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PRECIS DE LA DIVULGATION

COMPOSITION THERMODURCISSABLE, SES UTILISATIONS ET
PREFORME SOUPLE DEPLIABLE COMPRENANT CETTE COMPOSITION

Composition thermodurcissable ayant une transition vitreuse d'au moins
100°C comprenant au moins une résine époxyde formée a partir d'au moins
un polyépoxyde contenant dans sa molécule au moins deux groupes
epoxydes et dau moins une polyamine aromatique comportant dans sa
molécule au moins deux groupes amino primaires, au moins un substituant
alcanoyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone situé en alpha de I'un des
groupes amino, le rapport molaire de I'amine a I'époxyde étant tel que, a
chaque groupe amino, il corresponde de 1,6 a 2,6 groupes époxydes ; et un
controleur d'écoulement.

Utilisation de cette composition comme revétement protecteur de toutes

surfaces metalliques ou non et préforme souple dépliable comprenant cette
composition.
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1
COMPOSITION THERMODURCISSABLE, SES UTILISATIONS ET

PREFORME SOUPLE DEPLIABLE COMPRENANT CETTE COMPOSITION

La presente invention concerne une préforme souple dépliable
radialement pour former apres déploiement une structure tubulaire
durcissable apres mise en place dans un puits ou une canalisation dont elle
epouse la forme, pour y constituer un tubage le plus souvent sensiblement
cylindrique.

On connait déja des préformes dont les parois sont en matériau
souple, susceptible d'étre replié sur elle méme de maniére a présenter un
encombrement radial nettement plus faible que le diamétre du puits ou de la
canalisation a tuber ou a chemiser, dans le cas d'une réparation localisée au
sein du puits ou du tube. La préforme est introduite dans le puits ou dans la
canalisation a l'état replié, puis une fois positionné a I'endroit voulu, on la
deplie par deformation radiale vers l'extérieur, par exemple par introduction
a l'interieur de la préforme d'un fluide de gonflage tel qu'un gaz ou un liquide
par exemple. Sous l'effet de la pression appliquée elle épouse alors la forme
du puits ou de la canalisation. Ces préformes comprennent habituellement
une résine durcissable a chaud. Généralement cette résine fait partie de la
paroi constitutive de la préforme et a trés souvent été introduite par
iImpregnation des fibres formant cette paroi. Le durcissement de la résine
par polymeérisation a chaud peut étre d0 a la température régnant dans le
puits, mais habituellement il est provoqué soit par introduction d'un fluide
chaud a lintérieur de la préforme, soit par effet joule au moyen de
resistances électriques appropriées disposées dans la préforme, par
exemple de fils électriques faisant partie de I'armature de la paroi de la
préforme, imprégnée de résine thermodurcissable. Il est également possible
d'utiliser le degagement de chaleur provoqué par une réaction exothermique
que l'on declenche a l'interieur de la préforme, le plus souvent par mise en
contact des reactifs au moment voulu.

La préforme selon la présente invention peut étre mise en place et
ancrée sans qu'il soit nécessaire d'utiliser un ciment. Au sens de la présente
Invention, on désigne par préforme souple tout assemblage, possédant de
préférence un systéme de chauffage intégré, permettant de maintenir dans

un milieu confiné entre des peaux extérieures et intérieures en matériau
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elastique une résine thermodurcissable. De telles préformes sont par exemple
décrites dans les documents de brevet FR-A-2 722 239, W0O-A-94/21887, WO-

A-91/18 180 et WO-A-94/25 655.

Ces préformes doivent comporter une résine thermodurcissable ayant
des caractéristiques particulieres. I est en effet nécessaire, en particulier pour
leur utilisation dans des puits et notamment des puits pétroliers, que la résine
utilisée confere a la préforme des proprietés mecaniques élevées, une
résistance au vieillissement hydrothermique et chimique importante, et une
reprise en eau la plus faible possible et une latence la plus élevée possible
permettant le stockage et le transport de la préforme avant sa mise en place

sans que la réaction de polymérisation commence ou ait un avancement trop

grand.

La présente invention concerne donc une preforme souple depliable
radialement pour former apres déploiement une structure tubulaire durcissable
aprés mise en place dans un puits ou une canalisation dont elle epouse la
forme, caractérisée en ce qu'elle comprend une composition thermodurcissable
comprenant au moins une resine époxyde formee a partir d'au moins un
polyépoxyde contenant dans sa molécule au moins deux groupes epoxydes et
d'au moins une polyamine aromatique comportant dans sa molécule au moins
deux groupes amino primaires, au moins un substituant alcoyle ayantde 1 a 12
atomes de carbone situé en alpha de I'un des groupes amino, le rapport molaire
de I'amine a I'époxyde étant tel que, a chaque groupe amino, il corresponde de
1,6 a 2,6 groupes époxydes, ladite composition thermodurcissable ayant une
reprise en eau a saturation a 80°C inférieure a 3% et une latence a 80°C d'au

moins 3 heures et contenant un controleur d'écoulement.

