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Description
Titre de I'invention : PROCEDE DE FABRICATION DE

CHROMENES PAR THERMOLYSE DESTINES A LA PRE-

[0001]

[0002]

[0003]

[0004]

PARATION DE RESINES THERMODURCISSABLES

Domaine technique

La présente invention concerne le domaine des résines thermodurcissables, et des
matériaux obtenus a partir de ces résines. Ces résines visent a remplacer les résines
phénoliques dans toutes les applications dans lesquelles celles-ci sont utilisées, et
notamment les matériaux dits « ablatifs ».

Un matériau ablatif est défini comme un matériau qui est capable de subir une
ablation, c'est-a-dire une perte de substance par décomposition chimique, changement
d'état ou érosion mécanique sous l'effet d'un flux de matie¢re ou de rayonnement
(Journal Officiel de la République Francaise du 22 septembre 2000). C’est en par-
ticulier le cas des matériaux qui entrent dans la constitution des boucliers thermiques
destinés a I’aérospatiale et des parois de tuyeres des moteurs a propulsions. Ty-
piquement, dans ce cas, la couche externe du matériau ablatif qui est directement en
contact avec I’environnement, subit sous ’effet de 1a chaleur une transformation
chimique, ainsi qu’une récession liée a cette transformation. Cette couche externe
rayonne donc vers 1’extérieur et sa transformation chimique consomme de 1’énergie.
Ces deux effets contribuent a une moindre transmission de la chaleur vers les couches
internes du matériau et donc a une isolation thermique de la structure sous-jacente. Un
bon matériau ablatif doit étre tel que sa transformation chimique sous I’effet de la
chaleur soit endothermique, sa conductivité thermique soit faible en régime sta-
tionnaire et/ou en transitoire et sa transformation chimique ne s’accompagne pas d’une
récession trop rapide. En particulier, pour remplir ce dernier point, il faut que la trans-
formation chimique du matériau ablatif s’accompagne de la formation d’une crofite a
base de carbone ou silice provenant de la pyrolyse de la résine.

Ceci est en particulier obtenu pour des résines ayant un taux de coke €levé. Le taux
de coke est défini comme la masse de résidu qui est obtenu quand on décompose un
échantillon d’un polymeére organique par pyrolyse, a une température de 900°C sous
atmosphere inerte (azote ou argon), rapportée a la masse initiale de cet échantillon. Les
résines les plus intéressantes présentent un taux de coke supérieure a 50%.

Les résines phénoliques présentent en général un tel taux de coke et sont obtenues
par polycondensation de monomeres issus de la pétrochimie : le phénol et le for-
maldéhyde, ce qui leur vaut d'étre aussi appelées résines phénol-formaldéhydes ou

résines formophénoliques. Les précurseurs des résines phénoliques, le phénol et le for-
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maldéhyde, sont respectivement CMR 2 et 1B. Ces deux composés sont donc sous la
surveillance du Reglement (CE) n° 1907/2006 du Parlement Européen (REACH) qui
vise a mieux protéger la santé humaine et 1'environnement contre les risques li€s aux
substances chimiques. Il s'avere, de plus, que la polycondensation du phénol et du for-
maldéhyde n'est jamais achevée, d'ou la présence de composés volatils et de molécules
d'eau qui sont tres difficiles a éliminer si un cycle thermique bien défini n'est pas suivi
au cours de cette polycondensation et qui peuvent conduire a des matériaux poreux
dans leur état natif ainsi qu'a des dégazages durant la vie des matériaux fabriqués a
partir de résines phénoliques. Or, ces dégazages peuvent avoir des conséquences tres
néfastes dans certaines applications comme, par exemple, les applications aéro-
spatiales.

Technique antérieure

Compte-tenu de la place qu'occupent actuellement les résines phénoliques dans
l'industrie des matériaux plastiques et de ses inconvénients, de nouvelles résines ther-
modurcissables présentant des proprié¢tés similaires a celles des résines phénoliques ont
été obtenues a partir de précurseurs différents. Ainsi la demande de brevet
WO02017/129661 décrit de telles résines et leurs procédés de fabrication. De telles
résines ont un taux de coke supérieure a 50% et peuvent donc €tre utilisées comme
matériaux ablatifs. Les précurseurs utilisés sont en particulier des molécules aro-
matiques porteuses de fonctions éther de propargyle. Toutefois I’énergie trop im-
portante libérée pendant leur polymérisation pourrait engendrer un emballement
thermique lors de la fabrication des matériaux composites. Ainsi, afin d’obtenir une
enthalpie de polymérisation d’environ 800-900 J/g avec une perte de masse la plus
faible possible lors de la polymérisation, il est nécessaire dans le procédé décrit dans
cette demande de maintenir un traitement thermique long pendant la polymérisation
afin de prévenir tout emballement thermique. Cette solution n’est donc pas optimisée
vis-a-vis de la fabrication des picces épaisses pouvant mesurer jusqu’a plusieurs
dizaines de millimetres d’épaisseurs.

Les inventeurs se sont rendus compte qu’il était possible de diminuer 1’énergie
libérée pendant la polymérisation des résines a terminaisons ¢ther de propargyle d’un
facteur 6 par la conversion de la fonction éther de propargyle en fonction chromene et
ainsi d’abaisser I’enthalpie de polymérisation jusqu’a une valeur < 500 J/g.

