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(57) Abstract: The 1mmvention relates to thermosetting compositions, especially for coverings or moulding purposes, comprising
cross-linked polymer microparticles having a size ranging from 10 - 300 nm and including at least one reactive function that can
react with at least one of the reactive compounds of the thermosetting composition. Preferably,said microparticles have at least a
second reactive function that is distinct from the first and able to react with at least one other function of the first type contained
by another microparticle and/or by a reactive constituent of the thermosetting composition. The microparticles are at least partially
- soluble and can be mixed and/or dispersed in the initial thermosetting composition. The preferred thermosetting compositions are of
< the epoxy/amine resin based variety or are based on unsaturated polyester resins and/or vinyl ester resins. The coverings or moulded
objects thus obtained exhibit very good mechanical, thermal and chemical strength as a result of the presence of said particles.

o

W) (57) Abrégé: L'invention concerne des compositions thermodurcissables, en particulier de revétements ou de moulage, comprenant
—\ des microparticules de polymere réticulées de taille allant de 10 a 300 nm et portant au moins une fonction réactive qui peut réagir
) dvecau moins un des composants réactifs de la composition thermodurcissable. De préférence, ces microparticules portent au moins
~ une deuxieme fonction réactive distincte de la premi€re pouvant réagir avec au moins une autre fonction de mé€me type portée par
= une autre microparticule et/ou par un composant réactif de la composition thermodurcissable. Ces microparticules sont au moins

particlilement solubles, miscibles et/ou dispersibles dans la composition thermodurcissable de départ. Les compositions thermodur-
o cissables prétérées sont a base de résines type €poxy/amine ou de résines polyesters insaturés et/ou de résines vinyl esters. Les

revétements ou pieces moulées obtenus présentent une trés bonne tenue mécanique, thermique et chimique, résultant de la présence
de ces microparticules.
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COMPOSITIONS DE RESINES THERMODURCISSABLES
COMPRENANT DES MICROPARTICULES RETICULEES REACTIVES DE
TENUE MECANIQUE AMELIOREE.

La présente invention concermne des compositions
thermodurcissables comprenant des microparticules de polymeére
reticulées (MPR) et réactives, de composition et de fonctionnalité
adaptée pour obtenir des perforrnances améliorées de la matrice
thermodure finale en termes de tenue meécanique, thermique et
chimique. Notamment dans le cas des matrices thermodures de
moulages fragiles, la tenue mécanique €élevée peut étre traduite par une
ténacité représentée par une resistance a la fissuration ou une
résistance aux chocs nettement améliorées, avec une résistance a la
fissuration pouvant étre multipliée par trois, en fonction de la nature et
du taux de ces microparticules dans ces compositions, tout en
maintenant un module meécanique et une température de transition
vitreuse, Tg, élevés.

Dans le cas de revétements thermodurs, la tenue mécanique
élevée correspond a un bon compromis dureté / flexibilité, la dureté
étant caractérisable par la résistance du revétement a la pénétration,
notamment selon la méthode d'indentation, et la flexibilité par
I'aptitude du revétement sur le substrat a se déformer sans fissuration
ou délamination.

Ces compositions thermodurcissables qui peuvent étre, par
exemple, a base de résines type €époxy/amine, polyesters insatureés,
vinyl esters ou de mélanges de résines polyesters insaturés/vinyl esters
ou de résines hybrides polyesters - polyuréthanes insaturés ont des
applications diverses dans les domaines de revétements de protection,

des composites et des pieces moulées de haute tenue thermique,

mecanique et chimique.
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L'amélioration de la tenue mécanique et plus particuliéerement de
la ténacité (résistance a la fissuration ou résistance aux chocs) des
mateériaux {ragiles, reste toujours un probleme a résoudre en
particulier dans le cas des matériaux thermodurs, ou entre autres
contraintes il ne faut pas affecter ni leur mise en ceuvre ni leurs
performances d’application comme leur dureté ou module et tenue
thermique ou chimique en particulier aux solvants.

D’aprés Polymer, 40, 1677-87, 1999 décrivant I'utilisation des
thermoplastiques amorphes et d’aprés Polymer Int. 30, 11-16, 1993,
des é€lastomeéres liquides peuvent étre utilisés dans la matrice
thermodure a des concentrations qui, d’aprés “Toughened Plastics I”,
ACS - Advances in Chemistry Series, Washington, 233, 1993‘ et
“Rubber Toughened Plastics” ACS - Advances in Chemistry Series,
Washington, 222, 1989 ou “Rubber modified thermoset resins” ACS -
Adv. In Chemistry Series, Washington 208, 1984, peuvent varier de 2 a
50% en poids par rapport aux composants réactifs. D’aprés Olabisi et
al dans “Polymer-Polymer Miscibility”, Academic Press NY 1979, la
dureté et les performances thermiques diminuent quand l'agent
d'amélioration de la ténacité meécanique est soluble dans la matrice
thermodure.

Parmi les méthodes connues, certaines utilisent des agents
miscibles dans les composants précurseurs thermodurcissables de
départ, qui induisent une séparation de phase lors de la polymérisation
comme décrit dans Adv. Polymer Sci., 128, 95-156, 1997 ou Wiley
Polymer Networks Group Review Series, 1 (16), 209-217, 1998 ou
Polymer, 39 (11) 2269-2280, 1998 ou Polymer Engin. Sci. 26 (1), 54-62,
1986). Suivant le taux d'agent d’amélioration de la ténacité, la
morphologie peut étre soit des domaines thermoplastiques ou

€lastomeres type CTBN (Carboxy-Terminated Butadiene Nitrile Rubber),

dispersés dans la matrice thermodure ou l'inverse, c’est a dire des
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domaines thermodurs dispersés dans la phase thermoplastique ou
élastomeére, ou une morphologie bicontinue. En général, la ténacité ou
la flexibilité n’est améliorée qu'au détriment d’autres performances
essentielles comme la résistance chimique, thermique et le module
meécanique ou la dureté, suivant qu’il s’agisse d'une pieéce de moulage
ou d'un revétement. Une autre technique d’'amélioration de la ténacité
consiste a l'incorporation de particules thermoplastiques préformeées,
en général de I'ordre du micron (selon Chimia, 44, 43-52, 1990) mais le
meéme probléme demeure.

D’apres J. Applied Polymer Sci. 70, 2313-2322, 1998 ou Polym.
Bull., 33, 67-74, 1994, des particules d’élastomeéres core/shell peuvent
aussi étre utilisées. En général, elles ne sont pas réactives vis a vis de
la matrice type époxy/amine mais des particules core/shell
fonctionnalisées peuvent étre utilisées d’aprés J. Appl. Polym. Sci. 69,
2069-78, 1998 ou J. Appl. Polym. Sci. 72, 849-858, 1999.

Le probleme essentiel a résoudre avec des particules core/shell
est l'obtention dun mélange homogéne avec la composition
thermodurcissable hote type époxy/amine (ou polyester insaturé). En
général, des mélangeurs a cisaillement trées élevé sont nécessaires avec
une procédure de mélange compliquée.

Un deuxiéme probléme rencontré avec les particules core/shell
est la viscosité élevée du mélange qui limite sa mise en ceuvre facile et
plus particulierement limite le mouillage des charges et des renforts ou
le remplissage correct d'un moule pour les applications type composite,
ou limite son utilisation pour l'application sous forme de revétements
de protection en couche mince.

C’est la résolution de ces problémes que propose la présente
invention par l'utilisation de microparticules de polymeére réticulées
réactives de structure et de fonctionnalité adaptées au milieu hoéte,

pour améliorer la tenue meécanique, tout en maintenant une tenue
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thermique et chimique élevée. Ces microparticules, essentiellement a
base de monomeéres acryliques éventuellement en présence d’autres
monomeres vinyliques comme les vinyl aromatiques, sont en général au
moins facilement dispersibles et/ou au moins partiellement solubles ou
miscibles dans la composition thermodurcissable hote, avec une
viscosité résultante faible.

Un premier objet de linvention concerne une composition
thermodurcissable, comprenant des microparticules réticulées de taille
entre 10 et 300 nm, avec lesdites microparticules portant au moins une
fonction réactive qui peut réagir avec au moins une fonction réactive
portée par au moins un des composants réactifts de la composition
thermodurcissable.

Plus particulierement, l'invention porte sur des compositions
thermodurcissables comprenant des microparticules portant au moins
une deuxieme fonction réactive distincte de la premiére, pouvant réagir
avec au moins une autre fonction de méme type portée par une autre
microparticule et/ou par au moins un composant réactif de la
composition thermodurcissable.

L'invention porte aussi sur l'utilisation des compositions de
linvention dans les revétements et plus particuliement dans les
revétements de protection et encore plus particulierement dans les
revétements de protection de composants, pieces ou appareils
électriques ou électroniques ou pour la fabrication de pieéces moulées
ou de piéces en matériaux composites.

Un autre objet de I'invention concerne des matrices thermodures
obtenues a partir des compositions thermodurcissables de I'invention.