La présent invention concerne donc aussi des compositions thermo-

durcissables a latence améliorée, a faible reprise d'eau, ayant une transition

vitreuse d'au moins 100°C, de préference d'au moins 120°C et souvent d'au

moins 140°C comprenant au moins une résine epoxyde formée a partir d'au
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moins un polyépoxyde contenant dans sa molécule au moins deux groupes
époxydes et d'au moins une polyamine aromatique comportant dans sa
molécule au moins deux groupes amino primaires, au moins un substituant
alcanoyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone situé en alpha de l'un des

.

groupes amino, le rapport molaire de l'amine a l'époxyde étant tel que, a
chaque groupe amino, il corresponde de 1,6 a 2,6 groupes epoxydes, les
compositions thermodurcissables de [invention comprennent en outre un
contréleur d'écoulement.

La présente invention concerne également lutilisation de ces
compositions pour la fabrication de préimprégnés devant présenter une forte
latence et ceci dans des procédés exigeant des étapes intermédiaires a
80°C de plusieurs heures et également l'utilisation de ces compositions

comme revétements protecteurs des conduites de fluides (liquide, gaz ou
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mélange de liquide et de gaz) et en particulier des conduites de transport
d'hydrocarbures liquides et/ou gazeux. Ces revétements peuvent étre
appliqués a lintérieur comme a lexterieur des conduites. L'invention
concerne encore |'utilisation de ces compositions comme revétements
protecteurs des capacités de stockage. En terme geénéral, l'invention
concerne l'utilisation de ces compositions comme revétements protecteurs
de toutes surfaces metalliques ou non pouvant entrer en contact avec des
agents qui provoquent la dégradation du matériau ou de la surface du
matériau lorsqu'ils entrent en contact avec la surface du matériau. De facon
plus précise, c'est le cas de toute surface rentrant en contact avec une
atmosphére corrosive ou avec un produit adsorbable ou absorbable
provoquant le gonflement de la matiere. Dans le cas des conduites ou des
capacités de stockage d'hydrocarbures, ces revétements qui ont une tres
faible capacite d'adsorption d'eau permettent en particulier d'éviter la
corrosion par l'eau en evitant le contact direct entre le matériau et I'eau ou
'humidité contenue dans le produit en contact avec le matériau, que ce soit
la terre dans le cas de conduites ou de capacités enterrees, l'air dans le cas
de conduites ou de capacités aériennes, ou encore I'humidité contenue dans
les hydrocarbures. On ne sortirait pas du cadre de la présente invention en
utilisant ces compositions dans le domaine de la micro-electronique et dans
celui de l'électromécanique, qui sont deux domaines dans lesquels la tres
faible capacité d'adsorption d'eau est un facteur important.

Le choix des polyamines aromatiques que I'on emploie dans le cadre
de la présente invention est en particulier guidé par le fait que I'on souhaite
avoir des polyamines aromatiques de faible réactivité et de faible solubilité a
une température inférieure a environ 90 °C, parfois inférieure a environ
40 °C, dans les résines epoxy employées. Le choix est également influencé
par le fait que ces polyamines aromatiques doivent de préférence procurer
une bonne tenue a I'hydrolyse par les enchainements amines secondaires
et tertiaires qu'elle génere par reaction sur le cycle oxirane. Elle doivent
également procurer de bonnes propriétés de résistance en température.
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Ainsi dans sa forme la plus large, la présente invention concerne une
préforme souple dépliable radialement pour former apres deploiement une
structure tubulaire durcissable apres mise en place dans un puits ou une
canalisation dont elle épouse la forme, caractérisée en ce qu'elle comprend
au moins une résine époxyde formée a partir d'au moins un polyépoxyde
contenant dans sa molécule au moins deux groupes époxydes et d'au moins
une polyamine aromatique comportant dans sa molécule au moins deux
groupes amino primaires, au moins un substituant alcanoyle ayant de 1 a
12 atomes de carbone situé en alpha de l'un des groupes amino, le rappont
molaire de l'amine a l'époxyde étant tel que, a chaque groupe amino, Il
corresponde de 1,6 a 2,6 groupes epoxydes.

On connait dans l'industrie des procédés d'utilisation de polyamines
aromatiques comme durcisseurs de certaines résines epoxydes telles que
par exemple les diverses sortes d'ARALDITES®, les résines EPIKOTES®,
les résines dénommeées EPON®, la resine obtenue a partir du
diglycidyléther du bis-phénol-F (en abregeé ci-apres DGEBF) et en particulier
de la résine obtenue a partir du diglycidyléther du bis-phénol-A (en abrége
ci-aprés DGEBA). Dans ces procédés, il est expressément recommandé de
dissoudre préalablement l'amine avant imprégnation sur fibre de renfort, par
exemple sur fibre de verre, sur fibre de carbone, sur fibre céramique ou sur
fibre naturelle ou synthétique. En fait, il est connu de 'nomme du meétier que
pratiquement toute polyamine aromatique peut étre employée comme
durcisseur de résine époxyde. |l y a donc une selection non evidente d'un

certain nombre limité de polyamines permettant d'obtenir les proprietes
requises pour les préformes selon l'invention.