Les inventeurs se sont apercus de facon surprenante qu’il était possible de faire une
telle conversion a I’aide d’un procédé€ innovant de thermolyse. L’ objectif de cette voie
de synthese est de s’affranchir de I’ utilisation de catalyseur potentiellement toxique et
onéreux, par chauffage intense et bref des fonctions éther de propargyle.

Des procédés de thermolyse ont déja été décrits dans 1’art antérieur a partir de
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composés ayant des fonctions éthers de propargyle, mais sans arriver a obtenir des
chromenes (Al-Sader et al., J. Org. Chem., 1978, Vol.43, N°18, Communications,
pages 3626-3627 et Trahanovsky et al., 1968, Journal of the American Chemical
Society, 90(11), 2839-2842).

Les inventeurs se sont apergus qu’il était possible d’obtenir des chromenes lors de
I’ utilisation d’un tel procédé en utilisant des produits de départ particuliers.
Exposé de l'invention

La présente invention concerne donc un procédé de fabrication de chromenes
destinés a la préparation de résines thermodurcissables comprenant 1’étape de trans-

formation d’un éther de propargyle aromatique de formule générale (I) suivante
[Chem. 1] . () dans laquelle :

R,
*\(::ff .

R, et R 5 représentent indépendamment I’un de ’autre un atome d’hydrogene, un

groupe alcene en C»-Cg, alcyne en C,-Cg, O-alkyle en C;-Cg, O-alcene en C,-Cgou O-
alcyne en C,-Cg, a la condition que 1’un au moins des R ; et R 5 représente un atome
d’hydrogene ;

R, et R, représentent indépendamment I’un de ’autre un atome d’hydrogene, un
groupe alcene en C,-Cq, alcyne en C,-Cq tel qu’un propargyle, O-alkyle en C;-Cq, O-
alcene en C,-C¢ ou O-alcyne en C,-Cq tel qu’un O-propargyle ;

et R ; représente un atome d’hydrogene, un groupe O-alkyle en C;-Cg ou un groupe
alcene en C,-Cq, le groupe alcéne étant €ventuellement substitué€ par un groupe de
formule générale (II) suivante

[Chem. 2] (II) dans laquelle :

R ¢ et R o représentent indépendamment I’un de ’autre un atome d’hydrogene, un
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groupe alcene en C»-Cg, alcyne en C,-Cg, O-alkyle en C;-Cg, O-alcene en C,-Cgou O-
alcyne en C,-Cg, a la condition que 1’un au moins des R ¢4 et R 4 représente un atome
d’hydrogene ;

et R ; et R g représentent indépendamment 1’un de 1’autre un atome d’hydrogene, un
groupe alcene en C,-Cq, alcyne en C,-Cq tel qu’un propargyle, O-alkyle en C;-Cq, O-
alcene en C,-C¢ ouO-alcyne en C,-Cq tel qu’un O-propargyle;

a la condition que ’'un au moins des R, , R, , R 3, R4 et R 5 ne représente pas un
atome d’hydrogene ou un groupe O-alkyle en C;-Cs ;

et ses isomeres cis/trans et ses isomeres optiques et leurs mélanges racémiques

en un chromene par thermolyse éclair sous vide, a une température comprise entre
300 et 600°C, avantageusement entre 400 et 450°C, sous une pression comprise entre 3
et 10000 Pa, avantageusement entre 5 et 7000 Pa.

Au sens de la présente invention on entend par « groupe alcéne en C,-Cg » tout
groupe alcene de 2 a 6 atomes de carbones, lin€aire ou ramifié, en particulier le groupe
vinyle, le groupe allyle ou le groupe but-2-€ényle.

Au sens de la présente invention on entend par « groupe alcyne en C,-Cg » tout
groupe alcyne de 2 a 6 atomes de carbones, linéaire ou ramifié, en particulier le groupe
éthynyle ou le groupe propargyle.

Au sens de la présente invention on entend par « groupe O-alkyle en C,-C¢ » tout
groupe O-alkyle de 1 a 6 atomes de carbones, linéaire ou ramifi€, en particulier, le
groupe méthoxy ou éthoxy.

Au sens de la présente invention on entend par « groupe O-alcene en C,-Cg » tout
groupe O-alcene de 2 a 6 atomes de carbones, linéaire ou ramifié.

Au sens de la présente invention on entend par « groupe O-alcyne en C,-Cy » tout
groupe O-alcyne de 2 a 6 atomes de carbones, linéaire ou ramifié en particulier le
groupe O-propargyle.

Avantageusement 1’éther de propargyle aromatique de formule générale (I) est choisi
dans le groupe constitué par le résorcinol propargylé, 1’eugénol propargylé, I’eugénol
couplé propargylé, 1’isoeugénol couplé propargylé, I’isoeugénol propargylé et leurs
mélanges et leurs isomeres cis/trans et leurs isomeres optiques et leurs mélanges ra-
cémiques, plus avantageusement il s’agit du résorcinol propargylé. Ces produits sont
bien connus de ’homme du métier et peuvent etre préparés par des procédés bien
connus, tels que ceux décrits dans la demande WO2017/129661. Ils ont ’avantage de
pouvoir étre issus de composés biosourcables tels que le résorcinol, 1’eugénol,
I’eugénol couplé, I'isoeugénol et 1’isoeugénol couplé.

