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INTRODUCTION GENERALE

Depuis quelques années, la conception de matériaux polymeres réparabtgslables se
développe et devient de plus en plus élaborée. Un des concepts cdaerise au point de
réseaux réticulés thermoréversibles. Sous I’effet de la température, ce réseau peut se scinder
en monomeres, en oligomeres ou en polymeéres non réticulés. Dans ce dernier cas, le polymere
aux propriétés non conventionnelles est thermodurcissable a basse tigrapEraeut étre

recyclé a de plus hautes températures tel un polymére thermoplastique.

Dans le but de mettre au point ce type de composé, la réaction deARliet a été parmi les
outils possibles I’un des meilleurs candidats. En effet, elle est trés appliquée dans beaucoup de
domaines etlle apparait aujourd’hui comme 1’une des réactions phare des nouvelles chimies
telles que la «click-chemistry» et plus largement la «gobemistry». La réaction de Diels-
Alder, qui est une cycloaddition entre deux réactifs, un diene et un ditnognduit a un
composeé thermosensible qui peut se dissocier et régénérer les ragietifs par la réaction

de rétro-Diels-Alder (rDA). En introduisant des fonctions diéne sur un podyree par
réaction de DA entre ces fonctions et un composé multidiénophile, il est possible d’obtenir un
réseau réticulé thermoréversible. Il en est de méme lors dedtoré entre un polymere

comprenant des fonctions dienophile et un composé multidiéne.

Le nombre de travaux concernant la synthése de réseaux thermoréversibles par Diels-Alder ne
cesse d’augmenter mais peu sont ceux développant des réseaux a base de polyméthderylate
méthyle et de polyuréthane. De méme, les travaux traitant 1’utilisation de la réaction de Diels-

Alder comme procédé de compatibilisation sont rares. Dans ce trnavadl avons étudié la
possibilité de synthétiser un réseau interpénétré PMMA/PU au moyddAdeédans un

premier temps, la synthese de réseaux PMMA et PU sera étud@&esepropriétés seront

développées. Puis, nous traiterons la synthese et les propriétés de réseaux PMMA/PU.
Ce mémoire est constitué de 5 chapitres :

Le premier chapitre (I) de cette thése est une étude bibliographique poitdatréaction de
Diels-Alder ainsi que son application dans le domaine des matg@ymeres. Les travaux
les plus pertinents seront cités concernant la fonctionnalisation desépes, la synthése de

16



polyméres et particuliéerement la synthese de réseaux thermdrtegesar DA. Dans un
deuxieme temps, une partie sur les mélanges de polymeres se@ppéeepermettant de
conprendre les morphologies envisageables lors d’un mélange, ainsi que les méthodes de

compatibilisation possibles dont la Diels-Alder fait partie. Enfin, une éernpartie sera

consacrée aux mélanges de polymeres PMMA/PU.

Le deuxieme chapitre (ll) sera déd: I’application de la réaction de Diels-Alder dans la
synthése d’un réseau thermoréversible a base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Les
meéthodes de syntheses ainsi que les propriétés thermiques et rhéoldggvéactifs et des

réseaux seront étudiées.

Dans les chapitres (Ill) et (IV), les propriétés de réseaux a bagolyeéthane seront
investiguées. Plusieurs types de synthése de réseaux thermoréveesitéenvisagés : par
réaction entre un prépolymere uréthane fonctionnalisé furanne avec desdageatsplage

maléimide ou entre un prépolymere uréthane fonctionnalisé maléimidedaseagents de
couplage furanne ou prépolymére uréthane fonctionnalisé¢ furanne. L’influence de divers

parametres tels que la fonctionnalité en maleimide ou/et en furanne sera étudieés.d

Enfin, le dernier chapitre (V) sera consacré a I’étude de mélanges PMMA/PU (75/25)
réticulés par la réaction de Diels-Alder. La réticulation ferarvetar un PMMA et un PU
fonctionnalisés par les fonctions furanne et un agent de couplage de typaidimmide. La

thermo-réversibilité ainsi que les propriétés thermiques des mélanges seropsétudié

Les chapitres Il a V sont rédigés sur la base de publications ssumniglivers journaux

scientifiques.
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I. LA REACTION DE DIELS-ALDER

La réaction de Diels-Alder a été mise en évidence pour la prefoisren 1928 par Otto
Diels et Kurt Alder dont les travaux furent récompensés par le pidobel de chimie en
1950. Des lorsl’intérét de la réaction n’a cessé de croitre avec une recrudescence dans le
domaine des polyméres depuis une vingtaine d’années. La réaction de Diels-Alder est
aujourd’hui trés utilisée dans divers secteurs comme la médecine, 1’électronique, 1’automobile
...ou elle permet, de par son caractére thermoréversible, la création et le développement de

matériaux aux propriétés innovantes.
1. Définition

La réaction de Diels-Alder (DA) est une cyclo-addition au cours daele un diéne
conjugué et un diénophile (contenant une double ou une triple liaison)seragsur donner
un cycle a six atomes comportant une insaturation. La réaction pecfigitentiellement entre
un diene de conformation s-cis riche en électrons et un diénophile pauélectrons et
condut a un produit que I’on nomme adduit de Diels-Alder. Le bilan de cette réaction est
donc la rupture de deux liaisons © et la formation de deux liaisons ¢ (Figure I.1). Dans
certains cas, le processus de rétro-réaction (rBsd)possible sous I’influence de la

température: 1’adduit se dissocie alors, redonnant le diéne et le diénophile.

(- (
L L

Figure 1.1 : lesréactions de Diels-Alder et de rétro Diels-Alder.

R1

Ry

2. Mécanisme et stéréochimie

La plupart des réactions de Diels-Alder, en particulier celles faistarvenir des dienes et
diénophiles apolaires, suivent un mécanisme condé&jté la rupture des liaisons et la

formation des nouvelles liaisons sont simultanées.

Il est généralement admis que la réaction se produit en une &aple sans formation

d’intermédiaire et que la symétrie des orbitales est conservée au cours detlanr¢2k La
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réaction de Diels-Alder est sous contrdle orbitalaire et non sous un contréle de chaeg. Elle

régiosélective et stéréosélective vis-a-vis du diene et du diénophile.

La formation des liaisons se fait lors de ’approche par les atomes du diénophile de ceux du
méme co6té d'un plan du diene. Avec un diénophile substitué, deux composeést [@e/
formés selon le type d’approche du diénophile. Lorsque les substituants les plus volumineux
du diénophile sont les plus proches du diéne, ’adduit formé est appelé adduit ‘endd. Cet
adduit est le plus favorisé cinétiquemdBt mais il souffre le plus de I’encombrement
stérique. L’adduit ‘exco, avec la majorité des substituants du diénophile pointant vers
I’extérieur souffre moins d’encombrement stérique, et est donc le produit favorisé

thermodynamiquement.

exo endo 4 0

Figure 1.2. Formes endo et exo d’un adduit formé par réaction de DA entre le cyclopentadiéne

et le furanne

La stéréoisomérie de I’adduit est dépendante de la température comme cela a été montré dans
une étude sur les stéréoisomeres issus de la réaction en masea détieé furannique et un
dérivé maléimide a différentes températufék (figure 1.3). Ainsi, dans cette étude, lai
réaction est effectuée a des températures inférieures a 113°C, un mélange d’adduit endo/exo
se forme, la forme endo étant majoritaire. Lorsque le mélange estraaline température
comprise entre 118°C et 150°C, ’adduit sous forme 100% exo est obtenu. Le comportement
thermique des adduits a également été étudié et montre que, lorstprapkrature est
augmentée, 1’adduit endo subit la rDA pour conduire aux réactifs et reformer simultanément

I’adduit exo. Ce dernier subit la réaction de rDA a partir de 150°C.
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Figure 1.3. Exemple des deux formes ‘endo’ et ‘exo’ d’un adduit de DA entre 1’alcool

furfurylique et la phénylmaléimidg].

Le rapport des concentrations d’adduits endo et exo peut étre sous contrdle cinétique ou
thermodynamique. Dans le premier cas, le rapport est controlé par la différence d’énergie
d’activation. Par contre, sous contrdle thermodynamique, le rapport des produits est dominé

par le rapport des enthalpies libres de réaction (figure 1.4).

E"aB exo
T E*aB endo
E
Eass
EAB endo
EAB axa

Figure 1.4 : Profils énergétiques des réactions de Diels-Alder menant aux addaoitt exo

[5].
3. Catalyse de la réaction de Diels-Alder

La réaction de Diels-Alder peut étre catalysée par différents catalyseurs :

e Les acides de Lewis et de Bronsted. Ceuferment un complexe avec le diénophile
plus réactif vis-a-vis du diéne que le diénophile seul, permettant waies forte

acceélération de la réaction. Ainsi, la réaction peut étre effecivE® des composés
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qui sont inertes dans les conditions habitudiigsCet effet de complexation permet
I’augmentation du rendement et 1’amélioration de la régiosélectivité. Parmi les
catalyseurs utilisés on peut citer : ZpQif,NH, SnCh, B(CsFe)s.

e Les catalyseurs organométalliques. lsrmettent d’effectuer des réactions
asymétriques avec des substrats non chiraux. Ce sont surtout des sels d’acides de
Lewis associés a des ligands chiraux. Les catalyseurs orgafimmésasont utilisés
afin d’obtenir des adduits avec une €énantiosélectivité importante.

e Les catalyseurs organiques tels que les amines chiralesédltililsquement depuis
les années 2000s réagissent in situ aveeslcomposés a,p-insaturés pour former des

diénophiles chiraux.

Il est a noter également que la réaction de DA est accélénéeedains milieux tels que les
milieux aqueux. L’étude établie par Huisman et al. [7] a été la premiére a mettre en évidence
I’effet accélérateur du milieu aqueux sur la réaction de Diels-Alder. En effet, les auteurs ont
testé plusieurs solvants lors de la réaction entre le furanne et 1’acide maléique et ont pu
observer qu’ils obtiennent une plus grande vitesse de réaction dans 1’eau. La revue établie par
Otto et al. [8] résume les différentes études concernant laoréaet Diels-Alder en milieu

aqueux.
4. Reéactivité des dienes et diénophiles

La réactivité des réactifs dienes et diénophiles vis-a-visadeaction de DA dépend du
niveau de leurs orbitales frontieres, mais aussi de la géométseuletsires de transition, des
orbitales d’interactions secondaires et de I’aromaticité des diénes. Les diénes les plus
couramment étudiés sont des cycles tels que le cyclopentadises @érivés, le furanne et
ses dérivé®t I’anthracéne et ses dérivés. Les molécules diénophiles les plus fréquemment
utilisées sont, quant a elldgnhydride maléique, la maléimide et ses dérivés, la quinone et

ses dérivés.

Bien que la réaction de DA soit connue comme étant réversibledeeouples diéne et
diénophile répondent a tous les criteres recherchés tels que : a) uneéhatié entre le

diéne et le diénophile, b) une stabilité suffisante des adduits foc)nése facile dissociation
des adduits qui permet le contrble de la rDA a des tempéraluseélevées que la DA, mais
suffisamment faibles pour éviter la dégradation (et/ou la réaction possible d’aromatisation de

I’adduit). De ce fait, la littérature concernant la rDA d’adduits formés a partir de petites
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molécules est bien moins riche que celle traitant la[®A1]. Lorsque la dissociation des
adduits peut avoir lieu, les domaines de températures de rDA dépendentdmnpadie des
molécules employées dans la formation des adduits. Elles sont aesrguise 50 et 250°C et
sont plus ¢élevées pour les adduits réalisés a partir d’anthracéne et de ses dérivés que pour les

adduits synthétisés a partir de furanne et de ses dérivés.

De plus, il a été montré que, pour les systemes basés sur le couple -nedé@ingide, la
réaction de rDA intervient a plus basse température lorsque 1’adduit est en solution dans un
solvant ou dissout dans une matrice palww que lorsqu’il est pur [4], [12]. Par ailleurs, la
température deDA de 1’adduit pur correspondrait a celle de la fusion des adduits lorsqu’ils

sont cristallins et la plupart des rDA se font significativement au-dela de 100°C [4], [10], [13
15].

Pour conclure les dérivés de furanne et de la maléimide sembierte@x qui offrent la
meilleure réactivité vis-a-vis de la DA [16], [17], qui forment sans catalgsadduits les plus
stableqg17], [18] capables de subir la rDA.
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IlI.  APPLICATION DE LA REACTION DE DIELS-ALDER AUX
POLYMERES

Depuis les années 60, ’utilisation de la réaction de Diels-Alder s’est ¢élargie de la synthese
organique de petites molécules plus au moins complexes a lesynbrganique des
polymeéres et des réseaux. La progression croissante du nombre d’articles et de revues citant
les intéréts de la réaction de Diels-Alder dans le domaingpagseres19-26] en est une
preuve. La réaction de DA est appliguée aux ployméres dans plusieurs lauts :
fonctionnalisation de polymeres pour leur apporter des propriétés spécifiguaghkss de
polyméres a structures complexes et 1’élaboration de systémes thermoréversibles linéaires ou

de structures architecturales treés variées.
1. Fonctionnalisation des polymeéres

L’utilisation de la réaction de Diels-Alder dans la modification chimique des polyméres
présente un intérét majeur dans la chimie des polymeéres. En efiettechnique est simple

offre de bons rendements et se pratique a des températures relativement basses.

La fonctionnalisation par la réaction de DA peut se faire par deux méthed# par réaction
d’un diénophile avec un diéne incorporé dans la chaine du polymeére, soit I’inverse (par

réaction d’un diéne avec un diénophile incorporé dans la chaine).

Dans ce cas d’application de la réaction de Diels-Alder, la retroréaction n’est pas

spécialement recherchée.

a. Entre un composé diénophile et un groupement aliaoorporé dans la

chaine du polymére

Dans la littérature, le diéne contenu par le polymere peut exister soufodmes : en groupe
pendant ou appartenant a la chaine principale. Il peut se trouver également en halitede c

Parmi les premiére @édes sur I’application de la réaction de DA dans le domaine des
polyméres, Bell[27] reporte la modification chimique du polyhexatriéne via la réaction de
Diels-Alder afin d’améliorer les propriétés di¢lectriques du polymére. Le diéne utilisé est a la
fois pendant et dans la chaine principale (Figure 11.1). Différents diénopintesé étudiés

(Figure 11.2) dans le but d’évaluer ’influence de chacun sur les propriétés diélectriques du
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polymere. Des rendements entre 38 et 75% et de meilleures propi@eedriques ont été

obtenus lors de I'utilisation du tétracyanoéthyléne.

_~CH cH CH, CH,
\ﬁcHe Ner” N T :'}CH'({CHNCH-IHC\l]m

HC=CH—CH=CH, ‘LH=CH:

Figure II.1. Structure du polyhexatriene [27]
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Figure 11.2. Polyméres modifiés obtenus par addition de divers diénophiles dans le cas de

fonctions diénes incorporées dans la chaine princjpéle

La fonctionnalisation par Dielalder permet aussi 1’obtention de polyméres fonctionnels
pour le domaine biomédical. En effet, Sedaghat-Herati §28].ont utilisé la réaction de
Diels-Alder afin de fonctionnaliser un dérivé du poly(éthylene glycol)miesylate de
methoxypoly(oxyethylene) (PEG) par une ou plusieurs fonctions adduits furannefdaléim
(figure 11.3). Ce polymere conserve ses propriétés d’hydrophilie apres fonctionnalisation, ce

qui est nécessaire pour des applications biomédicales. Le PE@ arédlablement
fonctionnalisé par la fonction furanne par réaction de substitution du groupe tegsa
I’alcool furfurylique réduit. Ensuite, le polymére obtenu a été couplé avec des mono- et bis-
maléimide afin d’obtenir une seule ou deux fonctions adduit. La rétro-Diels-Alder est obtenue
pour tous les adduits formés et s’avere totale dans le cas de la N-phénylmaléimide. La rDA

permet la libération du diénophile lors de I’application médicale.
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Figure I1.3. Syntheése du PEO fonctionnalisé par 1’adduit furanne/maléimide par DA [28]

Afin d’améliorer les propriétés optiques de certains polyméres, des chromophores sont greffés

sur ces polymeéres au moyen de la réaction de DA. L’étude établie par Kim et al. [29] traite de

la fonctionnalisation du PMMA portant des groupements diénes anthracene par des
chromophores contenant une fonction maléimide (Figure I1.5). La réaction se rfaiteda
trichloroéthane a 120°C pendant 3 heures. Aucune réaction de rétroARi@lsa’a été

observée et le polymere reste stable jusqu’a 210°C.
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Figure IL.5. Greffage d’un groupement chromophore sur du PMMA par DA entre les

fonctions anthracéne et maléimide [29]

b. Entre un réactif diene et le groupement diénopmisorporé dans la chaine
du polymere
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Les travaux effectués sur la réaction de DA entre un dieleedétnophile incorporé dans la

chaine du polymere sont plus rares.

Une étude accomplie par Akat et f0] met en évidence I’utilisation de la réaction de DA
entre un PEG fonctionnalis¢ maléimide en bout de chaine et un dérivé d’anthracéne pour la
synthése d’un photoinitiateur. La réaction se fait dans le toluéne a 110°C pendant 48 heures.
Ce photoinitiateur permet la polymérisation de monomeéres vinyligues hyd®mahs la

nécessité de la présence d’un deuxiéme initiateur.

PEG-MI TXA

Tn]ul.m_
Diels-Alder Click Chemistry 110 ™
48 h
o]

PEG-TX

Figure I1.6. Syntheése d’un photoinitiateur par DA entre un PEG fonctionnalisé maléimide et

un dérivé de ’anthracéne [30]

De méme, Kim et al.[31] ont synthétisé un polymére possédant des propriétés
optoélectroniques performantes par réaction entre un chromophore fonctionnalisé anthracéne
avec un poly(4-vinylphenate-méthyl méthacrylate) fonctionnalisé maléimide. La réaction se

fait dans le trichloroéthane par « spin-coating » a 50°C pendant 24 heures sous vide.
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Figure 11.7. Synthése d’un polymére a propriétés optoélectroniques par la réaction de DA [31]

Outre la fonctionnalisation des polymeéres, la réaction de Diels-Aldesuemut employée

dans la synthese de polymeres.
2. Synthese de polyméres

La réaction de Diels-Alder permet la synthese directe de polyraépastir de monomeres
bifonctionnels porteurs des fonctions diénes et/ou diénophiles ou a partir ceepsdy
fonctionnels. En effet, les copolymeres peuvent étre linéaires ou a stsuoctnplexes. La
revue de Hizal et al32] regroupe les différentes architectures possibles grace a la Diels-

Alder (Figure 11.8).
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Diels-Alder ‘click’ junction g

Figure 11.8. Différentes architectures obtenues par la réaction de Diels{3®]er

a. Synthése de copolymeres linéaires a partir de ma&remportant la fonction
diéne (A) et/ou diénophile (B)

Les polymeres linéaires peuvent étre synthétisés par réactive des monomeres
bifonctionnels de type AA éBB ou a partir d'un monomere de type AB portant a la fois les

deux fonctions diene et diénophile.

i. Synthése de copolymeéres linéaires a partir de monames bifonctionnels
de type AB

L’équipe de Gandini [33-36] a beaucoup travaillé sur les polyméres linéaires obtenus par
réaction de Diels-Alder entre des fonctions furanne et maléimideodopéut citer quelques

exemples.

Goussé et al[33] ont étudié la formation de polyméres linéaires a partir d’un monomere
bifonctionnel portant des fonctions furanne et maléimide (Figure 11.9). La goisation se

fait a 150°C dans le tétrachloroéthane pendant une semaine.
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Figure 11.9. Polymérisation du monomere furanne/maléirf88¢

Le monomere utilisé est sensible & I’humidité qui peut provoquer une ouverture du cycle
maléimide par hydrolyse. Le polymere obtenu est stable jusqu’a 230°C et la réaction de rétro-

Diels-Alder n’a pas été soulignée.

Un autre type de monomeére bifonctionnel a été polymérisé au moyen de la réaction de DA par
Gandini et al.[36]. La polymérisation se fait dans le tétrachloroéthane a 65°C pendant 72
heures. La dépolymérisation peut avoir lieu par rétro-Diels-Alder lorsgusolution du

polymeére est portée a 110°C pendant 24 heures.
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Figure 11.10. Polymérisation du monomére (ABp]

De méme, Gaina et al37] ont reporté la synthese par polyaddition de Diels-Alder de
nouveaux polyimides contenant des groupements uréthane et possédant unéiomne
thermique. Le polymére est obtenu par copolymérisation d’un monomeére bifonctionnel

contenant les deux fonctions furanne et maléimide. La synthese & fagux étapes. En
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premier lieu, le monomere est préparé par réaction entre 1’alcool furfurylique et le 4-
maléimido-phénylisocyanate. Puis le monomeére est polymérisé dans le DMRpEp8ant

24 heuresla rDA n’est pas mentionnée.
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Figure 11.11b. Polymérisation du monomere fonctiorj@é]

La synthése de polyméres linéaires par Diels-Alder a partir de navasmbifonctionnels
(AB) se fait a des températures relativement basses et asecenldements élevés. La
dépolymérisation est parfois possible grace a la rétro-Diels-Aldérs monomeres de départ

peuvent étre reformés par élévation de la température.

ii.  Synthése de copolymeres linéaires a partir de monames bifonctionnels
de type AA et BB

Les études concernant la polymérisation de monomeres fonctionnels déAypet (BB)
sont multiples. Quelques exemples sont présentés, exemples pour lesxjtaistions diene
et diénophile sont le furanne et la maléimide, et pour lesquels &xsitd@lité de la

polymérisation est confirmée.

En 1999, une étude établie par Goussé ¢B8].s’intéresse a la cycloaddition de molécules
bis-dienes avec les molécules bis-diénophiles (Figure 11.12). Lacéadt conduite dans le
THF a 66°C. De faibles degrés de polymérisation DP ont été obtenusyr@pehtion étant

limitée par 1’insolubilité¢ progressive du polymeére. La stabilité thermique a été évaluée par
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ATG et a montré une dégradation a partir de 250°C pour le polymére 33D¥E pour le
polymére (1). Cette dégradation inclut, selon les auteurs, la réro-Ddss-Associée a
I’évaporation des monomeres initiaux. Une aromatisation des adduits est aussi observée. Elle

donne naissance a une structure stahtaite température persistant jusqu’a 900°C.

0 th
)L\_ /\/ r>4<‘><:>_<j THF. 66°C, 281y/34h . A

‘—\ (1) <350°C : (2) < 250°C

o]
R= (1) ~(CHy)g- 2 d_o

Rendements 73% 84%
endo/exo 0.2 0.5
DP 10 5

Figure 11.12. Polymérisation de monomeres bifonctionnels (AA) et (B8)

L’¢équipe d’Ishida et Yoshie [39-41] a réussi la synthese de divers polymeres linéaires
réversibles par DA entre des prépolymeres fonctionnalisés furanne et umal®isvide. Les
différents prépolymeres sont issus de ressources naturelles (Figure le13)ly(éthyléne
adipate) PEA2F, le poly(butylene succinate) PBSF2 et le poly(1,4-butsiecaatezo-1,3-
propylene succinate) PBPSF2. Les réactifs sont initialemesdwdisians le chloroforme sous
agitation pendant une heure puis le solvant est évaporé et lelfitnu est polymérisé. La
polymérisation se fait par DA a des températures comprises entré8@%Ceét en des temps
de réaction allant de 6 heures a 24 heures selon le systayunee(Hil4). Les polymeres

obtenus ont été caractérisés par CES et DSC.
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Figure 11.13. prépolymeéres fonctionnalisés furanne et bis-maléimide éf@éiek ]

1) PEA2F+2M : 60°C, 15h
2) PBSF2+2M : 80°C, 6h
3) PBPSF2+2M : 25°C, 48h

oy + M M—MF—
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Figure 11.14. Conditions de polymérisation des différents prépolymeres avec 2M

Chaque polymere subit ensuite plusieurs cycles de DA/I'DA (3 ou 4 &eélade) pour
confirmer la recyclabilité de chaque polymere. Les résultats & (Ggure 11.15) affirment
gue la masse molaire du polymére ainsi que celle du prépolyméreosmainees lors de

chaque réaction de DA ou rDA.
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Figure 11.15. Variations de Mn et Ip de PBPSF2-2M pendant les différents
cycles deDA/rDA. Les réactions dBA ont été effectuées a 70°C pendant 6 h
(triangle) ou 25°C pendant 48 h (carré). La réaction de rDA se fait a 145°C pendant 20

minutes[40]

Dans la méme optique, Gaina et al. [42] ont utilisé la réad®rDiels-Alder afin de
synthétiser des polyuréthanes linéaires thermoréversibles. La réactenhgar polyaddition

de deux monomeres bis-maléimides et bis-furanne. Les deux monomeres sohtepnéata
dissouts dans le DMF puis mélangés a 70°C pendant 12 heures. Enfin la selytayntere

est séchée a 80°C pendant 10 heures. Les films obtenus sont carguaémés *H, IR-TF,
DSC, ATG et DMA. La thermo-réversibilité du polymére est confirmée par DSGEEIEN
effet, I’étude par DSC montre la présence au cours du cycle de chauffe d’un pic
endothermique attribué a la rDA aux alentours de 145°C. De plus, la disparitierspectre
d’IR-TF de la bande d’absorption relative a 1’adduit (970 cm™) et I’apparition de la bande de

la maléimide (830 ci) quand le film est chauffé & 150°C (Figure 11.17), prouvent que le

polymere se dissocie pour donner les monomeres initiaux.

%@H‘mm @—ﬁ/ S T
T O O]
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Figure I1.16. Polymérisation de monomeres bifonctionnels a base d’uréthane [42]
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Figure 11.17. Spectres IRF : (a) la bis-maléimide, (b) le film de polymere obtenu par DA
entre la bis-maléimide et un monomere époxyfinisane, (c) I’échantillon (b) chauffé a
150°C, (d) I’échantillon (c) refroidi.[42]

Plusieurs polyméres linéaires ont pu étre obtenus par DA avec dessmadaires variables
et des indices de polydispersité souvent importants (~2). Selon le gadyinere peut étre
formé en solution (DMF, THF...) ou en masse avec des rendements relativement importants
(>70%). La réaction de réetro-Diels-Alder est parfois possible au-dela de 14k°Gotymere

se dissocie pour former les monoméres de départ.
b. Polymeéres a structures complexes

Grace a la combinaison de plusieurs techniques de synthése coniAéTa la « click
chemistry » (dont la réaction de Diels-Alder), des structures plus ou swirdexes ont pu
étre obtenues. En effet, différentes études montrent la possibilignttiese de polymeres
greffés, cycliques ou en étoile. Dans la plupart des cas, la rDA n’est pas recherchée, les

auteurs souhaitant mettre au point des polyméres thermiquement stables.

Une des premieres structures envisagées est celle étudiéarpazlet al[43] qui consiste
en un polymére greffé par le procédé@raftto » (Figure 11.18). Les copolyméres ont été
obtenus par réaction de Diels-Alder entre un polystyrene fonctionnalisé aniarat un
polymére polyméthacrylate de méthyle ou polyéthylene glycol fonctiaénaialéimide par
reflux dans le toluéne (~110°C). Une protection préalable de la maléimatie effectuée

grace a une autre réaction de DA avec le furanne. La méme steat&Egieitilisee par Sanyal
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et al.[44] afin de synthétiser des polymeres dendritiques a partir de polystyréne fonctionnalisé
par la fonction anthracéne et d’un dendrimere de type polyester fonctionnalisé par la fonction

maléimide.