La résine époxyde peut étre choisie dans le groupe formé par les
résines commerciales citées ci-devant, la résine diglycidyléther du bis-
phénol-A ou du bis-phéenol-F, la résine de bis-phénol formol, la résine
phénol-novolaque, les résines cycloaliphatiques, les résines tri ou tétra-
fonctionnelles, les résines formées a partir de triglycidyléther-isocyanurate
et/ou de triglycidyléther-cyanurate et/ou de triglycidyl-cyanurate et/ou de
triglycidyl-isocyanurate ou les mélanges d'au moins deux de ces résines.
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Les résines époxydes obtenues a partir des composés époxydés cités
dans le brevet US—A—4 921 047 sont egalement utilisables dans le cadre de
la présente invention.

La résine époxyde que l'on choisit a le plus souvent une viscosite
dynamique d'environ 0,04 a environ 50 Pa.s a environ 25 °C.

Parmi les amines permettant d'atteindre les specifications techniques
fixées pour les préformes, on peut considérer des. amines aromatiques
comportant un seul noyau aromatique. Cependant, on préfere dans
'invention faire appel a des amines aromatiques comportant au moins deux
noyaux aromatiques. Dans ce cas, ces amines comportent souvent deux
noyaux aromatiques reliés l'un a l'autre par un reste hydrocarboné bivalent
substitué ou non substitué comportant de 1 a 18 atomes de carbone. Ces
deux noyaux aromatiques sont soit reliés par un groupe alcoyle bivalent, soit
reliés I'un a l'autre par un reste hydrocarboné bivalent substitué ou non
substitué ayant de 6 a 18 atomes de carbone et comportant un noyau
aromatique.

L.'amine peut aussi comporter au moins un substituant choisi dans le
groupe formé par le fluor, liode, le brome et le chlore. Elle comporte de

préférence au moins deux substituants alcoyles, chacun étant en alpha de
pant et d'autre d'un groupe amino.

Dans le cas ou les deux noyaux aromatiques sont reliés par un reste
alcoyle bivalent, ce reste sera de prétéerence un groupe méthylidene non
substitué, ou substitué par au moins un radical choisi parmi les radicaux
alcoyles et les radicaux halogénoalcoyles ayant de 1 a 3 atomes de

carbone. Par exemple, ce reste alcoyle sera choisi dans le groupe formé
par le groupe méthylidene, le groupe isopropylidene, les groupes halogéno-
isopropylidénes, le groupe hexafluoroisopropylidene. Dans ce cas, I'amine
est de préférence choisie dans le groupe forme par :
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- la 4,4'-méthylene-bis(2,6-diméthylaniline) ou M-DMA ;
- la 4,4'-méthylene-bis(2-isopropyl-6-méthyl-aniline) ou M-MIPA ;
- la 4,4'-méthylene-bis(2,6-diéthylaniline) ou M-DEA ;
- la 4,4'-méthylene-bis(2,6-diisopropylaniline) ou M-DIPA ; et
d - la 4,4'-méthyléne-bis(3-chloro-2,6-diéthylaniline) ou M-CDEA.

Parmi ces amines, la 4,4'-méthylene-bis(2,6-diéthylaniline) et la 4,4'-
méthylene-bis(3-chloro-2,6-diethylaniline) presentent un intérét particulier.

10 Dans le cas ou I'amine comporte deux noyaux aromatiques qui sont
reliés 'un a l'autre par un reste hydrocarboné bivalent substitué ou non
substitué ayant de 6 a 18 atomes de carbone et comportant un noyau
aromatique, elle sera de preféerence choisie dans le groupe forme par :

- la 4,4'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diméthyl-aniline) ;
15 - la 4,4'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diéthyl-aniline) ;
- la 4,4’-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-aniline) ;
- la 4,4'-(phényléne-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-aniline) ;
- la 4,4'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diméthyl-3-chloro-aniline) ;
- la 4,4'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diethyl-3-chloro-aniline) ;
20 - la 4,4'-(phéenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-3-chloro-aniline) ;
- la 4,4'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniline) ;
- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diméthyl-aniline) ;
- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diéthyl-aniline) ;
- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-aniline) ;
25 - la 3,3'-(phényléne-diisopropyl)-bis(2,6-diméthyl-3-chloro-aniline) ;
- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diéthyl-3-chloro-aniline),
- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-3-chloro-aniline) ;
- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-aniline) ; et
- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniline).