Un dernier objet de linvention concerne des revétements de
protection ou des piéces de moulage ou des piéces en matériaux

composites obtenus a partir des compositions thermodurcissables de

I'invention.
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Les compositions thermodurcissables comprenant des
microparticules de polymeére réticulées réactives comme définies dans
la présente invention peuvent étre a base de toute composition
thermodurcissable. La définition thermodurcissable comprend tout
systéme réactif monocomposant ou bicomposant qui peut réticuler par
voie de polycondensation et/ou de polymeérisation radicalaire et/ou par
une voie de polymeérisation plus spécitique, en passant d’'un état liquide
ou pateux ou poudre solide de structure soluble et/ou fusible a un état
solide avec une structure infusible et insoluble. Cette définition
comprend entre autres toute composition réticulable par au moins une
réaction de polycondensation ou au moins une réaction de
polymeérisation radicalaire, de prétérence accélérée par un effet
thermique. Le terme “matrice ou revétement thermodur” correspond au
produit obtenu a partir de la réticulation d’au moins une composition
thermodurcissable telle que définie ci-dessus.

Comme compositions thermodurcissables typiques, nous
pouvons citer sans limitation les systémes réactifs suivants
époxy/amine, €époxy/anhydride, isocyanate/amine, isocyanate/alcool,
polyesters insaturés, vinyl esters, mélanges polyesters insaturés et
vinyl esters, résines hybrides polyesters insaturés/uréthanes,
polyuréthanes-urées, résines réactives de Dicyclopentadiéne (DCPD),
polyamides réactives. Chaque type de systéme peut nécessiter une
catalyse ou un systéme spécifique d’'amorcage de la polymérisation, qui
est bien connu de o'homme du métier. Ces systémes réactifs
thermodurcissables peuvent comporter plusieurs types de composants
réactifs qui peuvent réagir entre eux soit directement par réaction de
condensation apres mélange des composants, soit aprés mélange et
déblocage par chauftage d'une fonction réactive bloquée portée par un
des composants (par exemple isocyanate bloqué par phénol réactif par

chauffage au dessus de 100°C) soit par polymérisation radicalaire de
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fonctions éthyléniquement insaturées par simple amorcage thermique
ou en présence dun systéme d'amorcage radicalaire qui peut
comprendre des amorceurs décomposables thermiquement ou sous
I'effet d'un rayonnement ou par réaction et/ou catalyse plus spécifique.
Comme exemple de réaction plus spécilique dune insaturation
éthylénique, nous pouvons citer I'addition de Michael avec une amine
ou un acide ou un thiol. La préparation de ces systémes réactits comme
systémes réactifs mono ou bicomposants, comme leur utilisation en
tant que compositions thermodurcissables, sont bien connues par
homme du métier, comme décrit dans “Introduction aux mateériaux
composites” Edition CNRS, 1983, Tome I. La présence dans ces
systémes d'un diluant réactif de faible poids moléculaire peut étre
nécessaire pour des questions de mise en ceuvre et/ou de réactivite
et/ou de compatibilité.

Les microparticules réticulées réactives présentes dans les
compositions thermodurcissables de I'invention sont de taille allant de
10 4 300 nm et de préférence de 10 a 200 nm et portent au moins une
fonction réactive, qui réagit avec au moins un composant réactit de la
composition thermodurcissable de maniére a établir au moins un type
de liaison chimique entre une microparticule et la résine
thermodurcissable. Plus préférentiellement, ces microparticules portent
au moins une deuxiéme fonction réactive distincte de la premiere,
pouvant réagir avec au moins une autre fonction de méme type portée
par une autre microparticule et/ou par au moins un composant réactif
de la composition thermodurcissable. Ainsi, il est possible d’avoir dans
les compositions thermodurcissables hotes deux types de réactions de
réticulation distinctes et superposées avec la possibilité de formation de
deux réseaux superposés simultanément ou en deux étapes séparées.
Selon un cas particulier de l'invention, les microparticules peuvent

porter au moins une fonction réactive par réaction de polycondensation
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et au moins une deuxiéme qui est une insaturation a,B éthylénique
polymérisable par voie radicalaire ou réactive par réaction plus spécifique
citée plus haut. Il faut aussi préciser que les microparticules telles que
définies ci-dessus peuvent étre présentes sous forme d'un mélange de
microparticules ayant les caractéristiques définies ci-dessus et pouvant
réagir entre elles et avec les composants réactifs de la composition hote,
avec les microparticules mélangées pouvant étre de composition différente
et/ou de fonctions réactives diftérentes.

Les microparticules utilisées pour l'invention sont de préf€érence au
moins partiellement solubles ou miscibles et/ou dispersibles dans la
composition de résine thermodurcissable de départ. Le terme soluble est a
interpréter icl comme signifiant une solution colloidale
macroscopiquement homogéne et transparente.

La présente invention concerne également une composition qui est
caractérisée en ce que lesdites microparticules portent au moins une
fonction maléate acide seul et/ou (méth)acrylate.

Les méthodes les plus courantes pour la préparation de
microparticules réticulées sont d'une part la polymérisation en émulsion
en milieu aqueux et d'autre part la polymérisation en dispersion en milieu
non aqueux de compositions de composés polymérisables comportant
entre autres un composé polymérisable comme agent réticulant. Dans les
deux cas, le milieu de polymeérisation est non solvant du polymeére formeé,
qui précipite sous forme de particules de polymere. C'est cette deuxiéme
méthode qui est la méthode préférée pour la préparation des
microparticules réticulées fonctionnalisées de la présente invention.

De préférence, ces microparticules sont préparées par
polymérisation en dispersion en milieu non aqueux non solvant du
polymeére formé, a partir d'une composition de composés polymérisables
éthyléniquement insaturés comprenant :

- au moins un monomeére A, comportant une seule i1nsaturation
éthylénique polymérisable par voie radicalaire, contérant aux

microparticules formées dans ledit milieu non aqueux, une
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autostabilisation pendant et aprés polymérisation, sans aucune
addition de polymeére ayant une fonction d’agent stabilisant, ni
avant ni pendant ni aprés polymeérisation

- au moins un composé B comportant au moins deux
insaturations éthyléniques polymérisables par voie radicalaire

- au moins un composé C difféerent de A ou B et comportant au
moins une insaturation éthylénique polymérisable par voie
radicalaire et au moins une deuxiéme fonction réactive {1
différente d'une insaturation éthylénique

- et en option, au moins un composé D comportant une seule
insaturation éthylénique polymérisable par voie radicalaire
différent de A
Les monomeéres A conférant aux microparticules formeées une

autostabilisation telle que définie précédemment, peuvent eétre

sélectionnés parmi les monomeéres n'‘ayant quune seule insaturation

éthylénique polymérisable par voie radicalaire, de masse moléculaire

Mn inférieure a 600 et de préférence inférieure a 400, ayant une seule
insaturation éthylénique polymérisable sélectionnée parmi les
(méth)acrylates, maléates, vinyles et portée par un groupement
aliphatique linéaire ou ramifié ou un groupement alicyclique mono ou
polycyclique substitué ou non substitué et pouvant éventuellement
porter au moins une fonction 2 réactive différente de l'insaturation
éthylénique polymérisable. D'une maniére générale, la fonction de
stabilisation du monomeére A est liée a une adéquation du parameétre de
solubilité de ce monomeére par rapport a celui du milieu de
polymérisation et celui du polymeére formé. Le terme “ (méth)acrylate ~
est a interpréter partout comme “ acrylate et/ou meéthacrylate ”.

De préférence, les monomeéres A ont une structure chimique

correspondant a la formule générale (I) suivante :

CH2=CR1-X-(R2-Y)x-R (I}
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avec R; = H, CH3

X = ester-(C=0)O-, amide-(C=0) N(Rs}-

Y = ester-O(O=C)-, amide-(R3)N(C=0)-, uréthane-O(O=C)NH-

Ro = radical alkyléne en C2-Cs, pouvant étre substitué par des
groupements fonctionnels tels que OH, comme par exemple un radical
résultant de l'ouverture du cycle époxy d'un glycidyle éther

Rs = alkyle en C,-Cs, H

k=0oul .

R = radical alkyle ou alkényle linéaires ou ramifiés en Cs-C22 . ou
aralkyles substitués sur le cycle aromatique en Cg-Cz2 ou radical mono '
ou polycyclique substitué ou non-substitué en Cg-Ca2, pouvant
éomporter une fonction réactive f2 sélectionnée parmi: acide ou
anhydride carboxylique, hydroxy, époxy, isocyanate bloqué ou non,
silane.

Les monomeres A préférés de la formule (I) correspondent a R
choisi parmi: lisobornyle, le lauryle, l'octadécyle, lisodécyle, le
tridécyle, le docosanyle, le dicyclopentadiényle, le cyclohe'xyle ou un
groupement alkyle bu cycloaliphatique en Cs-sz portant une fonction
réactive f2 acide ou anhydride carboxylique, hydroxy ou époxy,
isocyanate bloqué ou non, silane. Comme exemple de monoméres A
portant une fonction f2 acide carboxylique, nous pouvons citer les
dérivés mono(méth)acrylés d’anhydride succinique substitué par un
alkyle ou alkényle linéaire ou ramifié en Cs-C22, de préférence en Cs-
Cis, obtenus par réaction de l'anhydride alkyl- ou alkényl- substitué
avec un (méth)acrylate d’hydroxy alkyle avec un groupement hydroxy
alkyle en C2-Cg et de préférence en C2 ou Cs. Comme exemple de
monomere A portant une fonction {2 hydroxy, nous pouvons citer les
dérivés mono(méth)acrylés d'acide hydroxystéarique, obtenus par
réaction de l'acide hydroxystéarique avec le méthacrylate de glycidyle
ou (méthjacrylate de CardurgCE 10. Une fonction f2 époxy peut étre
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introduite par exemple avec le (méth)acrylate de dicyclopentadiene
époxydé, (méth)acrylate de vinyl norbornéne €poxyde€ ou
(méth)acrylates comportant un époxy cycloaliphatique tel que deécrit
dans WO 98/28286, ou un (méth)acrylate d’acide gras insature
époxydé. Une fonction {2 peut €tre introduite avec un
mono(méth)acrylate dérivé de la réaction entre un diisocyanate
cycloaliphatique ou aliphatique en Ces-Ci2 avec un (méth)acrylate
d’hydroxy alkyle avec un alkyle en C2-Cs.