Le résorcinol propargyl€ a ainsi la formule générale suivante :
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L’eugénol propargyl€ a ainsi la formule générale suivante :
[Chem. 4] S o . )

i e
~ 1}- IL o
\'{}" Nl SV

D

L’eugénol couplé propargylé a ainsi la formule générale suivante :

[Chem. 5] 3)
g ST .

(isomgére trans)

ou la formule générale suivante

[Chem. 6]
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(isomere cis)
ou un mélange de ces deux isomeres.

L’isoeugénol propargylé a ainsi la formule générale suivante :

[Chem. 7] _ (5
O k!
o \'_:‘“ “"v_) A
" -‘;S:‘j \‘\"\\‘\\
\_( \ ‘.r'
— et

L’isoeugénol couplé propargylé a ainsi la formule générale suivante :

[Chem. 8] gt g, e (0)
oy, ooy RS =y
= \‘L{*‘{‘
R Ry eI

(isomgére trans)

ou la formule générale suivante
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(isomere cis)

ou un mélange de ces deux isomeres.

La thermolyse peut avoir lieu en présence d’un solvant. Ce solvant doit pouvoir so-
lubiliser 1’éther de propargyle aromatique de formule générale (1) qui se trouve donc
sous forme dissoute lors de la thermolyse. Ce solvant doit également €tre inerte aux
températures mises en jeu. Il sert de gaz dispersant. Ce solvant peut avantageusement
étre un solvant organique tel que le toluéne. Dans un mode de réalisation avantageux,
I’éther de propargyle aromatique de formule générale (I) est au préalable solubilisé
dans un solvant, avantageusement du toluene, avant I’étape de thermolyse éclair.
Avantageusement, le procédé¢ selon la présente invention comprend une étape supplé-
mentaire d’élimination du solvant, en particulier par évaporation.

La thermolyse peut également avoir lieu sans utilisation de solvant. Dans ce cas
I’éther de propargyle aromatique de formule générale (I) peut étre introduit dans le
dispositif de thermolyse par gravité ou par évaporation/sublimation, avantageusement
par évaporation/sublimation. Dans un mode de réalisation avantageux, I’éther de
propargyle aromatique de formule générale (I) est au préalable évaporé/sublimé avant
I’étape de thermolyse éclair, par exemple a une température de 130°C et une pression

de 5,5 Palorsque le composé de formule générale (I) est du résorcinol propargylé.

Dans un mode de réalisation avantageux, le procédé¢ selon I’invention est un procédé
continu.
La température de la thermolyse éclair est comprise entre 300 et 600°C, avanta-

geusement entre 350 et 550°C, plus avantageusement entre 380 et 500°C, en particulier
entre 400 et 450°C.
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La pression de la thermolyse éclair est comprise entre 3et 10000 Pa, avanta-
geusement entre 5 et 7000 Pa. Dans le cas ou la thermolyse éclair est mise en ceuvre en
présence d’un solvant, la pression est avantageusement comprise entre 4000 et 10 000
Pa, plus avantageusement entre 5000 et 7000 Pa, encore plus avantageusement elle est
de 6000 Pa. Dans le cas ou la thermolyse éclaire est mise en ceuvre sans solvant et ou
le produit est au préalable €vaporé/sublimé, la pression est avantageusement comprise
entre 4 et 10 Pa, plus avantageusement entre 4,5 et 7 Pa, encore plus avantageusement
elle est de 5,5 Pa.

Le principe du procédé de thermolyse éclair selon 1’invention est d’éloigner les
molécules spatialement pour favoriser les réactions intramoléculaires, et supprimer les
réactions intermoléculaires parasites, les réactions intermoléculaires comprennent
notamment les réactions de polymérisation entre motifs chromene. Cet éloignement
spatial se fait par une mise sous vide de la colonne de réaction, le réactif se retrouvant
en phase gaz lors de son réarrangement intramoléculaire. Les temps de réaction sont
tres faibles, généralement inférieur a la seconde.

Le procédé selon I’invention consiste donc a introduire un précurseur en phase
gazeuse dans une colonne préchauffée a trés haute température puis de condenser ra-
pidement le produit en sortie de colonne. La colonne de réaction est généralement
remplie d’un solide inerte, comme des billes de quartz ou de verres, afin d’assurer
I’échange thermique entre le réactif et le four. Avantageusement, la colonne est une
colonne en verre de longueur et de largeur définies, par exemple de longueur entre 55
et 75 cm, préférentiellement entre 60 et 65 cm, en particulier de 64 cm et de diameétre
compris entre 20 et 40mm, en particulier de 30mm, remplie par exemple de billes de
verre de diametre compris entre 2 et 10 mm, préférentiellement 4mm (+0,3mm).

Le dispositif peut en outre comprendre un four tubulaire vertical, un récipient
d’accueil de volume suffisant refroidit par azote liquide. Il peut de plus comprendre
une ampoule de coulée par laquelle introduire le réactif lorsque la thermolyse est mise
en ceuvre en présence de solvant, et une connexion a une pompe a membrane,
permettant d’atteindre le vide nécessaire. Il peut par ailleurs comprendre a la place de
la pompe a membrane une pompe a palette pour obtenir un vide plus poussé et un
moyen de chauffe du réactif (tel qu’une bande chauffante, un four ou un pistolet
thermique) dans le cas ou ce dernier est évaporé/sublimé avant la thermolyse ainsi
qu’un tube horizontal d’introduction du réactif.