30

Dans une forme particuliere de réalisation de l'invention, la préforme
comprendra au moins une résine epoxyde formée a partir d'au moins un

polyépoxyde contenant dans sa molécule au moins deux groupes époxydes
et d'au moins deux polyamines aromatiques.
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Les compositions de la présente invention doivent répondre aux
conditions de mise en oeuvre suivantes, de maniére a pouvoir étre
employées pour la fabrication des préformes souples selon la présente
invention :

- étre capables de procurer une durée de vie en pot (stockage) ou
sur fibres de renfort, par exemple fibres de verre ou équivalent, égale ou
supérieure a 20 jours, habituellement d'environ 30 jours a environ 4 mois, et
le plus souvent d'environ 30 jours a environ 2 mois et ceci pour une
température moyenne de stockage égale ou inferieure a 25 °C, habituelle-
ment d'environ 0 °C a environ 15°C et le plus souvent d'environ 0 °C a
environ 5 °C ;

- étre capables de procurer apres stockage en pot ou sur support
dans les conditions décrites ci-dessus une latence résiduelle d'au moins
3 heures, de préférence d'au moins 6 heures a une température d'environ
70 °C a environ 90 °C et le plus souvent d'au moins 8 heures a une
température d'environ 80 °C. La latence résiduelle sera souvent d'au moins

“

5 heures a 100 °C (ou méme a 120 °C) et de préeference d'au moins
7 heures a cette température ;

- étre capables de procurer apres stockage en pot ou sur support
pendant une duree d'au moins 90 jours, habituellement d'environ 90 jours a
environ 6 mois et le plus souvent d'environ 90 jours a environ 4 mois a une
température inférieure ou égale moins 18 °C, habituellement d'environ -
30 °C a environ -18 °C et le plus souvent d'environ -25 °C a environ -18 °C
une latence résiduelle d'au moins 8 heures, de préférence d'au moins
10 heures et le plus souvent d'au moins 11 heures a une température
d'environ 70 °C a environ 90 °C et le plus souvent d'environ 80 °C ;

- pouvoir étre déposées sur supports fibreux tels que par exemple
sur fibres de verre, sur fibres de carbone, sur fibres en KEVLAR®, sur fibres
ou fils metalliques, sur fibres céramiques ou sur fibres naturelles ou
synthétiques de maniere classique, que ce soit manuellement ou mécani-
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quement. Ceci implique le choix de compositions ayant une viscosité
dynamique relativement faible permettant une imprégnation de bonne
qualité des fibres formant les parois de la preforme. Cette viscosite
dynamique sera a la température choisie lors de l'imprégnation des fibres,
souvent inférieure a 2500 mPa.s (millipascals seconde) et habituellement
d'environ 300 a environ 2500 mPa.s; elle peut étre de lordre de
1500 mPa.s ;

- respecter les regles d'hygiene et de sécurité ;

- avoir une température de polymérisation compatible avec la
résistance a la chaleur des polymeres constitutifs des parois de la préforme
c'est-a-dire le plus souvent une température de polymeérisation inférieure ou
égale a environ 170 °C et souvent inférieure ou égale a environ 160 °C ;

- avoir une durée de polymerisation la plus réduite possible a la
température de polymérisation souhaitée, par exemple une durée de poly-
mérisation a 140 °C d'au plus 9 heures et de préference d'au plus 8 heures.
Cette durée sera par exemple d'au plus 7 heures a 150 °C ou d'au plus
6 heures a 160 °C. Souvent la durée de polymérisation sera d'au plus
6 heures a 150 °C ou d'au plus 5 heures a 160 °C.

Les exigences mentionnées ci-dessus impliguent que les formulations
mises en oeuvre ne comportent pas d'accélérateur de polymérisation.

.'absorption d'eau, qui est un critere de selection important dans le
cadre de la présente invention, sera inférieure a 3 % a 80 °C et souvent
inférieure a 3 % a 100 °C. Cette absorption sera de préférence inférieure
2 % a ces températures.

Par ailleurs, I'absorption de pétrole est en général inférieure a 0,3 % a
100 °C (Fuel API, type ll).



10

15

20)

25

30

CA 02215503 1997-09-29

Dans la mise en oeuvre de l'invention, les compositions contiennent un
controleur d'écoulement (en anglais "flow regulator”). Cet ajout permet
d‘éviter, lors du pressage a chaud de plusieurs couches d'imprégnes,
I'écoulement de la résine par essorage et preserve aussi le rapport
volumique fibre/matrice, qui est de préférence d'environ 1 : 1. Ce rapport est
celui qui permet d'avoir les meilleures proprietes meécaniques sur
composites aprés I'étape de polymérisation. Cet ajout peut étre effectue
selon deux méthodes principales. On ajoute le controleur d'écoulement au
moment du mélange de I'époxyde et du durcisseur (donc avant la
polymérisation). Le contrdleur d'écoulement est le plus souvent choisi dans
le groupe formé par les polymeres du type polyéthersulfones, polyamides,
polyimides et polyarylsulfones. La proportion de controleur d'écoulement est
habituellement d'environ 1 & 15 % en poids par rapport au poids final de la
composition. Le mélange de ces polymeres peut étre effectue a 'aide d'un
solvant et, dans ce cas, |'époxyde, le durcisseur et le polymere sont en
solution au moment du mélange et le solvant est évapore apres
l'imprégnation des parois de la préforme. On peut également travailler sans
utilisation de solvant. Dans ce cas, le contréleur d'ecoulement est ajoute en
deux phases :

- 1) dissolution dans la résine epoxy ; puis

- 2) addition a ce mélange du durcisseur amine.

