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Nomenclatures
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HEPA High Efficiency Particulate Air

HIPE Emulsion inverse hautement concentrée
(High Internal Phase Emulsion

HLB Balance hydrophile-hydrophobe d’un tensioactif
(Hydrophilic-Lypophilic Balance

lgépal CO-210 Ether de poly(oxyéthylene) nonylgiétensioactif)

PGPR 90 Polyglycérol de polyricinoléate (tensidact

PMy Classe de particules dont le diametre aérodynaméstl inférieur a x
pum

Span 20 Monolaurate de sorbitane (tensioactif)

Span 80 Monooléate de sorbitane (tensioactif)

THE Tres Haute Efficacité

0 Masse volumique (g.ch)

Os Masse volumique du squelette (g-9m

ATG Analyses thermogravimétrique

MEB Microscopie électronique a balayage

MET Microscopie électronique a transmission

Tpic Température au maximum du pic de dégradation

CHAPITRE I

C4-Diol Butane-1,4-diol

Ci2-Diol Dodécane-1,12-diol

CycloHex-Diol Cyclohexane-1,4-diméthanol

DBTDL Dilaurate de dibutylétain : catalyseur ddygondensation

Desmodur N3400  Biuret de diisocyanate d’hexamétteyle

IPN Réseaux interpénétrdaterPenetrated Networksion interconnectés

IPNc Réseaux interpénétrés et interconnectés

PS Polystyréne (réseau de styrene-divinylbenzene)

PTFE Poly(tétrafluoroéthyléne) ou Téflon

PU Polyuréthane

Tolonate HDT L.V. Biuret de diisocyanate d’isophoeo

Déformation (%)

Diametre de y (y = pores, mésopores, cellules,...)

Contrainte (MPa)

Module d’Young déterminé par analyse mécaniqueoempression

nas ™

Perméabilité du filtre (f)

Coefficient d’épuration du filtre

Rendement de collection du filtre (%)
Perméance du filtre

Débit volumique de fluide (frs?)

Force de résistance & I'’écoulement du fluid&)(m
Température (K)

Vitesse du fluide en fit vide (n)s

Epaisseur du filtre (m)

om (o8]
POTMO

N C -
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Nomenclatures

AP

Q
9

CHAPITRE 1l

Np
fo

CHAPITRE IV

DMDA
MMT
MMT na
MMT vpa

PS-M,

VBC
VDAC
d

o

CHAPITRE V

AF
APTS
PAF
PS-PAF

€paF

Perte de charge : différence de pression ddeflavant et aprées le filtre
(Pa)

Section du filtre (m)

Viscosité dynamique du fluide (Pa)s

Nombre de passage de I'’émulsion en formationalsaringue a l'autre
Fréquence de cisaillement (Np.fjn

Diméthyldodécylamine

Montmorillonite

Montmorillonite native, non modifiée, a catiomalaim
Montmorillonite modifiée, a cations (vinylbenzyiaethyldodécyl-
ammonium

Nanocomposite & matrice PS et a montmorilloniteyde z

4-chlorométhylstyréne

Chlorure de (vinylbenzyl)diméthyldodécylamniam

Distance entre deux plan de réticulation, entiexdeuillets

Angle entre les faisceaux incidents et diffractés cours des
expériences de diffraction des rayons X (°)

Alcool furfurylique

Acidepara-toluéne sulfonique

Polymeére de l'alcool furfurylique ou alcoollpiurfurylique
Matrice PS recouverte de PAF

Epaisseur de la couche d’alcool polyfurfurylique
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Introduction Générale

L’apparition et le développement de la vie surr@eepose sur un equilibre tres précis
et trés fragile entre un grand nombre de paramétrea de ces parametres-clés repose sur
I'existence d’'une atmosphére de composition adéguiat moins au moment de sa formation.
Depuis, sa composition a fortement été modifiédaiude phénomenes naturels (éruption
volcanique, érosion des sols, pollens,...) mais giéiséralement, et dans des proportions
beaucoup plus importantes, de facteurs issus dévité humaine (consommation d’énergie
croissante, développement de l'industrie et desprart,...).

La maitrise des phénomeénes de pollution est devdawnos jours une préoccupation
majeure de la part d’'un grand nombre de pays atteéd’'une prise de conscience des effets
dus a ces polluants sur les organismes de la plab&tdangerosité des polluants, notamment
particulaires, ne fait plus aucun doute. L’effes grarticules solides sur la santé dépend de
différents parametres dont le plus important est taille. En effet, plus les polluants sont
petits, plus ils sont susceptibles de pénétreropdment dans le systeme respiratoire des
organismes et y provoquer des réactions inflammegajui peuvent conduire jusqu’a la mort.
Les particules solides de diamétre inférieur a dDgonstituent ainsi les sources de pollution
les plus dangereuses, loin devant I'ozone.

La recherche dans le domaine de la dépollutiomdisux connait un essor croissant,
encouragée par des réglementations de plus erspic®s. Les méthodes de lutte contre la
pollution sont nombreuses et variées : ainsi, tontevariété de matériaux filtrants a été mise
au point afin de limiter les rejets de polluanislia I'activité humaine. Le processus de
filtration des particules est complexe et résultd’ithtervention de differents mécanismes de
capture simultanément. L’efficacité de chacun de rmécanismes n’est pas homogéne pour
tous les diametres de particules. Les filtres cornrmex actuels permettent de retenir les
particules les plus volumineuses, de forte massais npas des particules de taille
submicronique qui sont pourtant reconnues commat é@s plus dangereuses pour

I'organisme.

Un matériau polymere original, développé initiagsrh par Unilever et appelé
polyHIPE, est l'objet d'intenses recherches au s@én notre laboratoire. Ce matériau
hautement poreux présente une structure constiteiémllules, de dimensions de l'ordre du
micron, interconnectées par des trous, ou porese Sgucture particuliére a été mise a profit
dans une large gamme d’applications (supports \afaes, absorbants, synthése

supportée,...) mais pas pour des procédés de s@parati



Introduction Générale

Dans le cadre de I'ACI 2003 Non pollution-Dépaitut relative a la filtration des
aérosols submicroniques sur couche filtrante, mvosis envisagé d'utiliser de tels matériaux
en tant que filtres a particules : les cellulesiemsient le passage du flux d’air au travers du
matériau et les pores constitueraient l'unité ditte en retenant les particules. L'intérét de
cette approche repose sur la possibilité de cartr@ilsément la structure poreuse des
matériaux, ce qui permettrait d’élaborer des filtspécifiques pour une application donnée.

Les matériaux microcellulaires les plus couramnutrits dans la littérature sont
obtenus a partir d’'un systeme de monomeres a kmstykne et divinylbenzene. Une telle
formulation conduit généralement a des matérialativement fragiles et friables, ce qui
constitue un inconvénient en vue d’applicationstat que filtres. La problématique de ce
sujet a donc été d’améliorer, avant toute chosteHae mécanique des matériaux afin qu’ils

puissent résister aux conditions des tests eatfdn.

Dans le premier chapitre de ce travail, les bameessaires a la compréhension du
sujet sont présentées. L'origine et les difféeremfses de polluants sont ainsi rapidement
abordés en se focalisant plus précisément surakigydes solides et les moyens disponibles
actuellement pour les isoler. Nous introduisons [aarsuite les matériaux polymeéres
microcellulaires en détaillant ce que sont les &ioak, et notamment les émulsions inverses.

La premiere voie d’amélioration des propriétés amégques des matériaux
microcellulaires est ensuite détaillée dans le itrepl. Pour cela, nous avons envisagé de
modifier la formulation du matériau, et donc derlidsion, en remplacant un réseau rigide de
poly(styreneeo-divinylbenzéne) par un réseau élastomere polyangthlLa combinaison de
ces deux réseaux a également été considérée afimodeler les propriétés des matériaux
résultant de cette association. Les premiers edsdifiration de particules de carbone sur des
filtres a base de polyuréthane ont ensuite été snené

Dans le chapitre Ill, nous avons tenté de modldestructure poreuse, en termes
d’homogénéité et de diametres de cellules et deespoen modifiant les conditions
d’élaboration des émulsions. L'effet de ces chareggm de structure sur les propriétés
meécaniques a été étudié.

Les modifications de structure apportées au ctefitont été mises a profit dans le
chapitre IV pour élaborer des matériaux renforcés des charges a base d’argile de taille
nanomeétrique. L'effet de I'ajout de montmorillonger la structure microcellulaire et sur les
propriétés des matériaux a été étudié en fonctiom ckertain nombre de paramétres (nature et

fraction de renfort utilisé, méthode de dispergieri’argile,...).

4



Introduction Générale

Une troisieme voie d’amélioration des propriétégcamiques des matériaux
microcellulaires ait I'objet du chapitre V. Apreshodification de la formulation (chapitre I1)
et de l'ajout de charge (chapitre 1V), nous avossagé de préparer des matériaux de type
stratifies en déposant sur une matrice poreuseoystgrene une couche de polymere plus
résistant mecaniquement. Le polymeére considérdesisalcool polyfurfurylique.

Nous concluons ce mémoire en rappelant les pangipésultats obtenus au cours de
cette étude et en proposant quelques perspectivas® @ la poursuite de ce travail et ses

applications potentielles.
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Chapitre | : Bases bibliographiques

[-) POLLUTION - INTRODUCTION A LA FILTRATION

L’air, élément fondamental et indispensable p@s étres vivants, est consommé a
raison de 15-20 tpar jour par notre organisme. Il est constituéndensemble de
composants (gaz et particules) dont la nature ebheentration sont telles qu’ils permettent

le développement de la viégbleau 1).

Tableau 1 : Composition de I'air sec]

Gaz constituant Concentration volumique (%)
Diazote (N) 78,09
Gaz principauX Dioxygene (Q) 20,95
Argon (Ar) 0,93
Anhydride carbonique (C£ 0,035
Néon (Ne) 1,8.16
Hélium (He) 5,24.10
Méthane (CH) 1,7.10
Krypton (Kr) 1,0.10"
Gaz traces Dihydrogene (H) 5,0.10°
Xénon (Xe) 8,0.16
Ozone (Q) 1,0.10°
Oxyde nitreux (NO) 3,1.10°
Radon (Rn) 6,0.18

L’air constitue un milieu en perpétuelle évolutidua fait de la transformation de ses
composants induite par les conditions météorolaggues flux atmosphériques et les
réactions chimiques. L’atmosphere terrestre a dorgement évolué depuis la formation de
notre planete sous l'action de phénomeénes nataséisnomiques, géologiques et biologiques
jusqu’a sa composition actuelle. Toutefois, il gajun équilibre tres fragile qui peut étre

altéré a la faveur de phénomenes de pollution.