Le taux molaire des monomeéres A dans les microparticules
finales obtenues peut varier de 5% a 99% d’'une part suivant la nature
du monomeére A, et d’autre part, suivant le role rempli soit comme
simple monomeére de stabilisation d'une composition variable a base de
composés A, B, C, et éventuellement D, soit comme a la fois monomere
de stabilisation et composant de base prédominant des microparticules
visées. Par conséquent, le pourcentage molaire ne sera limité que par
les performances souhaitées des microparticules a obtenir. Dune
maniére générale, l'effet autostabilisant est suffisant dans une plage
allant de 5% a 80% en moles et en fonction du monomeére A choisi. Par
la définition de leur fonction technique, les monomeres A ont la
spécificité de se fixer préférentiellement sur la couche extérieure des
microparticules et plus spécifiquement a la surface de celles-ci. Ce
point est important en particulier dans le cas ou le monomere A porte
une fonction réactive f2 telle que définie précédemment. En eftet, dans
ce cas, la spécificité du monomere A lui permet de fixer la fonction
réactive f2 spécifiquement a la surface de la microparticule améliorant
ainsi encore plus significativement son accessibilit€ et sa reéactivite
globale par rapport aux mémes fonctions apportées par les composes C
porteurs de fonctions {1, lesquelles tonctions 1 se trouvent réparties
statistiquement dans tout le volume de la microparticule, avec une

accessibilité des fonctions relativement moins facile au cceur de la
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microparticule qu'en surface. Si plus d'un monomeére A portant des
fonctions f2 est utilisé, les fonctions {2 diftérentes ne doivent pas réagir
ni entre elles ni avec les fonctions fl1 des composés C, au cours de la
polymerisation.

Les composés B comportent au moins deux insaturations
éthyléniques et servent d’agent de réticulation des microparticules
formées. B est un composant essentiel de la composition des composés
polymérisables. Ce sont essentiellement des monomeéres et/ou
oligomeéres éthyléniquement multifonctionnels avec une fonctionnalité
en insaturations polymérisables par voie radicalaire d’au moins 2.
Dans le cas des monomeéres, la fonctionnalité, telle que définie
précédemment, peut varier de préférence de 2 a 6. Comme exemple de
tels monomeéres, nous pouvons citer : les di(méth)acrylates d’éthyléne
glycol, de propyléne glycol, de butane diol, de méthyl-2 propane diol, de
néopentyl glycol, d’hexane diol, de zinc et/ou de calcium ou les divinyl
benzénes substitués ou non substitués, les tri(méth)acrylates de
glycérol, de triméthylol propane et/ou des dérivés alkoxylé€s, les tri- ou
tétra(méth)acrylates de  pentaérythritol et les penta- ou
hexa(méth)acrylates de dipentaérythritol. Les oligomeres

multifonctionnels ont une fonctionnalité qui peut aller de 2 a 50 et de
préférence de 2 a 20 et une masse moléculaire Mn inférieure a 2500,
de préférence inférieure a 1500. La fonctionnalite et Mn sont fixés en

fonction de la densité de réticulation désirée. Plus Mn est faible et plus
la fonctionnalité est élevée et plus la densité de réticulation des
microparticules sera €levée. Comme exemple de tels oligomeres, nous
pouvons citer les esters (méth)acryliques d’oligomeres polyols a base de
polyéthers, comportant des motifs éthers choisis parmi l'oxy€thylene
et/ou oxypropyléne et/ou oxytétraméthyléne, ou a base de polyesters

saturés, ou a base de polyuréthanes ou les polyesters insatures, ou les
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oligomeéres acryliques (méthjacrylés qui peuvent €tre obtenus par
exemple soit par (méth)acrylation de copolymeres (méth) acryliques a
base de méthacrylate de glycidyle par l'acide (méth)acrylique soit par
(méth)acrylation de copolymeéres (méth)acryliques a base d'acide
(méth)acrylique par le méthacrylate de glycidyle. -

Le taux molaire du composé B peut varier de 0,02% a 30% et de
préférence entre 0,5% a 15%. La limitation de ce taux est importante
car au-dela d'un taux limite la probabilité de liaison chimique entre
microparticules devient importante, avec comme cons€quence un
risque important de destabilisation, agglomération et sédimentation des
microparticules.

Les composés D sont des monomeéres différents des monomeres A
tels que définis précédemment et/ou des oligomeres comportant une
seule insaturation éthylénique polymérisable par voie radicalaire, et
sont des composants d’ajustement de la composition de base en
fonction des propriétés visées des microparticules qui peuvent varier et
s’adapter suivant chaque application particuliere. Ils sont sélectionneés
de préférence parmi les monomeéres (méthjacryliques tels que les
(méth)acrylates de méthyle, d’éthyle, de propyle, de butyle ou de
tertiobutyle ou de éthyl-2 hexyle ou 2-(2-éthoxy)éthoxy éthyle, ou les
monomeres vinyl aromatiques tels que le styréne ou les vinyl toluénes

ou les esters vinyliques tel que l'acétate de vinyle ou les oligomeres

(méth)acrylés de Mn inférieure a 2500 et plus particuliérement
inférieure a 1500 tels que les (méth)jacrylates d’oligomeres
monohydroxylés. Les (méth)acrylates d'oligomeres prétérés sont les
(méth)acrylates de monoalcools polyalkoxylés, comportant des unités
alkoxy choisies parmi loxyéthyléne et/ou l'oxypropyléne et/ou
I'oxytétraméthyléne, ou les (méth)acrylates dérivés de monoalcools a
base de polycaprolactone, ou de polyesters ou de polyuréthanes. La

présence de ces composés est optionnelle en fonction de la structure et
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des performances recherchées des microparticules a obtenir. Ce type de
monomeres ou oligoméres peut ajuster les performances meécaniques
des microparticules en termes de dureté ou de flexibilité du cceur de la
particule en fonction des températures correspondantes de transition
vitreuse Tg. Par exemple, l'utilisation d'un monomeére donnant un
polymeére a Tg faible tel que l'acrylate de butyle permet d’obtenir, en
fonction des proportions ajustées, des microparticules a caractere
prédominant mou de relativement faible Tg. Ce type de structure est
particulierement intéressant dans la flexibilisation d'une matrice dure
ou dans la recherche d'un compromis dureté/flexibilité pour des
applications dans les revétements ou les compositions de moulage, en
particulier thermodurcissables qui est 1'objet de la présente invention.
Leur taux molaire peut varier de O a 80% en tonction de la structure
souhaitée de la microparticule finale.

Les composés C sont des monomeres, dittérents de A et/ou
oligomeéres, différents de B ou D, portant au moins une insaturation
éthylénique, polymérisable par voie radicalaire et au moins une
deuxiéme fonction réactive {1 diftérente de l'insaturation éthylénique.
Ces monomeres ou oligomeéres fonctionnalisés portent des tonctions
réactives fl sélectionnées parmi: acide ou anhydride carboxylique,
hydroxy, époxy, isocyanate bloqué ou non, silane, amine ou oxazoline.
Sans limitation, les exemples suivants de composés D possibles
peuvent étre cités :

- dans le cas ou la fonction fl1 est un acide carboxylique : les
acides (méth)acrylique, maléique, fumarique ou itaconique

- dans le cas ou {1 est une fonction anhydride : les anhydrides
maléique ou itaconique

- dans le cas ou {1 est un hydroxy : les (méth)acrylates d’hydroxy
alkyles avec un hydroxy alkyle en C2-C4 tels que 'hydroxy éthyle,
I'hydroxypropyle, 'hydroxybutyle, ou les mono (méth)acrylates de
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polycaprolactone ou de diols tels que: polyéthers diols
comportant des unités éthers choisies parmi l'oxyéthyléne et/ou

oxypropyléne et/ou oxytétraméthyléne, polyesters diols ou

polyuréthanes diols, de Mn inférieure a 2500 et de préférence
inférieure a 1500

- dans le cas ou fl1 est une fonction époxy : le méthacrylate de
glycidyle ou un (méth)acrylate de glycidyle alkoxylé tel que décrit
dans WO 98/28287

- dans le cas ou la fonction {1 est un isocyanate : le (méth)acrylate
d’'isocyanatoéthyle ou le mono(méth)acrylate dun uréthane
isocyanate dérivé de la condensation dun (méth)acrylate
d’hydroxy alkyle en C2-Ce avec un diisocyanate aromatique tel
que le Diisocyanato-Toluene (TDI).

- dans le cas ou fl est une fonction silane celle-ci peut étre utilisée
sous forme de trialkyl- ou trialkoxy- silane portée par un dérivé
monomere ou oligomeére (méth)acrylique.

- dans le cas ou {1 est une fonction amine : le tertio butyl amino
éthylméthacrylate ou le diméthyl amino éthyl méthacrylate

- dans le cas ou fl1 est une fonction oxazoline : (méth)acrylates
d’oxazoline et plus particuliérement le 2-{5-méthacryloyl-pentyl)-
1,3 oxazoline
D’une maniére générale, les fonctions {1 portées par au moins un

composé C peuvent étre différentes mais elles ne doivent pas réagir

entre elles ou avec d'éventuelles fonctions 12 portées par des
monomeres A, au cours de la polymérisation.