Figure 11.18. Copolymére greffé et polymére dendritique obtenus pdaA4]A

De méme, Tunca et g¥5] reporte la synthése de copolymeres cycliques par combinaison de
la « click-chemistry selassique et la réaction de Diels-Alder. Des polymeres ou copagme
linéaires hétéro-téléchéliques contenant une fonction anthracene extwémité et une
fonction maléimide protégée a 1’autre extrémité sont obtenus par réaction azide-alcyne. Puis

la cyclisation se fait par DA entre les deux fonctions anthracenaléinmide dans le toluéne

a 110°C pendant 48 heures.
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Figure 11.19. Cyclisation par DA de polyméres bifonctionrjéf

La méme équipe a étudié la possibilité de synthétiser des copolymeéres en étogg4a] bta
bras[47] et multi-bras[48]) en combinant différentes réactions de polymérisation (ARTP,

NMP, FRP), la «lick-chemistry» et la réaction de Diels-Alder.

La premiére étudg46] consiste a synthétiser un polymeéreniktoarm» a trois bras. La
synthése se fait en trois étapes ou la premiere étape estdati@Aun précurseur anthracéne
contenant deux initiateurs adéquats et un polyéthylene glycol fonctiagnnadieimide. Le

styrene et le tert-butylacrylate sont ensuite polymérisé par NMP et ARTIREHI0).

38



Figure 11.20. Synthése d’un polymeére en étoile a trois bras [46]

Une deuxieme étud@d7] vient compléter la précédente en décrivant la synthése d’un
polymére en étoile miktoarm» a quatre bras. En suivant le méme protocole que
précédemment, la premiére étape consiste a faire réagir par DA dgmepesd fonctionnels

(du polycaprolactone fonctionnalisé anthracene et du poly(tet-butyacrylatgjoforalisé
maléimide). Chacun des deux polymeres contient un initiateur approprié pour patymeéris
deux autres monomeres. Puis, successivement, les deux monomeresestynétieacrylate

de méthyle sont polymérisés par NMP et FRP respectivement (Figure 11.21).
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Figure I1.21. Synthése d’un polymére en étoile a quatre bras [47]

En 2010, les mémes auteyds] ont effectué la synthése d’un copolymére en étoile multi-
bras. Ce dernier, est obtenu en combinantdhck-chemistry» (réaction azide-alcyne) et la
réaction de Diels-Alder. Dans une premiere étape, un copolymere diblocépludymylate de
meéthyleeo-polystyreneco-polydivinylbenzene en étoile est obtenu patiek-chemistry» (le
polydivinylbenzéne constitue le core» de 1’étoile). Puis par réaction de DA entre
I’anthracéne greffé au PMMA et la maléimide greffée a un autre polymere (polyéthyléne

glycol ou poly(tert-butylacrylate)), le troisieme bloc est greffé a la structure
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Figure 11.22. Synthése d’un copolymere tribloc en étoile [48]

Gréace a la réaction de Diels-Alder, des structures complexes Hiaiesl@nt été obtenues
dans des conditions douces.

3. Synthese de réseaux de polymeres par DA

Afin d’améliorer les propriétés mécaniques d’un polymére, celui-ci, quand cela est possible,
est souvent réticulé. Cependant, cette réticulation est généraleréeatsible et le matériau
obtenu n’est alors plus recyclableSamise en ceuvre devient égalementimitée. C’est pour
cette raison qud’intérét de la réaction de Diels-Alder pour la réticulation de réseaux
thermoréversiblesie cesse d’augmenter. Quatre méthodes sont utiliséegy(fFe.ll.23) dans le
but de créer un réseau de polymere: la premiere conteddéion d’une molécule multi-
fonctionnelle portant les fonctions diéne ou diénophile a un polymére contarfanttion
complémentaire. Dans la deuxieme, deux molécules multi-fonctiegrnéline portant les

fonctions diéne et I’autre les fonctions diénophile sont meélangées. On compte également
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parmi ces méthodes celle qui consiste a mélanger deux polyméres oboteamn une des
fonctions diene et diénophile ou encore celle faisant intervenir un aédDif goortant deux

fonctions réactives pouvant réagir avec un polymere fonctionnel.

KK ares
N e

(g
[ g
L(

A
L

o ™~
.T, ﬁ\x—\g\
M\K

Figure 11.23. Méthodes de synthése de réseaux polyméres par DA
a. Par ajout d’'une molécule multi-fonctionnelle a un polymére fonotialisé
i.  Réaction d’un multi-diénophile avec un polymére fonctionnalisé diene

Cette méthode de réticulation par Diels-Alder est la plussééli En général, le multi-

diénophile est de type maléimide (plus exactement bis- omé&igimnide).

Les premiéres études concernant la réticulation réversible guetioré Diels-Alder entre une
multi-maléimide et un polymeére fonctionnalisé furanne mettent en éddiendhermo-
réversibilité par les techniques physico-chimiques usuelles (medergenflement, DSC,
ATG, IR...).

Ainsi, Goussé et a[49] ont étudiéla réticulation d’un polystyréne fonctionnalisé furanne par
une bismaléimide (Figure 11.24). Les études parTR ainsi que par RMNH ont montré que

le polymere est dé-réticulé aprés agitation dans du chlorobenzéne pendant 48h a 130°C.
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Figure 11.24. Réticulation réversible du PS-F par [28]

De méme, Goiti et al[50-53] ont étudié la réticulation thermoréversible du copolymere
poly(styreneco-furfuryl méthacrylate), le PFMA, avec une bis-maléimide (Figure 11.28). L
réaction de réticulation a été effectuée a 25°C dans le toluene pendantsl2tjla rétro-
réaction est possible a 110°C aprés 1 heure. Une étude cinétiqgue deta®h rDA a été
développéd54]. Il s’est avéré que les deux réactions suivent une loi de vitesse d’ordre 2

Dans I’ensemble des autres publications, les propriétés des réseaux formés ont été étudiées.

En effet, les résultats de gonflement ont permis de déterminer la masse molarmmenentre
nceuds de réticulation et les analyses ATG et DSC ont permis de déterminer la température de

rDA.
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Figure 11.25. Réseau obtenu a partir dud®@RFMA et d’une bismaléimide [53]
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Avec le développement croissant des études sur les réseaux obteridiglpaider, de

nouvelles propriétés ont été récemment mises en éviddnd#et mémoire de forme et

I’auto-cicatrisation.

En effet, en 2009, Inoue et §4] ont étudié la réticulation réversible du poly(acide lactique)

fonctionnalisé furanne par une bis- et par une tris-maléimide (Figure 11.263titalation se

fait en masse a 16G°pendant 10 minutes puis a 100°C pendant 1 heure. Le réseau obtenu

posséde des propriétés de mémoire de forme (Figure [1.27). Apres réticulation de

I’échantillon, ce dernier subit un chauffage a 60°C et une force est appliquée afin de lui

donner une forme intermédiaire. Cette forme intermédiaire est gardée par 1’échantillon tant

gue celui-ci ne subit aucun chauffage au-dela de la température de programmation (60°C).
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Rapid cool(r.t.)
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Figure 11.26. Réticulation du PLA avec une tris-maléimide parb#A
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Figure 11.27. Propriété de mémoire de forme du réseau[B4A

Afin de préparer un réseau de polymeére autoréparable, 1’équipe japonaise d’Ishida et Yoshie

[40], [41], [55],

[56] a mis en ceuvre par la réaction de DA plusieurs réseaux

thermoréversibles : un réseau a partir du poly(butylene succinate) biosouréénfralisté
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furanne avec une bis- et une tris-maléimide, un réseau de polycapmeldonhctionnalisé
furanne avec une tris-maléimide et un réseau a partir du poly(étladgrege) avec une tris-
maléimide. Les réseaux possédent la propriété d’autoréparation comme le montre la figure
11.28. Cette propriété est obtenue grace a la réversibilité de laoréae Diels-Alder. En
effet, lors de la mise ne contact des deux surface découpées, la terepgoatée & 60°C
déclenche la réaction de Diels-Alder entre les fonctions furanmaléimide, engendrant la

réparation du matériau.

60°C

a
AR
b ,

Figure 11.28 Propriété d’autoréparation : (a) I’essai d’autoréparation : aprés découpage d’un
¢chantillon de Imm d’épaisseur en deux morceaux, les deux parties sont gardées en contact a

60°C pendant 5 jours. (b) lelhqros de 1’échantillon réparé : relaxé (gauche), étiré (droite)
ii.  Réaction entre un multi-diene et un polymeére foncthnnalisé diénophile

La réticulationd’un polymeére fonctionnalisé diénophile par un mdiéine n’est pas tres

courante.

Parmi ces travaux, Gheneim et [&7] ont obtenu un réseau élastomére thermoréversible par
réaction de DA entre un polysiloxane fonctionnalisé maléimide et un bisatirafin
d’obtenir un élastomére dé-réticulable. La réticulation par Diels-Alder se fait a tempéeatur

ambiante dans le chloroforme pendant 3 jours.
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Figure I1.29. Réticulation d’un polysiloxane fonctionnalisé maléimide par un bis-furanne[57]

~

La dé-réticulation par rDA se produit a 110°C dans le toluéne en présence de N
phénylmaléimide pour piéger le bis-furanne et récupérer le polymeére fondisénna
maléimide.L’analyse par CES du polymere résiduel obtenu montre qu’au cours de la rétro-

Diels-Alder aucune dégradation n’est observée.

De méme, 1’équipe de Liu et al[58] a réalisé un réseau a base de polyamide par réaction
entre un polymére contenant des groupements pendants maléimide aveoléaule tris-
furanne (TF) a 30°C dans le diméthylacétamide pendant 10 a 54 jours. tianréacrétro-

Diels-Alder est confirmée par des tests de solubilité a chaud.
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Figure 11.30. Réticulation du polyamide par 28]
b. Par mélange de molécules multi-diénophile avecrdekcules multi-diene

Les structures obtenues par DA entre des molécules multi-diénoptids etolécules multi-
diéne sont généralement denses. Cependant, les réseaux les plus deragssistad plus
fragiles. La réaction de Diels-Alder, grace a sa thermo-révigsipeut permettré& obtention
de matériaux autoréparables.
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Parmi ces recherches, Chen et al. [59], [@0]reporté des études concernant 1’utilisation de

la réaction de Diels-Alder entre un tétra-furanne et une bis-maléonidme tris-maléimide

pour obtenir un réseau de polymére autoréparable. Le premier systeme (Figuresii.31)

construit & partir du tétriranne et d’une maléimide trifonctionnelle a 75°C pendant 3 heures

et la rDA a été obtenue a 120°C.
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Figure I1.31. Synthése d’un réseau polymere trés dense par Diels-Alder [59]

Une réparation de ’ordre de 57% a été observée avec le systéme incluant I’utilisation du tétra-

furanne et la tris-maléimidéfin d’améliorer ces résultats, une deuxiéme étude a été faite en

utilisant deux bis-maléimides (figure3R). Les tests de réparation effectués sur le polymere

ont montré que la réparation d’une premiére fracture était de I’ordre de 80%. La réparation

d’une seconde fracture était estimée a 78%. L’amélioration du taux de réparation est attribuée

a la réduction de I’encombrement stérique observée en présence de la tris-maléimide.
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Figure 11.32. Structure des deux bis-maléimides utili(é@ls

Liu et al. [61] réalisent par ailleurs un réseau a partir de molécules de dfé&mide et de
tris-furanne (Figure 11.33) mélangées pendant 12h a 50°C et sans solvantrdtecalation
du réseau se produit a partir de 90°C. Ces auteurs étudient la cinétiqueAdet|eDD\ qui se
révélent étre des réactions du second ordre et mettent en évide@par&bilité du matériau
par MEB (Figure 11.34). En effet, apres I’application d’une entaille sur I’échantillon réticulé,
celui-ci peut étre réparé par chauffage au-dela de la tempérdeurea rDA puis

refroidissement jusqu’a la température ambiante.
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Figure 11.33. Structure de la tris-maléimide et du tris-furdeig
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Figure 11.34. BRotos MEB pour I’autoréparation de 1’échantillon : (a) échantillon réticulé
initial, (b) échantillon (a) entaillé, (c) échantillon (b) chauffé a 120°C, (d) échantillon (c)
totalement réparg61]

Au fil de I’avancée des recherches sur les réseaux de polymeéres obtenus par DA, de nouvelles
méthodes de caractérisation des structures apparaissent. Par eRelziple, et al.[62] ont
effectué une étude rhéologique sur un systéme réticulé a partir d’une bis-maléimide et d’un
tris-furanne. La conversion a 1’équilibre est déterminée par IR-TF et montre une conversion

de 74% a 85°C et de 24% a 155°C, ce qui prouve la réversibilité de la réitulaei plus,

grace aux analyses IR-TF, le point de gel a pu étre détermiest ebtenu a 92°C. Les
analyses rhéologiques a trois différentes températures : 95°C (températiessas de la
rDA), 91°C (proche du point de gel) et 87°C (température au dessous du point de gel)
montrent un comportement d’un liquide a haute température ou G’ est supérieur a G’, deux
modules égaux a la température du gel et le comportement d’un réseau réticulé a basse

température.
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Figure 11.35. Monomeres utilisés pour former le rédézi
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Figure 11.36. Courbes rhéologiques a différentes étapes de la réticulation (G” : symboles pleins
et G’ : symboles videqp2]

Des réseaux tres denses ont été obtenus par réaction de Diels-Alder entre des muléicules
fonctionnelles La nature thermoréversible de cette réaction a permis 1’obtention d’un

matériau recyclable et autoréparable.
c. Par DA entre chaines fonctionnalisées diene et ajpdile

Chujo et al[63] ont été parmi les premiers a exploiter la thermo-réversibilité de la réaction de
Diels-Alder afin d’obtenir un réseau de polymeére réversible et ce, depuis le début des années

90. Le réseau a été obtenu a partir d’un mélange de poly(N-acétyléthyleneimine) comportant
des groupements pendants furanne ou maléimide (Figure 11.37). Le mélamagfeeseniasse

et a température ambiante pendant une semaine. La réacti@Adse produit dans un

solvant polaire a 80°C aprés 2 heures.
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Figure I1.37. Réticulation réversible d’un réseau obtenu par DA entre deux polymeéres

fonctionnalisé$63]
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Deux années apres, 1’équipe de Canary et al. [64] forme un réseau réticulé de polystyrene a
partir de deux polystyrénes fonctionnalisés maléimide ou furanne. Laogétatipolymere

est obtenue dan&cétophénone a 25°C pendant 24 heures.
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Figure 11.38. Réticulation de PS par [)&4]

Cing cycles de DA/rDA ont pu étre réalisés. Les températures det DDA ont été missen
evidence par DS@ar la présence d’un pic exothermique a 60°C observé au cours du
refroidissement et attribué a la DAt d’un pic endothermique a 113°C observé lors du

chauffageetrelatif a la rDA.

De méme, Zewert et d65] développent pour des applications en électrophorése des réseaux
a partir du poly(N-acétyléthylenimine). Plusieurs solvants ont étéstet les auteurs ont
observé que la réticulation se produisait avec pratiquement la wi&seEe et avec les mémes

rendements dans le méthanol, dans 1’eau et dans la DMF.
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Figure 11.39. Réticulation du poly(N-acétyléthylenimine) par [BA]
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Le gel obtenu par DA posséde une bonne résistance a I’hydrolyse, une facilit¢ de mise en

forme dans des solvants appropriés pour 1’¢lectrophorese et une réversibilité par rDA.

Par la méme stratégie, Liu et #6] obtiennent la réticulation réversible d’un polyamide
fonctionnalisé furanne et maléimide (Figure 11.40). La réaction de réimulse fait a 50°C
pendant 12 heures en masse. La rétro-réaction se fait au-dela de 150°C.
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Figure 11.40. Réticulation du polyamide par [@6]

La réaction de Diels-Alder a été aussi utilisée dans le damdé la synthése de réseaux
hybrides organique/inorganique. Une étude sur ces réseaux interpénétréeshybrété
reportée par Imai et a[67]. La réaction se fait a température ambiante en présence du
tétraméthoxysilane. L’efficacité de la réaction est quantifiée par spectroscopie UV et IR pour
différentes compositions en polyméres modifiés et en tétraméthoxysilanedet durées

d’agitation différentes.
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Figure 11.41. Réactions de DA et rDA reportées par Imai ¢6@).
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La formation de réseau hybride a permis une amélioration de la résigtax solvants du
polymere. Plusieurs cycles de DA/rDA ont pu étre obtenus, ce qui entra@ngossibilité de

recyclage du réseau.

L’utilisation des fonctions diénes et diénophiles ouvre également la voie a la formation de
polyméres a propriétés optoélectroniques. Ainsi, Luo et[6d] obtiennent un réseau
réversible ayant de bonnes propriétés optoélectroniquegiadian polymére contenant un
chromophore et portant a la fois des fonctions furanne et des fonctions maldonidia

double liaison a été préalablement protégée. Dans un premier temps, le polymére est chauffé a
125°C pendant 30 minutes afin de déprotéger la maléimide. Un champ magpétigetant
d’aligner les chromophores est ensuite appliqué, suivi d’un refroidissement lent pour former

le réseau. Un pic endothermique en DSC a 150°C indique une dissociation du réseau par rDA.
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Figure 11.42. Réticulation d’un réseau optique par DA [68]

Pour conclure, la réticulation par DA de polymeres fonctionnalisés est étimda aussi
simple ets’applique dans des conditions aussi douces que dans le cas des molécules multi
fonctionnelles. Cependant, les rendements sont inférieurs a ceux obtendesawealécules
multi-fonctionnelles et les réseaux obtenus sont moins denses. Laid@ttion est souvent

possible et certains travaux décrivent la possibilité d’effectuer plusieurs cycles.

d. Par ajout d’un adduit multi-fonctionnel

53



Cette méthode récente a été proposée pour la premiere fois par Magaf@®petzle permet
d’obtenir en une seule étape des réseaux réversibles de polymeres. Du polyéthyléne a été
réticulé par extrusion réactive par la réaction de Diels-Aldejariaant un agent de couplage
de type furanne/maléimide avec deux fonctions acides. Les fonctions acides de 1’adduit
réagissent avec les fonctions époxy du polymeéere et un réseau psiusaiformer. La
formation du réseau a été suivie par IR-TF. Le réseau subit ensuiteupdusycles de

DA/rDA et aucune dégradation significative au bout de 20 cycles n’a été observée.
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Figure 11.43. Synthése d’un réseau polymere polyéthyleneso-glycidylméthacrylatd69]
e. Réseaux a base de PMMA et de PU synthétisés par DA

Peu de travaux hormis quelques études assez récentes voire tres itesttegffectués sur
les réseaux thermoréversibles de polymeres acryliques et urethdas réactions de Diels-
Alder. Essentiellement deux équipes se sont intéressées aggaux, 1’équipe de Kavitha

pour les polyacrylates et celle de Gaina pour les polyurethanes.
i. Réseaux a base de PMMA

Kavitha et al. [70], [71] ont utilisé une bisaléimide afin de réticuler un polyméthacrylate de
méthyle fonctionnalisé par la fonction furanne. Le polymere fonctionnalisébéstu par
copolymérisation par ARTP du méthacrylate de furfuryle et du méthacodateéthyle et
présente une masse molaire moyenne en nombre Mn de 10000".glaakticulation en
présence de la bigaléimide s’effectue a une température de 250°C pendant 24 heures, en

solution dans le dichlorométhane.
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Figure 11.44. Réticulation du PMMA fonctionnalisé furanne par 28]

Le réseau obtenu peut étre dé-réticulé par simple augmentation dpdaatmeaudessus de
120°C. La thermo-réversibilité a été mise en évidence par DSC gaédance tn pic
endothermique observable lors du chauffage (relatif a la rDA)uat ic exothermique lors

du refroidissement (relatif a la DA).

Ces mémes auteurs ont reporté plus tard [72] les propriétés thermiques, mécaniquét la dens
de réticulation ainsi que 1’autoréparation de réseaux a base de polyméthacrylate de méthyle.
Plusieurs polymeres ont €té étudiés. L’un est constitué de 100% de polyméthacrylate de
furfuryle PFMA (Mn = 6544 g.md!) et les autres sont des copolyméres de PFMA et de
PMMA a différents pourcentages molaires (Mn = 10060 g'ndles réseaux respectifs sont
obtenus par réticulation DA dans le dichlorométhane a températurendenpendant 32

heures (Figure 11.45).
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Figure 11.45. Réactions de synthese des réseaux PFMA et RIENPMMA [72]

Les tests de solubilit¢ ont permis de confirmer la formation d’un réseau ainsi que sa
réversibilité. En effet, le composé est insoluble dans le toluene a 25%0luble a 100°C
apres 9h de chauffe. Ces tests ont permis également le calailddadité de réticulation
chimique par la procédure dwenflement a 1’équilibre ». Comme le montre le tableau II.1,
la densité de réticulation augmente avec 1’augmentation de la quantité du PFMA dans le
copolymére. Ceci est di a la présence de plus de fonctions furanne dansueé&adtionnel.
Toutefois, au-dela de 50% en PFMA, la densit@éiculation diminue avec 1’augmentation
de la quantité de ce dernier. Ce résultat est expliqué par les spaelagprésence de réaction
DA intramoléculaire entre la bis-maléimide et une deuxieme fonfi@mne présente sur la
méme chaine PFMA. L&action de DA intramoléculaire n’intervient pas dans le calcul de

densité de réticulation puis qu’elle se fait dans la méme chaine polymere.

A
Ee— —
a b
Figure 11.46. Tests de solubilité dans le toluéne : (a) a 25°C (insoluble), (b) & 100°C aprées 9h
(soluble)[72]
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Tableau I1.1. Densité de réticulation des différents résgéa)x

chemical CLD at room heating at
polymer temperature, mol cm™? 100 =C
PFMA 70.98 soluble
PFMA-co-PMMA (20:80) 10B.16 soluble
PFMA-co-PMMA (50:50) 156.3| solubla
PEMA-co-PMMA (60-40) 108.86 soluble
PFMA-co-PMMA (B0:20) 3923 soluble

Grace a la thermo-réversibilité du réseau, une nouvelle propriét@rdérée au systéeme
«I’auto-cicatrisation». L’auto-cicatrisation du réseau a été suivie par MEB (figure 11.43).
Une entaille a été faite a la surface du film par un couteau puis 1I’échantillon est chauffé a
120°C pendant 4h. Le clivage des liaisons covalentes se produit lehtgéena la rDA. En
raison de la rupture des liaisons entre le groupement furanne et imitalde matériau
devient de plus en plus mobile ce qui lui permet de combler les fodegs lors de la

découpe. Enfin, le matériau retrouve sa structure initiale et est complétépane.

AKCOR 128-2 8081  28kU 108um

AKCOR 128-3 8083  28kV 188um %188 AKCOR 120-4 8882 208kU 180um

Figure 11.47. Etude de ’auto-cicatrisation du réseau PFMA. (a) le polymere réticulé, (b)

I’échantillon découpé et (c-f) les étapes de réparation du réseau a 1, 2, 3 gt}h.
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ii. Réseaux a base de PU

Une premiére étude sur les réseaux a base de PU obtenus par la deabta été décrite
par Laita et al[73] en 1997. Le réseau, synthétisé par la réaction entre un polyuréthane

fonctionnalisé furanne et une bis-maléimide, ne présente aucune réeversibilit

Tout récemment, en 2012, I’équipe de Gaina [74] rapporte 1’utilisation d’une nouvelle

stratégic permettant 1’obtention de réseaux polyuréthane thermoréversibles. Un adduit
bifonctionnel époxy est obtenu par réaction de Diels-Alder entre un urétisamaléimide et
un époxyfuranne. L’adduit obtenu est ensuite réticulé par la réaction époxy-amine en utilisant

deux différentes diamines (Figure 11.48).
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Figure 11.48. Réactions de synthése d’un réseau PU thermoréversible [74]

Les différents réseaux obtenus ont été caractérisés par DSC, ADGlAt La thermo-
réversibilité a été soulignée par DSC et DMA. En effet, un pic endoitpge aux alentours

de 130°C a été observé en DSC ainsi qu’une chute du module élastique a 116°C en DMA.

D’autres études a base de copolymeres polycaprolactone-uréthane a faible concentration en

fonctions uréthane, ont été établies par 1’équipe de Yoshie [75], [76] et I’équipe de Dubois

[77].
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En 2011, Yoshie et aJ75] ont étudié I’effet des liaisons hydrogéne dues a la présence de la
fonction uréthane sur les propriétés du réseau PCL. Pour cela, ils ont tntigsd”CL
fonctionnalisés par des fonctions furanne au moyen de réactions chimiqeéesntif$. Ils
introduisent ainsi les fonctions amide, ester et uréthane dans legpelyiigure 11.49). Dans
chaque cas, les réseaux sont obtenus par réaction a 145°C pendant 20 misiiesOpC

pendant 24 ou 48 heures.
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Figure 11.49. Réactifs diéne et diénophile utilisés pour former les réseaux JabpA

Les auteurs ont affirmé que la variation du substituant se trouvant anageisiu furanne
entraine le déplacement #féquilibre des réactions de DA et rDA. En effet, la réaction de
rDA est plus importante dans I’ordre ester > uréthane > amide et la densité de réticulation est
plus élevée dans I’ordre amide > uréthane > ester. Ils ont expliqué ceci par la présence de la
liaison hydrogene entre le groupement C=0 de la maléimide &f ddl{’uréthane ou de

I’amide.

Dubois et al. [77] ont réussi a synthétiser des réseaux polycaprolactdmmaréyant des
propriétés de mémoire de forme. Le polymére fonctionnalisé est obtenu piemréatre un
PCL-diol ou tétraol et un diisocyanate et I’alcool furfurylique. Le polymeére obtenu est réticulé

par DA en présence d’une bis-maléimide a 80°C pendant 30 minutes (Figure 11.50).
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La propriét¢ de mémoire de forme a ét¢ évaluée a I’aide d’un dispositif de traction. Les
échantillons ont été chauffés a 80°C pendant 20 minutes puis éatiréppdiquant une
contrainte constante (20N). Ils ont ensuite été refroidis jusqu’a 15°C pour fixer la forme
temporaire. Enfin, un chauffage a 70°C a l’aide d’un bain d’eau chaude permet la
récupération de la forme permanente. Le recouvrement de ces systéeasbtenu apres 2

secondes.

Heating
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| Loading
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Figure I1.51. Essais de mémoire de forj7ié€|
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[1. LA REACTION DE DIELS-ALDER APPLIQUEE AUX MELANGES
DE POLYMERES IMMISCI BLES

Le mélange de polymeres est considéré comme une alternativ@ndrencolt dans le
domaine de la synthése de polyméres. En effet, il permet le dévelogpden@ouveaux
matériaux en comibant les propriétés de chaque polymére. C’est aussi une des voies

majeures suivies pour le recyclage des matieres plastiques en fin de vie.

