix du catalyseur ou
les problemes de sédimentation, ont été abordés et constituent les bases pour une étude plus
approfondie.
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Annexe

I. Analyse des Spectres infrarouges

Les principales bandes d'absorption (% transmission) permettant de caractériser les
composés chimiques [1, 2] sont numérotées sur le(s) spectre(s) correspondant(s). Les pics
secondaires non nécessaires a l'interprétation ont volontairement été délaissés.

I.1. Trimellito-trimellitate-trianhydride (TTT)

L

TTT a été analysé€ en suspension dans une huile minérale (technique appelée "nujol
mull") entre deux fenétres en NaCl. Les résultats sont représentés par le spectre de

transmission.

Bande n° 1. Les bandes d'absorption de I'huile minérale n'appartenant pas au spectre de
TTT ont été hachurées [3].

Bande n? 2. Cette bande d'absorption est le résultat de la superposition de plusieurs pics.
Ces pics sont caractéristiques de 1'oscillation longitudinale de la liaison
C=0. Les valeurs des longueurs d'ondes pour les groupes anhvdrides
d'acides sont:
Anhydride externe: 1850 - 1800 cm’!
1790 - 1740 cm-1
Anhydride interne: 1870 - 1820 cm!
1800 - 1750 cm-l

Bande n° 3. Cette bande d'absorption est le résultat de la superposition de nombreux pics
correspondant a l'oscillation longitudinale de -C-O-C-. Les valeurs des
longueurs d'ondes spécifiques aux groupes anhydrides d'acides sont:
Anhydride externe: 1175 - 1045 cm-1
Anhydride interne: 1310 - 1210 cm-1

En plus des bandes d'absorption des groupes anhydrides, de larges bandes
d'absorption correspondant aux cycles a cinq membres apparaissent jusqu'a
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910 cm-l. L'ensemble de ces pics est bouleversé par la proximité des
noyaux aromatiques, ce qui résulte en une multitude de pics ayant des
décalages plus ou moins prononcés.

Remargue: L'absence totale de bandes d'absorption de l'acide carboxylique dans ce spectre
indique que l'anhydride n'a subi aucune hydrolyse. Ces bandes sont généralement
présentes entre 3000 et 2500 cm-1 (bande trés large due 2 1'oscillation longitudinale de O-
H) et entre 1725 et 1700 cm-! (bande large due a l'oscillation longitudinale de C=0). Ces
bandes apparaissent également, mais en moindre mesure, entre 950 et 900 cm-1 (oscillation
de déformation de O-H) et prés de 1430 et 1300 cm! (couplage entre les oscillations
longitudinales de C-O et de déformation de O-H).

I.2. Les anhydrides d'acides liquides 400, 600 et 1000

Des fenétres en cristal de NaCl ont été utilis€es pour l'obtention de ces spectres. Les
nombres 400, 600 et 1000 correspondent a la longueur de la chaine entre les deux groupes
d'anhydride d'acide.

Bande n? 1. La longueur d'onde d'oscillation longitudinale du groupe O-H (libre) est
caractéristique des glycols et se trouve entre 3650 et 3590 cm1 (bande bien
définie d'intensité moyenne a forte).

Bande n° 2. La longueur d'onde d'oscillation longitudinale du groupe O-H et des liaisons
hydrogénes entre les acides dimers est caractéristique des acides
carboxyligues et se trouve entre 3000 et 2500 cm™! (bande large).

Bande n® 3. Cette bande d'absorption est constituée par la superposition de deux types
d'absorption.

A. L'oscillation longitudinale de la liaison C-H dans la chaine aliphatique du
glycol provoque deux types d'oscillation de CH2, une & 2926 + 10 cm'! et
l'autre 2 2853 + 10 cm- L.

B. L'oscillation longitudinale des atomes d'hydrogéne du cycle aromatigue
(liaison C-H) se situe entre 3100 et 3000 cm™! et est le résultat de trois
bandes dont une est une vibration fondamentale.
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Bande n? 4. Cette bande est constituée de plusieurs pics dont deux principaux:

A. L'oscillation longitudinale de la liaison C=0O saturé de l'acide
carboxylique qui se situe entre 1725 et 1700 cnrl,

B. L'oscillation longitudinale de la liaison C=0 de 1'anhydride d'acide
interne qui est représentée par deux pics:
1870 - 1820 cm! (pic le plus faible des deux)
1800 - 1750 cm-!

Bande n? 5. Ce pic correspond a l'oscillation longitudinale de la liaison C-O-C de

I'anhvdride d'acide interne et se situe entre 1310 et 1210 cm-1.

Bande n? 6. Ce pic correspond 2 l'oscillation longitudinale de la liaison C-O-C de I'éther
aliphatique. CHy-O-CHj-, et se trouve entre 1150 et 1060 cm-! (bande de
forte intensité).

Détermination du Poids moléculaire:
11 est possible d'observer une variation du poids moléculaire par I.R. Par exemple, dans le
cas des di-anhydrides liquides, la variation du nombre de groupes éthers (visualisés par le
pic n® 6) par rapport aux groupes anhydrides invariables (visualisés par le pic no 5) est
détectable grice a la variation d'intensité d'un pic par rapport a 1'autre.

Pour I'anhydride 400, le pic 6 est plus faible que le pic 5; pour I'anhydride 600, les deux
pics ont la méme taille; pour I'anhydride 1000, le pic 6 est plus important que le pic 5.

Oualité d fuit:
(a) La qualité d'un anydride d'acide est, entre autre, définie par son degré d'hydrolyse.

Plus I'hydrolyse est faible, plus la qualité est bonne et inversement. L'hydrolyse d'un
anhydride d'acide donne un acide carboxylique facilement détectable par LR.
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Les spectres I, II et III du liquide di-anhydride 600 sont de différentes qualités. En effet,
parmi ces spectres, on peut noter que le pic ayant la longueur d'onde la plus élevée de la
bande n° 4, correspondant a 'anhydride, est inversement proportionnel a la bande n° 2,
correspondant a l'acide carboxylique. La disparition du pic de la bande n° 4 se traduit par
un développement de la bande n® 2 qui englobe de plus en plus la bande n® 3 invariante.

(b) De méme, I'achévement de la réaction peut étre détecté par la disparition de la bande n®
1 représentant le glycol (OH jipre)- ,

Par exemple, entre le liquide 400, 600 (I a III) et 1000, on observe clairement que le liquide
di-anhydride 600.1. a bénéfici€ d'une réaction plus complete (disparition de la bande n° 1).

Le liquide di-anhydride 600 apparait étre un compos€ d'une grande qualité et d'une grande
stabilité (I'ensemble des spectres IR ont été réalisé€s aprés une période de storage de 12
mois).

Références bibliographiques
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Spectres de masse de T.T.T.
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Molécules correspondant aux poids moléculaires (pics) des spectres de masse 168
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