I-1) La pollution atmosphérigue

La pollution atmosphérique a été définie en 19&7 le Conseil de 'Europe comme
résultant dex la présence de substances étrangéres dans l'aid‘one variation importante
dans les proportions de ses composants, suscepfildempte tenu des connaissances

scientifiques du moments, de provoquer un effet iode créer une nuisance ou une
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géne »[?. Elle provient donc de la présence d'impureté@girables dans I'atmosphére ou,
plus généralement, de modifications des proporties différentes especes la constituant.
Cette « altération » de composition a deux origimessibles : des modifications importantes
de I'équilibre climatique peuvent étre provoquées ges évenements d'origine naturelle
(éruptions volcaniques, collisions météoritiques;.tgutefois, la premiere source d’altération
de la composition de I'atmosphere terrestre, ejé&eralement de facon plus rapide et en des
proportions plus importantes que les sources riangrécédentes, est I'ceuvre de I’'homme.

L’homme rejette dans lair des quantités croisssrte composés chimiques nocifs
pour sa santé et son environnement dans des pmpotelles que la qualité de I'air, résultant
d’'un équilibre complexe entre les apports de polisizt les phénoménes de dispersion et de
transformation dans I'environnement, se dégradeween plus.

La pollution de l'air résulte d’'un ensemble detéars dont les plus aggravants sont
majoritairement d’origine humaine : croissance decbnsommation d’énergie, dévelop-
pement des industries (extractives, métallurgicgteshimiques), de la circulation routiére et
aeérienne, de l'incinération des ordures ménagéles déchets industriels, des techniques de
culture sur brdlis,..; la production et la consommation de I'énergistart les facteurs
prépondérants.

Dans les grandes villes, la majeure partie de gatliution (70-80 %) a pour origine le
trafic routier (benzene dans les carburants, refetsionoxyde de carbone, d’oxydes d'azote,
d’hydrocarbures volatils et de particulés)[ Le développement de [lindustrie et
I'accroissement de l'utilisation de composés chimig dans un certain nombre de produits
jouent également un role dans I'émission de pdes;ule gaz et de microorganismes.

Il est possible de distinguer deux types de pallsiaLes polluants dits primaires
correspondent a toutes les espéces qui sont pesdiirectement par les sources de pollutions
(exemples : industries, automobiles,...). Il s’aginpipalement de gaz (oxydes de carbone,
de soufre, d’azote) auxquels viennent s’ajouter giticules solides issues de processus de
combustion incompléte (transports,...) ou d'origingunelle (pollens, poussieres dues a
I'érosion des sols ou a I'activité volcanique). lpdluants primaires peuvent, une fois arrivés
dans I'atmosphére, interagir les uns avec les swieg réactions chimiques, avec d’autres
composants de I'atmosphére ou sous I'action ddddear et des rayonnements solaires. Les
produits de ces réactions constituent les polluditéssecondaires qui, méme a forte dilution

dans l'air, sont particulierement toxiques.
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I-2) Les particules atmosphérigues, les aérosols

a) Definition

Les polluants atmosphériques peuvent étre a Igggaeéux mais également solides ou
liquides. Différentes dénominations sont employdqasur différencier ces polluants,
principalement sur la base de leur diametre, omdins du diamétre de la sphere de méme
comportement aérodynamiqueidure 1). Ce diameétre aérodynamique, ou taille particalair
dans le cas de polluants solides, influe sur lepr#tés de ces polluants dans l'air et sur les

écosystemes.

Smog » [\Jlages _ Brume | Pluie
Aérogols ] liquides

fumée de tabac | Cendres

Suie Ciment

Fumées d hydrocaleres Spores solides

Pollens

Poussiénes meétallurgiques

Auttes poussieres Poussieres tombantes

+ L

Vinus Bactéries

Molécules de gaz Visible a l'ceil nu
-«

Capture par les pohmons

DANGER

10° 10 107 10° 100 1 10 10° 100 10

Diameétre des polluants (um)
Figure 1 : Granulométrie de polluants atmosphériqus[’]

Un aérosol est défini comme étant une suspensing dn gaz de particules solides ou
liquides dont le diamétre aérodynamique est infiérée 100 micrometres et dont la vitesse de
sédimentation est au plus égale a 0,25 rdans les conditions normales : les particules sont
considérée comme insédimentables. On distingue lamsérosols secs, a base de particules
solides, des aérosols humides constitués par wspesion de gouttelettes. Le brouillard, la

fumée ou les nuages sont des exemples typiquedde « naturels ».

b) Classification des aérosols

Les différentes « classes » de particules compdsaraérosols sont discriminées par

leur diametre aérodynamique sous la notation,RM PM signifie « Particulate Matter » que
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I'on pourrait traduire par « contenu en particulet>x correspond au diametre maximum, en
micromeétres, des particules de la classe considérée

Les tres grosses particules de diamétre supéaed pm sont éliminées trés
rapidement de I'atmosphere du fait de leur masseéél et ne présentent, en conséquence,
pratiguement aucun danger pour la santé. Ceci miateureusement pas le cas pour tous les
aérosols. Ainsi, deux familles de particules samtramment distinguées des autres en raison
de leur potentielle nocivité.

Les grosses particules appelées;Me diametre aérodynamique inférieur a 10 pm,
sont issues de la dégradation de fragments pliss(gheration atmosphérique, mécanique ou
par dissolution). Les P)M influent sur la modification de la physico-chinde I'atmosphére
du fait de leur activité catalytigue et favorisdet transport des polluants gazeux qui
s’absorbent et s’adsorbent sur ces particulesasom de leur masse relativement importante,
elles tendent a disparaitre rapidement de I'air iambaprés leur émission (sédimentation,
influence des précipitations,...). C'est le cas dasiqules routiéres (usure de la chaussée, des
pneumatiques, des freins, supports des catalyskupots d’échappement,...), des cendres
volantes (combustion du charbon, du fioul lourd, des fibres d’amiante,...

Les particules plus fines de diametre inférie@;sum, ou PMs, sont beaucoup plus
Iégeres et peuvent, par conséquent, parcouriratelgs distances sous I'action des vents. De
masse négligeable, leur quantification reste difia obtenir. Toutefois, il a pu étre établi
gu’elles se composaient essentiellement de suiead®one, dont la premiere origine est le
trafic routier, ou du moins toute source de combushcompléte. Des composés organiques
comme les HAP, substances mutagénes et cancériggeegarticules de soufre,... font
€galement partie de cette catégorie.

c) Origine

Ces particules solides résultent généralement 'asociation de substances et
d'agrégats trés variés: lorigine, la granulongtet la composition chimique de ces
précurseurs de particules variant avec le tempd’esvironnement. Le nombre de
configurations différentes possibles est trés élegadant difficile la détermination de la
composition exacte en particules dans I'atmosphérs sulfates et le carbone constituent les
éléments principaux, «indispensables », des p#&tc auxquels viennent s’ajouter les
poussieres issues de [|'érosion ou d'activités votpses, les pollens, les résidus de

combustion incompléte et ceux issus de l'activitdustrielle.
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Les particules de l'air ont donc deux originesatunelle et anthropogene. Bien que
'apport naturel soit tres largement supérieur @port humain, le probleme est que les
apports dus a l'activité humaine se trouvent endancentrés sur des zones géographiques

beaucoup plus restreintds[

I-3) Effets de la pollution sur la santé - Cas particubr _de la pollution

particulaire

La pollution de I'air a un effet néfaste sur I'émmnnement et le climat mais également

sur notre santé. Les effets de cette pollution’eomme sont maintenant clairement mis en
évidence} . Ainsi, une étude récente de 2002 menée en Er&uisse et Autriche a révélé
gue la pollution de l'air était la cause d’envir®®o des déces, soit environ 40000 personnes
par an dont 30000 en Frande[

Il s’avere toutefois que les effets de la pollatiamosphérique sur la santé décrits
dans une grande partie des études sont en fatéruat » par les méthodes d'analyse
employées. Ainsi, la plupart des études sont adisur des périodes d’analyse relativement
courtes, généralement sur quelques jours apresniguent de pollution, conduisant a des
résultats moins alarmistes que ceux de I'étudegoi&oment citée.

En effet, les pathologies rencontrées ne sontrglament pas liees a I'exposition a
des doses élevées de polluants mais reléve plutd doxicité chronique en rapport avec des

expositions faibles mais répétées.

Le programme européen CAFE (Cleaner Air For Européfinissant les futures
normes européennes en terme de pollution atmospigéa mis en évidence que les polluants
les plus dangereux étaient les particules fines,cRMPM s, prépondérantes devant I'ozone :
dans 'Europe des 25 en 2000, quelques 21000 décgsassociés a I'ozone alors que 288000
morts prématurées sont liées & la pollution pdei[*>*]. Une relation directe entre les
niveaux de PM dans I'atmosphére et la santé a &t& @m évidence et se caractérise par une
augmentation de la mortalité en présence d’un thugarticules en suspension de l'ordre de
1000 pg.nT, une aggravation des bronchites a des taux d&s@8Qg.nt et de légéres, mais
réversibles, modifications de la fonction pulmoaashez les enfants a partir de taux de PM
de 200-420 pg.m*.

L’effet des particules sur la santé est fonctienleur concentration dans l'air, leur

composition moléculaire et chimique, leur pH, lsalubilité. Le parameétre le plus important
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concerne leur taille puisque c’est elle qui va ¢bowner la « profondeur » de pénétration des
particules a I'intérieur notamment du systeme respire.

Ainsi, les tres grosses particules, classiquerderdiametre aérodynamique supérieur
a 10 um, ne présentent pas de danger particuligrlpsanté étant donné que, du fait de leur
grande taille, elles ne pénetrent pas dans leragstespiratoire.