Dans ce chapitre, une premiere partie traite de généralités suélesges de polymeres, leur
morphologie et les procédures de compatibilisation de mélanges iblggsd.a deuxieme

partie est axée plus particulierement sur les mélanges PMMA/PU.
1. Les mélanges de polymeres

Les mélanges de polyméres peuvent se répartir en trois catétgsieselanges miscibles,
partiellement miscibles et immiscibles. Méme si la misgaint de nouveaux matériaux par
la « voie » mélange est attractive, la plupart des polymergsramiscibles. La miscibilité,
est fortement liée a la structure chimique, a la distributiennoiessesst a I’architecture des
polymeres non mélangés et résulte d’une faible adhésion et d’une forte tension interfaciale.
Aussi, afin d’améliorer I’interface entre deux polymeéres non miscibles ou partiellement

miscibles, une compatibilisation est nécessaire.
a. Geéneéralités

Le phénoméne de miscibilité totale est rare dans le cas des pedyrg@ effet, on rencontre
souvent des polyméres immiscibles ou partiellement miscibles. Or garlpolymeres
immiscibles quand leur mélange forme deux ou plusieurs phases pour toptesitiom et a
toute température. Par contre, des polymeéres partiellement miscibleatpnésdes cas de

miscibilité a certaines compositions et températures.

La miscibilité entre différents polyméres est gérée par lesdwita thermodynamique. En
effet, pour que deux polymeres soient completement miscibles il faut que 1’énergie libre du

mélange AGy SOit négative.

D’une fagon générale 1’énergie libre de mélange est fonction de I’enthalpic AHy et de

I’entropie ASy du mélange :
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Une énergie libre de mélange négative est obtenue lorsque les chaines sont trés courtes (ASy

trés ¢levée) ou lorsque I’enthalpie de mélange n’est que faiblement positive.

Dans certains cas, lorsque des interactions attractives dedigmn$ hydrogene se forment
entre les différents composants du mélange, 1’énergie libre du mélange devient négative.
Alors, le mélange formé peut étre homogene. Dans ce cas, I’énergie libre de mélange peut étre
calculée grace a la théorie de Flory-Huggins, ne tenant pasea®gtinteractions de type

London et Van der Waals.

L’énergie libre de mélange s’écrit :
AGy = kT (ﬂ Ind, + 22 Ind, + XAquAch) (111.2)
Ny Np

avec @, et g les fractions volumiques des polyméres (A) et (B),
Na etNg les degrés de polymérisation de (A) et (B),
Yag le paramétre d’interaction entre (A) et (B),
T latempérature absolw k constante de Boltzmann.

Lorsque des polymeres non miscibles sont mélangés, un systeme migjtiplee forme. Les
propriétés physiques et mécaniques vont dépendre, dans ce cas, de tonégastiphases.

En fonction des proportions des polyméres utilisés, deux types de morphologie son
envisageables. Lorsque 1’'un des polymeéres est majoritaire par rapport au second, une
morphologie goutte (ou nodulaire) est privilégiée : le polymere minorigairalors dispersé
sous forme de gouttes dans le polymere majoritaire constituantriaen{figure 11l.1 a et c).

Par contre, quand les proportions des deux polymeres sont proches et qud b seui

percolation est atteint, une morphologie co-continue est obtenue (figure 111.1 b).
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[1l.1. Evolution de la morphologie dans un mélange de polymeres non miscibles en fonction

de la proportion d’un polymere par rapport a 1’autre.

Les propriétés physiques et mécaniques des mélanges de polymeres mépende
essentiellement de la nature de I’interface entre les deux polymeéres immiscibles. En effet, une
faible tension interfaciale est a 1’origine de bonnes propriétés. Afin de réduire la tension
interfaciale dans un mélange de polymeres immiscibles, on a souwamirsrea la

compatibilisation.
b. Procédures de compatibilisation de mélanges demeéhes

Il existe plusieurs méthodes pour retarder ou éliminer le processus deisgpdgaphases

dans un mélange, appelées procédés de compatibili§asion

e Utilisation d’agents compatibilisants non réactifs comme les copolymeéres greffés ou a
bloc.

e Utilisation de techniques qui permettent de ralentir les taux de diffusion en naglinge
des polyméres de haute masse moktitesco-cristalliser

e Utilisation de techniques permettant de prévenir la ségrégatian réticulation, par
formation d’IPN (réseaux interpénétrés) ou par blocage mécanique des composants

e Utilisation d'un polymere fonctionnalisé od’un polymere réactif: lI'un des
composants du mélange a été modifié par fonctionnalisation ou parroépisigtion,
afin d'offrir des groupes réactifs qui sont capables de réagir chimiqueneamiea
second composant du mélange

e Compatibilisation réactivé’ in situ’’: elle se fait par addition d'une petite molécule
avec une double fonctionnalité lui permettant réagir dgsdeux composants du

mélange L utilisation d’une petite quantité de solvant est souvent nécessaire afin de
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transporter la molécula l'interface entrdes deux polymeres. De ce fait, les deux
polyméres sont liés chimiquement.

e Compatibilisation par transestérificatianelle se fait par réactions d'échange, en
particulier en masse, de deux polycondensats. Le copolyméere a blow @i
comme agent de compatibilisation pour le mélange de polyméres correspondant.

e Procédures mécaniques ces méthodes sont utilisées pour promouvoir la
compatibilisation chimique au cours i mise en ceuvre sans ajout de réactif. Lors de
I'extrusion ou linjection de polymeéreses températures élevées, les importants
cisaillementset tensions génerent des radicaux macromoléculaires "in siticpian
mécano-chimique. Dans le cas d'un mélange de polymeres inlasscia
recombinaison de ces radicaux peut produire des macromoléauldscs des
polyméres d'origine. €5 nouvelles macromolécules ont la structure de

compatibilisant®t sont censées agintant que tels.

Dans ce qui suit, la compatibilisation réactive ainsi que la athilisation par formation

d’IPN sont développées.
i.  Compatibilisation réactive

Il existe deux voies de compatibilisation faisant intervenir des fumstiréactives. La
premiere consiste a ajouter un nouveau composant au mélange, souverie equastité,
appelé agent compatibilisant. Ce dernier réagit chimiquementleselifférentes phases du
mélange et peut étre un copolymere (greffé ou a blocs) ou encore un phochigue de
faible masse molaire. La deuxieme voie consiste a ajouter demgrely fonctionnalisés
capables de créer des interactions spécifiques et/ou des réactiongues. Pendant le

mélange, des copolymeres greffés sont formés in situ.

Les réactions chimiques les plus frequemment utilisées en compatiidaigfigure 111.2) sont
des réactions classiques de la chimie organique, comme les réagmganhydride ou
encore lactame/amine permettant un couplage covalent, mais asgssiré@ietions non

covalentes assurant un couplage ionique.
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Figure I1l.2. Exemples de réactions de compatibilisaf@j

Tres peu de travaux sur la réaction de Diels-Alder appliquée congatibilisation de

polymeéres sont développés.

Gramlich et al[80] ont étudié I’effet de la réaction de Diels-Alder sur la compatibilisation
d’un mélange de poly(acide lactique) et d’huile de soja. Le poly(acide lactique) est
préalablement fonctionnalisé maléimide et ce, par réaction de @abation par ouverture de
cycle entre le L-lactide et N-Rydroxyéthylmaléimide en présence de 1’octanoate d’étain
(Figure II1.3). Puis les mélanges sont réalisés en voie solvant ainsi qu’en voie fondue. Les
meélanges synthétisés par voie solvant, sont obtenus par dissolutieudesomposants dans
le toluéne a 110°C pendant 18 heures. Les mélanges en milieu fondu sons abiiC
aprés un mélangeage mécanique pendant 10 minutes. La compatibilisatiétadge se fait
par formation d’un copolymeére poly(acide lactique)-co-huile de soja (PLLA-CS) par réaction
de Diels-Alder (Figure 111.4).
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Figure 111.4. Formation du copolymére PLLA-CS par [89]

Afin de mettre en évidence I’effet de compatibilisation de la réaction de Diels-Alder, la
morphologie du mélange PLLA/CS a été étudié par MEB (Figure 111.5). Eh gffice a la

formation du copolymere PLLA-CS par DA, une diminution de la taille des particules de CS
été observée.
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15 wt% CS 15 wt% CS

Figure III.5. Photos MEB du mélange PLLA/CS : (a) sans compatibilisation, (b) avec
compatibilisation par Diels-AldgB0]

Costanzo et al]81] ont étudié la compatibilisation par DieMeder d’un mélange de
copolymere dibloc PS-b-PMMA et de particulsr. Les particules d’or sont modifiées par
un copolymére PEG-b-PS obtenu par Diels-Alder et ont une structore-shell». Grace a
la modification chimique des particules, ces dernieres sont misperdées dana phase
PMMA du copolymere (le PEG étant compatible avec le PMMA). Apgé®-Diels-Alder,

les deux polymeres PEG et PS se dissocient et les particules d’or migrent vers la phase PS vu
I’incompatibilité entre le PS et le PMMA.
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Figure 111.6. principe de la compatibilisatiofa) les particules d’or modifiées dispersées dans
la phase PMMA, (b) dissociation par rétro-Diels-Alder, (c) migration des partidaiesla
phase P$31]
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Les réseaux interpénétrés IPN (InterPenetrating Nevorks)

Un réseau polymere interpénétré, IPN, est défini comme étant wangaébe deux ou

plusieurs polymeéres sous forme de réseau, I’un d’entre eux au moins est synthétisé¢ et/ou

réticulé en présence de I’autre. Un IPN peut étre distingué des mélanges de polyméres, de

polymeres a blocs, ou de polymeres greffés de deux facons : (1) un IPN gonfle et ne se dissout

pas dans les solvants, et (2) le fluage est I’écoulement sont supprimés [78].

Il existe plusieurs types de réseaux interpéné¢ni@s

IPN (I/11) séquentiel : en premier liele réseau de polymere | est synthétisé. Ensuite
le monomerdl ainsi quel’agent réticulant et I'activateur sont gonflés dans le réséau
par polymérisation in situ.

Réseaux interpénétrés simultanés Slbs monomeres ou les prépolymeéres ainsi que
des agents de réticulation et des activateurs des deux commmsdntglangés, suivi
d’une polymérisation simultanée. Les synthéses impliquent des cinétidees
polymérisation en chaine et par étafBisn que les deux polymérisations se déroulent
simultanément, les taux des réactions sont rarement identiques.

IPN latex : les polymeres sont réalisés sous forme de latex, chaque particule
constituant un micro-IPN. Selon les taux d'addition de monomere pportaaux
vitesses de polymérisation, de différents degré@sterpénétration et de différentes
morphologies peuvent étre dévelégp

IPN a gradient de concentration : dans ce cas, la composition glbkedensité de
réticulation du matériau varie d'un endroit a un autre au niveau madpgzofes
matériaux sont préparés par gonflement partiel du réseau polyparée mélange de
monomeresl, suivi d'une polymérisation rapide avant que I'équilibre diffusionnel ne
soit atteint. Les films peuvent étre réalisés avec un réseauyadequell prédominant
sur une surface, et le réseau de polyniemédominant sur l'autre surface avec un
gradient de compositiopartant de I’intérieur vers I’extérieur.

IPN thermoplastique : quand la réticulation physique est utilisée®tphue la
réticulation chimique, les matériaux peuvent couler a des tempeEsatlevéesCe
sont des hybrides entre des mélanges de polymetréss IPN. Cesnceuds de
réticulation impliquent généralement des copolyméres a blocs, des iososteates

phénomenes de semi-cristallinité.
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e Semi-IPN: ce sont des compositions comportant un ou plusieurs polymeéres réticulés,

etun ou plusieurs polymeéres linéaires ou ramifiés.
2. Les mélanges PMMA/PU
a. Intérét du mélange PMMA/PU

Le polyméthacrylate de méthyle (PMMAS}t 1’un des polymeéres les plus utilisés dans le
monde. Cependant, il est connu pour sa fragilité. Afin d’améliorer ses propriétés physiques et

mécanigues, de nombreuses études ont été fazek4].

La méthode la plus commune pour 1’amélioration de la ténacit¢ du PMMA est de le mélanger
avec un élastomere (par exemple le polyuréthane). Les élastomésés piilur renforcer la
matrice PMMA sont obtenus par polymérisation en émulsion en plusiepes §a). Les
particules obtenues, de morphologieoke-shell», sont ensuite dispersées soit directement
dans le polymere soit dans le monomere qui sera par la suite psénpéur former la
matrice [86-88]. La structure « core-shelldu renfort est obligatoire afin d’assurer un bon
transfert de contraintes entre des phases ainsi qu’une meilleure adéquation entre les indices de
réfraction des deux phases de maniere a obtenir un matériau transparenttefalre dé
niveau souhaité de renforcement, de grandes quantités d’élastomeére réticulé (20 a 30% en
masse) sont souvent ajoutées au polymére avec une diminution du mlagtipe& Les
particules élastomeres réticulées conservent leur morphologie @illEupendant la mise en
ceuvre. Cette méthode permet ainsi de controler la morphologie et les propriétés des particules

élastomeres indépendamment de la mafég [89].
b. Les mélanges PMMA/PU non compatibilisés

Poomali et al.[84] ont étudié les mélanges PMMA/TPU préparés par extrusion bi-vis a
différentes proportions de mélange. Le comportement mécanique ainsi qgstance a

’abrasion ont été étudi¢s. Une amélioration de I’allongement a la rupture a été obtenue.

Patricio et al[90] ont utilisé des mélanges PMMA/TPU afin de fabriquer des membranes de
séparation des gaz. Pour cela, ils ont étudi¢ I’influence de la composition sur la morphologie,

les propriétés thermiques et la perméabilité aux gaz. Un mélangeAPNAM (80/20) en
masse présente trois différentes températures de transition viffelse 111.1). La premiere

est équivalente a celle du PU pur, la deuxiéme a été attrdbbude interphase avec une
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grande miscibilité des deux polyméres et la troisieme reprélsetr@nsiton vitreuse d’une
phase riche en PMMA. Une diminution de la Tg équivalente a celleMiMAPpur montre
qu’il y a une certaine miscibilité entre les deux polymeres. Les résultats d’IR-TF ont montré
la présence d’une nouvelle bande d’absorption relative a I’interaction du groupement N-H du
polyuréthane avec le groupement C=0 du PMMA. Les photos MEB montrent ¢éaqeése

deux phases distinctes avec une séparation submicrométrique.

Table Ill.1. Températures de transition vitreuses du PMMA, du PU et des différentsesélang

PU (wt%) T, (°C) Ty, (°C) T, (°Q)
100 51
80 51 25 90
60 52 31 88
40 52 30 74
20 58 2 88
0 117

Figure II.6. Photos MEB du PMMA et du mélange PMMA/TPU 820

Les mélanges PMMA/PU peuvent aussi étre formés in situ. En effet, I’équipe de Shumskii
[91] ainsi que celle de Lipatoj®2], [93] ont étudié les propriétés de mélanges PMMA/PU
formeés in situ.

Shumskii et al[91] ont étudié la morphologie et le comportement rhéologique d’un mélange
de PMMA/PU linéaires formé in situ. Tous les réactifs nécesspoesla synthese du PU
ainsi que du PMMA sont mélangés et la polymérisatianusanée des deux polymeres s’est

effectuée a 60°C. La figure II1.7 représente 1’évolution de la morphologie lors de la formation
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du mélange. Aprés une séparation de phase, une structure goutte dans we asatri
observée (Figure II.7.b). Dans les figw et d, I’orientation est influencée par la vitesse de

I’écoulement. Des phénomeénes de coalescence et de destruction des gouttelettes sont

observés.

Figure I11.7. Evolution de la morphologie du mélange formé in situ & différents temps de
réaction : (a) 0 min, (b) 43 min, (c) 50 min et (d) 54 o]

Lipatov et al.[92] ont étudié la cinétique de la réaction de formation du mélaktéAPPU
in situ. Une morphologie complexe est obtenue ressemblant aNesni&s avec des degrés

de séparation de phases plus importants.
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Figure 111.8. Microphotographie du mélange PMMA/PU & 75/25 formé inS&u

c. Les mélanges PMMA/PU compatibilisés

Afin de compatibiliser les mélanges PMMA/PU, des IPN ont été stduemés. En effet,
une des premieres études a été établie par Kim g&4hlou ils comparent la morphologie
d’IPNs PMMA/PU avec des semi-IPNs et des mélanges de polymeres linéaires. Une

dispersion plus fine est obtenue avec les IPNs.

Desai et al.[95] ont aussi étudié les propriétés morphologiques de réseaux interpénétrés

PMMA/PU ainsi que leurs propriétés thermomécaniques. Ces réseaux samisobte
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plusieus étapes. Le polyuréthane est tout d’abord prépolymérisé. Ensuite, le méthacrylate de

méthyle ainsi que le catalyseur et I’amorceur sont ajoutés au mélange. L’ensemble est alors
maintenu a 60°C pendant 15 minutes. Enfin la réticulation se fait a rizin@e ambiante
pendant 15 heures puis a 80°C pendant 3 heures. Les observations en DSC montrent la
présence de trois transitions vitreuses: une premiere a -70°C représeti@mntuce
polyuréthane, une seconde a 100°C qui est celle du PMMA et enfin une in&rmedriant

de 10 a 15°C qui est relative a la phase enchevétrée PMMA/PUesLdimts sont confirmeés

par les analyses morphologiques ou un domaine de séparation de phasesnest(|Bigsire

111.9).

Figure I11.9. Photo MEB de I'IPN PMMA/PU (40/60) [95]

De méme, Kumar et a[96-98] ont rapporté la formation de réseaux semi-interpénétrés
PMMA/PU. Le réseau est obtenu par polymérisation successive du BW RMMA. Le
polyuréthane est préalablement synthétisé puis gélifié dans leanyldbede méthyle qui est
simultanément polymérisé. La stabilité thermique ainsi quprtgziétés mécaniques ont été
étudiées. Une augmentation de la quantit¢é du PMMA dans le mélangenentine
améelioration des propriétés mécaniques en traction mais aussi unetidimde la stabilité

thermique.

Plus récemment, Kong et &99], [100] ont préparé des IPNs similaires a partir de
polyuréthane et de PMMA. L’étude morphologique montre la présence de cinq phases : une
phase sol, une phase riche en PU, une interphase riche en PU, une intezpbase PMMA

etune phase riche en PMMA.
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Figure 111.10. Photos TEM des IPNs PMMA/PU : (a) PMMA/PU (85/15), (b) PMMA/PU
(75/25), () PMMA/PU (65/35) et (d) PMMA/PU (55/48)00]

IV. CONCLUSIONS

Ce chapitre bibliographique met en relief le grand intérét de I’utilisation de la réaction de
Diels-Alder dans la synthése des polymeres et plus particulierémemnthése de réseaux
thermoréversibles. Cependant, 1’efficacité de la réaction dépend de plusieurs parametres dont

la température, la nature des substituants présents sur les diénes et diénophiles.

Le couple furanne/maléimide est le couple le plus utilisé dans ldesapolymeres. En effet,

la réaction de Diels-Alder a partir de ce couple se fait deffepératures relativement basses
(de 25 a 60°C)La rétro-réaction est souvent possible et se fait a des tempéraitieed de

100 a 150°C. Quelques travaux cependant, font interVanihracéne en tant que diene pour
I’élaboration de structures stables a haute température.Les réseaux de pojyrépaeds par
réaction de Diels-Alder entre les fonctions furanne et maléimide seefombasse ou en
solvant (méthode la plus récurrente) et a des temps trés varglblet de quelques heures a
plusieurs jours. La thermoréversibilité de la réaction permet de cordarenatériau la
propriété d’autoréparation. Aussi, de nombreux réseaux a base de polymeres synthétiques,
biosourcés ou encore biodégradables, tels que le PS, PA, PU, PMMA, PE®LRCint vu

le jour. Néanmoins, peu de mélanges compatibles ont été élaborés via la rédo#ion de
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Si les réseaux a partir de PMMA et de PU ont été étudiés, aucunengtumtincerne la

réaction de Diels-Alder appliquée aux mélanges PMMA/PU. .

Ainsi, dans la suite de cette étude, des réseaux thermoréversibpedyoheres a base de
PMMA et de PU seront développés,en utilisant la réaction dis-Bider entre des dienes
furannes et des diénophiles maléimides. Des réactions en masssobtamt seront étudiées.

Enfin, une étude préliminaire sur les mélanges PMMA/PU par DA sera établie.
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CHAPITRE 2 : APPLICATION DE LA
REACTION DE DIELS-ALDER AU
POLYMETHACRYLATE DE METHYLE
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RESUME

Des réseaux thermoréversibles de polyméthacrylate de meéthyle éogrégarés par la
réaction de Diels-Alder (DA) en utilisant des précurseurs rfwidiaines et multi-imides
Divers PMMA fonctionnalisés furanne ont été obtenus par extrusiontivetac
(transestérification) entre un PMMA commercéll'alcool furfuryligue en utilisant deux
différents catalyseursl’octanoate d’étain (Sn (Oct) 2) et le 1,5,7-triazabicyclo [4.4.0] déc-5-
ene (TBD. Les agents de couplage a base de maléimide ont été prépatésr@action
anhydride-amine. Les propriétés thermomécaniques des polyméres deeti@esrtréseaux
ont été analys&eDeux croisements de @&t G" ont été obtenus au cours du chauffageu
refroidissement. Le premier a 110 °C peut étre assimilé a la formadi gel physiquet le
second a 160 °C aa rupture. Lorsqude réseau a été formé&ne augmentation de ces
températures est observée. En odaenodule G entre ces températures a augmenté kvec

densité du réseau. Le réseau obtenu a un comportement de polymére a mémoire de forme.
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PMMA Thermoreversible Networks by Diels-Alder reaction

Nidhal Okhay, Corinne Jegat, Nathalie Mignard, Mohamaha*

Université de Lyon, F-42023, CNRS, UMR 5223, IMP@UJM, Université i# Sdenne, Jean Monnet, F-
42023, Saint Etienne, France

ABSTRACT: Reversibly crosslinked polymethylmethacrylate were prepared by-Bid¢s
(DA) reaction using multi-furan and multi-imide precursors. Furan funcimethlPMMA
were obtained by reactive extrusion (transesterification) bet@emmmercial PMMA and
furfuryl alcohol usingtin(ll)2-ethylhexanoate (Sn(ogj)or 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-
ene (TBD) catalysts. Maleimide based coupling agents were preparachibg-anhydride
reaction.Thermomechanical properties tife PMMA precursors and issued networks were
analyzed. Two G’ and G” cross-over temperatures were obtained during the heating and
cooling cycles. The first one at 110°C can be assimilated to phgsicéormation and the
second one at 160°C to its breaking. When the network was formed, an nyi&afiese
temperatures is observed. Also, thebetween these temperatures increased with the network
density. The obtained network had a shape memory behavior.
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I. INTRODUCTION

The synthesis of reversibly crosslinked polymers, that are able to chiagigephysical
characteristics at a defined conditions range and in a cyclic maisencreasingly
discussed? Theses materials can be obtained using reversible reactionthibkelriven
sulfide coupling olefin photoreversible cycloadditiofis,and thermally cleavable
alkoxyamines additioh However, the most widely investigated reaction was DielstAlde
(DA) additiorf"’

The use of DA cycloadditions (most specifically those between vam@lsimide and furan
derivatives) was facilitated by both the commercial availghkéind chemical accessibility of

these functional groups.

As an example for the use of the couple furan-maleimide in DA reastigpolymers,
Aumsuwan and Urb&nreported the formation of star polymers with reversibly removable
arms, which was accomplished by a DA cyclo-adduct, where the aemes attached and
detached in response to thermal stimuli. Another example is the usgaofmaleimide

cyclo-adduct for the synthesis of a self-healing epoxy resin.

But, in almost all the studies, diene and dienophile functions were linketheto
macromonomer backbone @ solvent medium. In fact, Watanabe et'‘%asynthesized a
bisfuranic terminated poly(ethylene adipate) in DMF that after polymemvith a
trimaleimide (or bismaleimide) in CHEIAIso, Teramoto et df- obtained a linear polymer
via DA reaction between a Difurfurylidene trehalose and a bismaleinm DMF. The
material crosslinked via the DA reaction at molten statebbas widely used in more recent
year$’—An original method to synthest a thermoreversible polymer was described by
Magana et al®. This method consists in the synthesis of the DA cyclo-adduct thengnit
with the polymer at molten state. Also the reversibility of the reaction was onlyghitgd by

solubility tests.

The crosslinkig of PMMA via DA reaction was especially studied by Durmaz’s group ***’in

order to create complex geometries as multiarm star polyfnemad star-block
copolymer§>®!” Gok et af** used the cycloadduct furan/maleimide in order to protect
maleimide during the polymerization of various methacrylates. Thisegyravas used to
create Multiarm star polymers containing thiol-reactive malengcups at their core. In
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other works, Durmaz et a1:**'"studied anthracene/maleimide adduct for the formation of

star-blocked polymers. Anthracene functionalized PMMA or anthracene functeshdhS
was added to maleimide functionalized PEG or PMMA. The functimasisdn of PMMA in
different cases was obtained by polymerization of MMA with the functionlefmale,

anthracene).

Inglis et al’ studied the crosslinking of PMMA with Diels-alder reaction between a
cyclopentadiéne functionalized PMMA and a tri-linker dithioester. The lotksgy reaction
was done at ambient temperature and for few seconds and de-crosslinkingatroostsas
fast. Also, Laita et al*® studied the crosslinking of furan functionalized PMMA with a bis-
maleimide. In this study, furan functionalized PMMA was obtained by frescala
copolymerization of methylmethacrylate with furfuryl methacrylate. Théensd obtained

could not be de-crosslinked and remained insoluble even at high temperature.

In this study, furan functionalized polymethyl methacrylate was olgtalmge dynamic
covalent exchange between furfuryl alcohol and commercially availBM&A. The
crosslinking of functionalized PMMA was obtained via mixing with maidenbased
coupling agent. The thermoreversibility of polymer networks was studied by
thermomechanical characterization (rheology in molten state) and #plidsts (at room
temperature and at high temperature). New characteristics were ednferPMMA: self-

healing and shape-memory.
1.  EXPERIMENTAL
1. Materials

PMMA (from BIESTERFELD PLASTIC) with a molecular weight of 100 000 g.thahd a
glass transition of 95°C was used. The furfuryl alcohol (98%), the two cataiygty2-
ethylhexanoate (Sn(Og})and 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD), Maleic anhydride,
nickel (ll) acetate, acetic acid, triethylamine and differentesdk (THF, Chloroform, DMF,
and ethanol) were purchased from SIGMA ALDRICH. 1,6-diaminohexane was padcha
from ACROS ORGANICS.