.L’appareillage utilisé pour la thermolyse €clair est bien connu de ’homme du métier
et est en particulier décrit dans 1’art antérieur.

Les inventeurs se sont apercus qu’il n’était pas nécessaire d’avoir une conversion
quantitative des fonctions éthers de propargyle en chromene pour obtenir une enthalpie

de polymeérisation inférieure a 500J/g. En effet 1’énergie libérée pendant la polymé-
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risation pour un substrat donné est dépendant de sa masse molaire et de sa fonc-
tionnalité. En utilisant I’énergie libérée par fonction propargyle et par fonction
chromene, combinée a la masse molaire de chaque substrat, il est possible de dé-
terminer théoriquement le pourcentage de fonctions propargyle résiduelles maximum
afin de se trouver en dessous des 500 J/g. ces valeurs ont €t€ comparées aux valeurs
expérimentales obtenues et sont similaires. Ainsi le tableau 1 ci-apres indique le
pourcentage de fonctions propargyle résiduelles théorique afin de se trouver en dessous
des 500 J/g d’enthalpie de réaction lors de la polymérisation. Le pourcentage de
fonctions propargyles résiduelles théorique est calculé de la fagon suivante : (nombre
de moles de fonctions propargyles a I’issue de la réaction) / (nombre de moles de

fonctions propargyle avant le début de la réaction) x100.

[Tableaux1]
Substrat M Fonctionnali |Pourcentage molaire de fonctions
(g/mol) |t€ en propargyles résiduelles théorique

groupements |pour atteindre une enthalpie de
propargyle 500 J/g

Résorcinol propargylé 186,21 |2 11

Eugénol couplé 376,44 |2 39

propargylé

Isoeugénol couplé 348,39 |2 35

propargylé

Ainsi avantageusement, la conversion des éthers de propargyles aromatiques en
chromene par le procédé selon la présente invention n’est pas totale et le chromene
obtenu comprend des fonctions propargyles résiduelles. De fagon avantageuse, le
pourcentage molaire de fonctions propargyles résiduelles du chromene est inférieur a
11% lorsque 1’éther de propargyle aromatique de formule générale (1) est le résorcinol
propargylé, le pourcentage molaire de fonctions propargyles résiduelles du chromene
est inférieur a 39% lorsque 1’éther de propargyle aromatique de formule générale (I)
est ’eugénol couplé propargylé et le pourcentage molaire de fonctions propargyles ré-
siduelles du chromene est inférieur a 35% lorsque I’éther de propargyle aromatique de
formule générale (I) est I’isoeugénol couplé propargylé.

Dans le cas ou I’éther de propargyle aromatique de formule générale (I) est le ré-
sorcinol propargylé, le chromene obtenu a 1’aide du procédé selon 1’invention peut
avoir la formule C et / ou D suivante, avantageusement il s’agit d’'un mélange des
formules C et D.
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[0061]  [Chem. 11] (D).

[0062]  En particulier le procédé selon I’invention favorise la formation du composé D par
rapport au composé C. Les proportions molaires peuvent ainsi étre avantageusement
comprises entre 75 et 96% en fonction des conditions opératoires.

[0063]  Dans le cas ou I’éther de propargyle aromatique de formule générale (I) est le ré-
sorcinol propargylé, le chromene obtenu a 1’aide du procédé selon 1’invention peut
également avoir la formule A et/ ou B suivante.

[0064]  [Chem. 12] (A)
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[0065]  [Chem. 13] (B).
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Toutefois ces molécules sont en général rapidement converties en composés de
formule C et D.

Avantageusement, le rendement molaire de la réaction de conversion de 1’éther de
propargyle aromatique en chromene est compris entre 60 et 99%, en particulier entre
65 et 99%.

La présente invention concerne en outre un procédé de préparation d’un matériau en
résine thermodurcie comprenant les étapes successives suivantes :

-a) mise en ceuvre du procédé selon la présente invention, avantageusement tel que
décrit ci-dessus ;

-b) polymérisation du produit de la réaction obtenu a I’étape a) de facon a obtenir le
matériau en résine thermodurcie.

-c) récupération du matériau en résine thermodurcie obtenu a 1’étape b).

Conformément a I'invention, la polymérisation de la résine peut étre réalisée par tout
moyen susceptible d'induire la polymérisation/réticulation du chromene et, notamment,
par application d'un traitement thermique, ou d'un traitement lumineux (lumiere
visible, UV ou IR).

En particulier I’étape b) est mise en ceuvre par traitement thermique, avanta-
geusement a une température comprise entre 80°C et 180°C, plus avantageusement a
’aide de plusieurs paliers de chauffe (en particulier 5), sans ajout d’autres composants,
tel que par exemple 2h a 80°C, 2h a 100°C, 2h a 110°C, 2h a 120°C, 2h a 130°C et 2h
a 150°C.

Plus particulierement le procédé selon I’invention peut comprendre entre les étapes
b) et ¢) une étape bl) de recuit a une température supérieure a 200°C mais inférieure a
la température de dégradation de la résine, par exemple a 220°C. Cette étape permet
d’améliorer les propriétés thermomécaniques de la résine.

De fagon avantageuse, I’enthalpie de polymérisation de I’étape b) est inférieure a 500
J/g.