Les PM, sont généralement « assimilées » par digestidles se déposent sur les
muqueuses de 'oropharynx et sont par la suiteutiégl Elles peuvent également pénétrer
dans les poumons induisant, a court terme, dessafffastes sur le systeme respiratoire et
cardiovasculaire (inflammation,...) auxquels s’assotiaccroissement de la prise de
médicaments, de I'hospitalisation et de la mogégktxemple : cancer de I'amiante).

Les particules sont d’autant plus dangereuses lpaganté qu’elles sont petites. C'est
ainsi que les Pl constituent les polluants les plus agressifs éaéfrant profondément dans
le systeme respiratoire (trachée, bronches jusguaiéoles pulmonaires). Plus les particules
sont petites, plus elles vont pénétrer profondémagns’accumuler, plus l'inflammation
résultante des voies respiratoires sera importdm@e.concentrations importantes en 2M
dans lI'atmosphere accroissent les risques de pna&lslecardiovasculaires et respiratoires
(asthmes, allergies,...), induisant une augmentat®ta mortalité. L’étude des effets de la
pollution particulaire effectuée par Pope et cilld révélé gu’'une augmentation de la
concentration en Pp4 dans l'air de 10 pg.thinduit, & long terme, un accroissement des
risques de mortalité, notamment due aux maladieBaseasculaires et au cancer du poumon.
Les auteurs ont également démontré I'influenceadéetirs accroissant les risques (indice de
masse corporelle, consommation de tabac, d’alcdplauxquels peuvent également s’ajouter
des facteurs génétiques propres aux personneseanaladpendant, le type et la concentration
d’éléements allergénes dans l'air, associés a I'emmmadlon de I'hygiene et de la santé publique,
sont également considérés comme accroissant lasposition des personnes a développer

des allergies et autres affections respiratdires|

Il est intéressant de noter également que desdaypollution de I'air trés importants
sont enregistrés a lintérieur des habitations ifgde enTableau 2. Dans les pays en
développement, des polluants néfastes pour la santéejetés au sein des habitations du fait
de la combustion plus ou moins efficace de comblestisolides (bois, charbon, résidus
agricoles,...), associée a une ventilation insuftisaAu final, prés d’un milliard de personnes

sont régulierement exposées, dans des locaux laistdtions, lieux de travail,...), a des
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niveaux excessifs de pollution qui peuvent étreqyués 100 fois supérieurs aux normes

définies par I'Organisation Mondiale de la Satf{é]

Tableau 2 : Concentration en formaldéhyde dans diffrents environnements

_ [Formaldéhyde]

Environnement 3
(Lg.m°)
Air extérieur 1-20

L Sans fumeur 30-60

AlIr intérieur
Avec fumeur 50-350
Fumée de tabac 60000-130000

[-4) Maitrise de la pollution

bY

La maitrise des phénomenes de pollution, notamneenk lies a lactivité de
’lhomme, est devenue de nos jours une préoccupatajaure de la part d’un grand nombre
de pays et résulte d’'une prise de conscience dets &f plus ou moins long terme de ces
polluants sur la planéte et les organismes quellent. Les programmes d’étude et surtout
ceux définissant les normes de pollution se sonsiamnultipliés : protocoles de Kyoto
(décembre 1997) et de Goteborg (1999), Programntieridd de Réduction des Emissions de
Polluants Atmosphériques (France, 2001J], [ projet européen PEOPLE (Population
Exposure to Air Pollutants in Europe, 2069)[..

En France, la loi Lepage sur l'air et l'utilisatiorationnelle de I'énergie du 30
décembre 1996 définit des moyens de préventionsueeillance, de réduction ou de
suppression des pollutions de l'air en commencant géfinir la notion de « pollution
atmosphérique » de la fagon suivanteArk?2. - Constitue une pollution atmosphérique au
sens de la présente loi l'introduction par I'hommaelirectement ou indirectement, dans
'atmosphére et les espaces clos, de substancestajes conséquences préjudiciables de
nature a mettre en danger la santé humaine, a numax ressources biologiques et aux
ecosystemes, a influer sur les changements climsgg a détériorer les biens matériels, a
provoquer des nuisances olfactives excessivgg].

Le programme CAFE est un programme européen lanc001 définissant les
futures normes en matiere de pollution atmosphérapnt, dans le cas qui nous intéresse, les

normes concernant les émissions de particules Ritgmment PM{'%. Le programme
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prévoit ainsi, sous condition de I'application desmes CAFE, une amélioration notable de

I'espérance de vie sur une période de 20 Bigsite 2) [1].

2000 202
Calcul basé sur les conditions météorologiquesr1

Figure 2 : Evolution de la diminution de I'espérane de vie attribuée aux PM s d’origine

anthropiques (prévisions du programme CAFE)

Les études de pollution ont démontré que le d@pelment de systemes de
combustion et de rétention des polluants plusafés a permis de réduire une grande partie
des émissions d’éléments polluants.

Il convient toutefois de considérer ces résultatsc beaucoup de précautions. En
effet, la quantification des polluants, expriméejaritairement en masse, tend a biaiser les
analyses : la rétention des particules les plussg®induit un effet plus marqué sur la masse
totale retenue que dans le cas des polluants lesspdtits. En conséquence, les études de

pollution peuvent conduire a des résultats beauomips alarmistes que ne I'est la réalité.

La dangerosité des polluants, notamment parti@dane fait donc aujourd’hui plus
aucun doute. Les méthodes de lutte contre la pamilusont nombreuses et variées. Les
techniques de filtration sont ainsi largement réjes et utilisées contre une large gamme de
polluants.

[I-) LA FILTRATION DES AEROSOLS

La filtration de lair, et des aérosols en génénmaprésente une préoccupation

importante de nos jours et par conséquent |'éldlorale systémes assurant cette filtration
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connait un essor croissant et fait I'objet de naubes recherches et développements. Ainsi,
la vente des filtres a air croit a raison de 8 ¥Yamadepuis environ 4 ans, soit un peu moins de
1,3 milliard de dollars en 2003 et 6,2 milliardsdiglars attendus en 2089}

[I-1) Principe de la filtration

La filtration des aérosols consiste a séparepdescules du fluide ou gaz vecteur dans
lequel elles sont en suspension en leur opposamtatériau filtrant. Ce dernier doit présenter
une certaine porosité afin de permettre le pasdaggaz vecteur au travers du filtre avec le
minimum de perturbations, tout en retenant lesiqdes solides. Idéalement, le flux du gaz
vecteur ne doit étre modifié ni en direction ni erensité et les particules retenues
uniquement a la surface du filtre.

L’objectif principal pour les équipes de recherttavaillant sur I'élaboration de filtres
est d’obtenir des matériaux présentant les medewaractéristiques possibles en vue de
'amélioration de la capture des particules, qe®lsoient solides ou liquides, et donc une
efficacité de filtration accrue.

La performance d'un filtre se caractérise par deasamétres : sa perte de charge et
son efficacité. Ces deux caractéristiques sontadgobent liées a la nature et la composition
du filtre.

a) Perte de charge

La perte de charge se définit comme la différedeepression existant entre les

compartiments situés en amont et en aval du filiye
(1) AP = RmontPaval

La modification de pression provient de la préseda filtre qui tend a s’opposer au
passage du flux de gaz vecteur de I'aérosol, oundins a le ralentir. Les composants du
matériau (fibres, spheéres,...) créent une fdrRgede résistance a I'écoulement de l'air de
viscosité dynamiquey au travers du filtre de surfac® La relation(2) exprime cette
résistance en fonction de la perte de charge dédit volumique d’air circular :

AP.S
2 =
) R 9

en m*

g

b) Efficacité

L’efficacité d’un filtre traduit sa capacité aeeir les particules. Elle peut se définir de

différentes maniéres :
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. articule —[ particule
¢ Rendement de coIIectloE:[p S}a’“‘_’”t [P Java x100
[ particuleq
, [ particuleq,,, s . .
¢ PerméanceP = - , C'est-a-dire correspondant a la proportion de
[ particuleq o

particules étant capables de traverser le filti) &=1-E.

[ particuled ;o 1

¢ Coefficient d’épuratiorCE = :
[ particuleq P

aval

Le parametre-clé controlant I'efficacité d’'unridta retenir une classe de particules est
sa porosité intrinséque, c'est-a-dire la dimensgies espaces libres, qui doit étre telle qu'elle
permette la circulation de I'air au travers du suppout en retenant les particules. La nature
des composants du filtre joue également un rélertapt.

A partir de ces considérations, les différentsefd peuvent étre classés en fonction de
leur efficacité. Historiguement, le test d’effic@ciétait réalisé avec un aérosol dioctylphtalate
(DOP) car ce dernier est bon marché et le teshestz aisé a mettre en place. Des tests
réalisés par l'institut Triangle aux Etats-Unis ombntré que la quantité de DOP réémise par
un filtre a tres haute efficacité HEPA (High Ef@aicy Particulate Air) n’est pas différente de
la quantité de DOP naturellement présente dansdgphere. Ainsi, d’apres la norme
américaine, un filtre est dit Trés Haute Efficadit¢lE) lorsque son rendement de collection
pour I'aérosol DOP de diametre égal a 0,3 um est dioins 99,97 %. Aujourd’hui, d’autres
types d’'aérosols peuvent étre utilisés en lieu latgpdu DOP, en raison notamment de

rumeurs concernant le caractere cancérigene denceose.

c) Mécanismes de filtration des particules

Le mécanisme de capture des particules par ua && révele étre tres complexe car
résultant tres généralement de plusieurs phénonigteegenant simultanément. La nature et
l'intensité de ces différents phénomenes sont fonctd’'une part de paramétres liés
directement a la nature de la particule a capt(pencipalement son diametre et sa masse
volumique) et, d’autre part, des conditions dedtlbn (vitesse de filtration, taille des fibres et

des sphéres, température,...).

a) Généralitést’]

Le processus de capture des particules peut @xangposeé en differents mécanismes,

majoritairement corrélés a la dimension des pdggca isoler.
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Le tamisage de surfacse traduit par le dépot en surface du filtre detiqules du fait
de leur diamétre supérieur a la dimension des pérégverse, si leur diametre est inférieur
aux pores de surface, les particules peuvent mn@trintérieur du filtre ou elle pourront
eventuellement retrouver sur leur route des poeediameétre inférieur a celui des particules :
on parle alors deamisage en profondeur

La capture de particules plus petites que la daendes pores s’effectue également
par lintervention d’'un mélange complexe de méaaeis physiques, définis ci-aprés, qui
concourent a amener les impuretés en contact avetatériau filtrant. On parle alors de
filtration en profondeur. Les particules s’accumulent a la surface duefittréant ainsi une
fine couche, umateauqui, par la suite, assurera la filtration ; leér&linitial ne sert alors plus
gue de support mécanique au gateau.