JEFFAMINE T-403 is a trifunctional primary amine having an averagkecular weight of

approximately 440 g.mdland was obtained from HUNTSMAN.
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2. Analysis
a. 'H NMR analysis

Proton NMR spectra were recorded in Cp6&blutions at room temperature using a Bruker
Avance |l spectrometer operating at a frequency of 250 MHz. The cheshittadcales were

calibrated on the basis of the TMS peak (0 ppm).
b. DSC analysis

Differential scanning calorimetry (DSC) measurements were carriedwabt a Q10
instrument from TA Instruments. Samples were transferred to a hepaatibhat was sealed.
The samples were then analyzed during the following sequence of camdifgeating scans:
from 0°C to 250°C. The cooling and heating rate were 10°C/min. Each sample undiexgoes
cycles of heating-cooling. The first cycle has for role to removehtenial history of the

sample and the data are collected from the second cycle.
c. Size exclusion chromatography analysis

The molar mass and molar mass distribution of the polymers walgzad by size exclusion
chromatography (SEC WATERS 515 HPLC) using tetrahydrofuran as an eludtivatate

of 1 mLmin. A differential refractive index detector (WATERS 2414) was used. The
calibration was made with polystyrene standards. This techniqueedllosvto determine Mn
(the number average molar mass), Mw (the weight average molar megdy)w/Mn, the

polydispersity index using universal calibration.
d. Rheological analysis

Rheological studies were conducted in RHEOMETRICS ARES rheometer usiliglgaate
geometry (25mm). The experiments were performed within the lineeoelastic regime
under the dynamic oscillation mode using a 1 raétsquency. The gap between plates was
maintained at Imm for the samples obtained by compression modeling and 0.5 mm for
samples obtained with films (crosslinking in the oven). Experiments nuarfom 220 °C to

100 °C at a 1 °C.miri cooling rate constant.
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e. Swelling characterization

For the swelling measurements, the gels were immersed in THF ftod® at room
temperature. Then, they were removed from solvent and weighed atrditieres. In order
to obtain the mass of the dry gel, the samples were dried in a vaswmat 25°C for 24

hours.
f. Residence Time Distribution Measurements

The residence time distribution was calculated using a colorcmaethod. The tracer was
prepared using PMMA mixed with carbon black in proportion of PMMA/carbon Héktkn
an internal mixer. 0.5g of this mixture was added as a pulse in therfdextrudates were
collected for 30 min in samples taken regularly each 30 seconds. Theesamgpé scanned
as an image using an Epson Scan form of photos. Then, the grayscaletarasned by
image processing software. Given that, the intensity of the black coltre sample is
proportional to the concentration of black carbon in the sample, @he of the color

intensity is directly correlated to the concentration of the tracer in the sample.

The RTD (E(t) ) is calculated as the ratio betwegt) and the such(t)At.

ey =0 (1)
D c(t)at

Wherec(t) is the concentration of the tracer in each sample/nithe time between
successive sampling.

3. Syntheses

a. Furan-fonctionnalized polymethyl methacrylate sysils

The transesterification reaction between PMMA and furfuryl alcohol walized by two
methods: mechanical mixing in an internal mixer (Rheocord HAAKE) arativeaextrusion

in a twin-screw extruder (Clextral BC 21 modular)
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e internal mixer

PMMA was introduced in the mixer at 190°C and at a 100 tr/min rotor speed. When the
torque was stabilized, the catalyst was added. After 5 minutes, furfooyichlwas added and

the mixture was mixed until the torque was stabilized.

Two catalysts were used: Tin(ll)2-ethylhexanoate (Sn¢ct)and 1,5,7-
Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD). The molar ratio PMMA/furfuryl alcohol used 10
and the molar ratio furfuryl alcohol / catalyst was.10he obtained polymer after reaction

was purified by dissolving in THF and precipitating in ethanol.
e Reactive extrusion

A Clextral BC 21 modular fully intermeshing co-rotating twin screw extrueis used for
reactive extrusion. The screw diameter was 25 mm, the total bargth 800 mm, and the
centerline distance 21 mm. The obtained polymers were extruded thraydjhdaical die.

The extruder screw and temperature profiles are given in Figure.l.

[ 210°C ] 210°C [ 210°C [ 210°C |

| S§100/16 |KB75/45| S75/16

T S100/16 T T ‘ S100/16 | S100/25 §100/33
25 KB50/45 55025 KB50/45

OINED DI

S50

RS25725 RS25725

Figure 1. Screw profile used in reactive extrusion for the synthesis of furan functionalized

PMMA.

The catalyst was first dissolved in water and the solution mixéd PRMMA pellets. The
mixture was dried for 24h at 90°C. Then, the polymer was mixed with furfuryl alesttbl

introduced through the twin-screw extruder hopper. The input was set at'1 kg.h
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b. Bismaleimide BMI synthesis
The protocol used was already described by Kossmehl gt al.

1,6-diaminohexane ( 29.05 g) was added in one portion under stirring to a solution of malei
anhydride (49 g) in 150 mL of freshly distilled DMF. The temperature o$ahgion rose to
105°C and the opaque color changed to yellow. Stirring was thereafter contniB&drhin

at 90°C. Acetic anhydride (102 g), nickel(dpetate (0.5 g) and triethylamine (10 g) were
then added to the reaction mixture and during following 5 min, the solution ttorgark
brown. The temperature was kept at 90°C for 30 min. Then the solution wad td0°C,
poured into 2 L of ice water and stirred for 10 min. The resulting brown preeipitas
filtered, washed twice with 1 L of water, stirred for 1h with 2 L otevaagain filtered then
repeatedly washed twice with 1 L of water. The yield was about 80%. aVheage

functionality obtained was F=1.9.
'H NMR (250 MHz, CDC}, 8, ppm): 6.69 (s, 1H), 3.5 (t, 2H), 1.57 (t, 2H), 1.3 (t, 2H)
c. Trimaleimide TMI synthesis

The protocol used to this synthesis is the same as described by Cakhveth some

modifications.

Jeffamine T403 (32.08 g) was dissolved in 120 of DMF in a 250 mL round bottom flask
with magnetic stirring and heated to 115°C. A solution of maleic anhydride @)l 2u6d 25

mL of DMF was added to the flask dropwise. Stirring was continued for 2 ad@8°C.
Then AgO (47.2mL), EfN (10mL) and Nickel acetate (Il) (0.2 g) were added. Stirring was
continued for 3 hours at 90°C. Then the mixture was cooled slowly to 30°C. 50 mLeof wat
was added to the mixture and the solvent was distilled under vacu8@iGt The residue
was then dissolved in 600 mL of chloroform and washed with 1L of water. The otgpei

was collected and chloroform was removed on a rotary evaporator. The yield was about 91%.
d. Crosslinked polymer formation
Two methods were used for the cycloadduct formation:

In the first one, furan functionalized PMMA was mixed with a coupling ageatRheocord

HAAKE mixer at 210°C. The crosslinked polymer was obtained from these blends by
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thermal treatment (heatirgt 190°C for 15 minutes then a very slow cooling (~1°C/min) to
room temperature). In the second method, the two constituents (polycheéhe coupling
agent) were first dissolved in chloroform, then the solvent was evaporatedeatidn film

was heated in an oven at 180°C for 15 minutes then cooled to room temperature at 1°C/min.
1. RESULTS AND DISCUSSION

1. Synthesis of Diels Alder reactants

a. Dynamic covalent exchange between PMMA and FA

Solvant free Transesterification reaction between PMMA and furfuryl alcohol (Scheme 1)

was performed using an internal mixer or a corotating twin-screw extruder

R ‘ ’ Ha ‘
HO + %c—c% — H;C—O0H + %c—c C—C%—
o) Ha Hz
0

| P
CHs CH, CHa
=~ No

Scheme 1. Transesterification reaction between PMMA and furfuryl alcohol.

The SEC and DSC analysis of the obtained products are given in Table 1. As shown in figure
2, the molecular weight decreases after the grafting when reactions were madaterttal

mixer indicating some PMMA chain scissions. For equivalent reactions conduateaictiye
extrusion, a little increase of the molecular weight of the copolymer is observedylpalti

at higher temperatures.
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(a)

(b)

Figure 2. SEC curves for PMMA-F samples obtained by: (a) internal mixing (b) reactive
extrusion compared with PMMA (m): PMMA, (& ): PMMA-F/Sn(Oct),, @ ): PMMA-F/TBD

At 210°C, in the presence of Sn(gcor TBD, obtained PMMA-F have a temperature of
glass transition Tg identical to those of PMMA (Tablel). At higheipenatures, PMMAEs’
Tg are upper between 6 and 10°C. This can be explained by the increagiegnolecular

mass. So, the grafting reaction affects weakly thermal properties of the polymer.

TABLE 1 Characteristics of PMMA and furan functionalized PMMA

Sample process catalyst Temperature M, (g.mol") M,, (g.mol*) Iy Tg
(°C)

PMMA - - - 135 000 175 000 1.3 96
PMMA-F Reactive Sn(Oct) 210 123 600 146 500 1.2 96
extrusion 230 122 800 150 600 1.2 107

250 205 300 270 900 1.3 102

TBD 210 125 200 150 700 1.2 96
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Internal mixing Sn(Oct) 190 85 500 115 800 1.3 76
TBD 190 95 200 120 700 1.2 107

The residence time distribution (RTD)awapproximately 10min. Knowing the RTD of

PMMA, it’s easy to determine the mixing time of the copolymer in the extruder.

Figures 3 and 4 represent th&NMR spectra of different samples. At 230°C and 250°C, the

spectra obtained are identical to the spectrum of PMMA. So they will not be presented.
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Figure 3. 'H NMR spectra: (a) PMMA, (b) PMMA-F/Sn(Oct), and (c) PMMA-F/TBD;
PMMA-F obtained internal mixing.
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Figure 4. "H NMR spectra: (a) PMMA, (b) PMMA-F/Sn(Oct), and (c) PMMA-F/TBD
PMMA-F obtained by reactive extrusion at 210°C.

The signals corresponding to protons of PMMA have been identified. Theyraesiria 2, 3,

4 and 8 at 0.85 ppm, 1.81 ppm, 1.03 ppm and 3.6 ppm respectively on Figure 3 (a). In the
spectra (b) and (c), we can notice the presence of new peaks at 7.41 ppm, é&adppm

ppm. Quantification ofH NMR spectra was achieved by choosing the peak corresponding to
the proton (4). The grafting of furfuryl alcohol on PMMA removes protons (4) to be replaced
by protons (5). The grafting yield can be calculated by the equation:

grafting% = 1M e X100
Hima +1H ey (2)
functionndity = grafting%xDPn 3)

1Hy 4. IS the equivalent to a proton in MMA calculated using the intensity of the peak (4)
3.6 ppm
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1Hgp4: is the equivalent to a proton in FMA calculated using the intensity of the peak (5) at

5.1 ppm

For reactions made in the internal mixer, the obtained grafting yie&ts 0.3% with
Sn(Oct) and 0.6% with TBD. After grafting reaction the obtained furan functionalities were 4

and 7. This can be due to a lower mixing ability within the internal mixer.

For reactive extrusion, with the first catalyst a grafting yield ofvl& obtained meaning that

the functionalized polymer has 13 as average functionality. However,hegittetond catalyst

the grafting yield obtained was 2% which corresponds to a functionality6.ofS8, the
grafting yields obtainedlia this process are higher than in the precedent case. Such result was

expected as it is known that the mixing in the extruder is more efficient.

For the two processes, the use of TBD gives better grafting yieltfserddit obtained yields

are regrouped in Table 2.

TABLE 2 Average furan functionality obtained By NMR results

Process Catalyst Grafting Yield  Average furan  Sample Name

functionality

Internal mixing Sn(Oct) 0.3% 4 PMMA-F,
TBD 0.6% 7 PMMA-F;

Reactive Sn(Oct) 1% 13 PMMA-F3
extrusion TBD 2% 26 PMMA-F

Figures 5 and 6 represent the rheological data obtained for both PMMA anidriahzed
PMMA. The curves obtained for PMMA show the presence of a physicallge gel is
formed due to dipole-dipole bonds present in PMMA.
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Figure 5. Temperature sweep test for PMMA at a frequency of 1 rad.s™ (e): G, (0): G”
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Figure 6. Temperature sweep test for furan functionalized polymer PMMA-F with TBD

obtained by reactive extrusion at a frequency of 1 rad.s™ (e): G*, (0): G”

Ti, represents the formation of the physical gel andslthe temperature of the breaking of
the gel. Another cross-over was observed at 100°C that representsahthd@ golymer. This
temperature can not be all the time reached during measurements the rheometer
sensibility. At first sight, the curves present the same shape. But the temperEtuvese
changed (Table 3, and G’ increase after grafting. Indeed, furan groups form specific

interactions. So, the physical gel formed is stronger and it needs more energy to break the gel
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TABLE 3 Rheological data obtained from thermomechanical cheniaation for PMMA and different
copolymers PMMA-F

Sample Ti, (°C) Ti» (°C) G’ (Pa)
PMMA 110 162 77 300
PMMA-F, - 183 105 600
PMMA-F; - 183 116 700
PMMA-F i3 120 184 146 100
PMMA-Fo6 124 187 161 900

b. Coupling Agent characterization

The synthesis of TMI was done in two steps (Scheme 2). First, a trimaleic acid@ngeabt
after reaction between a triamine (Jeffamine T403) and maleic anhydride. Then, tke acid i

dehydrated in order to obtain the maleimide function.

CH; O
CH, N P -
\'NHZ \.H
‘ 5 o) CH; ©
CH CH DMF HL s
o} + |l o N >N |
Hy >NH, q: ClH H H
N ) [ I
OH OH

cHs §
ﬁ@
(@)

Do O cH, ocHs 9

ehydration J\}

(@) (0)
ﬁN/{J\/ N /N@
Hs;C

o) ° o

Scheme 2. TMI formation from a triamine and maleic anhydride

Figure 7 presents thtH NMR spectrum of TMI in Chloroform. We can notice that the
product obtained is a mixture of TMI and BMI. Indegeaks relative to maleic acid are
observed (7, 8, 12 and 13). Using tit& NMR spectrum, an average functionality can be
calculated. It was calculated with the ratio betweermpt#k at 6.64 relative to two protons of

TMI and one proton of maleic acid and thedpat 7.23 ppm relative to a proton of maleic
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acid The percentage of TMI obtained was 85%. So the average functionalityeobtan be

calculated and it was 2.55.

e -
ULl

Figure 7. '"H NMR spectrum of TMI in chloroform

The material obtained is a viscous liquid. DSC analysis of the prahiatned shows a

beginning of degradation at 250°C.
2. Crosslinked polymer elaboration

In this part, network formation using furan functionalized PMMA andtimmmide coupling
reactants will be analyzed. Furan pendant groups grafted onto PMM®& veitt maleimide
to obtain a DA cyclo-adduct (Figure 8). The formed adduct presentinksebletween the
PMMA chains and a tridimensional network is obtained.
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Figure 8. Formation of a network from a diene functionalized polymer and a multidienophile

As the Diels-Alder is a thermoreversible reactistheme 3), when the rDA’s temperature is

reached, a de-crosslinking of the network is obtained.

AN /<N \\\\\\ - NW
ST

Scheme 3. Diels-Alder reaction between furan and maleimide end groups
a. Choice of mixing method

First, two mixing methods were compared: in melt and in solution. Inptns PMMA-F6

mixed with TMI was studied.
e solubility tests

The PMMA-Fwas crosslinked by Diels-Alder reaction with TMI. As shown by #stst of
solubility in TCB after 48 hours (Figure 9) reversible gel was obtained.
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Figure 9. Solubility tests in TCB after 48h, a: mixture of PMMA-F,¢ with TMI before
crosslinking (soluble), b: PMMA-F,¢ after Diels-Alder with TMI mixed in melt (Insoluble:
crosslinked), c: specimen b heated at 150°C (soluble), d: PMMA-Fs after Diels-Alder

crosslinking with TMI mixed in solution (insoluble), e: specimen d heated at 150°C (soluble).

In fact, in the case of the mixture in melt the gel obtained at reonpdrature was not
consistent leading to a multitude of insoluble fragments whereas at 1568°@plyimer was

soluble in TCB. But, in the case of the mixture in solvent, after solvapoeation and heat
treatment (heating at 180°C then cooling at room temperature at 1°Chneirgplubility tests
show that, at room temperature a PMMA network is obtained (the nonickessPMMA is

soluble under the used conditions ), only the swelling of the polymer is eds&#ereas, at
high temperature, the retro-Diels-Alder becomes predominant andkisebietween PMMA
chains are removed liberating PMMA chains (the polymer become solulbie3e Tresults

confirm that the network obtained was reversible.
e Thermomechanical characterization

Figure 10 represents the thermomechanical curves obtained for the maiéeial
crosslinking. In terms of general shape of the curves obtained, there waifferemces with

PMMA curves. However, an increasing o from 188°C to 195°C (mixture in melt) and to a
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temperature higher than 220°C (mixture in solvent) which is relative tdetheosslinking
shows that the gel was reinforced after chemical crosslinking. A cmopdetween the two
crosslinked copolymers shows that the gel obtained with mixing in solutésn better.

Indeed, T3 is higher of more than 25°C.

(b) 100

(@ 107

10° 105 |

G, G" (Pa)
G, G" (Pa)

10° | 104 |

104 L 1 1 1 1 103 L L 1 1 L n
100 120" 140 160 180 ™ 200 220 100 120 ™ 140 160 180 200 220

Temperature (°C) Temperature (°C)

Figure 10. Temperature sweep test for crosslinked PMMA-F,¢ mixed with TMI: (a) in molten
state, (b) in solvent at 1 rad.s™ (8): G*, (0): G”

After a comparison of the elastic modulus G* of PMMA before and after crosslinking (Figure

11), the modulus of the crosslinked material obtained after mixing in naslt4wtimes the

modulus of the PMMA-E.

108
107 L
108 |
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Figure 11. G’ curves of both of PMMA-F,4 and crosslinked PMMA (®): G’ of PMMA-Fy,
(0): G’ of crosslinked PMMA
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For the thermal properties of the material obtained, an increasing of; thasTobserved. In
fact, it changes from 96°C to 108°C for the material obtained by mixing in madten $his
variation isexpected as it’s known that crosslinking causes the Ty increasing. However, the
glass transition of the network obtained by mixing in solution occurred &C10is result
can be explained by the effect of the solvent, which helps the polymesdbahave fewer

tangles and consequently move easier.

Using the rheological data, we can determine the molecular wesfiveen crosslinks Mc

using equation (43°

' PRT (4 _ 2Mc
G = M, (1 Mn) (4)
. . N 2M,
As Mn is very important (100 000 g.m9l the term(l ~ ) can be neglected. So, the

equation becomes:

+ _ pRT

6= (5)

Where p is the density of the polymer, R, the gas constant, T, the temperature at the rubbery
plate (generally given by Tg + 50°C) and G’ is the storage modulus at this temperature.

Flory-Rehner theory is used to calculate the values of Mc betwesrpenetrating polymeric
gel. According to this theory Mc values increased with the ineredswelling ratio of gels.

Molecular weight between crosslinks is calculated by the following eqdation

B dpv1<v21/3—v2/2>

T In(1-vy) v+ 2

(6)

c

Volume fraction of the polymer §yin the swollen gel is a measure of the amount of fluid that

a gel can incorporate into its structure. It is calculated by the following eqtiation

=1 (o))" ™

Where dand d are densities (gnl™) of the gel and solvent respectively, &hd M, are the

masses (g) of the swollen and dry gels respectiveimimor?) is volume fraction of the
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swollen gel in the equilibrium state and y is the Flory-Huggins polymer solvent interaction

parameter.
Theoretical mass between crosslinks is calculated as follow:

YnMf
Me = S ©)

Where i is the molar fraction and Ms the relative molecular weight of each constituent
Table 4 regroups the molecular weights between crosslinks calculdtedhe different
methods (swelling characterization, rheological data and theordtta). As we can notice
for both experimental methods, the weights obtained are near (a differeh660) due to
measurement errors. The experimental results were 5 times superieptetital mass. In

other terms, not all the functions can be reactive.

TABLE 4 Molecular weight between crosslinks for PMMAglerosslinked with TMI mixed in solution

Coupling Agent Calculation vy X Mc
method
TM™MI Swelling 0.09 0.53 31 000
characterization
Rheological data - - 30 000
Theoretical data - - 6 400

As a conclusion to this part, the crosslinking density was better icabe of mixture in
solvent. So in order to have a better appearance of the materiainextheart we choose the

mixing in solution in order to obtain a homogenous system.
b. Network characterization

In this part systematic influence of Diels-Alder parameters (functionalitiesupliog agent

and polymer) on the network properties and reversibility will be analyzed.
e Characterization using Solubility tests

In the case of BMI, for either copolymer with a functionality of 4 or 7,cibkained material

was completely soluble in TCB. When the copolymer PMMA1kFas added to solvent, a
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cloudy solution was obtained. Several paftthe crosslinked material remain insoluble. Then
a solubility test at high temperature was conducted; the partseopdlymer that were
insoluble become soluble. Finally, the copolymer with the highestifunadity (26) swelled
when TCB was added at room temperature (Figure 12). When the sampleeatad at

150°C, a homogenous solution was obtained.

Figure 12. Solubility tests of the network obtained via Diels-Alder reaction in TCB after 48h.

Prima facie a minimum of functionality of 13 is needed to obtain a crosslinked matetia
BMI.

Even with TMI, PMMA-F, was perfectly soluble in TCB. But with a functionality of 7, the
sample remains insoluble at room temperature. The same result wasdbtith the two
other functionalities (13 and 26). The solubility tests at high tempergt&08C), shows the

reversibility of the crosslinking.
¢ Rheological characterization

In this study, tests were conducted with the use of films with a thickness of 0.5 mm. so the
results obtained with G’ can not be compared with those obtained with furan functionalized

PMMA conducted with samples with a thickness of 1 mm.
- BMIl as a coupling agent

An example of rheological curves of crosslinked materials is reprelsentigure 13. For the
two first functionalities (4 and 7) the curves obtained are similar to thibiseut crosslinking
agent. Indeed, Tiin the two cases still unchanged. For the third copolymer (PMMA-H2

is little more important than without crosslinking. This result is caltevath the test of

solubility. The network obtained is not very strong and it is formed bgtaof pieces of
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crosslinked chains. Although for the forth sample,ificreases neatly to reach 210°C (Table
5). So, the gel obtained is strong. This result was predicted by soltéditwhere the sample

swells and the insoluble rate reaches 71%.

10°

G', G" (Pa)

) R TR I
100 120 Ti140 160 180 200 * 220

Temperature {(°C)

Figure 13. Temperature sweep test for crosslinked polymer PMMA-F,s with BMI at 1 rad.s™
(0):G’, (0): G™.

TABLE 5 Tiand G’ obtained from thermomechanical characterization fossinked samples with BMI

Sample Tiy (°C) Ti, (°C) G’ (Pa)
PMMA-F, - 165 21 400
PMMA-F; - 185 36 700
PMMA-F3 120 185 84 100
PMMA-F,s 124 210 121 700

- TMIl as a coupling agent

As in the case of PMMA-F mixed with BMI, furan functionalized PMMA with a functionality
of 4 were not crosslinked. Indeed, the curves obtained are identical tutiklecopolymer
(without coupling agent) (Table 6). As a conclusion, with a functionality of 4, the crosslinking

of furan functionalized PMMA with a coupling agent (even BMI or TMI) can not take place.

For a functionality superior or equal to 7, a Diels-Alder network can be formedctnTa

increases ift is compared to that obtained with furan functionalized PMMA. In the case of
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the second copolymer (f = 7),;Tnieaches 200°C (Figure 14). In other terms, the temperature

needed to break the gel is 15°C superior to the temperature needed to break the physical gel.

TABLE 6 Ti et G’ obtained from thermomechanical characterization fosslinked samples with TMI

Sample Ti, (°C) Ti» (°C) G’ (Pa)
PMMA-F, - 160 15 600
PMMA-F; 125 200 36 400
PMMA-F3 125 190 90 600
PMMA-F,g 130 >220 135 000

When the third copolymer was studied by rheology, found increases from 180°C to
190°C. This result confirms the result obtained by tests of solubility.theolast copolymer

the results are described in the precedent paragraph.
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Figure 14. Temperature sweep test for crosslinked polymer PMMA-F; with TMI at 1 rad.s™
(0): G, (0): G”.

e Molecular weight between crosslinks Mc

The determination of the molecular weight between crosslinks @in idea about the number
of crosslinks per polymer chain. It was calculated for the systerhghikiacrosslinking was
verified by solubility and rheological tests. As shown in Table 7 yvHiees determined by
rheological data and those obtained by swelling characterization iwhenpossible are

concordant. In fact, in the case of the last copolymer (f = 26) the weiglaisedbtare for

111



2000 g.mof equal. But, for the three copolymers, either when they were crossliviked

BMI or TMI, the experimental value is very different from the thacattvalues. That means,

not all the coupling agent introduced in the mixture reacts with alliingctn the polymer.

Such result is expected as we know that the Diels-Alder reactionedetwuran and

maleimide is not total. As it is inspected, Mc is the mumimin the case of PMMA-F with a

functionality of 26 crosslinked with TMI. In fact, in this mixture, the mfasmctionalized

copolymer was used.

TABLE 7 Molecular weight between crosslinks

Coupling agent Copolymer Calculation method ) X M.
BMI PMMA-F3 Rheological data - - 48 200
PMMA-F Swelling characterization 0.066 0.52 37 200
Rheological data - - 33 300
TMI PMMA-F; rheological data - - 111 300
PMMA-F3 Rheological data - - 45 000
PMMA-F4 swelling characterization 0.09 0.53 31 000
Rheological data - - 30 000
The gel point determined from\s obtained
— MTl
gel = fF*Mc (9)

TABLE 8 gel point determination

Coupling agent Copolymer Xgel
Rheological data
BMI PMMA-F; 0.2
PMMA-F, 0.14
™I PMMA-F; -
PMMA-F;3 0.21
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PMMA-Fg 0.16

The experimental conversions at gel point are regrouped in Table & lecnoticed that
when the average functionality of PMMA-F increases, thg decreases. Such result is
expected as there is more functions in the polymer chains. So the prglzdlalit encounter
between a furan and a maleimide increases resulting a decreasing of the conveesion at g

e Shape-memory ability

The reversibly crosslinked polymer PMMAgwith TMI was evaluated as a shape-memory
polymer, as shown in Figure 15. When the polymer was heated at 130°C), shagé in
which the polymer had been molded was easily transformed into a tempojasiyae that
could be fixed by the cooling of the polymer to room temperature. The polymer returned to its
permanent shape, however, when its temperature was increased tddr3ess than 1 min

These programming and recovery processes were repeatable for several times.
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PMMA-F26 + TMI

Molding Cooling
190°C 15min 1°C/min

Programming 130°C + Force

Recovery 130°C

Figure 15. Recyclable shape memory of thermoreversibly crosslinked PMMA. (a) I-shaped

test piece of PMMA-F,c+TMI was transformed into (b) temporary U shape, and (c) it

recovered to its permanent shape without any creep phenomenon.

IV. CONCLUSIONS

The use of Diels-Alder reaction to form thermoreversible PMMA networlssimgestigated.
In order to functionalize polymer chains, dynamic covalent exchange lmeteeemercially

available PMMA and furfuryl alcohol was employed. As two catalystre studied for this
reactionthe use of TBD allows the obtaining of the best grafting yields fonmibeptocesses.
With reactive extrusion, better functionalities were obtained due tooibe mixing between

the two components and the reduction of the evaporation of furfuryl alcohol.