Le choix du composé C, de sa fonction réactive et de son taux
molaire dépendra essentiellement du systéme réactit d'application et de
la composition et fonctionnalité de ce dernier. Le taux molaire peut

ainsi varier jusqu’'a 80% pour des microparticules fortement réactives.
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[1 est évident pour 'homume du meétier que ces fonctions ne

“doivent pas interagir avec le milieu de polymérisation afin que ces

fonctions réactives soient préservées. Un moyen de préserver les
fonctions f1 susceptibles d'interagir avec le milieu de polymérisation est
le blocage de la fonction fl par un agent bloquant avec déblocage
possible de {1l aprés polymérisation dans le méme contexte qu'une
modification chimique des fonctions 11 aprés I'étape de polymérisétion. ‘
Un tel blocage préventif et déblocage postérieur est bien c.onnu par
'homme du métier.

Les fonctions fl portées initialement par le composé C et/ou les
fonctions {2 éventuellement portées par le monomére A peuvent étre
modifiées aprés polymérisation en fonctions respectives f3 et f4 par
réaction chimique en une ou plusieurs étapes avec les réactifs

appropriés. Par exemple, lintroduction d'une fonction finale f4

(méth)acrylate pourra se faire soit a partir d'une fonction 1 époxy par

réaction avec l'acide (méth)acrylique, soit a partir de {1 acide
carboxylique par réaction avec le (méth)acrylate de glycidyle ou le’
(méth)acrylate d’hydroxy éthyle. Ces derniéres réactions peuvent aussi
étre utilisées pour introduire spécifiquement a la surface de la
microparticule des fonctions f3 (méth)acryliques a partir de fonctions
précurseurs {2 , comme déja décrit pour les fonctions précurseurs f1.
Les microparticules de l'invention peuvent aussi étre obtenues,
sans limitation du procédé wutilisé, par polymérisation dune
composition de composés polymérisables éthyléniquement insaturés,
composée de :
- un premier composant A’ représentant de 50 a 99% en moles de
ladite composition dé polymérisables et constitué de
(méth)acrylate de : isobornyle et/ oul norbornyle et/ ou cyclohexyle

et/ou lauryle et/ou tridécyle et/ou octadécyle et/ou de Cardur::l\{I -
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E10, optionnellement en combinaison avec un (méth)acrylate
d’alkyle en C2-Cs
- un deuxiéme composant B’ constitué d’au moins un monomere
ou oligomére comportant au moins deux insaturations
éthyléniques polymérisables par voie radicalaire
- un troisiéme composant C’ constitué d’au moins un monomere
ou oligomeére comportant en plus d'une insaturation éthylénique
polymérisable par voie radicalaire au moins une deuxieme
fonction réactive f1’ différente de l'insaturation éthylénique,
avec la possibilité de modification chimique au moins partielle des
fonctions initiales f1’ en fonctions finales {2’ sous condition que les
fonctions fl1' sélectionnées ne réagissent pas entre elles lors de la
polymérisation, et que la somme de trois composants polymérisables
A'+B’+C’ soit égale a 100% en moles. Plus prétérenticllement, ces
microparticules portent des fonctions f1°, apportées par le troisicme
composant C’, sélectionnées parmi: époxy, hydroxy, carboxy,
anhydride carboxylique, isocyanate, silane, amine, oxazoline et le cas
échéant des fonctions f1’ au moins partiellement modifiées en tonctions
2’ sélectionnées parmi : (méth)acrylates, vinyles, maléates, malé€imides,
itaconates, esters d’alcools allyliques, insaturations a base de
dicyclopentadiéne, esters ou amides gras insaturés en Ci2-Ca2, sels
d’acide carboxylique ou sels dammonium quaternaire. Ces
microparticules sont obtenues de préférence par polymérisation de la
composition des polymérisables A’, B’, C’, en dispersion en milieu non
aqueux non solvant du polymeére et en l'absence de tout polymere
stabilisant additionné au départ ou pendant ou apres polymeérisation,
suivant le procédé décrit plus haut. Le composant B’ peut e&tre
constitué de composés tels que décrits pour le composé B et de méme
le composant C’ peut étre constitué de composés tels que dé€ja deécrits

plus haut pour le compose C.
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Aussi bien la composition que la {fonctionnalité des
microparticules utilisées dans les compositions thermodurcissables de
la présente invention sont adaptables en fonction de la composition
thermodurcissable hote de départ. Par exemple, la composition et la
fonctionnalité sont adaptées pour avoir une bonne compatibilité et/ou
au moins une dispersion homogeéne des microparticules réactives dans
la composition hote de départ. D’autre part, au moins une partie des
fonctions réactives portées par ces microparticules sont identiques
et/ou réagissent avec celles portées par les composants reéactits
thermodurcissables. Plus particulierement, la structure des
microparticules est adaptée a l'eftet recherché en termes de compromis
dureté/flexibilité. Dans le cas de compositions précurseurs de matrices
thermodures de dureté ou de module et/ou de Tg élevés et de flexibilité
insuffisante, a améliorer soit en termes de coefficient Kij. et/ou de
résistance aux chocs, les microparticules prétérées auront des
températures de transition vitreuse Tg généralement inférieure a 60°C
et de préférence de Tg inférieure a 30°C et plus prétérentiellement entre
-50 et 20°C.

D’'une maniére générale, le taux des microparticules reéactives
dépend de I'amélioration recherchée, de la matrice thermodure hote a
renforcer et/ou flexibiliser et les fonctions réactives portées. Ce taux
peut se situer entre 0,5 et 50% en poids de la matrice thermodure
organique globale (de composants réactifs organiques
thermodurcissables + microparticules) et prétérentiellement de 2 a 35%
et encore plus préférentiellement de 5 a 25% en poids de la matrice
thermodure organique globale.

Un cas particulier de matrices thermodures nécessitant une
amélioration du compromis dureté / flexibilité est le cas de matrices

thermodures type €époxy/amine. Dans ce contexte particulier, les
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compositions thermodurcissables de type époxy/amine proposées par

Tinvention comprennent :

a) au moins un composé époxydé ayant une fonctionnalité en
groupements époxy d'au moins deux, de structure aromatique

et/ou (cyclo)aliphatique

- b} au moins un composé amine de fonctionnalité en amine d’au

moins deux, de structure aromatique et/ou (cyclojaliphatique
C) le cas échéant un composé époxyde monofonctionnel portant une
deuxiéme fonction distincte et polymérisable par voie radicalaire
Ces compositions comprennent én plus des composants a), b) et
le cas échéant c) ci-dessus mentionnés :
d  0,5-50% en poids par rapport a a)+b)+c)+d) de microparticules
réticulées réactives
Les microparticules réticulées réactivés préférées pour les
compositions a base d'époxy/amine portent au moins une fonction

époxy ou acide ou anhydride carboxylique. Ces microparticules sont

~ obtenables par polymérisation a partir d'une composition de :

i) 10-50% en moles de (méth)acrylate de : lauryle et/ou tridécyle
et/ou d'octadécyle et/ou de docosyle et/ou d'isobornyle et/ou de
Cardura E 10

ii) 10-70% en moles de (méth)acrylate de butyle ou de tertiobutyle
ou de éthyl-2 hexyle ou de 2-(2-éthoxy) éthoxy éthyle

iii) 5-30% en mbles de :

- méthacrylate de glycidyle et/ou d'au moins un (méth)acrylate
portant au moins une fonction époxyde dérivé de
dicyclopentadiéne ou de vinyl nbrboméne ou de cyclohexéne
et/ou de (méth)acrylates alkoxylés de glycidyle éther, pour

une fonction époxy
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- d’acide (méth)acrylique et/ou d’acide maleique ou fumarique ou 1itaconique et/ou

d’anhydride maléique, pour une fonction acide ou anhydrnde carboxylique

iv)  2-10% en moles de di(méth)acrylate de: hexane diol et/ou néopentyl glycol et/ou

trimeéthylol propane

avec les proportions des composants s€lectionnées de telle maniere pour que la somme des

pourcentages molaires de 1)+11)-+111)+1v) soit €gale a 100, et

avec la possibilité supplémentaire lors d’une seconde ¢tape de modifier au moins partiellement

les fonctions réactives de départ décrites ci-dessus, en une deuxieéme fonction réactive suivant :

- les fonctions époxy : par réaction avec I’acide (méth)acrylique et/ou 1’acide mal€ique ou

fumarique ou 1taconique

- les fonctions acides (carboxy) et/ou anhydride: par réaction avec le méthacrylate de

glycidyle ou 1’alcool vinylique ou allylique, ou un (meéth)acrylate d’hydroxy alkyle

La modification partielle de ces microparticules peut conduire ainsi & des compositions
thermodurcissables type €époxy/amine comprenant des microparticules telles que décrites ci-

dessus avec au moins deux fonctions reactives distinctes telles que :
- époxy en présence de : (meth)acrylate
- acide et/ou anhydride carboxylique en présence de : (meth)acrylate et/ou allyle et/ou vinyle

Plus particuliérement sont préférées les compositions ¢poxy/amine telles que décrites ci-
dessus comprenant des microparticules réticulées réactives portant au moins une fonction
d’insaturation €thylénique polymeérisable par voie radicalaire et au moins une ahtre fonction
qui de preférence reagit avec les fonctions époxy des composants reactifs thermodurcissables.
Plus spécifiquement, sont preéférées les compositions type €poxy/amine comprenant des

microparticules réticulées réactives avec comme
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fonctions : carboxy ou anhydride en présence de (méth)acrylate et/ou
allyle et/ou vinyle.