B) Mécanismes physiques de capture des particules

Les filtres les plus courants reposent sur un kEmmant de fibres aléatoirement
disposées dans l'espace. Les études réaliséegimadian tel systéme ont mis en évidence
I'existence de différents mécanismes de captursipbgf’], discriminés de par la dimension
des particules a isoler, et ce en I'absence dectwanp de force extérieur autre que la gravité
(Figure 3).

Diffusion brownienne Impaction inertielle
Interception Sédimentation

Figure 3 : Les différents mécanismes de capture dearticules (cas d'un filtre a fibres)

Les trés petites particules, de diamétre inféri@ud,1 pum, présentent une masse
relativement faible les rendant particulieremennhsgides au flux gazeux. Ainsi, leurs

collisions avec les molécules de gaz vecteur ou bBagitation thermique perturbent leur
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trajectoire, les déviant des lignes de champ du lgez particules peuvent ainsi étre amenées
a entrer au contact de la fibre et ainsi étre ctikes : on parle alors défusion brownienne

Le phénoméne diterception intervient lorsque la taille de la particule augree
(diametre > 0,1 um). Cette derniere se trouve aatginée par les lignes de champ du gaz
vecteur qui 'amenent a « contourner » la fibreufefois, dans le cas de l'interception, le
rayon de la particule est grand comparé a la distgni la sépare de la surface de la fibre, ce
qui conduit a sa capture.

L’impaction inertielle concerne les plus grosses particules (diamétrgm} qui ne
sont alors plus sensibles, du fait de leur inewdi@x variations de direction des lignes de
champ dues a la proximité d’'une fibre. Elles premnglors une trajectoire rectiligne et
viennent entrer en collision directe avec la fibre.

Enfin, les tres grosses particules (diametre >xuf) se trouvent capturées par les

fibres sous l'effet de la pesanteur. Leur capteréag alors pasédimentation

L’efficacité de chacun des processus définis esde est fonction du diamétre des
particules a capter. En effet, il sS’avere que ceffieacité n'est pas homogene sur toutes les

gammes de diamétres définies précédemment pounrclles mécanismes (Figure 4).

1 B i

Flie=—=="difftision

k| == interception |
M| ===—- inertie |
E totale

0,01 0,1 1 10
Taille des particules (um)

Effcacité individuelle

Figure 4 : Importance relative des différents mécaismes de capture selon la taille des
21]

particules|

C’est ainsi que la diffusion est d’autant pludosite que les particules sont petites,

donc légéres et plus sensibles aux collisions, & s phénomeénes d'interception et
d’'impaction inertielle sont de plus en plus influénmesure que les diametres de particules

augmentent. Ces évolutions conduisent a ce queulde d’efficacité globale de capture, due
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a 'ensemble des mécanismes exposés, présentenimum d’efficacité pour des diamétres
de particules compris entre 0,1 et 0,3 Frfif4.

En conséquence, les particules dans cette gammiiamétres sont les plus difficiles a
capter et, d’autre part, sont les plus dangerepses la santé car pouvant pénétrer tres
profondément dans le systeme respiratoirel-@)f). La capture de ces particules constitue

donc un des défis de la recherche sur les filtygaréicules.

[I-2) Géométrie des différents supports filtrants

Purchas et Sutherland ont défini un matériawafitrcommex tout matériau qui, sous
les conditions de fonctionnement du filtre, est pg¥able a un ou plusieurs composants
d’un mélange, solution ou suspension, et est impéahle aux autres composant§™.

Cette définition ne fait aucune référence qudatriature du filtre. En conséquence, le
nombre et la variété de matériaux susceptiblegpendre a cette définition est tres vaste, des
plagues métalligues avec des trous dans la gammecetimetre aux membranes
microporeuses,... En fait, un filtre peut étre obt@npartir de n'importe quel matériau qui
peut étre rendu perméable ou élaboré sous une foemmeéable : c’est le cas des matériaux
inorganiques, du carbone et du charbon, du vees, détaux, des oxydes métalliques et
autres matériaux céramiques, des fibres naturalieynthétiques,...

Ces matériaux peuvent étre transformés sous eliffés géométries : tige, feuillets,
fibres ou grains liés ou peu compactés, fils ou ofiaments,... Cette grande diversité de
formulations et de formes conduit a une gamme éermtd filtres de caractéristiques et de
propriétés tres variables.

Suivant I'application que I'on souhaite faire ditré, un certain nombre de parameétres
sont a prendre en considération afin de défininddlleur matériau :
¢ Les dimensions de I'aérosol a filtrer conditionngefficacité du filtre ;
¢ Le débit du vecteur (gaz ou liquide) a purifiereataint la perte de charge ;
¢ La compatibilité du filtre avec les conditions dirdtion et les méthodes d’analyses
ultérieures ;

¢ Le co(t du filtre.

Le choix du filtre adéquat reste tout de méme este, en composition et en forme,

rendant assez difficile I'établissement d'une dfasgtion. Pour notre part, nous avons
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développé une classification suivant la structueepse des filtres. Nous nous sommes ainsi

concentrés sur les types de filtres les plus engslalans la vie courante.

a) Les filtres fibreux

Les filtres a fibres constituent 'un des dispdsiles plus employés, et les plus
étudiésf*?y, du fait d'une grande efficacité et d’'une perte charge faible, les rendant
utilisables dans une grande variété d’applicatiqrespirateurs jetables, filtres a air
automobile, sacs d’aspirateur, dispositifs de maifon des gaz industriels,...).

Ces filtres se composent d’'un empilement planibiees de diametre compris entre
0,01 et 100 um. La densité d’empilement des filbses,le rapport du volume total des fibres
sur le volume du filtre, varie généralement de 1586 conduisant a des porosités pouvant
aller jusqu’a 99 %, a l'origine des pertes de chdagbles observées pour ce type de filtres.
La nature des matériaux constituant ces fibres @eattrés variée, de I'acier inoxydable a la
cellulose en passant par le verre, les polymérel/fmpyléne, polycarbonate,.2j], les

matériaux céramiques,...

Il est possible de distinguer deux catégoriesiltted suivant 'agencement des fibres
les unes par rapport aux autres.

Les filtres tissés sont formés par un entrelacémégulier de fils. Les fibres
utilisables sont aussi bien d’origine naturellsuiss du monde animal (soie, laine, fourrure)
ou veégetal (coton, lin, jute, cellulose du boisy agtificielle (verre, céramique, carbone,
métal, polymeéres thermoplastiques). Ces fibres @etug’associer en fils dont 'agencement
(le tissage) les uns avec les autres conditiorlesrpropriétés du filtre résultant.

Les filtres a fibres les plus couramment emplog@st non-tissésHgure 5). lls sont
elaborés par agglomération de fibres, parfois thements, maintenus ensemble par des
interactions inter-fibres (on parle de feutre) oar pitilisation d’'une résine adhésive.
Toutefois, I'inconvénient majeur de ces filtres Eatjencement aléatoire des fibres les unes

par rapport aux autres.

QZ&'\'M ﬁ\‘t&!ﬂﬁﬁ -;w%?;:“m 5
w ﬁk % ,ﬁ%@@d

§ r\; i é’“\;g‘._ ? 'u&-sﬂagawh

ug&f@&‘gﬁ«@?@,

4
i1 g
nca.\:..e'l? <1

Figure 5 : Cliché de MEB d'un flltre a flbres non-nssé (vue de dessus)
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Il apparait ainsi difficile de contrbler la taildes pores, c'est-a-dire I'espace libre
délimité par au moins trois fibres. En conséquernaestructure poreuse du filtre n’est
absolument pas homogeéne, rendant difficile la msdibn des processus de filtration. De
méme, la détermination des phénoménes de filtraimarvenant ainsi que [Iefficacité

théorique du filtre sont difficiles a évaluer.

Les filtres a fibres, notamment non-tissés, priesgn’avantage d’étre relativement
efficaces, avec toutefois une faiblesse pour leticpdes de diametres de l'ordre de 0,1-
0,3 um, et de constituer des matériaux assez peawa Leur gros inconvénient provient de
'agencement aléatoire des fibres conduisant a hemiement de l'air tres tortueux au
travers du filtre, rendant difficile la compréheansi des mécanismes de filtration s’y
déroulant. Par ailleurs, les particules tendengétrer a l'intérieur de la structure, posant

probleme quant au nettoyage du filtre.

b) Les lits granulaires

Un filtre granulaire se présente sous la formendempilement de grains solides en
contact mutuel et entre lesquels existent des espades constituant la porosité du matériau
et permettant le passage du fluide au traversedepilement{?).

Les filtres a base de matériaux inorganiques pduggalement se présenter sous
forme de fibres ou de granules liées entre el@séplement par des procedeés de frittage (cas
des filtres métalliques, céramique,...). Le frittagerrespond a l'agrégation de petites
particules d’'un matériau portées ensuite, sousjmesa une température proche de la fusion,
de sorte que cette derniere reste localisée amntspde contact entre les particules, assurant
leur cohésion. Le frittage confére sa rigidité aaténiau résultant.

L’avantage majeur des matériaux inorganiques eédahs leur capacité a résister aux
trés hautes températures, contrairement aux matéadeganiques. De plus, en choisissant
judicieusement les grains constituant le lit graimel les polluants particulaires et gazeux

peuvent étre collectés simultanément.