Dans le cadre de la présente invention, on peut également ajouter
dans la composition un durcisseur tres réactif (c'est-a-dire presentant une
réactivité supérieure au durcisseur principal et le plus souvent trés
largement supérieure) en petite proportion, par exemple d'environ 1 a 15 %
en poids et souvent d'environ 1 a 10 % en poids par rapport au poids total
de la composition. Dans ce cas, ce durcisseur est ajoute au dernier moment,
juste avant limprégnation et apres addition du contrdleur d'écoulement.
Ainsi la réaction de réticulation se fera apres imprégnation et ne perturbera
pas le mouillage du tissu et engendrera une amorce de réseau
tridimensionnel a forte viscosité dynamique. Le durcisseur le plus latent ne

réagira que plus tard a chaud, par exemple a 80 °C ou plus, et terminera la
réticulation de la résine.
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Les compositions selon la présente invention peuvent comporter une
proportion de polyamine aromatique primaire en poids d'environ 20 3
environ 60 parties pour 100 parties de résine epoxy et le plus souvent
d'environ 25 & environ 55 parties pour 100 parties de résine epoxy.

Dans le but de montrer les avantages principaux apportés par le choix
des formulations selon la présente invention qui sont décrites dans les
exemples 2, 3, 4, 5, 7, 8 et 9 ci-aprés (comportant un contrdleur d'écoule-
ment) par rapport a des formulations qui n'en comportent pas (exemples 1
et 6) et par rapport a une formulation connue de I'art antérieur (document de
brevet EP-A-211 214) comprenant comme durcisseur la 4.4'-diamino-
diphenylsulfone (ou DDS) décrite dans I'exemple comparatif 10 ci-apres, on
a effectue des tests dont les résultats sont donnés dans le tableau 2 ci-
apres. Ces tests sont la détermination du temps de gel a trois températures :
80 °C, 90 °C et 100 °C. Le temps de gel est le temps requis pour une

temperature choisie et une composition donnée, pour atteindre un taux
d'avancement de la réaction de polymérisation Xg. Ce taux d'avancement

Xg de la réaction au point de gel est un facteur important car il est lié 4 un
changement majeur rhéologique dii a la transformation irréversible d'un
liquide visqueux en un gel viscoélastique. Le temps de gel est mesuré avec
un appareil commercialisé sous le nom TROMBOMAT® par la société
PRODEMAT et qui est capable de déterminer le passage au point de gel et
d'evaluer la réactivité du durcisseur a partir du suivi cinetique de la réaction.

La viscosité dynamique est mesurée a 90 °C avec un viscosimétre
cone - plan PK100®, commercialisé par la société HAAKE.

La mesure de la transition vitreuse est effectuée avec un appareil
KINEMAT® de la société PRODEMAT. La rampe de montée en température

est de 2 °C par minute de 20 °C & 250 °C. La transition vitreuse marque le
passage de l'etat vitreux a 'état caoutchoutique et détermine ainsi la limite

d'utilisation en température des résines epoxydes décrites dans les
exemples 1 a 10. La mesure de la température de la transition vitreuse est
effectuée sur des échantillons polymérisés & 140 °C pendant 8 heures.
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L'absorption d'eau dans le cas des résines epoxydes se traduit par une
variation progressive de la rigidité des mailles du réseau réticulé. Cette
fixation d'eau entraine un changement de niveau de Ia transition vitreuse et
favorise la dégradation hydrolytique de la résine époxyde et des interfaces
avec les fibres de renfort des parois de la préforme. |l est donc important
que les epoxydes durcis par les polyamines aromatiques aient des
absorption d'eau les plus faibles possibles. Les mesures comparatives
d'absorption d'eau sont effectuées sur des éprouvettes de résines de
S0 x25 x 5 millimétre qui ont été au préalable polymérisées 8 heures 3
140 °C, puis imprégnées jusqu'a saturation dans de I'eau distillée maintenue
a 100 °C. L'absorption d'eau est mesurée par difféerence de masse a
intervalle réguliers jusqu'au moment ou la saturation est atteinte, c'est-a-dire
jusqu'a poids constant, ce qui donne le taux de reprise d'eau en pour-cent

poids indiqué pour chaque composition des exemples 1 a 10 dans le
tableau 2 ci-aprés.