Pour réaliser ces compositions €époxy/amine, les composes
époxydés de fonctionnalité d’au moins deux en époxy sont sé€lectionneés

parmi les monomeéres époxydés multifonctionnels, mais aussi parmi les

résines époxydées constituées d'oligomeres / polymeres de Mw allant
jusqu'a 20000. Comme exemples de composé€s €poxydé€s de structure
aromatique, on peut citer les dérivés du diglycidyle éther du Bis Phénol
A (DGEBA) et F (DGEBF) qui peuvent étre alkoxylés, de prétérence
propoxylés et/ou éthoxylés, avec un nombre d'unités alkoxy entre 1 et
10, ou aliphatiques tels que le diglycidyl €éther du butane diol ou du
propyléne glycol ou les résines type novolaques époxydées.

Parmi les composés époxydés cycloaliphatiques préférés, il y a les
monomeéres époxydés multifonctionnels a base de dérives du
cyclohexéne époxydé tels que décrits dans WO 98/45349 et/ou des
oligoméres et/ou des polyméres obtenus a partir de (meéth)acrylates
époxydés tels que décrits dans WO 98/28286 ou WO 98/282287.

En ce qui concerne les composés époxydes monofonctionnels, ils
sont présents de préférence comme diluant réactif régulateur de la
viscosité et plus préférentiellement en présence doligomeres et/ou
polymeéres époxydés. Ils portent une deuxiéme fonction réactive par
polymérisation radicalaire, telle que méthacrylate. Exemples préféres :
MAGLY, ou (méth)acrylates époxydes a base de dicyclopentadiene
époxydé ou de cyclohexéne époxydé ou de vinyl norborneéne €poxyde.
Dans un cas plus spécifique, les microparticules réactives de la
composition thermodurcissable peuvent porter au moins les mémes
fonctions réactives que cet époxyde monofonctionnel.

Parmi les composants amines des compositions type

époxy/amine de fonctionnalité d’au moins deux, nous pouvons citer en

exemple les suivantes : isophorone diamine, N-amino éthyl piperazine,



10

15

20

25

30

CA 02364554 2001-09-28

WO 00/59953 PCT/FR00/00741

271 -

4,4’ méthyléne bis (3-chloro-2,6-diéthylamine), dicyano-diamide, 4,4’
diaminodiphénylsulifone, 4,4’ diamino- 3,3 diméthyl- dicyclohexyl
méthane, diéthyl toluéne diamine, m-méthyl xyléne diamine,
(poly)propylene diamine ou triamine ou Jeffamines®,
triéthylénetétramine.

Dans le cas de compositions thermodurcissables a base de
polyesters insaturés ou de polyesters insaturés moditiés par des
polyisocyanates, ou de vinyl esters ou de leurs mélanges les
microparticules réactives peuvent porter comme fonctions réactives
préférées les suivantes :

- maléate acide seul et/ou (méth)acrylate avec éventuellement des
fonctions hydroxyles résiduelles, en particulier dans le cas de
polyesters modifiés par des polyisocyanates, par modification
éventuellement partielle de fonctions de départ hydroxyles
respectivement par I'anhydride maléique et/ou TI'acide
(méth)acrylique

- anhydride et acide carboxylique seul et/ou (méth)acrylate par
modification éventuellement partielle de tonctions anhydride ou
acide de départ par un (méth)acrylate d’hydroxyle ou le
méthacrylate de glycidyle
Selon un autre cas particulier de linvention, la composition

thermodurcissable est a base de polyesters insaturés et/ou de

polyesters insaturés modifiés par des polyisocyanates et/ou de vinyl
esters. Dans ce cas, elle peut comprendre :

- au moins un polyester insaturé et/ou au moins un polyester
insaturé modifié par un polyisocyanate et/ou au moins un vinyl
ester

- au moins un comonomere copolymeérisable portant au moins une

insaturation o,p éthylénique choisi parmi les monomeéres vinyl

aromatiques et/ou {méth)acryliques et/ou allyliques
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éventuellement au moins un deuxiéme monomeére portant au moins deux fonctions réactives

dont une polymérisable par voie radicalaire et I’autre par réaction de condensation

0,5-50% et de préférence de 5 a 25% en poids de microparticules réticulées réactives, qui

“peuvent étre obtenues par polymérisation a partir de :

- 10-40% en moles de (meth)acrylate de Cardura“© E10

- 10-75% en moles de (méth)acrylate de butyle et/ou de tertiobutyle et/ou de éthyl-2 hexyle
et/ou de 2-(2-éthoxy) éthoxy éthyle et de styréne, avec un rapport molaire styrene sur

monomeres (méth)acryliques pouvant varier de 0 a 0,2

- 5-40% en moles de (méth)acrylate d’hydroxyéthyle, ou d’anhydride maléique ou d’acide
(méth)acrylique ou de méthacrylate de glycidyle

- 2-10% en moles de (méth)acrylate de : hexane diol et/ou de propyléne glycol et/ou de

néopentyl glycol et/ou de triméthylol propane,
avec la somme des pourcentages molaires de ces constituants étant €gale a 100

suivie d’une deuxiéme étape de modification chimique au moins partielle des fonctions

réactives de départ suivant :

- les fonctions de départ hydroxyles en maléates acides par réaction avec |’anhydride

maléique et/ou en (méth)acrylates par réaction avec 1’acide (méth)acrylique
- les fonctions de départ €époxy en (méth)acrylates, par réaction avec 1’acide (méth)acrylique

- les fonctions acide carboxylique en méthacrylate par réaction avec le méthacrylate de

glycidyle

- les fonctions anhydride en (me¢th)acrylates et acides résiduels par réaction avec un
(meth)acrylate d’hydroxyéthyle ou d’hydroxypropyle ou avec le methacrylate de
glycidyle.

Ces compositions comprennent aussi un systeme d’amorcage radicalaire que 1’homme du

meétier sait adapter suivant les conditions d’application.
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Les polyesters insaturés utilisables pour les compositions précitées peuvent &tre

s¢lectionnés parmi les polyesters insaturés obtenus par polycondensation :

- d’un anhydride ou diacide insature, tel que 1’anhydride maléique et ses dérives de
condensation avec le dicyclopentadiene (DCPD), I’acide mal€ique et/ou fumarique
eventuellement en présence d’au moins un anhydride ou diacide sature, tels que
’anhydride ou diacide o-, 1s0-, ou te€ré-phtalique ou tétra- bromo- téréphtalique ou

adipique, avec

- un polyol tel que I’éthylene glycol, propyléne glycol, diéthyléne glycol, néopentyl glycol,
dipropylene glycol, méthyl-2 propane diol, butane diol, bisphénol hydrogéné et dérivés,
trimethylol propane, trimethyl pentane diol

avec une fonctionnalité hydroxy et/ou carboxy et des indices correspondant IoH de 50 & 250 et
IcO2H de 50 a 250, éventuellement modifiées par le DCPD ou par un polyisocyanate de
fonctionnalite d’au moins deux, aromatique tel que le méthyléne di(phényl isocyanate), ou
cycloaliphatique tel que l’iSOphdrone diisocyanate. La composition de polyester insaturé
utilisable peut €tre aussi une comprenant au moins un polyesterether insaturé, telle que décrite
dans EP 930327. La composition de polyesters insaturés modifiés ou non, peut comprendre de
20 a 50% et de préférence de 25 a 40% en poids d’au moins un comonomere comme diluant
reactif qui peut étre s€lectionné parmi : styrene, a-méthyl styréne, o-, m- p-vinyl toluéne,

divinyl benzénes, diallyl phtalate, ou un monomére acrylique multifonctionnel. Dans le
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cas de polyesters insaturés portant des fonctions carboxy ou de
polyesters moditiés par un polyisocyanate, le comonomeére peut
comprendre un des monomeéres (méthjacryliques époxydés dérivés de
I'époxydation d'un (méth)acrylate d’allyle alkoxylé décrite dans WO
08/28287 ou du (méth)acrylate de dicyclopentadiéne ou de vinyl
norbornéne. Le systéme amorceur de réticulation radicalaire peut étre a
base d'un peroxyde tel que le peroxyde de méthyl éthyl cétone ou le
peroxyde de benzoyle, dans des conditions connues par 'homme du
metier.

Dans le cas de compositions a base de, ou comprenant des
résines vinyl esters, celles-ci peuvent étre des résines connues par
I'hnomme du meétier, telles que les (méth)acrylates : de glycidyle éther de
Bisphénol A et de ses dérivés alkoxylés ou de résines novolaques
époxydées. Les mémes comonomeres que pour les polyesters insaturés
peuvent servir de diluant réactif. Le méme systéme d’amorcage de la
réticulation radicalaire que pour les polyesters insaturés peut étre
utilisé. La présence de fonctions résiduelles hydroxy (résultant de
I'ouverture de I'époxy) ou €poxy partiellement estérifiecs peut permettre
une double réaction de réticulation avec des microparticules réticulées
réactives portant des insaturations polymérisables telles que maléate
et/ou (méth)acrylate et une deuxiéme {fonction telle qu’anhydride,
carboxy ou isocyanate.