C) Les membranes poreuses

Ce type de membranes présente une microstruchneeige uniforme particulierement
tortueuse affectant, de ce fait, 'aisance de &toan du vecteur des aérosols au sein du
matériau. En conséquence, la perte de charge éesseitrouve étre généralement élevée

mais, parallélement, I'efficacité de collectionrstouve améliorée.
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d) Les mousses

Les mousses constituent une classe de matéridarusbpar dispersion au sein d'une
phase d'un agent gonflant permettant la formatiamel structure constituée de cellules
compactées. Un traitement chimique et thermiqueénpam la suite entraine I'effondrement
des « murs » entre cellules voisines et permairtadtion d’'une structure ouverte de porosité
pouvant aller de 70 a 97 %, contribuant a une krteharge limitée mais parallélement a une
efficacité moindre.

Comme pour les types de filtres précédents, leprigtés, mécaniques et thermiques
notamment, peuvent étre modulées en fonction deatare des composants de la mousse

(polymere, céramique, métallique,...).

[1-3) Formulations des filtres

Outre la géométrie de leur structure poreuse,file®s se distinguent par des
formulations tres variées; paralléelement, chaqaenfilation n’est pas limitée a une
géométrie de filtres. C’est ainsi que, par exempds, fibores d'un filtre peuvent étre
composées de matériaux polymeéres, céramiques owede. Ces polyméres peuvent

également entrer dans la formulation des lits Jearas ou des mousses.

Les matériaux les plus courants pour I'élaboratiam filtre sont les céramiques, qu'il
est possible de séparer en deux classes.

Les céramiques dites haute densité sont élabargestir de granules de matériaux
réfractaires (aluminosilicates, carbure de siliciunitrure de silicium,...). Leur fraction
poreuse est de l'ordre de 40 %, avec des diamd&gsores compris entre une dizaine et
plusieurs centaines de microns. Des particulesaidle téfinie sont souvent mélangées avec
des additifs solides, qui assurent la formationl@désons a haute température, et liquides qui
conferent la robustesse du filtre.

Parallélement, il existe des céramiques basseatdammstituées de fibres courtes et de
fraction poreuse d’environ 90 %. Ces matériauxgmtsnt un certain nombre d’avantages par
rapport aux céramiques haute densité, offrant ueileure résistance aux chocs thermiques
et physiques, une perte de charge, un poids ebitrptus faibles.

Les filtres céramique se sont révélés étre pdidimment bien adaptés a la filtration
en conditions extrémes, a savoir en milieu corrosifa trés haute température (jusqu’a
1700 °C).
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[I-4) Conclusions

Le catalogue des filtres est trés important &anné le grand nombre de formulations
(métallique, céramique, polymere,...) ainsi que demfss, de structures (feuilles, tubes,
membranes,...) envisageables. Chaque type de matépigsente des propriétés pouvant
s’averer intéressantes pour la filtration.

En revanche, jusqu’a présent, aucun de ces sgpptst totalement satisfaisant :
I'excellente efficacité de filtration se traduitrggalement par une perte de charge élevée ; a
l'inverse, une porosité élevée permet de réduipelde de charge au détriment de l'efficacité
et peut étre de la tenue mécanique, etc. En &itlomaine de la filtration repose sur un
compromis entre différents parametres.

L’autre probleme majeur des filtres existants,amohent ceux de type fibreux ou
céramique, provient du fait que la structure pogen%st pas suffisamment réguliére et
contr6lée pour pouvoir, en se basant uniquementasgéométrie de la porosité, prévoir
I'efficacité et le comportement d'un filtre. De mémla nature des mécanismes impliqués
dans le processus de capture des particules astliffigile a appréhender. Cette prédiction, si
elle était possible, constituerait un avantage oidspcar il serait alors possible d'élaborer

aisément LE filtre pour UNE application donnée.

Notre objectif a été de chercher une méthodolpgrenettant d’élaborer des matériaux
présentant une structure poreuse modulable, cabte)l combinée a des propriétés
d’écoulement équivalentes a celle des moussesetoaméliorant leur efficacité de filtration.
Des formulations de type polymere ont été envisages elles permettent de moduler

aisément les propriétés en modifiant la natureudé@gs monomere impliquées.

) MATERIAUX MICROCELLULAIRES

Les matériaux cellulaires, ou alvéolaires, sons deatériaux formés par la
juxtaposition de cavités délimitées par un résedaréonnecté de poutres et de plagues
solides qui représentent respectivement les ar@iagies communes a trois cellules
adjacentes) et les faces (parties communes a @dlules adjacentes) des cellules.

En fonction de la dimensionnalité du réseau,tipessible de distinguer deux groupes

de matériaux cellulaires :
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¢ les matériaux en nid-d’abeilles présentent une ostoucture bidimensionnelle
généralement constituée par I'empilement de callbkxagonales dont la distribution en

taille est relativement étroit&igure 6) ;

¢ les matériaux a structure tridimensionnelle somteddgs mousses solides. Les cellules
sont de dimensions généralement trés variable®uwst drientation dans l'espace est
aléatoire. Parmi toutes les mousses, il est passibl réaliser une nouvelle distinction
suivant la porosité du matériau. Ainsi, les moussgsorosité ouverte présentent une
structure constituée de cellules qui ne sont d&diesi que par leurs arétésgure 7a). A
I'inverse, les cellules comportant également desdasolides conférent au matériau une
porosité ferméeHRigure 7d). Ces deux configurations constituent les caséexts de
porosité ; il existe de fait toute une gamme degités intermédiaires.

-

Figure 7 : Exemples de mousses : a) mousse ouvgrtdyuréthane ; b) et c) mousses

céramiques ; d) mousse fermée polyéthylernd]

Au final, un grand nombre de matériaux alvéolaitisrigine naturelle ou non
existent, avec des applications diverses et vaiigefait de leurs propriétés qui dérivent,
d’'une part de leur composition et, d’autre partectement de leur structure cellulaire. En

effet, la caractéristigue majeure des mousseseeastfhible densité relative (généralement,
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pour les matériaux cellulaires, d < 0,3 mais ekaitpdescendre jusqu’a 0,001). Elle leur
confére une rigidité limitée permettant une impagadéformation sous contrainte constante.
Ainsi, ces matériaux sont capables d’absorber dadgs quantités d’énergie (amortisseurs,
absorbants de chocs,...). Cette faible densité peégatement d’élaborer des structures
légeres et économiques (moins de matiere utiliséepgur les matériaux massifs, donc faible
colt par unité de volume) et leur assure une fadoeductivité (isolation thermique et

électrique).

Au début des années 1980, de nouveaux matéridym@es ont été développés par
Unilever, sous I'acronyme polyHIPEs (Polymerisedtinternal Phase Emulsion€)[ Ces
matériaux sont obtenus a partir d’émulsions invelsitement concentrées dans lesquelles la
phase continue est polymérisable. L'intérét de oesériaux repose sur leur structure
hautement poreuse constituée de microcellulesciom@ectées les unes aux autres. Leur gros
avantage réside dans la régularité et le contréksiple de la structure cellulaire ouverte,
laissant présager une utilisation potentielle eb ¢gae matériau filtrant.

Une telle utilisation a déja été décrite danstiérature mais généralement en filtration
liquide. Ainsi, Benicewicz et colff] décrivent I'utilisation de monolithes polyméresrgux
pour le piégeage de métaux lourds, tels que leefete plutonium. A cet effet, une
fonctionnalisation préalable a la pyridine a étépkmyée. Les auteurs ont ainsi observé une
amelioration notable des cinétigues de capture mdégux, conduisant a une meilleure
efficacité et rapidité de séparation par rappoxt l@sines classiques formées par empilement
de billes. Bhumgaraf®] de son coté a considéré la filtration de susmperssiaqueuses
d’aragonite et de tensioactif sur des modules actstre de type polyHIPE obtenus par
copolymérisation de styrene et divinylbenzene, ageentuellement de l'acrylate de 2-

ethylhexyle pour apporter un caractere élastontégeife 8).
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Figure 8 : Monomeres utilisés par Bhumgara pour lssynthése de filtres microcellulaires

L’étude de la suspension particulaire a montré assez bonne efficacité puisque la
phase liquide récupérée en sortie présentait desut® en aragonite négligeables. Il a
cependant été observé une diminution rapide deradabilité du support du fait du dépdbt
des patrticules a la surface du polyHIPE et par &ion progressive du gateau. Les particules
accumulées induisent une diminution de I'espace Igour la circulation du liquide vecteur
ce qui se traduit par une augmentation progreskva perte de charge du filtre.

Un domaine d’étude des polyHIPEs qui est largemarins décrit dans la littérature
concerne leur utilisation pour la rétention de ipatés solides dispersées au sein d'un gaz, ou
aérosol solide. Walsh et coff[ ont publié des travaux relatifs & la filtratioraérosols
solides sur polyHIPEs. lls ont ainsi mis en évigehinportance de la structure poreuse sur
la filtration des particules d’aérosols de diamaupérieur a 1 um. Ainsi, la diminution de la
taille des cellules se traduit par une augmentat®perte de charge qui n’est pas compensee
par une augmentation du diamétre des interconngxi@arallelement, cette perte de charge
élevée s’accompagne d’'une amélioration de I'effiéade filtration, ou du moins I'optimum

d’efficacité est atteint plus rapidement.

Les matériaux cellulaires de type polyHIPE dérivefémulsions de formulation
particuliere dans lesquelles I'une des deux phéigagles peut étre transformée en phase
solide permettant de figer la structure de I'énurisiLes émulsions sont des systemes
largement répandus dans la vie courante. Nous salloraintenant en définir les

caractéristiques.
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IV-) LES EMULSIONS

IV-1) Définition

Une émulsion est définie comme une dispersion stedile de deux phases liquides
non-miscibles I'une dans l'autre, les deux phasast@énéralement une phase aqueuse et une
phase organique. Un tel systtme se compose done glbase dite continue, d’'une phase
gualifiée de dispersée et d'un agent tensioacstfirat la dispersion de la seconde phase dans
la premiére.

En fonction de la nature de ces deux phasest passible de distinguer deux grands
types d’émulsions : d’'une part les émulsions ditesctes huile-dans-eau (ou I'abréviation
anglaise o/w, « Oil-in-Water ») dans lesquellepHase dispersée est la phase organique, type
le plus communément rencontré, et, d’autre pastéhaulsions inverses eau-dans-huile (w/o).
L’élaboration d’émulsions non-aqueuses, Oil-in-Oiyy été également abordée dans la

littératuref"4 mais constitue un domaine de recherche beaucaimpsrétendu.