Avantageusement, le taux de coke de la résine thermodurcie obtenue a 1’étape b) est
supérieur a 50%.

Dans un mode de réalisation avantageux, le matériau en résine thermodurcie, est un
matériau formant la matrice d'un matériau composite du type comprenant une matrice
dans laquelle se trouve un renfort.

Le renfort présent dans le matériau composite peut étre de différents types. Ainsi, il
peut notamment s'agir d'un renfort constitué de fibres telles que des fibres de verre, des
fibres de quartz, des fibres de carbone, des fibres de graphite, des fibres de silice, des
fibres métalliques comme des fibres d'acier ou des fibres d'aluminium, des fibres de
bore, des fibres céramiques comme des fibres de carbure de silicium ou de carbure de

bore, des fibres organiques de syntheése comme des fibres d'aramide, des fibres de po-
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lyéthylene, des fibres de polyester ou des fibres de poly(p-phényleéne benzobisoxazole),
plus connues sous le sigle PBO, des fibres organiques naturelles comme des fibres de
chanvre, des fibres de lin ou des fibres de soie, ou encore de mélanges de telles fibres,
auquel cas ce renfort peut se présenter, selon la nature des fibres qui le constituent,
sous la forme de fils coupés, de fibres broyées, de mats a filaments continus, de mats a
filaments coupés, de stratifils (ou « rovings » en langue anglaise), de tissus, de tricots,
de feutres, etc, ou encore sous la forme de complexes réalisés par association de
différents types de matériaux plans.

II peut également s'agir d'un renfort constitué de particules telles que des particules
de licge ou des charges réfractaires du type tungsténe, oxyde de magnésium, oxyde de
calcium, alumine, silice, dioxyde de zirconium, dioxyde de titane, oxyde de béryllium,
etc.

Par ailleurs, la fabrication du matériau composite, et donc I’ajout de renfort dans la
résine, peut &tre réalisce par toutes les techniques connues de I'homme du métier des
matériaux composites comme, par exemple, par imprégnation, par moulage par
injection simultanée, par moulage par drapage autoclavé, par moulage sous vide, par
moulage par injection basse pression de résine (ou RTM pour « Resin Transfert
Molding »), par moulage a la presse a froid "voie humide" basse pression, par moulage
par injection de compound (ou BMC pour « Bulk Molding Compound »), par moulage
par compression de mats préimprégnés (ou SMC pour « Sheet Molding Compound »),
par enroulement filamentaire, par centrifugation ou encore par pultrusion,
I'imprégnation étant préférée dans le cas ou le renfort est constitué de fibres.

De préférence, le matériau composite est un matériau composite ablatif et, plus spéci-
fiquement, un matériau composite ablatif de protection thermique, notamment pour
'aérospatiale.

La présente invention sera mieux comprise a la lecture de la description des exemples
qui suivent qui sont donnés a titre indicatifs, non limitatifs.

Le dispositif utilisé pour les exemples comprend une colonne de réaction en verre
d’une longueur de 64 cm et de diametre de 3cm remplie de billes de verre sphériques
de diametre 4mm (+0,3mm), afin d’assurer I’échange thermique entre le réactif et le
four, un four tubulaire électrique vertical, un récipient d’accueil de volume suffisant
refroidit par azote liquide. Le dispositif comprend en outre une ampoule de coulée par
laquelle introduire le réactif, dans le cas ou la thermolyse est mise en ceuvre en
présence d’un solvant et une connexion a une pompe a membrane, permettant
d’atteindre le vide nécessaire lorsque ce dernier est compris entre 1000 et 6000 Pa. Le
dispositif comprend un tube horizontal d’introduction entouré de bandes chauffantes
lorsque le réactif est évaporé/sublimé avant la thermolyse. Une pompe a palette est

utilisée a la place de la pompe a membrane pour obtenir un vide de 5,5 Pa.
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Exemple 1 : Conversion du résorcinol propargylé et préparation de la résine selon
Pinvention

Synthese du résorcinol propargylé

10g (0,091 mol) de résorcinol (Alfa Aesar) est solubilisé dans 50 mL de diméthyl-
sulfoxyde (DMSO), 50g (0,363 mol) de carbonate de potassium (K,CO,) est broyé puis
ajouté sous agitation magnétique et le milieu est chauffé a 70°C (ext). 14,45 mL (2,2
eq.) de chlorure de propargyle (ABCR) est ajouté au goutte a goutte. La réaction est
controlée par CCM avec un €luant 7:3 éther de pétrole : di€thyl éther (volume). Apres
filtration et dilution dans 100 mL d'acétate d'éthyle le milieu est extrait avec 3x100 mL
de saumure. La phase organique est s€chée sur MgSO,, filtrée et concentrée sous
pression réduite. Le composé est purifié par distillation sous vide (T°C = 120°C, 4,5
Pa). Le rendement est de 77,4%.