Les compositions thermodurcissables telles que définies par la
présente invention sont utilisées comme compositions de revétements
et/ou de moulage en tant que telles ou peuvent servir de base pour la
préparation de compositions de revétements et/ou de moulage et de
composites par addition possible d’autres additifs et adjuvants ou
renforts tels que catalyseurs ou amorceurs de réticulation, pigments,
charges minérales, additifs rhéologiques ou de renforts organiques ou

minéraux tels que tibres organiques ou fibres ou billes de verre, bien
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connus et couramment utilisés par 'homme du métier pour de telles
applications. Un avantage supplémentaire de la présence des
microparticules telles que définies dans les compositions de la présente
invention est la possibilité de meilleur controle de la rhéologie de ces
compositions mémes a des taux plus élevés de charges et d’additifs
dispersés tels que pigments, charges minérales, renforts.

Ainsi les compositions thermodurcissables de I'invention peuvent
servir a la préparation de revétements de protection mécanique et/ou
thermique et/ou chimique et plus particulierement pour la protection
de piéces ou appareils €lectriques ou piéces €lectroniques nécessitant a
la fois une haute tenue mécanique et une stabilité thermique et
chimique €élevées.

Les exemples suivants peuvent illustrer la présente invention

sans aucune limitation du choix des parameétres décrits.

Exemple 1 : MPR de fonctionnalité époxy

Composition molaire de polymérisables :

Acrylate d’octadécyle : 30% en moles

Acrylate de butyle : 52% en moles

Méthacrylate de glycidyle : 13% en moles

Diacrylate d’hexane diol : 5% en moles

LLes microparticules de polymeéres réticulées (MPR) sont
synthétisées par un procédé discontinu de polymérisation radicalaire
en dispersion non aqueuse, selon les conditions suivantes :

94 g de n-heptane et 94 g de propanol-2 sont introduits dans un
réacteur de 500 ml équipé d'un réfrigérant et dune agitation
meécanique et sous un léger flux d'azote. La tempeérature est portee a
70°C. Le mélange de monomeres (polymérisables) suivant est chargé

dans le réacteur :
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Acrylate d’'octadécyle : 31,4 g

Acrylate de butyle : 21,5 ¢

Meéthacrylate de glycidyle : 6,0 g

Diacrylate d’hexane diol : 3,7 g

La température est  stabilisee a 70°C et 0,62¢g
d'azobisisobutyronitrile (AIBN) est introduit dans le réacteur, soit
10 mmol/l par rapport aux monomeres. La dispersion est de faible
viscosité durant toute la durée de synthése. A la fin des 5 h de réaction,
la conversion des monomeéres est supé€rieure a 95% d’apreés le suivi des
monomeres par chromatographie d'exclusion de taille (SEC) et par la
mesure du taux de solides dans la solution. Les MPR sont isolées par
distillation des solvants de synthése. Le réfrigérant est remplacé par
une colonne a distiller et la température de la dispersion est
progressivement augmentée jusqua 105°C. Les MPR sont ensuite
séchées sous vide (20 mbars) pour retirer toute trace de solvant
résiduel. Les MPR séchées ont l'aspect d'une cire collante a
température ambiante. Le rayon de gyration mesurée par diffusion de

lumiere LASER multi angle (rétérence DAWN WYATT Technology a
A = 632.8 nm) dans le THF est de 'ordre de 20 a 40 nm.

Exemple 2 : MPR a double fonctionnalité : €époxy et acrylate

Ces MPR sont synthétisées par acrylation partielle des MPR de
lexemple 1. Les groupes époxydes des MPR de l'exemple 1 sont
modifiés par réaction avec I'acide acrylique (AA) a 100°C en présence de
0,8% en poids de diisopropyle salicylate de chrome III (CrDIPS) utilisé
comme catalyseur et 0,3% en poids d’hydroquinone pour éviter toute
polymeérisation radicalaire des fonctions acryliques introduites. La

modification chimique est réalisée en solution a 50% en poids dans le
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toluéne dans un réacteur de 250 ml équipé d'un réfrigérant et sous un
léger flux d’azote.

L’acide acrylique est ajouté progressivement et de maniere a
obtenir le rapport molaire final [époxy]/[acide] = 1,83. En fin de
réaction, les MPR sont obtenues avec une double fonctionnalité
[époxy] = 0,44 x 10-3mol.g! et [C=C] (acrylate) = 0,25 x 103 mol.g"!. Le

solvant est évaporé sous vide (20 mbars) a température ambiante.

Exemple 3 : MPR de fonctionnalité acide (carboxy)

Préparation selon le procédé décrit dans 'exemple 1 a partir de la
composition suivante de polymérisables :

Acrylate d’octadécyle : 32,5 g (30% en moles)

Acrylate de butyle : 22,3 g (52% en moles)

Acide acrylique : 4,1 g (13% en moles)

Diacrylate d’hexane diol : 3,8 g (5% en moles)

Aspect des MPR finales obtenues : cire collante a 'ambiante.

Exemple 4 : MPR de fonctionnalité acide (carboxy)

Préparation selon le procédé de l'exemple 1 a partir de la
composition suivante de polymeérisables :

Acrylate de lauryle : 26,6 g (30% en moles)

Acrylate d’'isobornyle : 7,6 g (10% en moles)

Acrylate de butyle : 19 g (40% en moles)

Acide acrylique : 5,2 g (15% en moles)

Diacrylate d’hexane diol : 4,2 g (5% en moles)

Aspect : liquide visqueux a température ambiante, totalement

amorphe.
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méthacrylate

Exemple 5 : MPR a double fonctionnalité : acide (carboxy) et

La préparation est réalisée par méthacrylation partielle des
fonctions acide (carboxy) des MPR de l'exemple 4 par le méthacrylate de
glycidyle (MAGLY) selon une procédure similaire a I'exemple 2 : réaction
en solution, a 50% dans le toluéne, a 100°C sous flux d’'azote et en

présence de CrDIPS comme décrit dans l'exemple 2. La quantité de

MAGLY est ajustée pour un rapport molaire initial [époxy]/lacide] =

1,62. A la fin, les MPR portent la double fonctionnalité acide [COOH] =
0,34 x 10-3 mol.g'! et méthacrylate [C=C] = 0,55 x 10-3 mol.g-!. '

Exemple 6 : MPR a fonctionnalité acide (carboxy)

Ces MPR sont préparées selon le procédé€ décrit dans l'exemple 1
a partir de la composition suivante de polymérisables :

Acrylate de CardurchIO (le CardurglCE 10 €tant un glycidyle éther
aliphatique ramifi¢ commercialisé par la société SHELL) : 23,4 g
(20% en moles) |

Acrylate de butyle : 27,5 (55% en moles)

Acide acrylique : 7,3 g (20% en moles)

- Diacrylate d’hexane diol : 4,4 g (5% en moles)

Aspect : liquide visqueux totalement amorphe a 'ambiante.

Exemple 7 : MPR a double fonctionnalité acide (carbo et

méthacrvlate

La préparation est réalisée comme pour l'exemple 5, par

methacrylation partielle des fonctions acide (carboxy) portées par les



10

15

20

25

30

CA 02364554 2008-06-27

_29 .

MPR de l'exemple 6, par le méthacrylate de glycidyle. Le MAGLY est

introduit de sorte que [époxy]/[acide] = 0,33.

Exemple 8 : MPR non fonctionnalisées

Ces MPR sont préparées suivant le procédé de l'exemple 1 a
partir de :
Acrylate d’octadécyle : 30,4 g (30% en moles)
Acrylate de butyle : 20,8 g (65% en moles)
Diacrylate d’hexane diol : 3,5 g (5% en moles}
Aspect des MPR finales : cire collante 4 'ambiante.

Exemple 9 : MPR hydroxylées

Préparation suivant le procédé décrit dans lI'exemple 1 a partir de
la composition suivante :

Acrylate de Cardurg%lolz 22,6 g (20% en moles)

Acrylate de butyle : 26,52 g (55% en moles)

Acrylate de 2-(2-hydroxy) éthyle : 8,35 g (20% en moles)

Diacrylate d’hexane diol : 4,26 g (5% en moles)

Aspect des MPR sechées : liquide visqueux et transparent a
I'ambiante.

Autres caractéristiques : rayon de gyration (selon méthode décrite

plus haut) de 30 nm et Mw de 260000 g.mol-!.

Exemple 10 : MPR de l'exemple 9 modifiees par 'anhvdride maléigue
(AM)

La réaction de modification des MPR de 'exemple 9O par 'AM est

conduite dans un réacteur de 250 ml équipé d'un réfrigérant et sous

Vo e e M R A L Ko T A A L Tz s s
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léger flux d'azote, & 75% dans le toluéne, & 100°C et pendant 6 heures,
en présence de 0,5% en polds d'acétate de sodium comme catalyseur et
de 0,1% en poids dhydroquinone (HQ) afin d'éviter toute
polymérisation radicalaire des maléates. La quantité d'AM est -ajustée
pour avoir un rapport molaire OH/AM=1. En fin de réaction sont
obtenues des MPR de double fonctionnalité : maléate/acide (carboxy)
de méme concentration et égale a 1,23 x 103 mol.g-l. Le solvant est

éliminé par évaporation sous vide a 20 mbars a I'ambiante.