IV-2) Stabilité des émulsions

Pour un systeme composé de deux liquides nondolesci ['état
thermodynamiquement le plus stable, de plus faéslergie libre, est celui pour lequel
I'interface est minimale. En d’autres termes, I'@ie libre de formation de I'émulsioAGy, a

partir de deux phases liquides, s’exprime parlktion (3) et est positive.

Liquide 1 AG; 0Crc O
00.00°] _
> | 39,.0Oo| émulsion
Liquide 2 o Q
0 O
°c 0 0.0

(3) AGt =yA-TAS

A est la surface totale de l'interfagela tension de surface entre les deux phases de
I'"émulsion (de 1 & 10 mN.thdans les émulsions) &S I'entropie de formation des
gouttelettes.

Si le systeme est dans son état de plus faiblegiénigore, il n'évoluera pas de facon
spontanée. En revanche, si de I'énergie est amppee'application d’'une force extérieure,
I'énergie libre du systeme augmentera et I'émulgpourra se former. La formation des
gouttelettes induit une augmentation de la surfd@eteraction entre les deux phases:

I'énergie interfacialeyA augmente. Parallelement, I'existence des gouitsletie phase
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dispersée résulte en une diminution de I'entropiesgstemeAS. Au final, la formation de
'émulsion se traduit par une énergie lih@; positive.

Lorsque cette force est supprimée, le systemaiéwgpontanément vers la séparation
de phase de fagcon a minimiser son énergie, en dantiyA et en augmentant son entropie.
En conséquence, en I'absence d’apport d’énergieriexte, 'émulsion ne peut exister. Afin
d’augmenter sa stabilité, il est donc nécessairelidder I'énergie interfacialeyA en
compensant I'augmentation de linterfad® par une diminution de la tension de surfgce

Ceci est obtenu généralement par ajout au systamedent dit tensioactiff].

a) Role de 'agent tensioactif

Le défi dans le domaine de la chimie des émulstonsiste a élaborer des dispersions
dont la stabilité soit suffisante pour les rendxpleitables. L’emploi d’'un agent tensioactif
constitue la méthode la plus courante de stahdisates émulsions. Son role est de limiter les
phénomeénes de déstabilisation en diminuant laderde surface existant a l'interface phase
agueuse/phase organigyedéns I'équatior§3)). Le tensioactif permet de diminuer la quantité
d’énergie nécessaire pour permettre 'augmentatetiinterface et favorise ainsi la mise en

émulsion.

Un tensioactif est une molécule a structure aniplepc'est-a-dire qu’elle posséde a la
fois des groupes hydrophobes et hydrophiles. Getiasluit par I'accumulation du tensioactif
a l'interface phase aqueuse/phase organique etragat par une orientation des molécules
perpendiculairement a l'interface et en fonction’dginité respective des différents groupes
avec les deux phases de I'émulsion: hydrophobaseplorganique, hydrophiles-phase
agueuseKigure 9).

Phase aqueuse

Téte  hydrophobe
fydrophife
Phase organique

Figure 9 : Représentation schématique d'un agent msioactif et organisation a

I'interface phase agueuse/phase organique

La stabilité des émulsions est attribuée a la &ion d'un film de tensioactif en

surface des gouttelettes de phase dispersée, panimde prévenir la coalescence de ces
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gouttelettesf 3. Cette barriére électrostatique et/ou stériquavasit la nature du tensioactif

employé, confere aux émulsions une stabilité ajuéti prévenant le contact direct des
gouttelettes les unes avec les autres en stalvilisafiilm mince de liquide séparant deux
gouttelettes adjacentes.

Le type et la proportion de tensioactif a emplopeur stabiliser au mieux la
dispersion colloidale sont conditionnés par la matdes constituants de I'émulsion, des
conditions d'utilisation de cette derniere (stabilen température,...) ainsi que du type
d’émulsion recherchée (directe ou inverse). Le tg@¥mulsion formée en présence de
tensioactif est influencé par la proportion relatientre les groupes hydrophiles et
hydrophobes et donc par la solubilité de ce sthilidans chacune des deux phases.

Bancroft a établi une regle qui définit gusi une substance forme une dispersion
colloidale dans l'eau et se trouve coagulée dansbenzene, cette substance favorisera
I'émulsification du benzéne dans I'ea¥]. En d'autres termes, la phase continue d'une
émulsion va étre définie comme étant celle danadie le tensioactif est le plus soluble ;
cette solubilité est conditionnée par la masse im0l composition et surtout la structure du

tensioactif.

Le choix du tensioactif se révele donc étre leapuaatre-clé pour I'élaboration d’'une
émulsion et s’avere difficile, étant donné la mutle de tensioactifs existant. Une méthode
rapide est couramment utilisée afin de réduirenbamp des possibilités en éliminant de larges
groupes de tensioactifs : la méthode HLB (Hydraphiypophilic Balance) initiée par
Griffin en 1949. Celle-ci repose sur le fait quagent tensioactif posséde a la fois des parties
hydrosolubles et des parties organosolubles, céeggitue a I'interface phase aqueuse/phase
organique. Ainsi, la nature du tensioactif emplegéconditionner le type d’émulsion qui va

pouvoir étre forméeTableau 3[*7.

Tableau 3 : Réle du tensioactif en fonction de saaleur HLB

Gamme de ' . Application
Etat de dispersion dans |'eau ) _
valeurs HLB Type d’émulsion
1-6 Faible eau-dans-huile
6-8 Laiteuse aprés agitation vigoureuse
8-10 Laiteuse, stable huile-dans-eau
10-13 Translucide a claire huile-dans-eau
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La détermination de cette valeur HLB peut étreedtiée par difféerentes méthodes
parmi lesquelles les plus usitées sont la méthoeleGdffin reposant sur des données
analytiques ou de composition du tensioactif ehéahode de Davies basée sur une approche
physico-chimique par sommation des contributions déférents groupes fonctionnels
composant le tensioactif considéré. La méthode d#irGconstitue une meéthode rapide
d’évaluation de la HLB d’un tensioactif mais ne stitue pas une « recette » infaillible pour
stabiliser les émulsions. En effet, ces méthodesiéermination de la valeur HLB des
tensioactifs sont relativement imprécises. Le proid est que la méthode HLB ne donne des
informations que sur les proportions relativesestds parties hydrophiles et hydrophobes des
tensioactifs, mais ne tient pas compte de leurgefe relative pour stabiliser 'émulsion. De
plus, elle ne prend pas en compte certains parameékpérimentaux. Ainsi, pour une méme
formulation en monomeres, la nature variable desitactifs (en termes de structure
chimique, caractére ionique ou non,...) peut condaides stabilisations trés différentes de
I'’émulsion. Chen et Ruckensteff[ont ainsi observé que des émulsions inversesertrées
pouvaient étre obtenues en utlisant du Span 20dwuSpan 80, de HLB=8,6 et 4,3
respectivement, alors que I'emploi d’lgepal CO-24¢ant une HLB intermédiaire de 4,6, ne
le permettait pas. Cette différence de comportempevient de la structure de ces tensioactifs
(Figure 10) et en particulier du caractére amphiphile plusgqué dans le cas des Spans : les
parties hydrophiles des Spans le sont plus quescd I'lgépal, et de méme pour les parties
hydrophobes. Par ailleurs, la possibilité de foroes liaisons hydrogene dans le cas du Span

renforce le film de tensioactif a I'interface, cérdnt une plus grande stabilité de I'émulsion.

WW QNW

OH Monooléate de sorbitane (Span 80) HO OH Monolaurate de sorbitane (Span 20)

Ether de poly(oxyéthylene) nonylphénol
CoHao < > (OCHZCH )’1?)?2 (Igepal CO-210)

Figure 10 : Structure de tensioactifs (Span 20, Spa80, Igépal CO-210)

Ces mémes auteurs ont également montré que leerdguda phase continue employée
influait fortement sur la stabilité de I'émulsidra composition de cette phase conditionne sa

solubilité dans la phase aqueuse et donc la stabdi la dispersion.
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b) Causes du vieillissement des émulsions

Du fait de leur instabilité thermodynamique, leauésions tendent a réduire leur
énergie libre par une diminution de la surfacerfatgale, conduisant a une augmentation du
diameétre des gouttelettes. Outre la coalescencducant a un déphasage complet et au
retour vers 'état biphasique, la déstabilisatian l&@mulsion peut s’effectuer suivant trois

mécanismes différent&igure 11).

%]
29
o J
Coalescence m
QO O
ggog oo Floculation
[e]

—

Coa!e.scencel

Huile

Eau

Figure 11 : Modes de déstabilisation des émulsiofisas huile-dans-eau)

Le mirissement d’Ostwald correspond a une coatescparticuliere pour laquelle les
gouttelettes les plus petites se «vident » dassples grosses du fait de la différence de
potentiel chimiquéf]. Il faut toutefois noter que le phénoméne de ss@inent n'induit pas
systématiquement une démixtion totale de I'émulsiais peut trés bien se traduire par une
augmentation du phénomeéne de crémage qui correspongas a un retour vers la formation
de deux phases pures mais plutét a la formatiated& émulsions distinctes : les gouttelettes
de phase dispersée se regroupent sans fusionrementent a la surface de I'émulsion (ou
précipitent). Une des « phases » est alors plag ®n phase continue, l'autre, la creme, plus
riche en phase dispersée par rapport a 'émulsctégart.
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Stockes a établi que la vitesse de crémage étaied partie a la différence de densité
entre les phases continue et dispe(dge
2.9.r?%.(d, —d,,
917,

La méthode la plus simple et la plus employée dénlimiter cette déstabilisation

(4) u=

consiste a réduire cette differenged,. En effet, si les deux densités sont équivaleres,
taux de crémagel tend vers zéro. De la méme facon, une diminutienla taille des
gouttelettesr) ou une augmentation de la viscosité de la phasénue §7.) assurerait une
meilleure stabilité de I'émulsion. Concernant l&tftle la viscosité, il est toutefois évident que
cette derniére ne doit pas étre trop élevée afipatenettre une bonne agitation des deux
phases.

Les gouttelettes de phase dispersée peuvent émaiestagréger localement sans
former, a proprement parler, deux émulsions digggcomme dans le cas du crémage. La
floculation induit le rapprochement, sans fusioa, gbuttelettes sous forme de « clusters »

présentant un comportement au sein de I'émulsiatogoe a une grosse goulttelette.