A reversible gel was obtained by mixing furan functionalized polym#r afferent coupling

agents (BMI and TMI). With BMI, a functionality of 13 was needed to obtairoaslinked
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polymer. However, with TMI a functionality of 7 was enough to form the netwbhie
reversibility was confirmed by solubility tests at high tempeeaturd rheology in melt. Each
sample undergoes a cycle of cooling then heating to test the repeatability of tioe rédso,

the shape-memory ability of the crosslinked polymer was successfully highlighted.
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CHAPITRE 3 : APPLICATION DE LA
REACTION DE DIELS-ALDER AU
POLYURETHANE
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RESUME

Des réseaux réversibles de polyuréthane ont été prégacgsnbinant la réaction de Diels-
Alder (DA) et les liaisons supramoléculaires en utilisant des précurseurs multi-fur@bhnes
multi-imides. Les polyuréthannes fonctionnalisés furanne ont été obtenuggudion de
polyaddition entre un diisocyanate et de l'alcool furfurylique. Les aglentouplage a base
de maléimide ont été préparés par réaction anhydride-amine. Les pmophngtéiques et
rhéologiques des prépolymeéres et des réseaux ont été asdlygsé®versibilité des réseaax
étémise en évidence par DSC et par des tests de solub#igéessais rhéologiques montrent
gue, apres rétro-Diels-Ald€i40°C - 150°Q le polymére ne s'écoule pas complétement, ce
qui permet l'utilisation de ce matériau dans les techniques de traastorrolassiques. Ce
résultat est attribué a la présence de liaisons supramoléculadmag, anune température plus
élevée.L'effet de la fonctionnalité en furanne et la longueur de la chaine @y été
étudié. Les réseaux réversibles présentent des caractéristiquisulipres: ['auto-

cicatrisationetla mémoire de forme.
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ABSTRACT:

Reversibly cross-linked polyurethane networks were prepared by combining Diels-Alder
(DA) reaction and supramolecular bonds using multi-furan and multi-imide precursors. Furan
functionalized polyurethane were obtained by polyaddition reaction between a diisocyanate
and furfuryl alcohol. Maleimide based coupling agents were prepared by amine-anhydride
reaction. Thermal and rheological properties of polyurethane prepolymers and issued
networks were analyzed. The reversibility of networks was highlighted by DSC and solubility
tests. Rheological experiments show that after retro-Diels-Alder reactions (140°C-150°C) the
polymer does not flow completely, allowing the use of this material in classical processing
techniques. This result is attributed to the presence of the supramolecular bonds even at higher
temperature. The effect of furan functionality and polymer chain length were studied. The

reversible networks have particular characteristics: self-healing and shape-memory.

KEYWORDS: Diels-Alder, Polyurethane, reversible cross-linking, supramolecular network
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I. INTRODUCTION

Thermosetting polymers are very interesting polymers due to their supeéchanical
properties. They are durable and can be used in a wide variety dtatipps as
compositel?, adhesivet® and coatings’. However, they present many disadvantages such as
restricted processability and lack of self-repairing. As a response de gneblems, a new
category of thermosetting polymers was created. This category regiifigsent networks
whose reversibility is obtained via: mechanical stimtfiuslectrical stimulu§ thermal

stimulus®**?%3and photo stimuld$

Thermo-responsive polymers were widely investigated over thedaatlds. One of the most
reactions which allow the obtaining of such networks is the Diels-Aldaction. This
reaction was used in several studies as reversible cross-linked pdiHEre*? remendable

polymers and coatinds? 222

Thermoplastic polyurethanes have generated a widespread interest hefcethese unique
combination of unusual properties and the facility of their proceSsthgrhey are widely
used in several industrial fields such as fiver-treating agents, fagdastomers, synthetic
leathers, coatings and building construction. In order to improve their meahand thermal
properties, polyurethanes are generally chemically cross-linked, thaieshidwegstructure and
the properties of the polynféf> Thus it is well known that by varying the chemical structure
of reactants polyurethanes can be made in a large range of degreesselinking, and

physical properties from soft elastomers to rigid and even brittle thermosetstigPHia

The chemical cross-linking of polyurethane allows obtaining interegtinducts but the
network cannot be reused. To resolve such problem, recent studies of thersigeve
copolyurethane networks were reported. Raquez ‘Bpatained a shape-memory copolymer
poly(e-caprolactone) polyester-urethane by Diels-alder reaction between(jfuesent on the
copolymer) with bismaleimide. Also, Ishida et?4f® synthesized different thermoreversible
networks via DA/r-DA reaction between furan functionalized copolynfe@ (PU and PBS-
PU) with a maleimide based coupling agent (bismaleimide andatiesmide). A Thermally-
reversible epoxy-urethane linear chain extension by DA reactions ugisedstoy Gaina et

al#?° The reversibility was highlighted by DSC and DMA analyses.
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Given the importance of re-usable cross-linked polyurethane, in this studypotlensitive
polyurethane networks were obtained via Diels-Alder reaction: furan-funtteda
polyurethane was synthesized by a polyaddition reaction between is@cyamhtfurfuryl
alcohol in the presence of a catalyst. In order to form the networkmaeimide-based
coupling agent (BMI (F=2) and TMI (F=2.55)) were used. In such material, uesthan
“concentration” is much higher than those reported in literature. By this choice, the double
network based on DA and polyurethane hydrogen supramolecular bonds should have higher
plateau moduli than those where only few urethane hydrogen bonds are presgditidn a
plateau modulus should be present after rDA reaction avoiding a compmeteofl the
material. The thermo-reversibility of DA based polymer networks pvased by rheological
characterization (melt rheology), solubility tests (at room temperaang at high
temperature) and DSC. The effect of the architecture of the prepolpméing properties of
the issued double networks will be also analyzed. New charactengties conferred to

polyurethane: self-healing and shape-memory.
. EXPERIMENTAL
1. Materials

4,4'-Methylenebis(cyclohexyl isocyanatéj;,MDI), furfuryl alcohol (98%) (FAI), maleic
anhydride, nickel (Il) acetate, acetic acid, triethylamine, gblcesthylene glycol (EG)
triphenyl phosphine (TPP) and different solvents (THF and chloroform) were purchased from
SIGMA ALDRICH. 1,6-diaminohexane was purchased from ACROS ORGANICS.

JEFFAMINE T-403, a trifunctional primary amine having an average mlass of
approximately 440g.md| was offered by HUNTSMAN.

2. Analysis
a. Size exclusion chromatography analysis

Size exclusion chromatography (SEC) was conducted using a triple detatitstiog of an
RI Waters detector, a Wyatt mini dawn Treos low angle lightextiag detector and a Wyatt
viscosimeter. Molar masses were determined by DDL with index of temamcrement
dn/dc values calculated for each sample using Wyatt Astra 5.3.4asefthhe mobile phase

THF flow rate was 1 mL.mihand samples concentration was 3 mgmL
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b. 'H NMR analysis

Proton NMR spectra were recorded in CP&blution at room temperature using a Bruker
Avance Il 250 MHz spectrometer. The chemical shift scales vaditerated on the basis of
the TMS peak

c. DSC analysis

Differential scanning calorimetry (DSC) measurements were carriedwidht a Q10
instrument from TA Instruments. Samples were transferred to a hepaatibhat was sealed.
The samples were then analyzed during the following sequences of coolingadimg) scans:
from 0°C to 250°C. The cooling and heating rate were 10°C-n@nd the glass transition
temperatures (J were evaluated from the data recorded during heating by identifying the
inflection points. Each sample underwent two cycles of heating-coolingfifBheycle had

for role to remove the thermal history of the sample and the datacokeeted from the

second cycle.
d. Rheological analysis

Rheological studies were conducted in RHEOMETRICS ARES rheometer usiliglgdase

geometry (25mm diameter). The experiments were performed withinnte Viscoelastic
regime under the dynamic oscillation mode using a 1 Hz frequency. phieegaeen plates
was maintained at 0.9 mm. Experiments were run from 200 °C to 100 °C at anih °C.

constant cooling rate.

To perform this test, disc-shaped samples (25x1mm) obtained by compressiomgnabldi
190°C then cooled very slowly (~1°C.rfinto room temperature, were used.

e. Swelling characterization

For the swelling measurements, the gels were immersed in THF ftood& at room
temperature. Then they were removed from solvent and weighed at different times. In order to
obtain the mass of the dry gel, the samples were dried in a vacuum oven at 25°C for 24 hours.
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3. Syntheses
a. Furan-functionalized polyurethane synthesis

In a double necked flask with magnetic stirring, furfuryl alcohol was mixed with glyceml| (a
ethylene glycol for chain extension) and triphenyl phosphine at 90°C until széduioih.
Then the isocyanate was added. The mixture was maintained at 90R@&hours. A solid

was obtained. The stoichiometries used for the different syntheses are given ih. Table

Table 1. Molar ratios of different constituents for PU-F synthesis

PU Fruran H1oMDI FAl Glycerol EG
PU-F3 3 3 3 1 0
PU-F41 4 5 4 2 0
PU-F;.2 4 7 4 2 2
PU-F4.3 4 8 4 2 3

b. Bismaleimide and Trimaleimide syntheses

The multi-maleimides syntheses were performed according to a protoesaibeel in a

previous work®
c. Cross-linked polymer formation

The two constituents (the polymer and the coupling agent) were didsoledloroform and
mixed until a homogeneous solution. Then, the solvent was slowly evaparatetie thin
film obtained was heated in an oven at 150°C for 15 minutes and coaleoinh temperature
at 0.35°C.mift.

II. RESULTS AND DISCUSSION
1. Furan functionalized polyurethanes characterization

Furan functionalized polyurethanes were obtained by reaction between a disecya
(H12MDI in this case) and an alcohol (furfuryl alcohol, glycerol and in soases ethylene

glycol). Scheme 1 depicts an example of PElructure obtained by polyaddition reaction.
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Scheme 1. Synthesis of PY-F

The arms number of the structure should increase with the number of glycerol mole and their

size, with the number of ethylene glycol mole.

First, the polymer obtained was analyzed by SEC. As shown in figure 1, the different obtained
polymers present various chain lengths. When only glycerol and furfuryl alcenelwsed,
smaller chain lengths were obtained. As expected, the use of etlglyenkhas enabled the
obtaining of longer chains and reduced the smaller chains.
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Figure 1. SEC curves for different synthesized PU: )PU-F, (----)PU-R.1, (- )PU-R.5,

(= )PUFss
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The different average masses (Mn and Mw) were regrouped in table 2.aBsesmbtained
are higher than the expected ones. The lack of the measuresvibgrtsin explain these

differences.

Table 2. Average molar masses of the obtained Rpabymers (SEC analysis)

Sample Mn Mw Min

PU-F; 1900 2700 1166
PU-F4; 2540 4070 1876
PU-F,, 3520 4830 2520
PU-F43 3940 5900 2842

The average furan functionality has been determinedtbyNMR. Figure 2 depicts an
example ofH NMR spectrum of PU-F. Its structure can be clearly identified by thempces
of different characteristic peaks. Peaks relative to the furan group (1) ande(2)
respectively at 7.41 and 6.39 ppm, the,@toups of furfuryl alcohol (3) and glycerol (or
ethylene glycol) (7) were, respectively at 5.03 and 4.18 ppm. The proton ofd@pl igrthe
glycerol (8) was at 4.88 ppm. The proton bound to the nitrogen atom in the uretharmfunc
(4) was detected at 2.1 ppm. Protons of the cyclo-hexyl group (5) and (6) wectedet
respectively at 1.83-0.78 and 3.40-3.78 ppm.

The average furan functionality was obtained by the ratio of the value mamdisg to a

furan proton (1 or 2) and the value corresponding to a cyclo-hexyl proton (5 or 6).

The obtained functionalitiesmn (table 1) correspond to those expected.
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CDCI3

Figure 2.*H NMR spectrum of PU-F

The DSC curves of the different polyurethanes were plotted in the figureiBciase of the
Tg was observed when ethylene glycol was added. In fact an ieattee molar mass leads
to an increase of the Tg. Also, hard segments on the PU-F were multiplied and gkassrira

increased.
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Figure 3. DSC curves of different PU-F prepolymérs: ) PU-k, (- ) PU-Rg4, €--) PU-Ro, )
PU-F,3
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The properties of amorphous thermoplastic prepolymers were also highlightstmsrature
sweep tests in rheological analysis as shown in figure 4 for both ;PahdéF PU-E
prepolymers. Frequency sweep test of RYdt 160°C is presented in figure 5. The shape of

the obtained curves shows that the functionalized polymer did not cantamntanglements

or physical interactions. Indeed, the rubbery plate can not be distinguished.
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Figure 4. Rheological curves of both PY¢&) and PU-F; (b) obtained at 1rad’s(e) storage

modulus G’, (0) loss modulus G’
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Figure 5. Frequency sweep test for PAJ-&t 160°C: ¢) storage modulus G’, (o) loss modulus G’
2. Networks elaboration and characterization

The polyurethane networks were obtained by Diels-Alder reaction hetiuean group
(present in the prepolymers) and maleimide group (present in the coupling agt)
stoichiometric quantities of the two functions. The general scheme ofdtteooreis presented

in scheme 2.
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Scheme 2. Diels-Alder reaction for the formatiorthef network

Different networks were synthesized with the variation of the avduagéionality (for furan
in polymer and/or maleimide in the coupling agent) and with the variation of tH€Rilain

length.

Several properties of the networks, solubility, rheological properties, thenm@drties, self-
healing and shape memory, were studied and used to determine the dffeduottionality
of the furanPU, of the chain’s length and of the cycles (heating/ cooling) numbers that the

networks undergo.
a. Functionality’s effect

To study the functionality’s effect, characteristics of adducts obtained by reaction between
PU-F; or PU-R.;with BMI or TMI are discussed.

As a first step, the thermo-reversibility of the networks was siualel could be highlighted

by DSC. As shown in figure 6, in addition to the glass transition of tiygmpo, an
endothermic peak is observed. This peak can be assimilated tetriviels-Alder (rDA)
temperature. In fact, it was observed by optical microscopy (viaripetl light) that the
formed network is totally amorphous, and therefore the endothermal phenomenon d¢an only
attributed to the rDA reaction. The temperature of the glass tran$i§idhe temperature of
the beginning of the rDA and the temperature at the maximum of the pgak Jiven by
DSC are regrouped in table 3. Compared to Tg values df,léan be noticed that the Tg’s
values are higher in the networks. The glass transition increasedecabl/ with BMI and
with TMI the increasing is less remarkable. It’s known that Tg increases with cross-linking.

So, the cross-linking is more important with BMI than with TMI. This result can be confirmed
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by T.oa Which are higher with BMI. In fact, it reaches 150°C for PAJ-with BMI while it is

about 143°C with TMI. Also, with BMI, ba is higher for PU-E;. In other terms, an
increasing of the average furan functionality leads to an amelioratior obthined network.
Contrariwise, probably due to steric hindrance, the use of TMI did not leaditareasing of

the cross-linking degree.

Heat Flow (W/g)

150 °C

. L L L
-50 0 50 100 150 200

Temperature (°C)

Figure 6 DSC curves of PU-f; cross-linked with BMI

Table 3. Characteristic temperatures of the obtained PU networks after DA reaction

Sample T4 (°C) T, (°C) Toa (°C)
PU-F; + BMI 77 127 145
PU-F,.. + BMI 62 130 150
PU-F; + TMI 51 120 144
PU-F4., + TMI 61 123 143

*T ;: temperature of the beginning of rDA
*T ipa: temperature at the maximum of peak of rDA

The knowledge of the rDA temperatures allowed solubility tests. Thetewere conducted

in DMF at room temperature and at 160°C. As an example (figure 7), for,Bb&ore
cross-linking, it was soluble in DMF at room temperature. After dioksig, when the
sample was immersed in DMF, it swelled. At 160°C, the network became soluble, proving the
de-cross-linking at this temperature. The solubility data are regroupablén4. For the four

different networks the reversibility was obtained.
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Figure 7. Solubility tests in DMF: (a) PUrFin DMF at room temperature (soluble), (b) PU-
F4.1 cross-linked with BMI in DMF at room temperature (insoluble), (c) (b) at 160°C (soluble)

Table 4. Solubility data of different networks

Coupling agent Sample Solubility at 25°C Solubility at 160°C
BMI PU-F; Not soluble Soluble
PU-F,.1 Not soluble Soluble
TMI PU-F; Not soluble Soluble
PU-F,.1 Not soluble Soluble

Figure 8 is an example of rheological curves of cross-lifRedbtained by cooling from
150°C to 60°C. Two zones can be distinguished: Zone 1: glassy zone and zohbe2y
zone. As the formed network presents, in addition to DA interactions, supraiaolenes,
the DA and rDA temperatures could not be distinguished. Even at teompsrabove the
Tpa (Obtained by DSC), the storage modulus remains higher than the loss mddutus
result is due to entanglements and also the presence of supramoleculaiShuoitdsresults
were reported by Gaina et@l.In DMA results, the E’ curves present a broad rubber plateau

of a linear Diels-Alder polyurethane-based system. An important praatkemést of such
materials is that they do not flow completely after rDA and conselyut®ty preserve a
certain structural integrity at relatively high temperature. Tindgdd decrease in the viscosity

allows the use of these materials in classical processing techniquéselitnoforming.
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Figure 8. Rheological curves of both PY&) and PU-E; (b) cross-linked with TMI: ¢) storage

modulus G’, (©) loss modulus G’

Table 5 regroups the values of storage modulus at the glassy plateau G’; (reflects the
properties of the two types of network), the storage madatitthe rubbery plateau G’
(reflects the properties of the supramolecular network) and the swelling deégteean be
seen that G’; is higher with TMI than with BMI. However, for the swelling ratewas higher
with BMI. As G is directly related to the cross-linking degreegaih be concluded that the
density of cross-linking is more important with TMI than with BMI. Furthere, concerning
the G’; and G values obtained for PU-F cross-linked with BMI, an increase diutha
functionality leads to an increase of the network density. Whereas theitepefisct is
observed for the PU-F cross-linked with TMI. All these results corrobotageBSC studies
and can be explained by the steric hindrance caused by the presence odTiMiitng the

reaction of DA. The following study on the chain’s length effect will confirm this hypothesis.

Table 5. Storage moduli G’; and G’, and swelling rate

Sample PU-F; + BMI PU-F,;+ BMI  PU-F;+ TMI  PU-F4q + TMI
G’; (MPa) 43.8 48.8 93.2 69.5
G’, (Pa) 14000 34300 12600 3700
Swelling degree G 13 11 21 33

To conclude, the average functionality of the polymer and the couplingt &gel an
important influence on the properties of the formed network. Indeed, an incredding

furan average functionality leads to an amelioration of the chardicered the obtained
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network in the case of BMI. However, the use of TMI leads to aedsmg of the cross-

linking density due to the steric hindrance.
b. Chain’s length effect

To study the chain’s length effect, characteristics of adducts obtained by reaction between
PU-F4.1, PU-R.and PU-R3with BMI or TMI are discussed. The three PU-F have the same

furan functionality and different molar masses (table 2).

Data obtained for DSC analysis, the glass transition temperagutberbeginning of rDA
temperature Tand the temperature of the maximum of the rDA peak dre regrouped in
table 6. As shown, Jlincreases after cross-linkingpAk is higher with TMI than with BMI.
This result was expected as the TMI is more functional and the pralflstaric hindrance

was resolved by the chain elongation; the furan functions are more distant.

Table 6. Characteristic temperatures of the obtained PU networks after DA reaction

Sample T, (°C) T, (°C) Tioa (°C)
PUF,.+ BMI 62 130 150
PU-F,., + BMI 92 130 149
PU-F,5 + BMI 79 124 142
PU-F,4 + TMI 61 123 143
PU-F,., + TMI 67 128 153
PU-F,3+ TMI 68 126 146

The swelling test allowed the determination of the swellingeke@nd the insoluble rate.
Table 7 regroups the data collected thanks to swelling test.vildiing degree gives an idea
about the cross-linking density. When it increases, the cross-linkingyddasreases. From
the data in table 7, it can be noticed that the network dendiigher with the use of BMI.
When the chain is longer, the swelling increases when BMI was ubéslré&sult can be
explained by the spacing between the different furan functions. In theotabkll, an
increase of the chain length leads to an increase of the density ®fliokisg. In fact, TMI

can reach better the furan groups as they are more spaced
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Table 7. Data from swelling test

Sample Swelling degree G Insoluble rate (%)
PU-F,., + BMI 11 53
PU-F,, + BMI 14 48
PU-F,3 + BMI 19 32
PU-F4.. + TMI 33 32
PU-F,., + TMI 25 46
PU-F;3+ TMI 23 47

Rheology in melt was used to study the thermal behaviour of the obtainew:tROrks.
Figure 9 presents the curves obtained for the RbeFoss-linked with BMI. The different
storage moduli are given in table 8. When cross-linked with BMI, anasicrg of the chain
length leads to a decreasing of the storage modulus, in other tdeadsitto a decreasing of
the density of cross-linking. However, the increasing of the spacing éetivean functions
leads to a facility for TMI to reach furan groups and then to an increage afensity of

cross-linking corroborating the results obtained by DSC and swelling tests.
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Figure 9. Rheological curves of PU-feross-linked with Bl : (@) storage modulus G, (o) loss

modulus G”’
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Table 8. Storage moduli of different networks

Sample PU-F,, + PU-F,., + PU-Fy5+ PU-F,.+  PU-F,+ PU-F,3+

BMI BMI BMI ™I ™I ™I
G’; (MPa) 4338 31.4 25.2 69.5 109 104
G’, (Pa) 34300 9420 12900 3400 5840 2580

Cc. Cycles number’s effect

In order to determine how much the obtained PU network can be thermdrkeveasi
rheological study was carried out. The sample (RWeFoss-linked with BMI) has undergone
several heating/cooling cycles in the rheometer and the dataelleted. The data obtained

on cooling in the first, third and sixth cycles were plotted in figure 10. It was observed that the
glass transition and the storage modulus increased after each ¢atieain be explained by

the formation of irreversible cross-linking nodes during the heating/coolicigscyTheses
nodes can be formed by cross-linking of the urethane functions or by the polyioerdafa
maleimide. After six cycles, the polymer was irreversibly crasisell and the material

became a thermosetting polymer.
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Figure10. Rheological curves of PURkcross-linked with BMI: (a) First cycle, (b) thirdde, (c),
sixth cycle: @) storage modulus G’, (o) loss modulus G’

d. Self-healing property

In order to check the ability of the formed network to self repair, a cnossdiPU sample
(PU-F3 with BMI) was manually scratched. Figure 11 clearly shows clehdly healing of
the defects in the sample occurs after heating at 160°C within a iewes Heating the
reversible network higher than 160°C shifts the equilibrium further towards the died
dienophile formation, resulting in a decreasing viscosity, allowirigest mobility and the
flow of the sample. The healed material (Fig. 11b) will regaimighanical properties after
cooling. The healing procesgs accomplished by the combined action of local mobility and

reversible covalent bonding.

El b

Figure 11. 8lf-healing test: (a) scratched sample, (b) healed sample
e. Shape-memory property

The reversibly cross-linked polym&U-F,, with BMI was evaluated as a shape-memory
polymer, as shown in Figure 12. When the polymer was heated at 110°C, shapd) in
which the polymer had been molded was easily transformed into a tempoyalyajie that
could be fixed by the cooling of the polymer to room temperature. The polymer returned to its
permanent shape, however, when its temperature was increased to 110f&xf@eaonds.

These programming and recovery processes were repeatable for several times.

a b c
Permanent Shape Temporary Shape Permanent Shape
Molding at 160°C then Programming 110°C Recovery 110°C
cooling at 1°C.min-1 + Force

S A, — -
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Figure 12. Shape memory of thermoreversibly cross-linked PU. (a) I-shaped test piece of
PU-F4,+BMI was transformed into (b) temporary C shape, and (c) it recovered to its

permanent shape without any creep phenomenon.

IV. CONCLUSIONS

Thermally-reversible polyurethane networks were obtained by furan/maleDnédie-Alder
reaction. Furarunctionalized polyurethane was obtained by reaction between furfuryl
alcohol and HbMDI. Two different average functionalities were useg{fF 3, 4). In order to
obtain different molar masses, ethylene glycol was added.

The networks were obtained by mixing polymers with maleimide based icgwgent (BMI
and TMI). The reversibility was highlighted by solubility tests, D& melt rheology.
Denser networks were obtained with BMI for the lower molar massesctindige to steric
hindrance, it was difficult to TMI to reach furan groups. So, with the inergaxithe molar

masses the cross-linking density increases when TMI was used.

A rheological study showed that the thermoreversibility was not iefiaitd that after six

cooling/heating cycles the networks was irreversibly cross-linked.

As the network was thermoreversible, the shape-memory ability ankesgifig of the cross-

linked polymer were successfully highlighted.
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CHAPITRE 4 : APPLICATION DE LA
REACTION DE DIELS-ALDER AU
POLYURETHANE FONCTIONNALISE
MALEIMIDE
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RESUME

Des réseaux polyuréthane thermo-réversibles ont été préparés aves gaiccéaction de
Diels-Alder (DA) en utilisant un prépolymeére uréthane hautement tonaiisé maléimide
avec un agent de couplage fonctionnalisé furanne a base d'époxy ou de paigurets
prépolyméres fonctionnalisés maléimide, ayant des fonctionnalitésredi#s, ont été
synthétisés par réaction d'addition isocyanate-alcool émtkd,MDI, le glycérol, et N-
hydroxymethylmaleimide. Le comportement thermique et la déufétion des réseaux ont
été étudiés par ATG, DSC et solubilit¢ a chaud. Les essais desrgentl ont permis
I'évaluation dda densité de réticulation. Les propriétés thermicpids densité de réticulation
ont été influencées par les fonctionnalités en furanne et en maléanioler la nature du
diéne. Des réseaux plus denses avec des températures de rétlidzeplus faibles ont été
obtenus en utilisant l'agent de couplage a base d'époxy furanne. Ayedyleéthane
fonctionnalisé furanne, des réseaux moins denses avec des températuresrélactén plus
hautes ont été obtenus. Ces températures de rétro-Diels-Alder plusimg®rsont dues a la

présence d’interactions physiques.
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ABSTRACT:

Thermo-reversible polyurethane networks were successfully prepared by Diels-Alder (DA)
reaction using a high maleimide-functionalized urethane prepolymer with an epoxy-based
furan coupling agent or a furan-functionalized polyurethane. High functional maleimide-
prepolymers with various functionalities were synthesized by the isocyanate-alcohol addition
reaction from glycerol, Hi,MDI and the protected N-hydroxymethylmaleimidéhermal
behaviour and de-cross-linking of the networks were studied by TGA, DSCoérllity
tests. Swelling tests allowed the evaluation of the networks defisiggmal properties and
cross-linking density were influenced by furan and maleimide functionahtieks by the
nature of the diene. Denser networks with lower de-cross-linking tetapesavere obtained
using the epoxy-based furan coupling agent. With the furan-functionalized PU, looser
networks and higher de-cross-linking temperatures were obtainede igher de-cross-

linking temperature were attributed to the presence of more physical links in tloeksetw
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. INTRODUCTION

Polyurethanes (PU), which are characterized by their exceptionatiligrsare extensively
used in various domains as foam, adhesives, rubber, plastics, in electrohiomedical
applications as in tissue engineerifig8]. Polyurethanes are generally obtained from the
reaction between di or multi-isocyanates and di or polyol and can be bulldrigeavariety of
molecular structure varying from linear to cross-linked ones depending ostrtieture,
functionality and stoichiometry of the reactants. When chemical crdss-#ire introduced
according to the desired application, these thermosetting polywaeitsbe reprocessed or
reused. Among the impressive number of studies performed on polyurethanefdhsise
on the de-cross-linking of PU networks are relatively new and linj@eil6] . To achieve
these materials, dynamic covalent chemistry is used andybarycby means of the Diels-

Alder (DA) and retro Diels-Alder (rDA) reactions.