Exemple 11 : composition thermodurcissable de moulage épo amine

(référence comparative)

149,6 g de diglycidyl éther du bisphénol A (DGEBA n = 0,15 sous

MC
la référence D.E.R. 340 de DOW Chemical) sont mélangés avec 150,3 g
de  4,4-méthylénebis(3-chloro-2,6-diéthylamine) (MCDEA, SOUS

MC |
référence Lonzacure de LONZA) a 135°C pendant 3 min. Le mélange est

coulé dans un moule métallique (34x34 cm?) recouvert de tissu tétlonne

et placé en étuve a 135°C. La réaction de polycondensation se poursuit

pendant 14 h suivie d'une post-cuisson pendant 4 h a 190°C. Aprés‘

retour a température ambiante, la plaque d'épaisseur de 6 mm est

démoulée et analysée. Le matériau est caractérisé par un parametre Kic

‘de 0,6 MPa.mb05 mesuré en flexion trois points suivant la norme [SO

13586 et une température de transition mécanique dynamique Ty a 1
Hz de 183°C (associce a la transition vitreuse) mesurée par
spectroscopie mécanique dynamique sur un appareil de modéle RDA II
de Rheometrics Scientific, avec T, correspondant a la température du

maximum de tan o.

. . s PRI 9 s oe
't f"-'.ﬁ?v-""‘-‘."f‘ii’*"’"’h‘"“*‘ .'*!,x.b“\#.g-ua%ié";zwii.u “N“' I B
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Exemple 12 : composition de moulage + MPR selon les exemples 1, 2, 8
(selon l'invention)

Les MPR sont ajoutées a 14,3% en poids par rapport au poids
5 total de la composition :

42,9 g de MPR

128,2 g de DGEBA

128,8 g de MCDEA
Les MPR et DGEBA sont tout d’abord mélangés a 135°C puis

10 l'amine est additionnée et la polymérisation se déroule selon les

conditions précisées dans l'exemple 11. Les résultats sont présentes

dans le tableau comparatit ci-dessous.

Tableau comaratif des résultats

DGEBA/MCDEA MPR non MPR époxy de MPR époxy et
selon ex.11 réactives de I I'ex. 1 (voir  acrylate de I'ex.
(comparatif) ex.8 (comparatif ) ex.12 ) selon 2 (voir ex. 12)
invention selon
L I'invention _
Kic (MPa.mo5) 0,60 0,67 0,79 0,86

T, (°C) 183 165 167 183

15
Ces résultats démontrent que des résultats significativement

meilleurs sont obtenus avec les MPR portant au moins une fonction
(époxy) réactive avec la composition thermodurcissable et de préférence
au moins deux fonctions distinctes dont I'une (époxy) réactive avec la
20 composition thermodurcissable et l'autre (acrylate) polymeérisable par

voie radicalaire (thermique).

Exemple 13 : Composition de moulage DGEBA/MCDEA avec un taux

variable de MPR de 'exemple 5 : double fonction acide + méthacrylate

25

Mémes conditions de préparation que dans l'exemple 10 sauf

avec les MPR de I'exemple 5 a taux variable entre O et 22,1% en poids.
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Résultats
MPR selon ex.5 0 3,4 6,9 | 14.3 22.1
_Genmasse) _ ) -
Kic (MPa.mb?:9) 0,60 1,08 0,96 1,71 1,77
Ty (°C) 183 176 173 170 164

: 6,7 6,3 56
*G'r est le Module de conservation en cisaillement au plateau

caoutchoutique, mesuré en torsion par spectroscopie dynamique a 1 Hz

sur RDA II

Ces résultats démontrent' une ameélioration de prés de 300% de
Kic de la matrice thermodure pour des taux de MPR a partir de 14,3%
en poids. La figure 1 compare les résultats de Kic obtenus pour la
méme matrice, en fonction du taux d’additif d'une part avec les MPR de
la présente invention et d'autre part avec un polyétherimide (PEI), les

résultats avec le PEI étant cités par A. Bonnet dans son mémoire de

‘thése a I'INSA de Lyori de 1999. La comparaison démontre, qu'en plus

des inconvénients des additifs thermoplastiques déja cités, il faudrait
au moins un taux double d'additif thermoplastique (PEI) pour atteindre
des performances Kic équivalentes. En eftet, les periormances atteintes

pour 30% en poids de PEI sont dé€ja atteintes avec moins de 15% en

poids de MPR de 'exemple 5.

Exemple 14 . Composition de moulage a base de vinyl esters (référence

comparative)

195 g d'un diméthacrylate de diglycidyl éther du bisphénol A
(commercialisé par Cray Valley sous la référence Craynmli’I %N 151) sont
melangés avec 105 g de styréne a température ambiante. Apres
obtention d'un mélange homogéne de viscosité 0,12 Pa.s a 25°C, la

composition est polymeérisée par addition et mélange, a la température
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ambiante, de 1% en poids de peroxyde de méthyléthylcétone
PEROXIMONMCK12 d'ATOCHEM et 2% en poids dun accélérateur
constitué d'un meélange d'octoate de cobalt et de diméthylaniline en
proportions en poids égales a 40% en poids en solution dans le styréne.
La composition est mouiée ensuite dans un moule en verre
préalablement graissé. La réaction se poursuit a 'ambiante pendant 14
heures, suivie d'une post-cuisson pendant 1 heure a 120°C. Aprés

refroidissement, la plaque est démoulée et caractérisée avec les

| caractéristiques obtenues suivantes : Kic = 0,77 MPa.m%5 selon ISO

13586, température de transition Ta par mesure mécanique dynamique

a 1 Hz de 142°C, module dYoung de 3,2 GPa mesuré en flexion trois

‘points, résistance au choc Charpy selon ISO 1 79 égale a 8,86 kJ.m=.

Exemple 15 : composition de moulage a base de vinyl esters et de MPR

réactives de I'exemple 10

Les MPR réactives, obtenues selon I'exemple 10, sont ajoutées a
un taux de 9,75% en poids par rapport au poids total de la
composition : ‘

Composition utilisée :

29,25 g de MPR de I'exemple 10 (fonctions maléate acide)

165,75 g de CN151

105 g de styréne

D’abord, les MPR sont mélangées avec le styréne et ensuite sont
ajoutés la résine CN 151 (viscosité MPR + CN 151 + styréne : 0,27 Pa.s
a 2b5°C), l'amorceur et catalyseur avec une polymérisation conduite'
comme pour l'exemple 14. Le matériau final est caractérisé selon les
mémes méthodes que le matériau de I'exemple 14, par :

Kic = 0,98 MPa.mo>

Températufe de transition a 1 Hz de 130°C
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Module dYoung = 2,7 GPa
Résistance au choc Charpy = 18,82 kJ.m=.

Comparés a ceux du matériau sans MPR de l'exemple 14, ces
résultats démontrent l'effet significatif de la présence de ces MPR
réactives sur l'amélioration de la résistance a la fissuration et aux
chocs de la matrice vinyl ester, sans perte significative sur la

température de transition vitreuse et le module mécanique ni eftet

négatif sur 'aptitude de mise en ceuvre.

I1 est évident que les mémes compositions thermodurcissables
décrites ci-dessus peuvent servir €également pour des applications de
revétements de protection mécanique, thermique ou chimique sur des

substrats divers avec les mémes performances meécaniques et

thermiques que celles démontrées pour les applications de moulage.
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Revendications

1. Composition thermodurcissable, comprenant des microparticules
de polymére réticulées de taille entre 10 et 200 nm, caractérisée en ce
que lesdites microparticules sont au moins partiellement solubles,
miscibles et/ou dispersibles dans la composition thermodurcissable de
départ et portent au moins une fonction réactive, ladite fonction
réactive étant réactive avec au moins une fonction réactive portée par
au moins un des composants réactifs de la composition
thermodurcissable et que la composition thermodurcissable est
sélectionnée parmi les compositions : époxy/amine, époxy/anhydride,
1Isocyanate /amine, isocyanate/alcool, polyesters insaturés, vinyl esters,
mélanges polyesters insaturés et wvinyl esters, résines hybrides
polyesters insaturés/uréthanes, polyuréthanes-urées, résines réactives
de Dicyclopentadiéne et polyamides réactives, et en ce que lesdites
microparticules portent au moins une deuxiéme fonction réactive
distincte de la premiére, laquelle deuxiéme fonction réactive est
réactive avec au moins une autre fonction réactive portée par une
autre microparticule et/ou par au moins un composant réactif de la
composition thermodurcissable.

2. Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que le
taux de microparticules réticulées réactives est situé de 0,5 a 50% en

poids par rapport a la composition thermodurcissable organique

globale.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caractérisée en ce que
les microparticules portent au moins une fonction réactive par réaction
de polycondensation et au moins une deuxiéme qui est une
insaturation o, éthylénique polymérisable par voie radicalaire ou par
réaction spécifique.

4, Composition selon la revendication 1 ou 2 caractérisée en ce que

lesdites microparticules sont obtenues par polymérisation en
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dispersion en milieu non aqueux non solvant du polymeére formé, a
partir d'une composition de composés polymérisables éthyléniquement
insaturés comprenant :

- au moins un monomere A, comportant une seule insaturation
éthylénique polymérisable par voie radicalaire, conférant aux
microparticules formées dans ledit milieu non aqueux, une
autostabilisation pendant et aprés polymérisation, sans aucune
addition de polymeére ayant une fonction d’agent stabilisant, ni
avant ni pendant ni aprés polymérisation,

- au moins un composé B comportant au moins deux
insaturations éthyléniques polymérisables par voie radicalaire,

- au moins un composé C différent de A ou B et comportant au
moins une insaturation éthylénique polymérisable par voie
radicalaire et au moins une deuxiéme fonction réactive f1
différente d’une insaturation éthylénique,

et en option, au moins un composé D comportant une seule

insaturation éthylénique polymérisable par voie radicalaire différent de

A.