Tout le défi de la chimie des émulsions consiséaborer des systemes présentant, en
fonction de leur application, une bonne stabilitiest-a-dire limitant les phénoménes de
déstabilisation. La formation et la stabilité d’'u@eulsion reposant sur des phénomenes de
tension de surface entre les différentes phas#s, stabilité peut étre accrue en favorisant la
diminution de la taille des gouttelettes de phaspeaisée, I'accroissement de viscosité de la
phase continue ou plus généralement en augmeatdatriiere énergétique existant entre les

gouttelettes.

IV-3) Classification des émulsions

Lissantf® a établi une méthode de classification plus fites émulsions, qu’elles
soient directes ou inverses, en fonction de la gutap de phase interne dispersée qu’elles
renferment. Ainsi, en se basant sur I'hypothese lgsgyouttelettes de phase dispersée sont
parfaitement sphériques et homogenes en taileediscriminé 3 classes d’émulsions suivant
'agencement de ces gouttelettes et la géométrewempilement dans I'espace :

¢ Moins de 30 % en volume de phase disper$és gouttelettes de phase dispersée sont

a I'état dilué et ne présentent que trés peu dacteons entre elles. L’émulsion est dite a
faible concentration en phase interne ou dispersée,LIPE (Low Internal Phase

Emulsion) ;
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¢ Entre 30 et 74 % en volume de phase disperdés gouttelettes tendent a entrer en

contact les unes avec les autres et a s’organisem@ilement de plus en plus compact a
mesure que le volume de phase dispersée augmegraulkion est alors qualifiée
d’émulsion & concentration en phase interne moyeounéIPE (Medium Internal Phase
Emulsion) ;

¢ Au-dela de 74 % en volume de phase dispersémette valeur correspond a

I'empilement maximum de spheres rigides de mémméliee. Par conséquent, au-dela,
les gouttelettes, jusqu’ici sphériques et monodsgse se déforment et accroissent leur
surface de contact. La phase interne est alorgimaumnt concentrée et I'’émulsion nommée
HIPE (High Internal Phase Emulsion).

IV-4) Applications des émulsions

La liste des applications des émulsions est t&rsdée, du fait de la grande diversité
de formulationsP*d. L’'un des grands domaines d'utilisation concelmeecteur alimentaire.
Outre les émulsions « naturelles » comme le ldignhme a développé toute une gamme
d’émulsions commerciales telles que la mayonndsesauce a salade, la margarine, les
cremes glacées,... La grande majorité des émulslonsrdaires sont du type huile-dans-eau
et a phase interne modéree.

Des revétements a base d’émulsions aqueusestétéjaremployés par les Egyptiens
des temps pharaoniques comme décorations des tahbebitations. Les formulations des
peintures a base d’émulsion ont été et continueBtr@ optimisées afin d’améliorer les
propriétés existantes et d’en conférer de nouvallesrevétements.

Les émulsions sont également souvent utilisées nmmnvecteurs de produits
pharmaceutiques. Ainsi, pour certains produitsnliésification peut conduire a une meilleure
absorption par l'organisme (certaines vitaminesanophiles, anticoagulants tels que
'héparine,...). Un grand nombre de médicaments gtlisés sous la forme d’émulsions ou
de cremes pour des applications cutanées (angsegti stéroides, anesthésiques,
antibiotiques,...).

Les émulsions sont également employées dans leaidem des cosmétiquéy|
(cremes,...), de [l'agriculture (insecticides, pesdts,...), des revétements asphaltiques
(routes, toits, sols,...).

Enfin, un domaine d’application des émulsions wlatd’'une vingtaine d’année
consiste a élaborer des matériaux polyméres a mhbétinulsions dont I'une des phases est

constituée de monomeres.
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V-) LES MATERIAUX DERIVES D'EMULSIONS

Dans le cadre de notre étude, les émulsions n&tittent qu’une étape intermédiaire.
En effet, les chercheurs d’Unilev&i[ont montré qu'il était possible d'élaborer desténiaux
polymeéres a partir d’émulsions inverses hautemententrées. Pour cela, la phase continue
de I'émulsion est alors constituée par des unit@mamériques qui sont par la suite
polymérisées. Dans ce cas, 'agencement des getteede phase dispersée est utilisé comme
« empreinte » de la structure poreuse d’'un matgddymere.

V-1) Définition d’'une émulsion inverse hautement concengée

La formation d’'une émulsion hautement concenti¥PE) est conditionnée par la
présence de deux liquides non miscibles, dont éshgénéralement une solution aqueuse.
Dans le cas des émulsions inverses, la phase gendéist constituée par les monomeres et
I'agent tensioactif. Conformément a la classificatde Lissant, la fraction en phase dispersée
agueuse représente plus de 74 % du volume de BéonulLa stabilité de la dispersion est
assurée par le caractere non-miscible des monondérda phase continue dans la phase

agueuse, mais surtout par la nature du tensicaofioye.

V-2) Elaboration d’une émulsion HIPE

L’élaboration d’'une émulsion se fait habituellem@ar addition lente de la phase
interne, dispersée, au sein de la phase contirnette @ddition se fait sous agitation a 'aide
d'un systeme permettant de fragmenter la phasedigép en fines gouttelettes, et donc ainsi
favoriser son incorporation au sein de la phasdirmoe L'un des systemes généralement
employé, car relativement aisé a mettre en plagesompose d'un réacteur dans lequel la
phase continue est placée sous agitation mécanigughase dispersée, aqueuse est ensuite
additionnée progressivement sous agitatiBou¢ plus de détails sur les differentes méthodes

d’émulsification, voir erAnnexe)

V-3) Structure d’'une émulsion inverse concentrée

La structure des émulsions inverses concentréesmpose de gouttelettes de phase
agueuse entourées d'un film de phase monomérigustabilité de cette dispersion étant
assurée par la présence des molécules de tenksdatiterface « eau/huile ». La taille des
gouttelettes, ainsi que I'épaisseur du film de nmaes les entourant, dépendent des
conditions de préparation de I'émulsion, de latfoacde phase dispersée introduite et de la

guantité de tensioactif situé a I'interface.
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Lissantf®] a démontré, a l'aide d’une étude géométrique, tpee gouttelettes,
considérées comme monodisperses, restent sphérigsgsa 74 % de phase dispersée,
valeur correspondant a un empilement compact dersgptrigides de méme diameétre. Au-
dela, elles se déforment avec 'augmentation durael de phase dispersée pour adopter un
empilement du type dodécaédre rhomboédrique (facasées et losanges) voire
tétrakaidécaédre (octaédre tronqué a faces cagtdesxagonales, ou solide de Kelvin) pour
des fractions en phase dispersée supérieures a(Bigate 12 et Figure 13).

| Fraction en phase dispersée A e —

Phase dispersée Phase continue
l z

) - |

S
0

szo’({ 74 % sz,:J: 74 % fHZD> 74 %
LIPE s <30 % HIPE
MIPE si <70 %

Figure 12 : Schéma d'élaboration des émulsions inkses hautement concentrées

Dodécaedre rhomboédrique Tétrakaidécaedre

Empilement pour une fraction en phase Empilement pour une fraction en phase

interne comprise entre 74 et 94 % interne supérieure a 94 %

Figure 13 : Déformation et empilement des goutteltds de phase dispersée dans les

émulsions concentréesf]
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Les empilements des gouttelettes de phase digpeédidis par Lissantgure 13) et
la représentation schématique deFlgure 12 constituent une représentation idéalisée des
émulsions, dans laquelle les sphéres sont tout@sédee dimension et ont le méme nombre
de voisins. Toutefois, dans cette représentatioit subsister nécessairement des espaces
entre les sphéres. En réalité, au-dela de 74 ¥pleodispersité des gouttelettes ne peut étre
conservée ; I'espace entre les gouttelettes deeptiapersée est rempli par des gouttelettes

plus petites et de diamétres trés variaBleé&Figure 14).

Figure 14 : Schéma du remplissage de I'espace irtgouttelette et exemple sur une

mousse polymeéret]

V-4) Stabilité d’'une émulsion concentrée polymeérisable

La stabilité des émulsions inverses hautement esirges est influencée par un
certains nombres de parametres dont certains gmetdéfinis au paragraphé-2), c’est la
cas de la nature du tensioactif et de la températur

a) Influence du tensioactif

D’'une maniére générale, les agents tensioactifssalties pour la formation des
émulsions inverses concentrées doivent présenteHiluB comprise entre 2 et %[ Parmi
les candidats potentiefé{**>*°f, le monooléate de sorbitane, ou Span 80 (HLB=4®)st
révélé comme étant le plus efficace, permettamhddlleure stabilisation de I'émulsion, du

moins pour ce qui est des formulations a base ogosés styrénigues.
D’aprés Ford et col®f] , un tensioactif doit posséder certaines cartigues afin de

pouvoir former une émulsion inverse hautement catnée. Il doit assurer :

¢ Une diminution de la tension interfaciale entredesx phases de I'émulsion ;
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¢ La formation d’un film interfacial rigide ;
¢ Une adsorption rapide a l'interface.

Les auteurs ont suggéreé que la formation d’'urexfeate rigide constituait le parametre
prépondérant a la bonne stabilité d’'une émulsiomsiA I'agencement des molécules de
tensioactif a I'interface, et notamment I'existemiateractions entre elles (d’origine stérique,
électrostatique ou liaisons hydrogene), accrotddilisation de la dispersion phase aqueuse-
phase organique. Opawale et Burg&sint par la suite montré l'intérét de travailletea un
exces de tensioactif, c'est-a-dire au-dela de seetration critique micellaire, car permettant
de « renforcer » le film interfacial et donc denfier des émulsions d’autant plus stables.

En fait, la structure de l'interface eau/huile pparait pas si simple a définir. Les
travaux de Friberg et Soland[ ont montré l'existence d'une troisitme phase dans

I'émulsion, constituée d’'un mélange eau-tensiodutife sous la forme d’'une microémulsion.

b) Influence de I'addition de sels dans la phase disgge

L’effet de I'addition d’'un électrolyte sur la siibation des émulsions s’avere tres

difficile a déterminer étant donné les difféerempeblications contradictoires de la littérature.