Conversion du résorcinol propargylé

0,5 grammes (0,0027 mol) de résorcinol propargylé obtenu précédemment est dissout
dans 20 mL de toluene et introduit dans I’ampoule de coulée en téte de colonne. Le
réactif est introduit dans la colonne avec un débit moyen de 0,5 mL/minutes dans une
colonne préchauffée entre 410°C et 430°C sous un vide de 6000 Pa. Apres élution de
la totalité du réactif et refroidissement de la colonne, le vide est coupé et le produit
récupéré. Le toluene est évaporé sous pression réduite a 1’évaporateur rotatif puis le
produit séché a I’aide d’une pompe a palette. Le rendement brut obtenu est de 85%. La
proportion de fonctions propargyle résiduelles est estimée par RMN 'H inférieure a
1%., Le brut est composé de 13% molaire de C et 79.2% molaire de D. La proportion
molaire de composé de type 2-indanone est de 7,8%. La proportion molaire de
fonctions propargyle résiduelles inférieure a 11% est conforme au cahier des charges
fixé.

Polymérisation du chromene issu du résorcinol propargylé

La polymérisation des mélanges propargyle-chromene se fait par montée progressive
en température. Dans le cas d’un mélange résorcinol propargyle-chromene avec une
proportion en fonctions éthers de propargyle résiduelles inférieure a 11% tel qu’obtenu
précédemment, le traitement thermique appliqué est le suivant : 2h a 80°C, 2h a 100°C,
2ha 110°C, 2h a 120°C, 2h a 130°C et 2h a 150°C.

Un recuit a 220°C peut €étre effectué pour augmenter les propriétés thermo-mé-
caniques.

Le taux de coke avant ou apres recuit est de 64,3% et I’enthalpie de réaction est de
280 J/g.

Exemple 2 : Conversion du résorcinol propargylé

Conversion du résorcinol propargylé

10 grammes (0,0537 mol) de résorcinol propargylé obtenu comme dans 1’exemple 1



[0091]
[0092]

[0093]
[0094]

[0095]
[0096]

13

sont dissouts dans 350 mL de toluene et introduits dans 1’ampoule de coulée en téte de
colonne. Le réactif est introduit avec un débit moyen de 1,5 mL/minutes dans une
colonne préchauffée entre 420°C et 430°C sous un vide de 6000 Pa. Apres élution de
la totalité du réactif et refroidissement de la colonne, le vide est coupé et le produit
récupéré. Le toluene est évaporé sous pression réduite a 1’évaporateur rotatif puis le
produit séché a I’aide d’une pompe a palette. Le rendement brut est de 83,4%. La
proportion de fonctions propargyles résiduelles est estimée par RMN 'H a 2,2%. Le
brut est composé de 4,4% molaire de C et 71,3% molaire de D. La proportion molaire
de composé de type 2-indanone est de 23,1%. La proportion molaire de fonctions
propargyle résiduelles inférieure a 11% est conforme au cahier des charges fixé.
Exemple 3 : Conversion de I’eugénol propargylé et préparation de la résine selon
Pinvention

Synthese de 1’eugénol propargylé

L'eugénol (Sigma Aldrich) (200g), le K,CO; (211g) et le diméthylformamide (DMF)
(2000mL) sont introduits dans un ballon de 6L et sont chauffés a 75°C sous agitation

mécanique. Le chlorure de propargyle (ABCR) a 70% dans le toluene (158,5 mL) est
ajouté goutte a goutte a ’aide d’une ampoule de coulée et le milieu réactionnel est
chauffé et agité a 75°C pendant la nuit. La réaction est contro6lée par CCM avec un
éluant éther de pétrole/éther di€thylique 7:3 (volume). Apres réaction, le milieu ré-
actionnel est filtré puis dilu€ et rincé a ’acétate d’éthyle. La phase organique est rincée
a I’eau jusqu’a décoloration de la phase aqueuse (4 fois). La phase organique est
séchée sur MgSO, et concentrée sous vide. Le rendement du brut est de 93%. Le
composé est purifié par distillation sous vide (p=4,5 Pa et T°C = 60°C). Le rendement
du composé distillé est de 90%.

Conversion de I’eugénol propargylé

0,5 gramme (0,0054 mol) d’eugénol propargylé obtenu précédemment est dissout
dans 20 mL de toluene et introduit dans I’ampoule de coulée en téte de colonne. Le
réactif est introduit dans la colonne avec un débit moyen de 0,5 mL/minutes dans une
colonne préchauffée entre 410°C et 420°C sous un vide de 6000 Pa. Apres élution de
la totalité du réactif et refroidissement de la colonne, le vide est coupé et le produit
récupéré. Le toluene est évaporé sous pression réduite a 1’évaporateur rotatif puis le
produit séché a I’aide d’une pompe a palette. Le rendement brut est de 65%. La
proportion de fonctions propargyle résiduelles est estimée par RMN 'H a 0%. La
proportion molaire de composé chromene est estimée par RMN 'H a 54%. Le composé
phénolique parent du composé éther de propargyle, 1’eugénol, est formé a hauteur de
46% molaire.