Il est clair que, de fagon surprenante, les compositions de la présente

invention ont un taux de reprise d'eau largement inférieur au taux de reprise
d'eau de la composition de référence de 'exemple 10 et présentent donc un
avantage indéniable.

La présente invention sera mieux comprise et ses avantages appa-
raitront plus clairement a la lecture des essais décrits ci-apres.

Ces essais sont réalisés avec la résine epoxy DGEBA fabriquée et

vendue par la société CIBA sous la référence LY 556®. Les principales
caracteristiques de la résine sont :

Viscosité dynamique a 25 °C : 12 Pa.s :
Teneur en époxyde : 1,15 équivalent par kilogramme ; et
Poids spécifique : 1,15 g/cm3.

Afin de respecter la stoechiométrie de Ia reaction, il est nécessaire de
calculer au préalable la quantité théorique de durcisseur a introduire dans le



CA 02215503 1997-09-29

12

mélange pour 100 grammes de prépolymere époxyde. Cette quantité est
aussi appelée "ppcr" (partie en poids pour cent grammes de resine).

Poids équivalent d'amine(*)

Poids équivalent d'époxy(*)
") il s'agit de poids équivalents par hydrogene réactif.

p—

e poids équivalent du prépolymeére époxy est donné par le fournisseur
(CIBA) : 5,32 g équivalent époxy par kg
(soit 1000 : 5,32 = 187,79 g/mole).

10 La stoechiométrie implique la réaction d'une molécule de prépolymere
époxy portant deux groupes époxydes avec deux hydrogenes mobiles de
I'amine. Les diamines primaires utilisées dans les exemples possedent
quatre hydrogenes mobiles par molécule. Les quantités d'amines en ppcr
pour chaque amine utilisée sont indiquées dans le tableau 1 ci-apres.

15
TABLEAU 1

Durcisseurs aminés Masse moléculaire D.p.C.I
M-CDEA 379,38 50,5

oo i i p—

M-DEA 31049 41,33

DDS 248,31 33

20
EXEMPLES

Les exemples ci-apres illustrent linvention sans la limiter. Les
Exemples 1, 6 et 10 sont donnes a titre de comparaison.
25

Les compositions testées sont élaborées comme décrit dans les
Exemples 1 a 10 ci-apres.
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Exemplel (comparatif)

50,50 g de M-CDEA sont ajoutés sous agitation dans 100 g de DGEBA
chauffée a 90 °C. L'agitation est poursuivie apres dissolution complete
pendant environ 20 minutes. La température est ensuite abaissée a 4 °C
pour conserver la composition. Les propriétées de cette composition sont
données dans le tableau 2.

Exemple 2

100 g de DGEBA sont chauffes sous atmosphere inerte a 140 °C. A
cette température et sous agitation, on ajoute 12,44 g (soit 8 % pondéral par
rapport a la formulation finale) de polysulfone commercialisé par la societe
AMOCO sous le nom de UDEL®. L’agitation et le chauffage sont maintenus
jusqu'a dissolution complete du polymere. Apres dissolution, la température
de Fensemble est abaissée a 80 °C. On ajoute alors 50,5 g de M-CDEA
jusqu'a dissolution complete et ceci pendant 20 minutes environ. La
température de cette formulation est ensuite abaissée entre 20 et 4 °C pour

conservation. Les propriétés de cette composition sont données dans le
tableau 2.

xemple

100 g de DGEBA sont chauffés sous atmosphere inerte a 180 °C. A
cette température et sous agitation, on ajoute 10,88 g (soit 7 % pondéral par
rapport a la formulation finale) de polyphenylisulfone commercialisé par la
société AMOCO sous le nom de RADEL®. L’agitation et le chauffage sont
maintenus jusqu'a dissolution compléete du polymere. Aprés dissolution, la
température de Fensemble est abaissée a 80 °C. On ajoute alors 50,5 g de
M-CDEA jusqu'a dissolution complete et ceci pendant 20 minutes environ.
lLa température de cette formulation est ensuite abaissée entre 20 et 4 °C

pour conservation. Les proprietés de cette composition sont données dans
le tableau 2.
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Exemple 4

100 g de DGEBA sont chauffés sous atmosphére inerte a 150 °C. A
cette température et sous agitation, on ajoute 12,44 g (soit 8 % pondéral par
rapport a la formulation finale) de polyétherimide commercialisé par la
société Dupont De Nemours sous le nom de ULTEM 1000®. L’agitation et le
chauffage sont maintenus jusqu'a dissolution compléte du polymere. Apres
dissolution, la température de 'ensemble est abaissée a 80 °C. On ajoute
alors 50,5g de M-CDEA jusqu'a dissolution complete et ceci pendant
20 minutes environ. La température de cette formulation est ensuite
abaissée entre 20 et 4 °C pour conservation. Les propriétés de cette
composition sont données dans le tableau 2.