S. Composition selon la revendication 4 caractérisée en ce que les

composé€s A ont une formule générale (I) :

CH2=CR;-X-(R2-Y)x-R (I

avec R; = H ou CHs;

X = ester-(C=0)O- ou amide-(C=0) N(R3)- ;

Y = ester-O(0O=C}-, amide-(R3)N(C=0)- ou uréthane-O(O=C)NH- ;

R2 = radical alkyléne en C2-Cs, éventuellement substitué par des

groupements fonctionnels OH ;

R3 = alkyle en C1-Cg ou H ;

k=0oulet

R = radical alkyle, alkényle linéaires ou ramifiés en Cg-C22 , aralkyles

en Cg-C22 substitués sur le cycle aromatique, ou radical mono ou

polycyclique substitué ou non-substitué en Cs-Ca2, comportant
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éventuellement une fonction réactive f2 sélectionnée parmi : acide ou

anhydride carboxylique, hydroxy, époxy, isocyanate et silane.

0. Composition selon la revendication 1 ou 2 caractérisée en ce que

lesdites microparticules sont obtenues par polymérisation dune

composition de composés polymérisables éthyléniquement insaturés,
composée de :

- un premier composant A’ représentant de 50 a 99% en moles de
ladite composition de polymérisables et constitué de
(méth)acrylate de : isobornyle et/ou norbornyle et/ou cyclohexyle
et/ou lauryle et/ou tridécyle et/ou octadécyle et/ou de
CarduraM¢ E10, optionnellement en combinaison avec un alkyl
(méth)acrylate en C2-Csg,

- un deuxiéme composant B’ constitué d’au moins un monomeére
ou oligomeére comportant au moins deux insaturations
éthyléniques polymérisables par voie radicalaire et

- un troisiéme composant C’ constitué d’au moins un monomeére
ou oligomére comportant en plus d’une insaturation éthylénique
polymérisable par voie radicalaire au moins une deuxiéme
fonction réactive {1’ différente de I'insaturation éthylénique,

avec la possibilité de modification chimique au moins partielle des

fonctions initiales fl1’ en fonctions finales f2’ sous condition que les

fonctions {1’ sélectionnées ne réagissent pas entre elles lors de la
polymérisation et que la somme de trois composants polymérisables

A+B’+C’ soit €égale a 100% en moles.

7. Composition selon la revendication 6 caractérisée en ce que les

microparticules portent des fonctions f1’, apportées par le troisiéme

composant C’, sélectionnées parmi: époxy, hydroxy, carboxy,
anhydride carboxylique, isocyanate, silane, amine et oxazoline et le cas
échéant des fonctions f1’ au moins partiellement modifiées en fonctions
f2° sélectionnées parmi: (méth)acrylates, vinyles, maléates,

maléimides, itaconates, esters d’alcools allyliques, insaturations a base
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de dicyclopentadiéne, esters ou amides gras insaturés en Ci2-Ca2 et

sels d’acide carboxylique ou d’ammonium quaternaire.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caractérisée en ce que

b

la composition thermodurcissable est a base d’époxy/amine et

comprend :

a) au moins un composé époxydé ayant une fonctionnalité en
croupements époxy d’au moins deux, de structure aromatique
et/ou (cyclojaliphatique,

b) au moins un composé amine de fonctionnalité en amine d’au
moins deux, de structure aromatique et/ou (cyclojaliphatique,

C) le cas échéant un composé époxyde monofonctionnel portant une
deuxiéme fonction distincte et polymérisable par voie radicalaire
et

d) 0,5-50% en poids par rapport a a) + b) + ¢ + d} de
microparticules réticulées réactives telles que définies dans la
revendication 1 ou 2.

9. Composition selon la revendication 8 caractérisée en ce que les

microparticules réticulées réactives portent au moins une fonction

époxy , acide ou anhydride carboxylique.

10. Composition selon la revendication 9 caractéris€e en ce que

lesdites microparticules sont obtenues par polymérisation a partir de :

1) 10-50% en moles de (méth)acrylate de : lauryle et/ou tridécyle
et/ou d’octadécyle et/ou de docosyle et/ou d’isobornyle et/ou de

CarduraMC E 10;
i1) 10-70% en moles de (méth)acrylate de butyle ou de tertiobutyle,

d’éthyl-2 hexyle et de 2-(2-éthoxy) éthoxy éthyle;
i1i) 5-30% en moles de :
-  méthacrylate de glycidyle et/ou d’au moins un (méth)acrylate
portant au moins une fonction époxyde dérivé de

dicyclopentadiéne ou de vinyl norbornéne ou de cyclohexéne
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et/ou de (méth)acrylates alkoxylés de glycidyle éther, pour
obtenir au moins une fonction €poxy,

- d’acide (méth)acrylique et/ou d’acide maléique ou fumarique
ou itaconique et/ou d’anhydride maléique, pour obtenir au
moins une fonction acide ou anhydride carboxylique et

1v) 2-10% en moles de di(méth)acrylate de: hexane diol et/ou
néopentyl glycol et/ou triméthylol propane,

avec les proportions de composants étant sélectionnées de maniere a

ce que la somme des pourcentages molaires de i)+ii)+iii)+iv) soit €gale a

100.

11. Composition selon la revendication 9 ou 10 caractérisée en ce

que lors d’'une deuxiéme étape les fonctions réactives de départ sont

modifiées partiellement en une deuxi¢me fonction réactive suivant :

- les fonctions époxy : par réaction avec l'acide (méth)acrylique
et/ou l'acide maléique ou fumarique ou itaconique et

- les fonctions acides (carboxy) et/ou anhydride : par réaction avec
le méthacrylate de glycidyle ou l’alcool vinylique ou allylique ou
un (méth)acrylate d’hydroxy alkyle.

12. Composition selon la revendication 8 ou 9 caractérisée en ce que

les fonctions réactives des microparticules sont des fonctions : acide

et/ou anhydride carboxylique en présence de (méth)jacrylate et/ou

d’allyle et/ou de vinyle.

13. Composition selon la revendication 1 ou 2 caractérisée en ce que

la composition thermodurcissable comprend :

a) au moins un polyester insaturé et/ou au moins un polyester
insaturé modifié par un polyisocyanate et/ou au moins un vinyl

ester,

b) au moins un comonomeére copolymérisable portant au moins une
insaturation o, éthylénique choisi parmi les monoméres vinyl

aromatiques, (méthjacryliques et allyliques,
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C) éventuellement au moins un deuxiéme monomeére portant au
moins deux fonctions réactives dont une polymérisable par voie
radicalaire et 'autre par réaction de condensation et

d) 0,5-50% en poids de microparticules réticulées réactives telles
que définies dans 'une quelconque des revendications 1 a 4.

14. Composition selon la revendication 13 caractérisée en ce que

ladite composition thermodurcissable comprend de 5 a 25% en poids

de microparticules réticulées réactives telles que définies selon 'une

quelconque des revendications 1 a 4.

15. Composition selon la revendication 13 ou 14 caractérisée en ce

que lesdites microparticules portent au moins une fonction maléate

acide seul et/ou (méth)acrylate.

16. Composition selon la revendication 15 caractérisée en ce que

lesdites microparticules sont obtenues par une premiére étape de

polymérisation a partir de :

1) 10-40% en moles de (méth)acrylate de CarduraMc E10,

1) 10-75% en moles de (méth)acrylate de butyle et/ou de
tertiobutyle et/ou d’éthyl-2 hexyle et/ou de 2-(2-éthoxy) éthoxy
éthyle et de styréne, avec un rapport molaire styréne sur
monomeéres (méth)acryliques variant de 0 a 0,2,

i1i))  5-40% en moles de (méth)acrylate d’hydroxyéthyle, d’anhydride
maléique, d’acide (méth)acrylique ou de méthacrylate de glycidyle
et

iv) 2-10% en moles de (méth)acrylate de : hexane diol et/ou de
propyléne glycol et/ou de néopentyl glycol et/ou de triméthylol
propane;

avec la somme des pourcentages molaires de tous ces constituants i) +

1) + 111) + iv) étant égale a 100,

suivie d'une deuxiéme étape de modification chimique au moins

partielle des fonctions réactives de départ suivant :
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- les fonctions de départ hydroxyles en maléates acides par
réaction avec 'anhydride maléique et/ou en (méth)acrylates par
réaction avec l'acide (méth)acryhque,

- les fonctions de départ époxy en (méth)acrylates, par réaction
avec l'acide (méth)acrylique,

- les fonctions acide en méthacrylate par réaction avec le
méthacrylate de glycidyle et

- les fonctions anhydride en (méth)acrylates et acides résiduels par
réaction avec un (méth)acrylate d’hydroxyéthyle ou
d’hydroxypropyle ou avec le méthacrylate de glycidyle.

17. Utilisation des compositions telles que définies dans l'une

quelconque des revendications 1 a 16 pour la préparation de

revétements, lesdits revétements étant des revétements de protection
de composants, piéces ou appareils électriques ou électroniques.

18. Utilisation des compositions telles que définies dans ['une

quelconque des revendications 1 a 16 pour la fabrication de piéces

moulées et de piéces en matériaux composites.

19. Matrices thermodures obtenues a partir des compositions

thermodurcissables telles que définies dans l'une quelconque des

revendications 1 a 16.

20. Revétements de protection, piéces de moulage ou pieces en

matériaux composites obtenus a partir des compositions

thermodurcissables telles que définies dans l'une quelconque des

revendications 1 a 16.
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