Polymérisation du chromene issu de 1’eugénol propargylé
Le procédé mis en ceuvre est identique a celui décrit dans I’exemple 1 pour le ré-
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sorcinol propargylé.
Exemple 4 : Conversion de I’isoeugénol propargylé et préparation de la résine
selon ’invention

Synthese de ’isoeugénol propargylé

20g (0,130 mol) d'isoeugénol (Sigma Aldrich) est solubilisé dans 100 mL (Seqm) de
DMEF. 33,67g (2eq.) de carbonate de potassium finement broyé (K,CO;) est ajouté sous
agitation magnétique. 20,35 mL (1,5eq.) de bromure de propargyle (Alfa Aesar)
(80%m dans le toluene) est ajouté a l'aide de I'ampoule de coulée. L'agitation ma-
gnétique est maintenue pendant 12h. La complétion de la réaction est controlée par
CCM avec un €éluant éther de pétrole : Acétate d'éthyle 70:30 (volume). Apres filtration
du K,CO; et lavage a 'acétate d'éthyle. 100 mL d'acétate d'éthyle est ajouté dans le
milieu pour l'extraction. La phase organique est lavée 3 fois a l'eau distillée (3x100
mL) et 1 fois a la saumure (1x100 mL). La phase organique est séchée sur MgSO,,
filtrée et concentrée sous pression réduite. Le rendement est de 91%.

Le composé est purifi€ par distillation sous vide au four a boule (p= 15 Pa et T°C
chauffage = 140°C). Le composé€ est récupéré sous forme de cristaux blancs. Le
rendement global apres purification est de 73%.

Conversion de 'isoeugénol propargylé

0,5 gramme (0,0054 mol) d’isoeugénol propargylé obtenu précédemment est dissout
dans 20 mL de toluene et introduit dans I’ampoule de coulée en téte de colonne. Le
réactif est introduit dans la colonne avec un débit moyen de 0,5 mL/minutes dans une
colonne préchauffée entre 410°C et 420°C sous un vide de 6000 Pa. Apres élution de
la totalité du réactif et refroidissement de la colonne, le vide est coupé et le produit
récupéré. Le toluene est évaporé sous pression réduite a 1’évaporateur rotatif puis le
produit séché a I’aide d’une pompe a palette. Le rendement brut est de 65%. La
proportion molaire de fonctions propargyle résiduelles est estimée par RMN 'H a 0%.
La proportion molaire de composé€ chromene est estimée par RMN 'H a 43%. Le
composé phénolique parent du composé éther de propargyle, I’isoeugénol, est formé a
hauteur de 57% molaire du mélange au cours de la réaction.

Polvmérisation du chroméne issu de 1’isoeugénol propargylé

Le procédé mis en ceuvre est identique a celui décrit dans I’exemple 1.
Exemple 5 : Conversion du résorcinol propargylé en absence de solvant et avec
sublimation/évaporation du réactif et préparation de la résine selon I’'invention

Conversion du résorcinol propargylé

4 grammes (0,021 mol) de résorcinol propargylé obtenu comme dans 1’exemple 1
sont dispersés dans 50 grammes de billes en verre de diametre 4 mm et placés dans un
tube horizontal en t&te de colonne. La colonne est préchauffée entre 410 et 420°C. Le

dispositif de thermolyse est placé sous un vide de 5,5 Pa. Le tube horizontal contenant
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le réactif est chauffé progressivement a une température de 130°C, permettant
I’évaporation/la sublimation progressive du réactif et son passage dans la colonne. Le
produit est récupéré en sortie dans un piege refroidit a 1’azote liquide. Apres élution de
la totalité du réactif et refroidissement de la colonne, le vide est coupé et le produit
récupéré. Le rendement brut est de 90%. La proportion de fonctions propargyle ré-
siduelles est estimée par RMN 'H a 0%. Le brut est composé de 14% molaire de C et
79% molaire de D. La proportion molaire de composé de type 2-indanone est de 7%.
La proportion molaire de fonctions propargyle résiduelles inférieure a 11% est
conforme au cahier des charges fixé.

Polyvmérisation du chroméne issu du résorcinol propargylé

Le procédé mis en ceuvre est identique a celui décrit dans I’exemple 1.

Exemple 6 : de conversion du résorcinol propargylé en absence de solvant et
préparation de la résine selon I’invention

8 grammes (0,043 mol) de résorcinol propargylé obtenu comme dans 1’exemple 1
sont introduits purs dans I’ampoule de coulée en t€te de colonne. L’ampoule de coulée
est chauffée a 40°C pour modifier I’état du réactif de solide a liquide. Le réactif est
introduit dans la colonne avec un débit moyen de 0,5 mL/minutes dans une colonne
préchauffée entre 410°C et 420°C sous un vide de 6000 Pa. Apres élution de la totalité
du réactif et refroidissement de la colonne, le vide est coupé et le produit récupéré. Le
rendement brut est de 7%. La proportion de fonctions propargyle résiduelles est
estimée par RMN 'H a 0%. Le brut est composé de 3,3% molaire de C et 79,7%
molaire de D. La proportion molaire de composé de type 2-indanone est de 17%.

Polymérisation du chromene issu du résorcinol propargylé

Le procédé mis en ceuvre est identique a celui décrit dans I’exemple 1.

Exemple Comparatif 1 : tentative de conversion du résorcinol propargylé

1 gramme (0,0054 mol) de résorcinol propargylé obtenu comme dans I’exemple 1 est
dissout dans 40 mL de toluéne et introduit dans I’ampoule de coulée en téte de
colonne. Le réactif est introduit dans la colonne avec un débit moyen de 0,5 mL/
minutes dans une colonne préchauffée entre 250°C et 270°C sous un vide de 1000 Pa.
Apres €lution de la totalité du réactif et refroidissement de la colonne, le vide est coupé
et le produit récupéré. Le toluéne est évaporé sous pression réduite a I’évaporateur
rotatif puis le produit séché a I’aide d’une pompe a palette. Le rendement brut est de
92%. La proportion de fonctions propargyle résiduelles est estimée par RMN 'H a
100%. La proportion de fonctions propargyle résiduelles supérieure a 11% est non
conforme au cahier des charges fixé.