The interest on the studies focusing on the reversibility of covalent networks usiDigldie
Alder reactions (DA/'DA) has grown dramatically these last yearsreflected by the
numerous articles and reviews dealing Witii-29]. The DA reactiots equilibrium has the
distinctive feature to be displaced towards the reactants (the died the dienophile) when
heating. The most encountered and efficient diene/dienophile is the furan/maleomide. It
was utilized in various strategies. Concerning PU, the DA reactiorbéad employed in
thermally re-mendable linear polymers [106,;32] and in thermally reversible networki?—
16]. The latter were designed by three ways (i) by reaction betag®lymer bearing furan
moieties in its backbone with a multi-maleimide lin&0] (ii) by reaction between a
polymer containing furan end-groups and a multi-maleimide lifikey12-15] and (iii) by

coupling a di-functional DA adduct with a polyurethdhé].
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In the first strategy (i), Laita et gl10] designed architectures by mixing an urethane-based
polymer bearing furan groups within the main chain with a bis-maleinmtter| but the

polymer didn’t undergo the reverse Diels-Alder reaction and remained cross-linked.

In the second strategy (ii), which is the mainly used one, Ishida etal. [12,13]built urethane-
based PCL networks and urethane-based polyester networks by mixing theelagalyklic
urethane-based PCL (PCLF) and the furyl-telechelic urethane-based gro{iA2® SF) with a
tris-maleimide linker. PCLF and PBPSF are linear polymers bearinduoae function &
each side ensuring the cross-linking when the tris-maleimide linksradded. Raquez et al.
[14] elaborated thermo-reversible PCL-PU networks from a four-armed furyl-uretiased
PCL, and a bisnaleimide linker. More recently, Oya et HI5] obtained urethane-based PCL

networks by reacting furyl urethane-based PCL with antaseimide linker.

Incorporating a di-functional DA adduct (iii) is the less encountered methdalilding PU
networks to date. Gaina et 4l6] reported the synthesis of thermally-reversible epoxy-
urethane networks from a functional polyurethane bearing two maleimide emplsgiThe
synthesized urethane-bismaleimide was mixed with an epoxy-furan motecyikdd a bis-
adduct bearing two epoxy end-groups. Then, the network formation was asswamaal vi
epoxy-amine reaction after incorporating a diamine compound. In this ghedsgversibility

was highlighted by DSC.

In the precedent papers, except for Laita’s [10] and Gaingd16], where urethane groups were
integrated in the repetitive unit, the urethane function was onty tasgraft the diene or the
dienophile moieties at polymer chain end so that a very few urethartefisnare present in
the system. More, in these researches, to date and to our knowledge, nowiork méath a
dienophile compound whose functionality is higher than three has been publishedtolhe

evaluate the effect of a high maleimide cross-linking agent funcitiprad the networks
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properties and thermal stability, we report on the synthesis of thgrsaabitive
polyurethane networks from new multi-maleimide urethane oligomersMPWith high
functionality. PU-M were obtained by the isocyanate-alcohol reaction from chosen
stoichiometric quantities of glycerol, 4,4ethylenebis(cyclohexyl isocyanate) and N-
hydroxymethylmaleimide (HMM). Two kinds of networks were achievednibying the PU-

M with epoxy/amine-based furan compounds (EA-F) and with multi-furan PU JPBA-F

are low Tg coupling agents and PU-F are polymers with a Tg likd1PThe effect of the
diene compounds and their functionality on the physical properties, thermafidrediad

density of the networks will be also studied.

1. EXPERIMENTAL
1. Materials

4,4'-Methylene bis(cyclohexyl isocyanate) §MDI, mixture of isomers, 90%)furfuryl
alcohol (FAL, 98%) triphenyl phosphine, furfuryl amine (FAM, 99%), 1,6-diamino hexane
(DMH, 98%), triethylene tetramine (TETA, 97%), glycerol (99%) maleimide (98%) 1,6
diamino hexane (98%&nd different solvents tetrahydrofuran (THF), chloroform, dimethyl
formamide (DMF), and ethanol were purchased from SIGMA ALDRICH. Furfugdidyl
ether (FGE, 98%) was from Georganics. All reagents were used as reeélveat further

purification.

2. Analysis

'H-NMR spectra were recorded in deuterated DMSO, GR6H DMF at room temperature
using a Bruker Avance Il spectrometer operating at a frequency of 250 TMidzchemical

shift scales were calibrated on the basis of the TMS peak (0 ppm).
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Differential scanning calorimetry (DSC) measurements were carriedwdbt a Q10
calorimeter from TA Instruments. Samples were transferred to hermetic pansrihaealed.
They were then analyzed between -80°C and 200°C with a cooling and hedgngf
10°Cmin™. The glass transition temperatures (Tgs) were evaluated from theedarded
during heating by identifying the inflection points. Each sample underiveo cycles of
heating-cooling. The networks rDA was visible in the first cycld.thé other data were

collected from the second cycle.

Size exclusion chromatography (SEC) was conducted using a system (515)Watepped
with a refractive index (Waters 24143,viscosimeter (Wyatt ViscoStar) and light scattering
(Wyatt MiniDawnTreos) detectors. Two columns HR 0.5 and HR 3 from Watersuseck
THF (Biosolve, GPC grade) was employed as the mobile phaskoat eate of 1 mLmin™.

The dn/dc value of the different samples was calculated from the respioR$eassuming
complete sample recoverfPU-F samples were dissolved in THF at a concentration of 1

mgmL™, and the injection volume was 100 pL.

FT-IR absorption spectra were recorded on a Nicolet Nexus spectrometer (400-4800 cm

using ATR technique.

TGA measurements were performed on a Mettler Toledo TGA / DSC1, STARetem

(He, 80 mL.mift) from 25 °C to 600 °C at a heating rate of 10 °C:hin

For the swelling measurements, the gels were immersed in DMF for 48 hbupom
temperature. Then they were removed from solvent and weighed eachnt&smto
determine the equilibrium swollen gel weight by extrapolation torthilitime. In order to
obtain the mass of the dry gel, the samples were dried in a vacuurfea@hmbar)at 35°C

for 24 hours.
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3. Syntheses

a. N-hydroxymethylmaleimide (HMM) synthesis

The synthesis of N-hydroxymethylmaleimid@¢iIMM) was adapted from the protocol

described by Tawney et §R3].

b. Furan-protected-HMM (p-HMM) synthesis

1.369g (0.02 mol) of furan and 2.54g (0.02 mol) HMM were mixed in ethyl acetate at 80°C in
a flask with a saturated furan-vapor atmosphere. The solution was meihé&i80°C for 24
hours. The white obtained precipitate was filtered under vacuum anddvestheral times

with ethyl acetate. The powder was dried under vacuum for 24 hours at 25°C. dinedbt

yield was of 77%.

c. Maleimide-functionalized urethane prepolymers (PY-49¥nthesis

The synthesis of maleimide-functionalized urethane prepolymers was oetdrgrh furan-
protected HMM, H,MDI and glycerol. Reactants molar quantities (table 1) were chasen i
order to obtain PU-M with maleimide functionality{feimisd Of 3, 4, 7, which were assigned
to be PU-M, PU-M, and PU-M respectively. The synthesis of PUsMas done as follows.

In a double-necked flask fitted with a magnetic stirrer, 3.99g (0.02 molHiMp was mixed
with 0.92g (0.01 mol) of glycerol and 0.08g (3“ol) of triphenyl phosphine in DMBt
85°C. After complete solubilization, 6.55g (0.025 mol) @$MDI was added and the mixture
was maintained under stirrire 85°C for five hours. Then, the final mixture was precipitated

in water and dried under vacuum at 35°C.
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Table 1. Molar ratios of different constituents for PU-M synthesis

Polymer code H1,MDI p-HMM Glycerol
PU-M3 3 3 1
PU-M4 5 4 2
PU-M- 11 7 5

d. Furan-functionalized urethane prepolymers (PU-Fhthesis

The synthesis of furan-functionalized PU = 3 and 4) from kMDI, furfuryl alcohol,
glycerol and triphenyl phosphine was done in our laboratory . The arms number of the
structure increase with the number of glycerol mole and their siik, the number of

ethylene glycol mole.

The characteristics of the PU-F are given in table 2. The structures are depiatkdma &.

0 o} (‘J o}
o "N N o o’ N o
o
© H b On° H
NH
L n
NH n=1,2

Scheme 1.Chemical structure of PU-F

Table 2. Characteristics of the different FU-

Trca
Mn* Mw* Tg*** °C
Sample L 1 Fruran™
g.mofl g.mol °C At 5% weight
loss
PU-F 1900 2700 3 49 200
PU-F, 2540 4070 4 47 210
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* determined by SEC
** determined by"H-NMR in CDCl
***determined by DSC

e. Furan-based coupling agents (EA-F) synthesis

The furan-based coupling agents (EA-EA-F,, EA-F;) were prepared in our laboratory by
the reaction between furfuryl glycidyl ether and various amino compounds (fuaiuiyie,
1,6-diamino hexane and triethylene tetramine) in mild condition accordinbet desired
furan functionality, i.e. 3, 4 and 6 respectively . The structures are givacheme 2 and the

functionality and DSC results are given in table 3.
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CH,—0—CH,—CH—CTH, HyC——€H— CH,—0— CH,——
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EA-F4
.. Tu
@—L‘]T:—()—('H:—(‘EI—L‘HZ “JC_”'_‘-‘“i_“_f”z_o
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O

N— CH,—CH;—N—CH,— CH;—N—CH;—CH, N,
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Scheme 2Chemical structures &A-F;, EA-F, andEA-Fg
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Table 3. Characteristics of the different EA-F

Sample Mn* Ffuran* Tg** TTGA
g.mol* °C °C

At 5% weight
loss

EA-F; 405 3 -38 260
EA-F4 740 4 -33 330
EA-Fs 1070 6 -13 310

* determined byH-NMR in CDCh
**determined by DSC

f. Networks formation
All adducts were synthesized from stoichiometric amounts of the furan functional groups of the
diene compound (PU-F or EA-F) and PU-M dienophile. The two constituentse (died
dienophile) were mixed in a double-necked flask in DMF under nitrogen atmosgoicrat
110°C for 1h. Then, the temperature was decreased to 90°C and the mixture atathiset
temperature for 1h. Finally, the system was maintained at 70°C for 24h befehe ®oling
to room temperature. Swollen gels were obtained for cross-linked strudtbhessthe gel was

dried under vacuum at 35°C for 24 hours.

[I. RESULTS AND DISCUSSION
1. Maleimide-based urethanes prepolymers (PU-M) synthesis

The PU-M dienophiles were synthesized from glycerghMDI and HMM. As maleimide
function can react by double bound polymeriza{i®4y, it had to be protected before its use

in the further DA networks synthesis. So, an adduct between HMM and furan was sydthesize
by Diels-Alder reaction to give the furan-protected-HMM (p-HMM), @vhiwill be used for

the PU-M synthesis. The furan functions will be removed during the networlatiorm

releasing the maleimide groups.
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a. Furan-protected-HMM (pHMM) synthesis

Schemes 3 and 4 depict the synthesis reactions of HMM and p-HMM.

Scheme 3. HMM formation reaction

/ \ Ethyl acetate 80°C 6
—_—————
N/\OH + -
o T=100°C

Scheme 4. p-HMM formation reaction

The obtained HMM and p-HMM were firstly characterized'ByNMR (Figure 1) to verify

the purity of products. The different peaks relative to each protons groupdestiéied. In

the HMM spectrum, the disappearance of maleimide NH proton at 11 ppm and the appearance
of —-CH,- and -OH protons at 4.8 and 6.2 ppm respectively proved the efficiency of the
reaction and ensured that the obtained HMM was 100% pure. For the p-HMM, the appearance
of peaks related to reaction with furan at 5.2 and 6.8 ppm showed thegaitteon was
successful. Only exo form of adduct was obtained as the reactiorondiscted at relatively

high temperaturg35].
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Figure 1."H-NMR of maleimide, HMM (in DMSO) and p-HMM (in CDg)l

FT-IR studies proved that reaction of HMM with furan was achieved byligappearance of

the absorption bands relative to the C=C double bond.

The DSC was used to determine the melting temperatures of maeamidiHMM and also
rDA temperature of p-HMM. As seen in figure 2, the melting tempegatoreases from
90°C in maleimide to 100°Gn HMM and to about 145°C in p-HMM, meaning that furan
protection quenches the maleimide C=C double bond and even allows the micidatsie
maleimide thermal stability. For p-HMM, the rDA reaction vessociated with the melting.
Two peaks are seen in the p-HMM thermogram, probably due to the muigii@eg points

in maleimide.
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Figure 2. DSC curves of maleimide, HMM and p-HMM: dtieg rate: 10°C.mif)

b. PU-M synthesis

Three maleimide-functionalized urethane prepolymers were obtained byotixddition
reaction between the diisocyanate;¥iDI and the two hydroxyl compounds p-HMM and
glycerol. Scheme 5 depgthe formation reaction of the ideal expected structurBldiM;

(n=1), PU-M,4 (n=2),PU-M; (n=5).
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[

Scheme 5General scheme of PU-M synthesis

The chemical structure of PU-M was characterized HWNMR. As an example, figure 3

depicts theH-NMR spectrum of PU-M The structure of PU-bcan be clearly identified by
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the presence of different characteristic peaks. The averagemadunctionalities Raeimide
(table 4) of the PU-M have been determined#yNMR, from the ratio of the area per proton
of Hg,, He;, and Hp protons’ peaks. For example, for PU-M,, the ratio of the areas for the
peaks mentioned above (1.28/1/0.5) is in agreement with the ratio of reaamtgitsyed

(5/4/2), giving the average functionality of 4. The average correspondirey malsses are

regrouped in table 4.
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Figure 3.*H-NMR spectrum of PU-M

Table 4. Characteristics of the different RU-

Sample Fmaleimide Mn (g.mol*)* Ty (°C) Tioa (°C)**
PU-M; 3 1259 62 138
PU-M, 4 2125 63 145
PU-M;, 7 4231 86 141

* Determined by'"H-NMR

** Peak top temperature at the first heating scan
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FT-IR spectra of both p-HMM, glycerol,xMDI and PU-M, are depicted in figure 4 and the
wavenumbers of the characteristic bands r@ggouped in table 5. The achievement of the
reaction was proved by the disappearance in the PEpECtrum of the bands at 3400tm

and 2273 cri relative to the O-H bond and to the N=C=0 isocyanate bond respectively.

Transmission (%)

T
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm™)
Figure 4. FT-IR curves of the different reactagigcerol, H-.MDI and p-HMM) and of PU-M

Table 5. Characteristic IR bands of both reactantsfinal product

Product Chemical group Wavenumber (cif)
Glycerol O-H 3316
C-H 2936
C-O (primary alcohol) 1039
C-O (secondary alcohol) 1115
H1,MDI C-H 2929
N=C=0 2273
C-H 982
p-HMM O-H 3395
C=0 1685
CO 1191
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C-O (primary alcohol) 1061

CH, 757
PU-M N-H 3331
C-H 2926
C=0 (urethane+adduct) 1707
H-N-C=0 1527
C-O 1448
C-N 1387
C-0-C 1096

TGA measurements showed a similar behaviour of the different PU-M. thidwenal
degradation of all oligomers occurs in several steps that betjie aame temperatures. The
evolution of the weight loss versus temperature for PAshepicted in figure 5. In the first
step,in 100-250°C ranging temperatures, the weight loss is about 10%. Thist Wesgh
corresponds to the furan volatilization (11% weight loss calculateBUevl;) which occurs
when the rDA begins. The temperature at the maximal rDA rate is of 1ZB¥maximal
weight loss rate is observed at approximately the same temperature for the othersligome
141°C for PU-M and 137°C for PU-M A second stage of the degradation is observed at
about 230°C and is probably due to the break of the urethane bond. Then, a thkirdf stag
degradation begins near 380°C and leads to the almost total degradatierpofyimer when

the temperature reaches 500°C.
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Figure 5. TGA curve of PU-Mheating rate: 10 °C.mif)

The DSC curves obtained in the first heating cycle of the different pdhamres were plotted
in the figure 6. All of them are characterized by a glass transstnmhby an endothermic
phenomenon. In the second heating cycle, which is not presented here, onisagkigen is

observed. The different corresponding thermal data are given in table 4.

An increase of the Tg was observed when the average maleimide functionalitgedcrElais
can be explained by the increase of the molar mass and also oylti@ication of the hard
segments on the PU-M. In addition to the glass transition, an endathenmad peak was
seen at temperature about 141+4°C. As no crystallization peak was adbdarirey cooling
after the first heating scan and as this peak wasn’t present in the second heating cycle, it could

be attributed to the deprotection of maleimide moieties with the furaovead via the rDA
reaction. The temperatures of these phenomena correspond perfectly to thosedoinserv

TGA.
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Figure 6. DSC curves of the different BMU-(First heating cycle, heating rate: 10th™)

2. Syntheses of cross-linked polymers

Two different polyurethane networks have been builaleimide-functionalized PU with
furan-based coupling agents BEAPU-M/EA-F) and maleimide-functionalized PU with furan
functionalized PUYPU-M/PU-F). The polyurethane networks were obtained by DielsrAlde
reaction between the maleimide groups present in the prepolytdevsdnd the furyl groups
present in the coupling ageBA-F (scheme 6) or in the prepolymer PU-F (scheme 7) and
using stoichiometric quantities of the furyl and imide functions. As adiegt, solubility tests

in DMSO were conducted at room and at higher temperature to highligtdse-linked
form of the blends and their thermal reversibility. Then, swelling apalyere used to

evaluate the cross-linking degree of the networks.

a. Synthesis of PU-M/EA-F blends

Nine PU-M/EA-F networks were synthesized between the diffeRIMM and EA-F
according to their functionality. The scheme of the reaction betweek and EA-R is

presented in scheme 6.
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Scheme 6. Network formation reaction betw®&hM and EA-R

i.  Solubility tests

Solubility tests were conducted in DMSO at room temperature and at 160°€armpée PU-
M3 cross-linked with EA-Fis given as an example (figure 7). PU;Nefore cross-linking,
was soluble in DMSO at room temperature. After cross-linking, when thmplsawas
immersed in DMSO, it swelled. At 160°C, the network became solulderesult of the de-
cross-linking at this temperature. The solubility data of all the erpats are regrouped in
table 6. For the different networks the reversibility was obtained. Ibeaseen that the time
necessary to obtain the complete solubilization of adducts at 160°Gddepe the maleimide
and on the furan functionalities. For a constant maleimide functionality, rhtgkeefuran
functionality is, slower the solubilization is. In the same way, foroast@ant furan
functionality, higher the maleimide functionality is, slower the sdkdiion is. These
observations can be easily correlated to the cross-linking densityeonetworks as the
required time to completely solubilization is expected to increase tie increase of the

cross-linking density.
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(a) (b) (c)

Figure 7. Solubility tests in DMSO: (a) PUaMdt room temperature (completely soluble), h)}M,

cross-linked with EA-Fat room temperature (swollen gel), (¢) sampleaftf)60°C (soluble)

ii.  Swelling tests

The swelling degree G is calculated according to the following equation

Ms — Mf + Mf
Psolvent ppolymer

Mf
ppolymer

G =

Where, Ms and Mf are the weight of the swollen network, before and afteg degpectively.
psalventand ppoymer &re the density of the solvent and of the polymer respectively 944 leonch

1080 kg.n’.

Swelling degree, which reflects the cross-linking density (an increfagee swelling degree
shows a decrease of the cross-linking density) was calculated faddltts (table 6) after
swelling in DMF. As it can be observed, an increase of the aweradeimide functionality
leads to a decrease of the swelling. Also, the swelling desrdasithe average furan
functionality increases. Then, as it was expected, increasing ttiohality of the diene and
of the dienophile leads to denser networks and then shows that the networlys cdenbe

modulated by varying the diene and/or dienophile functionality.
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Table 6. Solubility and swelling data of the difat PU-M/EA-F networks

Sample Solubility Insoluble Solubilization Swelling degree
at 25°C rate (%) time G
at 160°C*(min)
PU-MJ/EA-F; Partially insoluble 53.6 2 29
PU-MJ/EA-F; Partially insoluble 57.0 5 16
PU-M//EA-F; Partially insoluble 89.1 10 6
PU-M4/EA-F, Partially insoluble 58.7 2 26
PU-MJEA-F, Partially insoluble 85.3 7 11
PU-M//EA-F, Partially insoluble 72.5 20 6
PU-M./EA-F; Partially insoluble 86.1 7 7
PU-MJEA-F Partially insoluble 94.0 15 6
PU-M-/EA-Fq Partially insoluble 82.8 30 5

*Necessary time to complete solubilization

Figure 8 depicts the evolution of the swelling degree G with therage maleimide
functionality. It can be seen that when the maleimide functionaldyeases, the G values of
the different adduct®U-M/EA-F tend to be similar. For example, for the adducts synthesized
with a maleimide functionality of 7P(U-M-/EA-F), the swelling degrees are close to each other
whatever the used furan functionality. This value seems to be aditdaeme from which the
increase of the furan functionality would have low influence on the cross-lidiiggee. This

behaviour can be explained by the steric hindrance enhanced with higher functionalities.
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Figure 8. Evolution of the swelling degreeRI-M/EA-F with the average maleimide functionality

iil. Thermal behaviour

Thermal properties of adducts have been performed by TGA. As an exégyre,9 depicts

the comparison of the weight loss percent versus temperature of;BAI#;, PU-M; and
EA-F;. The thermal degradation of the adduct occurs in three steps. The §estsi@ 100-

250 °C temperature range corresponds to a weight loss of almosP@9ése temperatures,

rDA is expected to occur and the weight loss can be attributed togredd@on of reactants
PU-M; and EA-R. However, EA-E is stable until 200 °C, and then the weight loss is
essentially due to PU-Mlegradation. The second step, which begins at 240°C, can be due to
the break of the urethane bond. The last stage is between 400 and 480ié&dard a 5 wt

% residue.
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Figure 9. TGA curves dPU-M7/EA-F3;, PU-M; and EA-F (heating rate: 10 °C.m‘ﬂ)

The thermo-reversibility of the networks could be highlighted by DSC. shape of all
obtained curves (fig.10) was similar to that shown in figure 6 and iaciearzed by a glass
transition and by an endothermic phenomenon. Only one glass transition is dlpsemneg
that DA has occurred. The observed endothermic peak has signifldaraiues varying from
30 to 70 J.g. This peak can be assimilated to the retro-Diels-Alder (rDA)ti@acThe
temperature of the glass transition Tg, and the temperature mtstigum of the peak Ha
given by DSC are regrouped in table 7. Compared to Tg values of PU-M ahdiEéan be
noticed that obtained Tg values are comprised between those of PU-HEAakd EA-F

having very low Tg.

Concerning the rDA temperatu(@pa), it increases with the increase of both average furan
functionality and average maleimide functionality. Indeed, thg T 135°C for PU-M
cross-linked with EA-f and it becomes 148°C when EA-FK used. Also, higher rDA

temperatures were obtained with PY:-M
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Figure10. DSC curve of PU-Mcross-linked with EA-F(First heating cycle, heating rate:

10°Cmin™)

Table 7. Thermal characteristics of the differedt//EA-F blends

Sample T4 (°C) Tioa *(°C)
PU-My/EA-F; 47 135
PU-M/EA-F; 44 145
PU-M-/EA-F; 47 152
PU-My/EA-F, 47 132
PU-M/EA-F, 50 148
PU-M-/EA-F, 45 160
PU-My/EA-Fs 42 148
PU-M/EA-Fs 51 155
PU-M-/EA-Fs 45 166

Further solubility tests at 160°C on networks that underwent a second heatimgroycle

showed that networks were insoluble and then were chemically cross-linkisdcross-
linking can be due to the maleimide polymerization and/or to the urethgnedd&on. So,
the obtained networks are reversible but only for one time. In others stDdiesdducts
obtained from the same PU-F and free-urethane bonds bis and tris-rdel&ikers showed

that networks exhibited six reversibility cycles before presenting cross-linking. Moregwse
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studied the effect of the urethane “concentration” on the thermal reversibility on PCL DA
networks and proved that the number of reversibility cycles without degradiogoss-

linking the materials deesised with the urethane “concentration” increase.

b. Synthesis of PU-M/PU-F blends

Scheme 7 illustrates the general scheme of the reaction.

Scheme 7. Network formation reaction between a Parifla PU-F

i.  Solubility and swelling tests

Solubility tests were conducted in the same conditions as the pré&ibMEEA-F networks.
For systems with the lower functionalitie&)-M3; and forPU-M4/PU-F;, no network has been
obtained under the used conditions. Indeed, even at room temperature, the predects
soluble. However, for the higher functionalities, networks were formed.eflisgin DMSO
was observed at 25°C and a complete solubilization was obtained afteg hetal160°C
(Figure 11), confirming that DA and rDA occurred. Indeed, the necessary(taie 8) to

solubilize the networks is higher for PU-M/PU-F blends than PU-M/EA-F blends.
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Figure 11. Solubility tests of PU-Mross-linked with PU-§ (a) swollen network in DMSO, (b)

sample (a) heated to 160°C (soluble)

Table 8. Solubility and swelling data of the diffet networks

Sample Solubility Insoluble rate (%)  Solubilization Swelling degree
at 25°C time at G
160°C*(min)

PU-M,/ PU-R Soluble 0 - -

PU-M4/PU-F, Soluble 0 - -

PU-My PU-F; Soluble 0 - -

PU-M. PU-RK Partially insoluble 59.3 10 19

PU-M;/ PU-R; Partially insoluble 56.1 10 23

PU-M-/ PU-FK Partially insoluble 62.0 30 16

*Necessary time to complete solubilization

The data collected from the swelling measurements are regroupedei8i#s expectedtf i
can be observed that the swelling deg&eecreases with the increase of the diene and
dienophile functionality. It is noticed too that G values are hidiean those obtained with the
same average furan functionality in EA-F. Such result could be egpléy the higher chain
length between different furan functions in PU-F than in EEAMoreover, as some
formulations didn’t allow forming adduct and as the insoluble rates for the formed networks

are globally lower than those of PU-M/EA-F networks, it can be conclidgdre obtaining

of networks with PU-F was more difficult.
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ii. Thermal behaviour

DSC analyses showed a similar thermal behavior for the three ad@lbetshermogram of
the formed PU-M PU-F; network (figure 12 exhibits two thermal phenomena. AsRi-M/
EA-F networls, only one glass transition is observed and even an endothermic peidle As
prepolymers PU-M and PB-are amorphous compounds, the endothermic peak is attributed
to the de-crossinking by rDA. The different data obtained by DSC are regrouped in table 9
Adducts T, values are lower than those of the PU-F (table 2) and PU-M @gltleat could

be explained by an important chain extension in PU-M/ PU-F networkT phedepends on

the functionality of the polymers and increases with the increase ofvétage furan and
maleimide functionalities. It can be also noticed that therdssdinking temperatures are
higher in this case than those obtained for PU-M/EA-F blends. Considaeengrobable
existence of a physical network due to urethane hydrogen bond between theotipHagd

the C=0 group of maleimide and of urethane bonds, it must be noted that aélwoelsvork
should be obtained, a covalent network combined with a supramolecular ofzest thleould

be more influent in the PU-M/PU-F networks where urethane bonds are mosnicated
than in PU-M/EA-F blends. Then, higher de-cross-linking temperaturesynegbat the top

peak) were expected in the double PU-M/PU-F network [13
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Figure 12. DSC curve of PU-Mross-linked with PU-F{First heating cycle, heating rate:

10°Cmin™)

Table 9. Thermal characteristics of the differedtf/PU-F blends

Sample T, (°C) Troa *(°C)
PU-M,/PU-F, 16 155
PU-M-/PU-F; 11 158
PU-M-,/PU-F, 12 175

* peak top temperature

The low Tg values and the high G values (table 8) seem to conclude that looseks@tere

formed with PU-F with a predominant chain extension.