Exemple 5

100 g de DGEBA sont chauffés a 80 °C. A cette température et sous
agitation, on ajoute 45,44 g de M-CDEA jusqu'a dissolution (15 minutes
environ). La solution ainsi obtenue est refroidie a 40°C. On ajoute alors
3,173 g d’amine cycloaliphatique HY2954 de la société CIBA-GEIGY. La
totalité molaire de ces deux amines correspond alors au rapport
stoechiométrique idéal. La solution finale est ensuite refroidie entre 20 et

4°C pour conservation. Les propriétés de cette composition sont données
dans le tableau 2.

Exemple 6 (comparatif)

41,33 g de M-DEA sont ajoutés sous agitation dans 100 g de DGEBA
chauffée a 80 °C. L'agitation est poursuivie jusqu'a dissolution complete
pendant environ 30 minutes. La température est ensuite abaissée a -18 °C
pour conserver la composition. Les propriétés de cette composition sont
données dans le tableau 2.
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Exemple 7

100 g de DGEBA sont chauffés sous atmosphére inerte a 140 °C. A
cette température et sous agitation, on ajoute 12,44 g (soit 8 % pondéral par
rapport a la formulation finale) de polysulfone commercialisé par la société
AMOCO sous le nom de UDEL®. L’agitation et le chauffage sont maintenus
jusqu'a dissolution compléte du polymere. Apres dissolution, la temperature
de I'ensemble est abaissée a 80 °C. On ajoute alors 41,33 g de M-DEA

jusqu'a dissolution compléete et ceci pendant 20 minutes environ. La
température de cette formulation est ensuite abaissée entre 20 et 4 °C pour

conservation. Les propriétés de cette composition sont données dans le
tableau 2.

Exemple

100 g de DGEBA sont chauffés sous atmosphere inerte a 180 °C. A
cette température et sous agitation, on ajoute 10,88 g (soit 7 % pondéral par
rapport a la formulation finale) de polyphénylsulfone commercialisé par la
société AMOCO sous le nom de RADEL®. L’agitation et le chauffage sont
maintenus jusqu'a dissolution complete du polymere. Apres dissolution, la
température de I'ensemble est abaissée a 80 °C. On ajoute alors 41,33 g de
M-DEA jusqu'a dissolution compléete et ceci pendant 20 minutes environ. La
température de cette formulation est ensuite abaissée entre 20 et 4°C pour
conservation. Les propriétés de cette composition sont données dans le
tableau 2.

Exemple 9

100 g de DGEBA sont chauffés sous atmosphere inerte-a 150 °C. A
cette température et sous agitation, on ajoute 12,44 g (soit 8 % pondéral par
rapport a la formulation finale) de polyetherimide commercialisé par la
société Dupont De Nemours sous le nom de ULTEM 1000®. L'agitation et le
chauffage sont maintenus jusqu'a dissolution complete du polymere. Aprés
dissolution, la tempeérature de 'ensemble est abaissée a 80 °C. On ajoute
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alors 41,33 g de M-DEA jusqu'a dissolution complete et ceci pendant
20 minutes environ. La température de cette formulation est ensuite
abaissée entre 20 et 4°C pour conservation. Les proprietés de cette
composition sont données dans le tableau 2.

Exemple 10 (comparatif)

' 33,00 g de 4,4'-diaminodiphénylsulfone (DDS) sont ajoutés sous
agitation dans 100 g de DGEBA chauffée & 90 °C. LL'agitation est poursuivie
jusqu'a dissolution compléte pendant environ 30 minutes. La température
est ensuite abaissée a -18 °C pour conserver la composition. Les propriétes
de cette composition sont données dans le tableau 2.



CA 02215503 1997-09-29

17

Les résultats des tests de ces compositions sont donnés dans le
tableau 2 ci-apres. La viscosité mesurée est la viscosité dynamique a 90 °C
exprimee en millipascals seconde. La transition vitreuse est en degrés
Celsius et l'absorption de l'eau est mesurée comme décrit plus haut, a

> 100 °C a saturation, aprés 10 000 heures.

TABLEAU 2

Temps de gel
(en heures)

Viscosité | Transition | Absorption

d'eau
(en %)

dynamique | vitreuse

a
90 °C

a 100 °C
apres
10 000 h

3 a - a
Formulations 80 °C 90 °C | 100 °C
39 22 15

M-CDEA
M-CDEA
+ UDEL (8%)
M-CDEA

+ RADEL (7%) %
M-CDEA

+ ULTEM 1000 (8%)
M-CDEA

+ HY2954 (10%)
M-DEA
M-DEA

+ UDEL (8%)
M-DEA

+ RADEL (7%)
M-DEA

+ ULTEM 1000 (8%)
DDS

10 Les résultats donnés dans le tableau 2 montrent que les formulations
contenant un controleur d'écoulement apportent effectivement une augmen-
tation de viscosité dynamigue permettant d'éviter un essorage a chaud, sans
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pour autant perturber les qualités de base apportées par les durcisseurs

amines. On notera que la formulation contenant de la DDS absorbe une
quantité d'eau supérieure par rapport aux produits de l'invention.
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REVENDICATIONS