La température est donc un parametre important pour obtenir la conversion du ré-

sorcinol propargylé en chromene selon le cahier des charges fixés.
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Revendications

Procédé de fabrication de chromenes destinés a la préparation de résines
thermodurcissables comprenant 1’étape de transformation d’un éther de
propargyle aromatique de formule générale (I) suivante

[Chem. 1] (D

dans laquelle :

R, et R ;5 représentent indépendamment 1’un de I’autre un atome
d’hydrogene, un groupe alcéne en C,-Cs alcyne en C,-Cs, O-alkyle en C,
-Cs, O-alcene en C,-Cyou O-alcyne en C,-Cg, a la condition que I’un au
moins des R ; et R ;5 représente un atome d’hydrogene ;

R, et R ;représentent indépendamment 1’un de 1’autre un atome
d’hydrogene, un groupe alcéne en C,-Cq, alcyne en C,-Cq tel qu’un
propargyle, un groupe O-alkyle en C;-C¢ O-alcene en C,-C¢ ou O-alcyne
en C,-Cq tel qu’un O-propargyle ;

et R ; représente un atome d’hydrogene, un groupe O-alkyle en C;-Ce ou
un groupe alcene en C,-Cq, le groupe alcene étant éventuellement
substitué par un groupe de formule générale (II) suivante

[Chem. 2] (I)

dans laquelle :

R ¢ et R 4 représentent indépendamment 1’un de I’autre un atome
d’hydrogene, un groupe alcéne en C,-Cs, alcyne en C,-Cg, O-alkyle en C
1-Cs, O-alcene en C,-Csou O-alcyne en C,-Cs, a la condition que 1’un au

moins des R ¢ et R o représente un atome d’hydrogene ;
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et R ; et R g représentent indépendamment ’un de 1’autre un atome
d’hydrogene, un groupe alcéne en C,-Cq, alcyne en C,-Cq tel qu’un
propargyle, O-alkyle en C;-Cq, O-alcéne en C,-Cq ou O-alcyne en C,-Cq
tel qu’un O- propargyle ;

a la condition que I’un au moins des R; ,R,,R;3;, R et R sne re-
présente pas un atome d’hydrogeéne ou un groupe O-alkyle en C;-Cs ;

et ses isomeres cis/trans et ses isomeres optiques et leurs mélanges ra-
cémiques

en un chromene par thermolyse éclair sous vide , a une température
comprise entre 300 et 600°C, avantageusement entre 400 et 450°C, sous
une pression comprise entre 4 et 10000 Pa, avantageusement entre 5 et
7000 Pa.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que 1’éther de
propargyle aromatique de formule générale (I) est choisi dans le groupe
constitué par le résorcinol propargylé, I’eugénol propargylé, 1’eugénol
couplé propargylé, 1’isoeugénol couplé propargylé, I’isoeugénol
propargylé et leurs mélanges et leurs isomeres cis/trans et leurs isomeres
optiques et leurs mélanges racémiques, avantageusement il s’agit du ré-
sorcinol propargylé.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le pourcentage
molaire de fonctions propargyles résiduelles du chromene est inférieur a
11% lorsque 1’éther de propargyle aromatique de formule générale (I)
est le résorcinol propargylé, le pourcentage molaire de fonctions pro-
pargyles résiduelles du chromene est inférieur a 39% lorsque 1’éther de
propargyle aromatique de formule générale (I) est I’eugénol couplé
propargylé et le pourcentage molaire de fonctions propargyles ré-
siduelles du chromene est inférieur a 35% lorsque I’éther de propargyle
aromatique de formule générale (I) est I’isoeugénol couplé propargylé.
Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en
ce que I’éther de propargyle aromatique de formule générale (I) est au
préalable solubilisé dans un solvant, avantageusement du toluene, avant
I’étape de thermolyse éclair.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en
ce que I’éther de propargyle aromatique de formule générale (I) est au
préalable €vaporé/sublimé, avant I’étape de thermolyse €clair.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en
ce qu’il s’agit d’un procédé continu.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 2 a 6, caractérisé en
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ce que I’éther de propargyle aromatique de formule générale (I) est le
résorcinol propargylé et en ce que le chromene obtenu a la formule C et
/ ou D suivante, avantageusement est un mélange des formules C et D
[Chem. 10] (®)

[Chem. 11] (D).

[Revendication §] Procédé de préparation d’un matériau en résine thermodurcie
comprenant les étapes successives suivantes :
-a) mise en ceuvre du procédé selon 1’'une quelconque des revendications
1a7;
-b) polymérisation du produit de la réaction obtenu a 1’étape a) de fagon
a obtenir le matériau en résine thermodurcie ;
-c) récupération du matériau en résine thermodurcie obtenue a I’étape
b).

[Revendication 9] Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que ’enthalpie de po-
lymérisation de 1’étape b) est inférieure a 500 J / g.

[Revendication 10] Procédé selon 1’une quelconque des revendications 8 ou 9, caractérisé
en ce que le taux de coke de la résine thermodurcie obtenue a 1’étape b)

est supérieur a 50% en masse.
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