IV. CONCLUSION

High functional maleimide-urethane-based prepolymers for the elaboratiomsd @eels-

Alder networks were synthesized. The thermo-reversible polyurethane nethbaksed by
Diels-Alder reaction between the maleimide-functionalized prepolymer with eithar-fura
functionalized epoxy or furan-functionalized polyurethane were hard (high Tg) and dense
(low swelling) in the first case and soft (low Tg) and loose (high swglin the last case.

The reversibility of the materials was highlighted by solubiksts and DSC. The density of
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cross-linking was strongly influenced by both average furan and maleimidgohalities.
For PU-M/EA-F networks, at high maleimide (or furan) functionality, thievoek density
seems to reach a limit value whatever the furan (or maleimide) dnatty. Networks from
PU-M and PU-F were obtained with only higher functionalities. Howevennbee important
concentration of hydrogen bonds in the PU-M/PU-F networks allowed thaiolgtail higher
de-cross-linking temperatures. Then, depending on the chosen diene, thermoyesponsi
networks with various Tg, #a temperatures and cross-linking densities could be successfully

obtained from high functional maleimide-PU.
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CHAPITRE 5 : COMPATIBILISATION
DE MELANGE DE POLYMERES PAR
DIELS-ALDER
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RESUME

Des réseaux interpénétrés thermoréversibles PMMA/PU ont été obtenus par réabtels-de
Alder (DA) entre un polyméthacrylate de méthyle fonctionnalisé igann polyuréthane
fonctionnalisé furannet un agent de couplage a base de maléimide. Tout d'abord, les homo-
réseaux ont été synthétisés et caractérisés. Les réseaux detthalye ont été réversibles
pour seulement une fois. Les mélanges PMMA/PU non réactifs ne saniquitsles comme

le montre la présence de delig correspondant aux deux phases. Par contre, en raison de la
présence d'une interaction supramoléculaire, aucune séparation de’ph&éeobservée dans

le cas de réseaux PMMA/PU réticulés simultanément. Le coemperit thermique les
températures de rétro-Diels-Alder des IPN ont été étudie®par essais de solubilité (a
froid et a chaudgt de rhéologie. Les essais de gonflement ont peatitisluer dela densité

de réseaux.
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ABSTRACT:

Thermo-reversible PMMA/PU interpenetrating polymer networks were successfully prepared
by Diels-Alder (DA) reaction using a furan-functionalized polymethyl methacrylate, furan-
functionalized polyurethane and a maleimide-based coupling agent. First, homo-networks
were synthesized and characterized in order to predict the characteristics of the corresponding
interpenetrating network. Polyurethane networks were confirmed to be reversible with a
temperature of retro-Diels-Alder varying from 135°C to 144°C depending on the cross-
linking density. PMMA/PU blends are completely immiscible as shown by the presence of
two Tgs corresponding to the two phases in DSC results. Due to the presence of
supramolecular interactions, no phase separation was observed in the simultaneously cross-
linked PMMA/PU networks. Thermal behavior and de-cross-linking of the IPNs were studied
by DSC, solubility tests and rheology. Swelling tests allowed vhtiation of the networks

density.
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VI. INTRODUCTION

Polymer blends have received increasing attention because they represmanomic and
efficient way to prepare new materials with attractive and bkri@nd-use properties
Multiphase blends are generally obtained when mixing immiscible podyowing mostly to
the large size of the polymer chains that decreases the mixing enfiopy.have poor
mechanical performance because of the low interfacial adhesion between the pblgess.

Polymer blending of a brittle polymer like PMMA with a rubber modifier baran effective
way to improve its physical and mechanical properties. The PMMaedlends with
thermoplastic polyurethane (TPUs) as rubber modiferof considerable interest principally
for promoting the toughness of PMMA. The interest of TPU igsgue to their excellent

physical properties, chemical and abrasion resistgrjce

PMMA/TPUs blend were made either in b{df or in solution[2-4] from linear polymers, or

synthesized in situ from monomdgs-7].

Poomalai et al[1] prepared different PMMA/TPU blends with different proportions of TPU
and with major PMMA by extrusion of both polymers. Mechanical properties lanaciae
wear of different blends were studied. A significant amelioration of elmmgat break was
observed. This improvement is accompanied by a decrease of the stresiigth and tensile
modulus. However, neat PMMA showed better wear resistance compaRMMa&/TPU
blends. The cracking and deep furrows in PMMA/TPU blends observed at teeiaiat

surface can explain this property.

Film polymer blends prepared by casting lead to a better interactimedrethe two phases

as shown by Machado et gR-4]. By FT-IR analysis, they observed the presence of
hydrogen bonds between N-H of polyurethane and C=0 of PMMA from the appearance of
new bands in the spectrum. They affirmed that the blend becamelypantgdible due to this

interaction.

An alternative way of creating polymer blends is the synthesigunfrem monomers as
reported by Lipatov et al5-7]. The PMMA/PU blends were prepared by simultaneous

polymerization of the monomers. In this case, the conversion was limited by phase@®parati
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The blends, composed mainly of PMMA, had a typical dispersion-dropletwst&uclhe
effect of the incorporation of additives (fumed silica or metals da®lawith blend
components was studied. It was reported that, especially with fumed, difie phase
separation was delayed.

One of the known methods to reduce phase separation in polymer blenddeselopment

of IPNs. An interpenetrating polymer network is a polymer comprising twoaoe networks
which are at least partially interlaced on a polymer scale butavaiently bonded to each
other [8]. The entanglement of two cross-linked polymers leads to forced miscibility
compared to usual blends and the resulting materials are expected togoadedimensional
stability [9]. Several types of IPNs can be found depending on the synthesis method:
sequential IPNs, simultaneous IPNs, latex IPNs, concentration grallisit thermoplastic
IPNs, semi-IPNs [10] and grafted IPNs [9].

Polyurethane/poly(methyl methacrylate) (PU/PMMA) simultaneous IPNse hbeen
extensively studied [1118]. One of the earliest works on PMMA/PU blend based IPN shows
that the dispersion of PU particles in PMMA maigxmuch thinner in an IPN than in a semi-

IPN, and even more as compared to a blend of linear polyt#rs

Siddaramaiah et al. [20] reported the synthesis of PMMA/PU interpéngtreetworks. The
IPNs were obtained by simultaneous polymerizationcaftor oil, methylene diisocyanate,
and methyl methacrylate, with benzoyl peroxide as an initiator dhgleae glycol
dimethylacrylate as a cross-linkefhe physico-mechanical properties, such tassile
strength, tear strength and surface hardness of PU/ PMMA IPNs increased with the increase
PMMA content. This was explained again by hydrogen bond formation bettheeNH
group of PU and the C=0 group of PMMA. More receritlgng et al. [21,22]have prepared
similar IPNs composed of vegetable oil based polyurethane and polymethyl meitieadrie
morphological studies showed that the IPN presents five phases: sol Phlaseh phase,
PU-rich interphase, PMMA-rich interphase, and PMMA rich phase. WRldrpresents the
minor proportion in the system, the authors claim that the compatibilizatiorproved with
higher NCO/OH molar ratio.

The higher compatibilization obtained from the pited IPN provides superior mechanical
properties compared to the equivalent blends of immiscible linear polymessieker, and

because of their cross-linked structure, they are not dineegyocessable. .
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A convenient way for maintaining the possibility of re-processabibtyto use thermo-
reversible networks. The Diels-Alder reaction between furan and malemagiies and its
retro are particularly attractive to form and cut chemical bonds utigereffect of
temperature. It is an approach that we have reported for different polp@8H2t] and also
for PMMA [25] and for PU23-27] and copolymer8-33].

An organic-inorganic hybrids thermo-reversible IPN formation by means ofrda&tion
between maleimide and furan moieties was reporfadd]. A mixture of two independent
reactive systems was simultaneously cross-linkedtid-@atalyzed tetramethoxysilane was
cross-linked while maleimide and furan-modified (poly(2-methyl-2-oxaedé were cross-
linked via Diels-Alder reactions. The thermo-reversibility of IPN wiatgined when the DA
system forms the majority phase via retro DA reastion

Simultaneous cross-linking of immiscible furan-functionalized polymersa lmulti-imide
should lead initially to two different networks, one in each phase. Spegciécactions
between the two phases (supramolecular hydrogen bond) are in favor of entsmglem
between the different networks that can evolve under certain condiboas tPN. This
original and facile method for thermo-reversibRNIs elaboration will be evaluated in this
study. The initially immiscible polymers are PMMA and polyuretharieesé two polymers
were chosen because of their specific interactions that should prdhet@etworks

entanglement.

First homo-networks will be prepared. The characteristics, particutegtynal and thermo-
mechanical properties of these networks will be used as reference fdératiaeterization of

the IPNs. Then IPNs will be prepared and characterized.

VII. EXPERIMENTAL
3. Materials

4,4'-Methylenebis(cyclohexyl isocyanate) 1§MDI, mixture of isomers, 90%)furfuryl
alcohol (FAL, 98%), formaldehyde (solution 37wt.% in water), dibutyltin dilautaté])2-
ethylhexanoate (Sn(Oeg}) 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD), maleic anhydride
(98%), nickel (Il) acetate, acetic acid (>99%) , triethylamine (>99%%J different solvents
(THF, ethyl acetate, DMSGnd DMF) were purchased from SIGMA ALDRICH. The
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maleimide and the 1,6-diaminohexane were purchased from ACROS ORGANICS.

reagents were used without further purification.

Hydroxyl telechelic polybutadiene (HTPB) Krasol® LBH-P 3000 (Mn~3000 g'irfakond =
1.9) was offered by Cray Valley - Hydrocarbon Specialty Chemicals.

PMMA (from BIESTERFELD PLASTIC) with a molar mass of 100 000 g.thahd a glass

transition of 95°C was used.

4. Analysis

c. 'H-NMR analysis

'H-NMR spectra were recorded in deuterated GD&id DMSO solutions at room
temperature using a Bruker Avance |l spectrometer operating at a fegaqpfe?b0 MHz. The

chemical shift scales were calibrated on the basis of the TMS peak (0 ppm).
d. Size exclusion chromatography

Size exclusion chromatography (SEC) was conducted using a system (515)Watgpped
with a triple detector consisting of a refractive index detector §WaR414), a Wyatt
MiniDawn Treos low angle light scattering detector and a Wyatt Visco istawvsimeter. Two
columns HR 0.5 and HR 3 from Waters were used. Molar masses were dedelomiD®L
with index of refraction increment dn/dC values calculated for eanplsausing Wyatt Astra
5.3.4 software. The mobile phase THF flow rate was 1 mL‘raimd samples concentration

was 3 mg.mL%. The injection volume was 1QQ..
e. DSC analysis

Differential scanning calorimetry (DSC) measurements were carriedwdbt a Q10
instrument from TA Instruments. Samples were transferred to hermetahmtnvere sealed.
The samples were then analyzed during two sequences of heatingg cesdlveen -80°C and
200°C at a cooling and heating rate of 1®i®*. Transition temperatures (Tgs) were
evaluated from the data recorded during heating by identifying theciioih points. The
networks rDA temperature was determined from the first heating cAtllehe other data

were collected from the second cycle.
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f. Swelling characterization

For the swelling measurements, the gels were immersed in THF ftodi® at room
temperature. Then they were removed from solvent and weighed at differes to
determine the equilibrium swollen gel weight by extrapolation torthiglitime. In order to
obtain the weight of the dry gel, the samples were dried in a vacuem(2x0* mbar) at
25°C for 24 hours.

g. Rheological analysis

Rheological studies were conducted in a ARES rheometer using paolallel geometry
(25mm). The experiments were performed within the linear viscoelagfimeeunder the
dynamic oscillation mode using a 1 rabifeequency. The gap between plates was maintained

at2 mm. Experiments were run from 160 °C to 70 °C at a constant cooling rate ahih°C.

5. Syntheses

h. PU networks synthesis

iii.  Furfuryl alcohol-HMM cyclo-adduct (FAL/HMM) synthes is

The used protocol of the N-hydroxymethylmaleimide (HMM) synthesis described
previously27].

For the synthesis of FAL/HMM, 1.969g (0.02 mol) of furfuryl alcohol and 2.54g (0.02 mol) of
HMM were refluxed for 24 hours in a double necked flask under magnetic stirringvhitee
obtained precipitate was filtered under vacuum and washed sevezaluiith ethyl acetate.

The powder was dried under vacuum for 24 hours at 25°C. The obtained yield was of 89%.

iv.  Cross-linked polymer formation

The synthesis of networks was conducted from HTPBMBI, FAL/HMM adduct and
glycerol and with the dibutyltin dilaurate as catalyst. Théalgst/alcohol ratio was
maintained at 18 Four networks PUnet PUnei, PUnet, PUnej, with various HTPB

guantity were synthesized.
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As an example, the synthesis of PUneas conducted as follows: 3.15g (1.05*1Mol) of
HTPB, 1.83g (7*1CG mol) H.,MDI, 1.01g (4.5*10° mol) FAL/HMM adduct, 0.092g (19
mol) glycerol and 0.041g (6.55*f0mol) of the catalyst were mixed in DMF at 80°C for 24

hours. A swollen gel was obtained. It was then dried under vacuum at 35°C for 24 hours.
i. PU-PMMA networks synthesis
v. Furan-functionalized polyurethane (PU-F) synthesis

Two PU-F, PU-F11000 and PU-F4600 With different chain lengths were synthesized from
H1,MDI, FAL, glycerol and HTPB. The synthesis of PWdgwas carried out as follows. In
a double necked flask with magnetic stirring, 0.588g (6*h@ol) of furfuryl alcohol was
mixed with 0.184g (2*18 mol) of glycerol, 6.3g (2.1*1® mol) of HTPB and 0.046g
(10.1*10° mol) of dibutyltin dilaurateat 80°C until solubilization. Then 2.096g (81Mol)

of H;o,MDI was added. The mixture was maintained at 80°C for three hours untiletempl
reaction. Then the obtained solid was purified two times by dissolwirghloroform and

precipitating in water. The precipitate was dried under vacuum at 35°C for 24 hours.

vi. Furan functionalized polymethyl methacrylate (PMMA-F) synthesis

The furan-functionalized PMMA was synthesized by reactive extrusietwelen a
commercially available PMMA and furfuryl alcohol and was descrilbed previous work
[25].

Scheme 1 depicts the structure of obtained furan-functionalized PMMA.

T B
= =
P
CHs CH,

= 0

Scheme 1. Furan-functionalized PMMA structure
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Two polymers, PMMA-I; and PMMA-kg with furan functionalities of 13 and 26

respectively were synthesized. Their characteristics are given in table 1.

Table 1. Characteristics of the different PMMA-Fgmeed by reactive extrusion using two different

catalysts
Sample Catalyst My (g.m0f1)* Furan™ Tg** (°C)
PMMA-F13 Sn(Oct) 123 600 13 96
PMMA-F26 TBD 125 200 26 96

* determined by SEC
* * determined by'H-NMR in CDCl
***determined by DSC

vii.  Bis-maleimide (BMI) synthesis
The bis-maleimide synthesisawperformed according to a protocol described in a previous
work [25]. The obtained bisaalémide had an average molar mass Mn = 276 g'mah

average furan functionalityyf, = 1.9 and a melting temperature Tm = 136°C.

viii.  PMMA/PU IPN preparation

Four 75/25 (by weight) PMMA/PU blends were prepared from the different furaticfoac
polymers. First, the two polymers were dissolved in chloroform and maintainder
magnetic stirring at room temperature for 15 minutes. Then, the solvent was firgityated
at room temperature before removal in an oven under vacuum at 35°C for 24 hoars. Thi

films were obtained.

Networks were prepared by mixing the previous formed blends with BMI in chloraiorm
room temperature under magnetic stirring by keeping the molar stoichyoinetween
maleimide and furyl functions. When a homogeneous solution was obtaineso/\eet was
evaporated and the thin film was heated in an oven at 170°C for 15 mimemesobled to
room temperature @1°Cmin™ cooling rate. The cross-linked blends will be noted c-blend x

(where x is the number relative to blend, i.e. c-blend 1 is the blend 1 after cross-linking)

VIII. RESULTS AND DISCUSSION
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A correct evaluation of theo-cross-linked PMMA/PU material should be based on the
properties of both PMMA an®U homo-networks prepared by Diels-Alder reaction. The
characteristics, particularly thermal and thermo-mechanic#élesit networks will be used as

reference for the characterization of the IPNs.

The synthesis and the properties of PMMA networks equivalent to thosenubkedstudy
were previously reported25]. A preliminary study concerning PU homo-networks was
realized here.

6. Elaboration and characterization of PU homo-networks

PU networks were obtained by Diels-Alder reaction in one step by redotibveen a
diisocyanate (kbMDI) with glycerol (cross-linking agent), two diols HTPB (chain extapde

anda DA adduct (thermo-reversible link) (scheme 2).

Scheme 2. Reaction of polyurethane networks dissociation

The different quantities of reactants were calculated by maintatoingtant the glycerol and
the adduct concentrations.H;;,MDI and HTPB quantities were calculated using the
Macosko-Miller equatiorj35] (eg-1) so that a cross-linking is obtained with the DA adduct
formation. In this case the functionality of adduct is 2 and ghevgue must be lower thah
(before rDA at relatively low temperature the DA adduct is bi-fionet). After rDA, the
adduct is dissociated and becomes mono-functional (at relatively dngbetature). In this

case, the calculatedgmust be higher than 1 to avoid a potential cross-linking.

1

2 _ -
Pgel = L e D (Fiso-1) (equation 1)
= Diso*fiso (equation 2)
T Yifdar 9
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_Inff
far = xnifi

(equation 3)
fiso = 2 (equation 4)

With r is the alcohol/isocyanate molar ratig tlre molar quantity of each reactantand fs,

respectively the average alcohol and isocyanate functionalities tnredféinctionality of each
alcohol.

j. Furfuryl alcohol-HMM (FAL/HMM) adduct synthesis awctiaracterization

The adduct used in the network elaboration was obtained by Diels-#ddetion between

furfuryl alcohol and N-hydroxymethyl maleimide as presented in scheme 3.

[}

/\0H+H0 / \

(0]

Scheme 3. The FAL/HMM cyclo-adduct formation reagtio

The obtained FAL/HMM adduct was first characterized'HyNMR (Figure 1) to verify its
purity and the obtained forms (endo and exo). As expected, and since the ngastione at
relatively high temperature, only the exo form was obtaifigd]. All the peaks relative to

different protons were attributed and the obtained product was pure.
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Figure 1."H-NMR spectrum of furfuryl alcohol-N-hydroxymethylneiide adduct in DMSO at 30°C

The DSC was used to determine the retro-Diels-Alder temperaf the adduct. As seen in
figure 2, the temperature associating to the rDA is about 144°C.

Heat Flow (W/g)
3

Sy 4\ EXO

_20 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

144°C

Temperature (°C)
Figure 2. DSC curve of furfuryl alcohol-N-hydroxythgimaleimide adduct at 10°C.miin

k. Polyurethane networks characterization
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The effect of the hydroxyl-telechelic polybutadiene chain extender quanttie network is

studied here.

iX.  Solubility and Swelling tests

First, solubility tests were conducted in DMSO. At room tempezaRne remains
insoluble in DMSO and an important swelling was observed. When théesvaasimple was
heated at 160°C, it becomes soluble (figure 3) as a result of a de-cross-liftkimghows
clearly a thermo-reversibility of theUnet. Equivalent results were obtained for all the other
PUnet.

(a) (b) (c)

Figure 3 Solubility tests of PUngin DMSO: (a) specimen before immersion in DMSO,gfpgcimen
after immersion in DMSO at room temperature, (ck8pen in DMSO heated to 160°C.

Figure 4 presents the evolution of the swelling degree as a functidiRB content. An

increase of the swelling degree is observed when the HTPB content increases.

As expected, the network is denser with the minimum quantity of HTPB extender.
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Figure 4 Evolution of the swelling degree with the HTPB canit

X. Thermal characterization

The DSC curves of different networks are plotted in figure 5. It can be ddtiaétwo Tgs

are observed. The first Tg (f)grepresents the glass transition of the soft part composed
mainly of HTPB and Tgis that for the hard part composed mainly @s\tDI, glycerol and
DA-adduct. Also an endothermic peak is observed. It can be assdntatehe rDA
phenomenon. After rDA, an exothermic peak was observed. This peak can beedttiibut
maleimide double bond polymerization that can lead to a secondary revsHoé cross-
linking. This shows that for this system and to preserve the thermoibetgr®f cross-
linking, the material should not be heated in bulk at temperatures higher than 150°C.
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Heat Flow (arbitrary scale)
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100

Temperature (°C)
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Figure 5 DSC curves of the different polyurethane netwoftanf -70°C to 200°C at 10°C.nif)
—|— ) PUnet«(--- ) PUnet -—) PUngt (=) PUnet

The different thermal data are regrouped in table 2. The glass trangtignalmost constant

for the soft part of the different networks. Fapa, a decrease with the increase of HTPB

content can be observed. Such result is expected, the network becomes |@sé&tTRIB

content increases. In this case the de-cross-linking is obtainedr gadie for denser

networks. The hard pafitg, evolution is more complex. A Fglecrease is probably due to

higher content of HTPB in this phase composed mainly;g¥1BI, glycerol and DA-adduct.

Table 2. Molar ratio of different reactants and thelrdata collected by DSC of different polyurethane

networks
Sample Composition T (°C) Tg(°C) Twpa (°C)
H12MDI Glycerol FAL/HMM HTPB
adduct
PUnet 1 4.5 1.05 -36 64 144
PUneg 1 4.5 2.1 -35 49 143
PUneg 1 4.5 3.15 -35 48 140
PUnef; 10 1 4.5 4.2 -36 60 135
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7. Simultaneous cross-linking of PMMA/PU networks

I. PMMA/PU blends Characterization

Obtaining a thermo-reversible cross-linked PMMA/PU blends is foresedégbDiels-Alder
reaction between furan-functionalized both PMMA and PU with bis-maleimAs the
synthesis and characterization of furan-functionalized PMMA were studietbysby [25],

only the synthesis and characterization of furan-functionalized PU will be studied here.

xi.  Furan-functionalized Polyurethane synthesis and chacterization

Furan-functionalized polyurethanes were obtained by addition reaction betaee
diisocyanate (kbMDI) and several alcohols (furfuryl alcohol, glycerol and HTPB). Glycerol
is used as ramification agent (in order to obtain different furan functi@s)itHTPB is a
chain extender and furfuryl alcohol is a chain limiter. The used stoichiesetvere
calculated while maintaininggg>1 using the Macosko-Miller equation to avoid a network

formation.

Both prepared oligomers were analyzed by SEC (figure 6). The different abtmhgners
present various chain lengths. The polynRs-F,600 presents shorter chains. In fact, the
presence of less quantity of HTPB allowed the obtaining of shorter chhiesvErage molar

masses obtained by SEC are regrouped in table 3.
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0,020

0,015

Refractive Index

0,010

0,005

01000 1 1 I 1
6

Elution time (min)
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Figure 6. SEC curves of different furan functionadi polyurethanes—= ) PUz1bo (---) PU-Beoo

Table 3 Molar ratio of different reactants and propertieshef obtained PU prepolymers

Sample Composition Mn (g.mol)*  Mw (g.mol")*  Tg (°C)**
H,MDI FAL Glycerol HTPB

PU-F11000 8 6 2 2.1 11300 18900 -38

PU-F4600 6 5 1.7 1.05 4600 9060 -39

* determined by SEC
**determined by DSC

Figure 7 depicts an example 4 NMR spectrum of PU-F. Its structure can be clearly
identified by the presence of different characteristic peaks. Peakisad¢tathe furan group

(1) and (2) were, respectively at 7.41 and 6.53 ppm.

6 H H

i /U\O\ i 15 i O/\O\ i > 111 ‘ ‘ ° i

P o_ _N N o%j

/M\N p N’M\O/A\T/A\O/M\N// N/M\O ; y\N/ \H/ \ | =
b ) OYO By b WL p0 ° -

4

14

NH

, 2

E+7+10+114+12

S+I+132

g0 0 6.0 5.0 40 30 20 1.0 0o
PRm it

Figure 7 *H-NMR spectrum of PU-Fqoin chloroform at 30°C

The thermal properties of the two polyurethanes are given in tabll@e3.Tg of the two
polymers is almost the same as it is due to the presence of HTPB in the system.
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Xii. Non reactive PMMA/PU blends elaboration and charaatrization

In order to understand the properties and behavior of cross-linked PMMA/PU netaorks,

preliminary study of non reactive PMMA/PU blends is conducted.

First, thermal properties of the blends were obtained by DSC measureRigmts. 8 shows
the DSC curves of the blend PMMAgPPU-Fi500 The blend presents two different Tgs: the
first one at -40°C corresponds to the PU phase, the second one at 98°C is teldirve

PMMA phase. These Tgs are identical to those of the two polyrakes separately. This

shows that these initial polymers are not miscible.

Heat Flow (W/g)

L .
-50 0

L L
50 100

Temperature (°C)

L
150

200

Figure 8. DSC curves of blend 4 (PMMAgPU-Fig09 at 10°C.mirt

Table 4 regroups the different Tgs. For all the blends, small evoluwfohgs are obtained

probably as a result of limited specific interaction. But evidentlytlzdse blends are

immiscible.

Table 4 Composition and thermal data of different PMMA/PW/Z5 weight ratio) non reactive

blends obtained by DSC

Sample Composition Tg; (°C) Tg, (°C)
PMMA PU

Blend 1 PMMA-F;3  PU-Fi1000 -48 89

Blend 2 PMMA-F13  PU-F600 -50 95

Blend 3 PMMA-F,s  PU-Fs600 -42 92

Blend 4 PMMA-F2  PU-Fi1000 -40 98
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An example of rheological curves of PMMA/PU non reactive blends engiv figure 9. The
obtained curve presents a typical of PMMA. Indeed, PMMA presents tjugitm@hase in
the blend. Two zones are identified: zone 1 which present the glassidraaad zone 2
which present the rubbery zone. The rubbery zone finishes at about 160°C whioes the

begins. At this temperature most of the entanglements and hydrogen bonds are broken.

107
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20 100 110 120 130 140 150 160 170

Temperature (°C)

Figure 9. Rheological curves of blend 4 (PMMAPU-F609 Obtained by cooling from 160°C to
95°C at 1°C.mift at 1rad.8

As a conclusion, immiscible PMMA/PU blends were obtained by solutioingn and
rheological data show an apparent behavior of PMMA matrix. Therefore, the
compatibilization of these blends by means of IPN formation will tbeied in the next

paragraph.

xiii.  Simultaneously Cross-linked PMMA/PU characterizatin

Solubility tests were conducted in DMSO. The example of c-blend 4 istddpn figure 10.