1 - Préforme souple dépliable radialement pour former apres déploiement
une structure tubulaire durcissable apres mise en place dans un puits ou une
canalisation dont elle épouse la forme, caractérisée en ce qu'elle comprend une
composition thermodurcissable comprenant au moins une resine epoxyde
formée a partir d'au moins un polyépoxyde contenant dans sa molécule au
moins deux groupes époxydes et d'au moins une polyamine aromatique
comportant dans sa molécule au moins deux groupes amino primaires, au
moins un substituant alcoyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone situé en alpha
de lI'un des groupes amino, le rapport molaire de I'amine a I'epoxyde etant tel
que, a chaque groupe amino, il corresponde de 1,6 a 2,6 groupes epoxydes,
ladite composition thermodurcissable ayant une reprise en eau a saturation a
80°C inférieure a 3% et une latence a 80°C d'au moins 3 heures et contenant un

controleur d'écoulement.

2 - Préforme selon la revendication 1, dans laquelle la resine epoxyde a une

viscosité dynamique a 25°C de 0,04 a 50 Pa.s.

3- Préforme selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle 'amine comporte
au moins un substituant choisi dans le groupe formé par le fluor, l'iode, le brome

et le chlore.

4 -  Préforme selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle

'amine comporte au moins deux substituants alcoyles chacun etant en alpha de

part et d'autre d'un groupe amino.

5-  Préforme selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle

'amine comporte un seul noyau aromatique.

6- Préforme selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle

'amine comporte au moins deux noyaux aromatiques.
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7 - Préforme selon la revendication 6 dans laquelle {'amine comporte deux
noyaux aromatiques qui sont reliés l'un a l'autre par un reste hydrocarbonée

bivalent substitué ou non substitué comportant de 1 a 18 atomes de carbone.

8 - Préforme selon la revendication 6, dans laguelle 'amine comporte deux

noyaux aromatiques reliés par un groupe alcoyle bivalent.

9 - Préforme selon la revendication 6, dans laquelle I'amine comporte deux
noyaux aromatiques reliés l'un a l'autre par un groupe méthylidene non
substitué, ou substitué par au moins un radical choisi parmi les radicaux

alcoyles et les radicaux halogenoalcoyles ayant de 1 a 3 atomes de carbone.

10 - Préforme selon la revendication 6, dans laquelle les deux noyaux
aromatiques sont reliés par un groupe choisi parmi le groupe meéthylidene, le
groupe isopropylidene, les groupes halogénoisopropylidenes et le groupe

hexafluoroisopropylidene.

11 - Préforme selon l'une quelconque des revendications 7 a 10, dans laquelle
'amine est choisie dans le groupe forme par:

- la 4,4'-méthylene-bis(2,6-diméthyl-aniline);

- la 4,4'-méthylene-bis(2-isopropyl-6-méthyl-aniline);

- la 4,4'-méthylene-bis(2,6-diéthyl-aniline);

- la 4,4'-méthyléne-bis(2,6-diisopropyl-aniline); et

- la 4,4'-méthylene-bis(3-chloro-2,6-diethyl-aniline).

12 - Préforme selon la revendication 11, dans laquelle I'amine est choisie
dans le groupe formé par la 4,4'-méthylene-bis(2-isopropyl-6-méthyl-aniline) et

la 4,4'-méthylene-bis(3-chloro-2,6-diethyl-aniline).

13 - Préforme selon la revendication 6 ou 7, dans laquelle I'amine comporte

deux noyaux aromatiques qui sont relies I'un a l'autre par un reste hydrocarboné
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bivalent substitué ou non substitué ayant de 6 a 18 atomes de carbone et

comportant un noyau aromatique.

14 - Préforme selon la revendication 13, dans laquelle I'amine est choisie
dans le groupe forme par :

- la 4,4'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diméethyl-aniline);

- |la 4,4-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diéthyl-aniline);

- la 4,4'-(pheénylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-aniline);

- la 4,4'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-aniline);

- la 4,4'-(phenylene-diisopropyi)-bis(2,6-diméthyl-3-chloro-aniline);

- la 4,4'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diéthyl-3-chloro-aniline);

- la 4,4'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-3-chloro-aniline);

- la 4,4'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniline);

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-dimethyl-aniline);

- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diéthyl-aniline);

- la 3,3-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-aniline);

- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diméthyl-3-chloro-aniline);

- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diéthyl-3-chloro-aniline),

- la 3,3-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-3-chloro-aniline);

- la 3,3'-(phénylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-aniline); et

- la 3,3'-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniline).

15 - Preforme selon ['une quelconque des revendications 1 a 14, comprenant
au moins une resine epoxyde formee a partir d'au moins un polyépoxyde
contenant dans sa molécule au moins deux groupes époxydes et d'au moins

deux polyamines aromatiques.
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