A swelling at room temperature and a solubility at 160°C were observesiréhilt shows
that the cross-linking of the network was successful and that the tmewasibility was
proved. In fact, when rDA temperature is reached, the chemical bonds are bmdkére a
initial polymers are dissolved in the DMSO. However in the case of c-blend 1 and c-béend 2,

set of pieces of cross-linked chains is observed. Such result is exasdtedmajority phase
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is PMMA and it was proven in a previous wdgb] that a very loose network was obtained
with PMMA-F.

(a) (b) (C)

Figure 10. Solubility tests of cross-linked blen(PMMA-F,¢/PU-Fy509 in DMSO: (a) blend 4
immersed in DMSO (soluble), (b) cross-linked blendhersed in DMSO at room temperature

(swollen), (c) specimen (b) heated to 160°C.

Due to swelling measurements, average molar mass betweenickess-insoluble rates can
be calculated. Flory-Rehner theory is used to calculate the values loétMeen crosslinks in
the interpenetrating polymeric gel. According to this theory Mc walunerease with the
increase of swelling ratio of gels. Molar mass between cross-lmkslculated by the

following equation [37].

B dpvl(vz/"’—vz/z)

T In(1-vy)+vy+xv2

M. (equation 5)

Volume fraction of the polymer §yin the swollen gel is a measure of the amount of fluid that

a gel can incorporate into its structure. It is calculated by the following eq{@&ijon
dp (M, -1 :
vV, = [1 + d—(M—b — 1)] (equation 6)

Where ¢land d are densities (g. mt) of the gel and solvent respectively, khd M, are the
weights (g) of the swollen and dry gels respectivelymi.mol™) is the volume fraction of
the swollen gel in the equilibrium state and y is the Flory-Huggins polymer solvent interaction

parameter.
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Solvent interaction parametey) was calculated by Flory-Huggins theory. Equation used to

calculate y value is given below?:

X = —% (equation 7)
In(1 — v,) can be replaced in equation (7) by(1 — v,) = —v, — ”2—22 — ”3—23 — % —
when neglecting the last terms, equation (7) becomes:

X = %+ % (equation 8)

The swelling measurements in THF are regrouped in table 5. It caotlved that the
insoluble rate increases with the average furan functionality. Batmbre influenced by the
PMMA functionality as it presents the majority phase. In fact,naportant reaction rate is
observed for c-blend 3 and c-blend 4. The swelling degree was only cadcfdatc-blend 3
and c-blend 4 as for c-blend 1 and c-blend 2 no consistent gel veaseobt A little decrease
of the swelling degree was observed wh&lo-F;1000 Was used. Indeed, the polyurethane
phase presents only 25% in the network. So, it has not a big influence imetivork
properties. The molar mass between cross-links is relatively higlexseds the molar mass
of a single chain of PMMA. Probably, in addition to its role as a dioksr, BMI allowed

the grafting of polymer chains and then extending the chain length.

Table 5. Data collected from swelling measuremeuitsdifferent simultaneously cross-linked
PMMA/PU networks.

Sample Composition Insoluble  Swelling X Mc (kg.mol%)
PMMA PU rate (%) degree G

c-blend 1 PMMA-F3 PU-F11000 42 - - -

c-blend 2 PMMA-F3 PU-F4600 44 - - -

c-blend 3 PMMA-F, PU-F4600 67 11 0.53 707

c-blend 4 PMMA-F,¢ PU-F11000 71 10 0.53 509

The DSC curves of the different networks are plotted in figure 11. From thess,cgiass
transition and retro-Diels-Alder temperatures can be determineddiffierent temperatures
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are given in table 6. It can be noticed that only one Tg is obseamgthg from 51°C to
58°C. At first sight, no phase separation was obtained. This result canflvsenedrby Fox
empirical law.

1 Wy + wpg
Tg(A+B) Tg(A) Tg(B)

(equation 9)

Where Tg(A+B), Tg(A) and Tg(B) are respectively the glass tiansiemperatures of A/B

miscible blend, polymer A and polymer B.
wa and vg are the weight fractions of the polymers A and B wighwg = 1

According to the Fox law, in the case of miscible blend of PMMA/PUJaas transition
temperature of 50°C is obtained. So, it can be affirmed that no phase separathe
network is obtained. The obtaining of one Tg can be due to either alinkess copolymer
PMMA-PU or an interpenetrating PMMA/PU network.

Since the two polymers present in the reactive system ardlynii@ miscible, the cross-
linking with the coupling agent begins in each phase. Then, with tlwafde specific
interactions, entanglements between the polymers of the two phaseasaagradually
leading finally to an IPN. The phase separation gradually disappearettaeccad only one
Tg was obtained. It is also highly probable that coupling reactions with the lasmoae also
occurs between PMMA and the PU. Nevertheless, amsaot realistic to consider a co-
cross-linking leading to a single Tg by analogy with a random comlgeen the high molar
mass of the polymer constitueif1©0000for PMMA andfor 10000 PV).

The rDA temperature is given by the top temperature of the endotheeatic It lies between
147°C and 157°C. With the increase of the average furan functionality, aseofdhe rDA
temperature is observed. It can be observed that two different rDAckirage obtained. In
fact, for blends based on PMMA4a sharp peak is obtained with highepAdvalues (rapid
kinetic), whilefor the blends based on PMMAd&a broad peak with lower rDA temperatures

is observed (slower kinetic).
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Figure 11. DSC curves of the different simultanép®VMA/PU cross-linked blends (heating from -
70°C to 200°C at 10°C.mm—— ) c-blend 1¢---) c-blend 2, € — ) c-blend 3,< - blend 4.

Table 6. Thermal data of different simultaneousiyss-linked PMMA/PU networks collected from

DSC
Sample Composition Tg (°C) Tioa (°C)
PMMA PU
c-blend 1 PMMA-F3 PU-F11000 51 157
c-blend 2 PMMA-F3 PU-F4600 53 152
c-blend 3 PMMA-F PU-Fa600 58 151
c-blend 4 PMMA-F PU-F11000 55 147

Figure 12 presents rheological curves of different networks. As the inigad gbresent

physical interactions, the general shape of the obtained curves igatiémtthat obtained

with the same blend without croksking. However, the increase of G’ before the rDA

temperature and the increase of the temperature of the beginning of tteflewshow that a

modification of the characteristics of the blend occurred. This modificatitve iesult of the

cross-linking. It can be also observed that the behavior of the netwdnkastalependent of

PMMA. In fact, the glassy zone corresponds of that of PMMA. So, the Pidlparact as

filler in a PMMA matrix. This result confirms that an interpenetratiegwork was obtained

where cross-linked polyurethane particles are dispersed in the polymettiyharylate

matrix. It can be also noticed that G’ is higher for the two first networks based on PMMA -F;3
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than that for networks based on PMMAgFDenser networks are obtained for c-blend 1 and
c-blend 2. This is concordant with DSC results whegg Ts higher for the two networks
based on PMMA-E.

a b
7

107 10°

108 | A
a2 =
g g
oo 1%} o 10°F
N o

104 - 10t |

103 L L 1 L L 103 L i i L i i i

90 100 110 120 130 140 150 160 170 90 100 110 120 130 140 150 160 170
Temperature (°C) Temperature (°C)
c d

107 107

108 108 |
w =
o e
: s L : 5 L
b 1 B 10
© o

104 + 104 b

103 L L L L 1 L 1 103 L 1 1 L 1 1 1

90 100 110 120 130 140 150 160 170 90 100 110 120 130 140 150 160 170
Temperature (°C) Temperature (°C)

Figure 12. Rheological curves of the different diameously cross-linked PMMA/PU networks: (a)
cross-linked blend 1, (b) cross-linked blend 2 cfgss-linked blend 3 and (d) cross-linked blend 4.
()G, (0) G”

These results are confirmed by TEM photographs where no phase separaberobserved.

Therefore it can be affirmed that thermo-reversible IPNs were obtained.

IX. CONCLUSIONS

Thermally-reversible simultaneously cross-linked PMMA/PU networksewebtained by

furan/maleimide Diels-Alder reaction.

A first study of the cross-linking of soft PU was accomplished. Tretagteer was reversible

only for one time as after the retro-Blder, a chemical cross-linking occurs rapidly. This
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irreversible cross-linking can be attributed to maleimide polymeoizatiThe thermo-
reversibility of the interpenetrating networks was highlighted by D®ib8gity tests and
rheology. The retro-Diels-Alder occurs at a temperature varying from 14@°C57°C
depending on the furan functionality and the hydrogen bond interaction betweegrdys
of urethane and C=0 group of PMMA.
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CONCLUSIONS GENERALES
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ces travaux de thése était d’appliquer la réaction de Diels-Alder sur la
compatibilisation de mélanges de polymeres immiscibles. Pour ceci, une premdersiétla
synthése d’homo-réseaux par Diels-Alder a été établie. Les polymeéres étudigsnbeutre

gue le polyméthacrylate de méthyle et le polyuréthane.

Dans la premiere partie de cette étude, différentes approches pour ltoiordearéseaux
thermoréversibles a base de polyméthacrylate de méthyle ou de puparéont été

abordées.

Dans la premiere approche, le polymere fonctionnalisé furanne est réagiraagent de
couplage a base maléimide (bis- ou tris-maléimide). Pour ceci, detthodes de
fonctionnalisation ont été étudiéepar modification chimique d’un polymére commercial

(dans le cas du PMMA) ou par réaction d’addition de molécules fonctionnelles (dans le cas du

polyuréthane).

Dans le cas du PMMA, les fonctions furanne sont apportées par réaction d’échange
dynamique entre le polymeére et 1’alcool furfurylique. Deux catalyseurs (le Sn(Ogtet le
TBD) ont été testés ainsi que deux procédésnie en ceuvre (I’extrusion réactive et le
malaxage interne). Les copolyméres obtenus ont été ensuite caragiéri€ES et RMNH.
Un meilleur taux de modification chimique a été obtenu avec le d&[@2n extrusion réactive
et a partir de ces différents parametres 4 copolyméres ont été abtenwdes fonctionnalités
en furanne variant de 4 a 26ette méthode permet 1’obtention de polyméres fonctionnels
avec un haute masse molaire (Mn = 135 000 g n@nsuite, des réseaux PMMA ont été
synthétisés par réaction de Diels-Alder entre le polymere fonctiohagieat de couplage a
base maléimide (bis-maléimide ou tris-maléimide). Les réseawnudiont été caractérisés
par DSC, rhéologie et tests de solubilités. Le réseau le plus détdeobtenu par réaction
entre PMMA-Fg et la trismaléimide avec une masse entre nceuds de 30 000 g.m011. Les
températures de DA et rDA n’ont pas été déterminées mais une réversibilité pendant plusieurs
cycles a été prouvée. Le polymére obtenu posséde une nouvelle proprigbémdae de

forme».
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Dans le cas du polyuréthane, les fonctions ont obtenues par réaction de polyaddition entre un
diisocyanate et I’alcool furfurylique. Le glycérol a été utilisé afin d’obtenir différentes
fonctionnalités et 1’éthyléne glycol comme allongeur de chaine. Des masses molaires
moyennement faibles (~5000 g.iipbnt été obtenues avec des densités de fonctionnalisation
importantes. Les réseaux thermoréversibles ont été obtenus par mélange avet la tris-
maléimide et la thermo-réversibilité a été soulignée pa€ % solubilité a chaud. Des
températures de rDA ont été déterminées par DSC variant de 142°C a 153°C selon le systeme.
De bas taux de réticulation ont été obtenus ne dépassant pas le58@s6. &es interactions
chimiques par Diels-Alder, le réseau possede des interactions supraaim@écpar liaisons
hydrogéne. La réversibilité du réseau a été prouvée pendant plusidessatyle matériau et

a mémoire de forme et autoréparable.

La seconde approche consiste a faire réagir un prépolymere fonctionnaéisgideaavec un
polymére ou un agent de couplage fonctionnalisé furanne. Cette approche n’était appliquée
gue pour le plyuréthane vu que la fonction maléimide n’est pas stable a relativement haute
température. Le prépolymere est obtenu par réaction entre la N-hydtbyimedéimide
protégée (par une fonction furanne) et le diisocyanateréienu obtenu a partir d’une
réaction de Diels-Alder entre ce prépolymere fonctionnalisé maléimiden agent de
couplage furanne ou un polymeére fonctionnalisé furanne a été réversible untoise e

effet, une polymérisation de la maléimide entraine une réticulation irrévedsibéseau.

Dans la seconde partie de cette thése, une étude sur la conspéitbilides mélanges
immiscibles PMMA/PU a été effectuée. Cette compatétdilim est obtenue par le biais de la
formation de réseaux interpénétrés PMMA/PU. A un mélange 75/25 sserda PMMA-
F/IPU-F a été ajoutée une bis-maléimide. Le mélange eéttéllé par chauffage a 160°C
pendant 15 minutes puis un refroidissement & 1 °Cfinisyu’a la température ambiante. Le
réseau obtenu a été caractérisé par DSC, solubilité (a froid et a ehgad)rhéologie. Une
seule Tg a été observé ce qui montre qu’un réseau interpénétré a été obtenu. Ce résultat est
confirmé par microscopie €lectronique en transmissiofuoune séparation de phase n’a été
observée. Les températures de rétrodhdder ont été déterminées par DSC et sont
comprise entre 147°C et 157°C.

Enfin, grace a ces travaux de recherches, de nouveaux réseaux polymeresetishies a
base de polyméthacrylate de méthyle et de polyuréthane ont été €laherés propriée

thermiques et rhéologiques ont été étudiées. On a aussi réussi awbtésieau interpénétré
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oy

PMMA/PU thermoréversible. Une étude complémentaire des propriééaniques de ce

réseau sera d’un grand intérét.
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MATERIAUX ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

I. MATIERES PREMIERES

1. Le polyméthacrylate de méthyle

Le polyméthacrylate de méthyle PMMA utilisé dans cette thasété fourni par la Société
BIESTERFELD PLASTIC.

Les propriétés générales du PMMA sont extraites de la fiche technique et sont psédanse

le tableau I.1. La structure chimique du polymeére est illustrée par la Figure |

Tableau I.1. Propriétés du PMMA

Propriétés Unité PMMA
Densité - 1.08
Absorption d’eau % 0.3
Masse molaire Mn g.mol* 100 000
Tg °C 95

i
w;\_‘\,CHH—G L
n

C—0

O

|

CHs

Schéma I.1. Structure du PMMA

La figure I.1 présente le chromatogramme obtenu par CES du PMMA utiésgolymere
utilisé présente une distribution massique plus au moins étroitdfeEnlgrésente un indice
de polydispersité de 1.3. La masse molaire moyenne en nombre Mn obtenué&pest QB
135 000 g.mot.
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Figure I1.1. Chromatogramme obtenu par CES du PMMA industriel

La figure 1.2 représente le spectre de RMiNd une solution de PMMA dans le chloroforme
deutéré. Comme on peut le voir, le spectre contient les 3 pics caractéristiques du PMMA. Ce
confirme que le produit utilisé ne contient pas d’impuretés. Pour cela le PMMA sera utilisé

dans nos études sans purification.

2 CHs L
Ha ‘ n L
c=—o0 I
[:‘] _—BDDD
C‘:Ha i

[X]

ppm {t1)

Figure 1.2. Spectre de RMN4 du PMMA dans le CDGI
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Le PMMA étant un polymére complétement amorphe, sa température déamavisieuse
peut étre déterminée par DSC (figure 1.3) Elle est de 96°C. Cette@rnatume relativement

¢levée permetde travailler a une température de mise en ceuvre assez haute.

1
0 -
)
= -1+ 96 °C
5
Q
B o2p
(&)
()
©
R
[T
4 TEXO
5 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Température (°C)
Figure 1.3. Chromatogramme obtenu par DSC du PMMA
2. Le dicyclohexaméthylméthane diisocyanate H12MDI

Le H;.MDI (dicyclohexaméthylméthane diisocyanate), est lisocyanate alipieaiomologue
du MDI ( diisocyanate de diphénylméthyléene). On le trouve généralesnastla forme d'un

meélange 80/20 de stéréo isomeres bateau/chaise.

SAe

0=C=N" “N=C=0

Schéma 1.2. Structure du DI
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Figure 1.5. Spectre de RMN du H;,MDI

Il existe quatre isomeéres de ce produit, suivant les possilitésnfiguration bateau/chaise.
Cela entraine une délocalisation des pics sur le spectre de RMihpéche de faire des
intégrales séparées. On distingue cependant les pics relatifs aux partésspar le carbone
relié au groupement NCO, Het les valeurs globales des intégrales donnent le bon rapport

(2/20). De plus, le spectre de FTIR et nous permet de confirmer la structure présentée.
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3. Le Polybutadiéne hydroxytéléchéligue HTPB (Krasol LBH 3000)

Le polybutadiene hydroxytéléchélique Krasol LBH 3000 a été offert par l&@téo€iray
Valley - Hydrocarbon Specialty Chemical€’est un polybutadiéne linéaire ayant des
groupements hydroxyl OH en fin de chaine. Il présente un mélange de pdigbet 1,2 et
1,4 (65/35), une fonctionnalité moyenne en hydroxyl de 1.9, et une masse molairmenoye
en nombre Mn de 3000 g.nol

_— />OH
HO

Schéma 1.3. Structure du HTPB

Selon les résultats de CES, le polymére a une masse molaire meyenoenbre Mn de
4500 g.mof. Ce résultat est trés éloigné de celui donné par la fiche techRiquecela une
analyse par RMNH a été effectuée pour déterminer cette masse dont la connaissance

nécessaire pour le calcul des steechiométries dans les synthéses.

08
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Figure 1.6. Chromatogramme obtenu par CES du HTPB

Selon les résultats de RMM#, on obtient un rapport 1,2/1,4 de 60/40 et une masse molaire

moyenne en nombre Mn de 3200 g.thdette masse sera celle utilisée dans tbétede.
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Figure 1.7. Spectre de RMNH du HTPB dans le CDGI

.  PROCEDES DE MISE EN (EUVRE

La fonctionnalisation du PMMA par réaction d’échange dynamique avec 1’alcool furfurylique
(chapitre 11I) a été réale par agitation mécanique en mélangeur interne et en extrudeuse.
Deux catalyseurs ont été employés, I’octanoate d’étain (Tin(Il)2-ethylhexanoate (SnOgtet le
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD)

Le malaxeur interne a également été utilisé lors de la pregétigpe de synthese des PMMA

réticulés par la réaction de DA.
1. Mélangeur interne

La réaction de fonctionnalisation du PMMA a été effectuée dan&aageur interne R600 de
type Thermohaake (fig. 11.1.a), de volume égal &BA Le malaxeur posséde deux rotors de
type roller contra-rotatifs (fig. 11.1.b). Ce réacteur isochamenet d’imposer un malaxage de
type tangentiel a une vitesse de cisaillement doririéppareil permet également de mesurer
la température de la matiére ainsi que le couple moteur exert¢e fhzde sur les pales du

rotor.
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Figure 11.1. Mélangeur interne Haake Rheomix R600 : (a) chambre de malaxage, (b) pales du

mélangeur

Avant chaque utilisation, le PMMA est séché dans une étuve pePdldgures a 90°C afin

d’éliminer toute trace d’eau.

Dans le chapitre Il sur la fonctionnalisation du PMMA, les étapes quesles paramétres de

malaxage ont été les suivants :

- Introduction du PMMA, malaxage a T = 190°C et a la vitesse deaotdés pales de00

rpm jusqu’a stabilisation du couple
-Ajout du catalyseur a T = 190°C et a Ifén pendant 5 minutes
- Ajout de I’alcool furfurylique a T = 190°C et a 100 rpijasqu’a stabilisation du couple

Une fois le polymére fonctionnalisé, il subit une purification par solakitis dans le THF

puis précipitation dans 1’éthanol. Le polymeére est ensuite séché sous vide a 35°C pendant 24h.
2. Extrusion

Une extrudeuse bi-vis co-rotative interpénétrée de type Clextral Byt un rapport L/D
égale a 36 a éteé utilisée pour la synthése du PMMA fonctionnaliagi{@ Ill) Le diametre
du fourreau est de 25 mm, la longueur totale des vis de 90@tnhntraxe est de 21 mm.

L’extrudeuse est équipée d’un doseur pondéral.

Le catalyseur est initlament solubilisé dans 1’eau puis mélangé avec le PMMA. Le mélange

est ensuite séché dans une étuve a 90°C pendant 24 heures puis mélangé a 1’alcool
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furfurylique. Les granulés sont introduits par I’intermédiaire du doseur. Le débit est fixé a
1kg.h. la température est fixée & 210°C tout au long de la vis etelsseitde vis a été fixée &
120 rotations par minute. Le diamétre des joncs en sortie de filiede &inm. Le profil de

vis utilisé poun’extrusion réactive est présenté sur la figure 11.2.

[ 210°C | 210°C 1 210°C ] 210°C |

KB75/45| S75/16

| S5700/16

I1.2. Profil de vis utilisé dans I’extrusion réactive pour fonctionnaliser le PMMA

[1. OUTILS DE CARACTERISATION

Divers outils ont été utilisés dans le but de caractérisgrgsiétés structurales, thermiques,
viscoélastique®t morphologiques des polymeres et résegus leur mise en ceuvre. Ces

divers outils sont résumés d@issous, ainsi que les parametres d’utilisation.

1. Caractérisation structurale

a. Chromatographie par exclusion stérique CES

La chromatographie d’exclusion stérique (CES) permet de déterminer les masses molaires
moyennes en nombre (Mn), en masse (Mw) et I’indice de polymolécularit¢ (Ip) d’un

polymeére.

L’appareil de CES est équipé de 2 colonnes Waters en sériec (HR 0.5 et HR 3), d’un
réfractométre Waters 2414, d’un viscosinetre (Wyatt ViscoStar) et d’un détecteur a diffusion
de lumiére (Wyatt MiniDawnTreos). Les échantillons sont solubilds&#ss du THF (3
mg/mL) et préfiltrés avec un filtre en téflon (taille des pores 0.45 um). Le volume d(injection
est de 100mL. Le THKBIosolve, GPC grade) est utilisé comme éluant a un débit de 1

mL/minute a température ambiante. Les masses molaires senmnihétes par diffusion de
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lumiére avec un incrément d’indice de réfraction dn/dC calculé pour chaque échantillon grace

au logiciel Wyatt Astra 5.3.4.
b. Mesures Infrarouges

Les spectres infrarouges des composeés liquides sont obtenus en transpaisdépot d’une
couche de liquide entre 2 pastilles de KBr,aprés 32 balagagesre 4000 et 400 ch Les
échantillons solides sont analysés grace a un montage de réflegieratténuée (ATR) . Les
mesures de spectroscopie IRTF ont permis la caractérisation de toéadfs et produits
synthétisés. La réaction de formation des polyuréthanes a éemégalsuivie par cette
méthode en observant la disparition de la bande d’absorptionde la fonction isocyanate a 2249

cm?,

c. Caractérisation par RMN1H

Ces analyses sont réalisées avec un appareil de type Bruker AC 250nfuenatia 250 MHz.

Le Diméthylsulfoxide deutéré (DMSOgD le N,N-diméthylformamide deutéré (DMFDet

le chloroforme deutéré (CDglsontles solvants utilisés pour les différentes analyses. Les
valeurs des déplacements chimiques (3) sont en ppm par rapport au tetraméthylsilane (TMS)

utilisé comme référence interne.

2. Caractérisation thermique

Les propriétés thermiques des matériaux ont été caractérisées &grasecalorimetre
différentiel a balayage (DSC) Q10 de chez TA Instruments. Les étbamiint été analysés
dans des capks d’aluminium (vérifier) scellées. Pour les échantillons ou uniquement la
température de transition vitreuse est recherchée (les polymédépalt), un premier cycle
de chauffage/refroidissement est effectué afin d’effacer I’histoire thermique du polymere puis

la Tg est déterminée a partir du point d’inflexion au deuxiéme cycle de chauffage. La vitesse

de rampe en température est maintenue a 10 °C.nfour les réseaux réticulés, les
températures de transition vitreuse ainsi que la rétro-Diels-Aloler obtenues au cours du
premier cycle. Les limites de température du cycle dépendent de la nature de 1’échantillon :
elles sont de 0 a 250°C pour les polymeres et réseaux a base de PM®IA36ta 200°C

pour les polyméres et réseaux a base de polyuréthane.
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3. Caractérisation rhéologique

Dans I’ensemble de cette thése les propriétés viscoélastiques des différents échantillons ont
été caractérisées en mode oscillatoire grace a deux différents tre&oma contrainte
imposée (PAAR PhYSICA MCR310) et a déformation imposée (RHEOMETRICS ARES).

Une géométrie plaptan a été utilisée et I’entrefer a été fixé a 2 mm pour les échantillons en

pastilles et 1 mm pour les films.

Dans les différents chapitres, diverses expériences ont été reaigedées polymeres de

départ et sur les réseaux :
- Balayage en température : vitesse de refroidisseniétmin™ & fréquence fixe : 1 rad's
- Balayage en fréquencentre 0.01 et 100 rad-s: température fixe.

4. Caractérisation morphologique

Les observations par MET (Hitachi H-8Q@ermettent de mettre en évidence la structure des
réseaux.Avant d’étre observés, les échantillons (épaisseur 60 a 80 nm) sont coupés, sous

azote liquide, au microtome.
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RESUME

Cette étude porte slitapplication de la réaction de Diels-Alder dans la synthese de réseaux
polyméres thermoréversibles ainsi que la compatibilisation denges de polymeres
initialement immiscibles. Les polymeres étudiés ne sont autresequalyméthacrylate de
méthyle et le polyuréthane. Les réseaux thermoréversibles sont obtenéactian de Diels-
Alder faisant intervenir le couple furanngléimide. Les polyméres fonctionnalisés furanne
ou maléimide sont obtenus soit par modification chimique d’un polymére commercial (cas du
PMMA) soit par réaction de polyaddition (cas du polyuréthane). Les réseatnerssuite
obtenus par réaction de DA avec des agents de couplage maléimidau(bis-maléimide)
pour les polyméres fonctionnalisés furanne ou par réaction de DA avec des dgent
couplage furanne pour les prépolymeres fonctionnalisés maléimide. La therersibilité a
été soulignée par DSC, par des tests de solubilité a chaud aiqsErgiéologie. Des réseaux
interpénétrés thermoréversibles PMMA/PU ont été également obterDigis-Alder et ce

grace a la présence d’interaction supramoléculaire entre les deux phases.

Mot clés: Diels-Alder, thermoréversibles, Réseaux interpénétrés, polyméthacnyéate
méthyle, polyuréthane.

ABSTRACT

This study focuses on the application of the Diels-Alder reactiorthe synthesis of
thermoreversible polymer networks and compatibilization of immisgblgmer blends. The
studied polymers are polymethyl methacrylate and polyurethane. Thermstoe/@etworks
were obtained by a Diels-Alder involving furamaleimidecouple. The furan or maleimide
functionalized polymers were obtained either by chemical modification cbnamercial
polymer (case of PMMA) or by polyaddition reaction (case of polyurethaleyvorks were
then obtained bYDA reaction with maleimide coupling agents (bis-or tris-maleijnide
furan functionalized polymers dDA reaction with furan coupling agentsr maleimide
functionalized prepolymers. The thermoreverdipilvas highlighted by DSC, solubility tests
(at high temperature) as well as rheology. Thermoreversible intergimgtPMMA/PU
networks were also obtained by Diels-Alder reaction and this is due tprédsence of

supramolecular interaction between the two phases.

Keyword Diels-Alder, thermo-reversible, interpenetrating networks, polymethyl
methacrylate, polyurethane.
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