Un certain nombre de travaux semble indiquer quatdbilité des émulsions inverses
concentrées est généralement améliorée par dissolatélectrolyte(s) dans la phase
dispersée aqueusef’®}. L'amélioration de cette stabilité a différentesigines, variant
suivant les auteurs.

Aronson et Petkdf] ont montré que I'addition d’électrolytes permétte réduire la
tension interfaciale au sein de I'émulsion, favamisl’adsorption des molécules de tensioactif
a l'interface eau/huile et limitant, en conséquetaeoalescence. Parallelement, Rajagopalan
et coll.P’ ont mis en évidence expérimentalement que ceséautds de tensioactif
s’ordonnent d’autant plus facilement a linterfagee la concentration en sel augmente.
L’adsorption facilitée, combinée avec I'orientatipréférentielle de ces molécules, favorisent
I'établissement d’interactions, liaisons hydrog@ueélectrostatiques ; tout cela concourt a la
formation d’'une interface « rigide » résistanta &dalescence, comme le préconisait Ford et
coll.[*4.

La stabilisation de 'émulsion par I'ajout de ssésrévele étre fonction de la nature de
I'électrolyte employé]’]. Kunieda et coll. ont expliqué I'amélioration dgtabilité des

émulsions en présence de sel(s) par un effet démthapdl de ce dernier sur les chaines
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hydrophiles de tensioactif, favorisant les inteatt intermoléculaires et renforcant le film
stabilisant I'interface huile/eau.

Kizling et coll.[’Y] ont considéré que l'influence de I'électrolyte $ai stabilisation de
’émulsion inverse concentrée avait deux originB&ine part, I'ajout de sels permet de
réduire la solubilité des deux phases l'une daastie, contribuant ainsi a I'inhibition du
madrissement d’Ostwald. D’autre part, I'électrolyteduit une augmentation de l'indice de
réfraction de la phase aqueuse par rapport a eptantinue, organique. En conséquence, les
forces attractives existant entre les gouttelettks phase dispersée s’en trouvent

diminuéesf®®3.

c) Influence de la nature de la phase continue

La non-miscibilité des deux phases constitue urarpatre important et modifie
fortement la stabilité de I'’émulsion ainsi que Eture de I'agent stabilisant a employer. Une
grande différence entre les parameétres de sokibiéis phases agueuse et organique implique
une tension interfaciale importante, conduisanté& meilleure stabilité de I'émulsion inverse
concentrédf]. Par ailleurs, 'augmentation de la viscositér pailisation de liquides
organiques plus visqueux ou d’'une concentratiotearioactif plus grande, rend le mélange
du systéeme eau-huile-tensioactif plus difficilejursant une diminution du volume maximum

de phase dispersée incorporable dans I'émulsion.

d) Influence de la température

La température du systeme peut également influefoceement la solubilité d’un
tensioactif non-ionique au sein de la phase aqueuseganiquéf]. Ainsi, & une température
particuliere, propre a chaque tensioactif et nomtaggérature d’inversion de phase (PIT) ou
température HLB, cette solubilité peut s'inversemplétement, induisant une inversion de
phase : un tensioactif forme une émulsion direateé&température inférieure a la PIT et une
émulsion inverse au-dela de la PI[ le tensioactif hydrosoluble devient organostsudu-
dela de la PIT. La formation d’émulsions inversesaentrées a ainsi été couramment réalisée
par inversion de phase a partir d’émulsion o/w s kEmulsions produites présentent
généralement des dimensions de cellules faiblesnlréD,5-0,8 um) et des distributions
étroitesf?].

L’effet de la température ne se limite pas a Brsion de phase. En effet, la stabilité
de I'émulsion est altérée par des phénomenes desceace des gouttes d’eau qui se trouvent

favorisés par 'augmentation de I'énergie thermigDeci a pour conséquence la formation de
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grosses gouttelettes de phase aqueuse, par ragsifégms d’huile les séparant, induisant une
polydispersité de I'’émulsion. Cet effet renfordeportance du choix du tensioactif, qui doit
se faire de sorte que la température HLB du systamesoit pas trop élevée afin que
'émulsion inverse puisse étre formée a une tenprasupérieure a la PIT, sans trop de

phénomeénes de coalescefige]

V-5) Matériaux polyHIPES

Les matériaux microcellulaires de type polyHIPBtsobtenus par polymérisation de
la phase continue de I'émulsion constituée de mamesnet élimination de la phase dispersée.

a) Geénéralités

Le systéme le plus étudié repose sur un mélangstydéne et de divinylbenzéne
émulsifié par de I'eau et stabilisé par le monomé&® sorbitan&f Y. Par la suite, la gamme
des monomeéres mono- et polyfonctionnels a été a&id®’y. Un amorceur radicalaire
ayant été préalablement dissous dans la phasergsbspd’émulsion formée est portée en
température, afin d’amorcer la polymérisation desmameéres, permettant de figer la structure
de I'émulsion : le film de monoméres devient uregdstridimensionnel, fixant de fagon plus

ou moins conforme la taille et la forme des goettek de phase aqueus&re 15).

| Fraction en phase dispersée A e

Phase dispersée Phase continue
i

=

%0
S
00

fi1,0%<74 % fu,0=74 % fa,0>74 % Polymerisation
LIPE si <30 % HIPE PolyHIPE
MIFPE si <70 %

Figure 15 : Ensemble du processus d'élaboration dg®lyHIPES

La particularité des polyHIPEs provient du faiteqles cellules ainsi formées
présentent des communications les unes avec lessanbmmeées interconnexions ou pores
(Figure 17). Bien que leur mécanisme de formation ne soit @asement défini, il est
communément admis dans la littérature qu’ils pnowént d’'un phénomene de contraction du
film entourant les cellules, did a une densificatioln systéeme au cours de la

polymérisationf>3.
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L’agencement des gouttelettes de phase dispezséebs par rapport aux autres fait
gue I'épaisseur du film de monoméres n’est pas lygme en tout point de I'émulsion. Ainsi,
la quantité de monomere est plus importante awanides « arétes » communes entre cellules
voisines, appelées bords de Plateau, et a leutspdi jonction (vertex ou nceuds) qu’au

niveau des faces séparant deux cellules adjacgtitese 16)[ 4.

films

baowds de
| Platean
noeud

Figure 16 : Représentation d'une mousse tridimensimelle

Au cours de la polymérisation, le polymere en sgance tend a se rétracter et
localement, la ou le film de polymére est le plusage, donc la ou les gouttelettes sont les

plus proches, le film se déchire créant des interegions entre cellules adjacentes.

D’autres travaux suggerent une contribution dedrfa tensioactif. Ainsi, Barby et
Hag[y considérent lintervention du tensioactif dansénfiulsion comme point de
« nucléation » des pores. En effet, au tout prestaate de I'émulsion, le tensioactif fait partie
intégrante de la phase continue ou il est dissaurslgs monomeres. Au cours de la
polymérisation, les molécules de tensioactif, ptgc@ l'interface eau/huile, ne sont plus
solubles dans le polymére en croissance et sednbwators exclues des deux phases. Elles
tendent alors a se regrouper, créant une troisigimase qui, apres lavage du polymere et
extraction du tensioactif, serait a I'origine desgs de la structure polyHIPEs.

Williams et Wrobleskf[’] ont observé une modification de la structure psecavec la
concentration en tensioactif. L’excés de tensibguer rapport a la quantité nécessaire pour
former Il'interface est alors, selon les auteurspeisé dans la phase continue entourant la
phase aqueuse. A faible fraction de tensioacts, deuttelettes de phase aqueuse sont

totalement entourées d’huile; au fur et a meswe gette fraction s’accroit, le film
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monomeérique s’amincit et se rétracte aux pointslesugouttelettes de phase aqueuse se

touchent. En conséquence, plus le taux de tendieat€levé, plus les pores sont grands.

Cellule

- S T .
Figure 17 : Clichés de MEB de polyHIPEs%10000)

Les matériaux polyHIPEs se caractérisent donc pae trés faible densité,
typiquement inférieure a 0,1, due a leur structaterconnectée, hautement poreuse, pouvant
aller jusqu'a 99 % de volume pore(}[ Les diamétres des cellules peuvent varier dd.@0a
pm, voire en deca si on considére le remplissage-goutteletteKigure 14).

b) Intérét des polyHIPEs

La voie de synthese modulable des matériaux p&ligdlleur confére des propriétés
particuliéres intéressantes pour un certain nontbapplications. Par ailleurs, la grande
varieté de monomeres utilisables accroit la gameeprpriétés envisageables et donc,
potentiellement, les domaines d’applications deteraux. De plus, le grand intérét de tels
matériaux microcellulaires se vérifie aisémentlpgsléthore de brevets mettant a profit leurs
caractéristiquesf>>""¢"f

c) Applications des polyHIPESs

Dans la présente partie, nous présentons un aivemon exhaustif d'applications des
matériaux polyHIPEs.

a) Supports pour la synthése organique

Les hautes porosités accessibles avec les matéridyHIPESs leur conférent un grand

intérét en tant que supports pour la synthése agan(supports de catalyseurs, synthese
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peptidique,...)f>"*?{, pour I'extraction spécifique des composés («engers ») ¥]. Le
principe des réactions supportées consiste a $ixeun solide inerte I'un des constituants du
milieu réactionnel (catalyseur, réactif,...). Ce tyjmréaction hétérogéne sur support assure,
au travers d'une mise en ceuvre aisée, une récigrefacilitée des produits et permet de
travailler en exces de réactifs en solution, cosahi, d'une part a I'amélioration du
rendement et/ou de la cinétique de réaction etitiddgpart, a réduire la quantité de produits
colteux ou toxiques. Par ailleurs, les supportsliides, tels que les polymeres réticulés,
présentent une rigidité suffisante pour limiter l®uvements des fonctions supportées,
assurant ainsi une bonne isolation des sites feacti

Schoo et coll] ont démontré que la nature de l'interface ergreupport polyHIPE
et le catalyseur influait fortement sur I'activiié ce dernier : une interaction électrostatique
conduit a des sites catalytiques plus actifs ques da cas ou le catalyseur est lié de facon
covalente sur le support. Par ailleurs, 'activs révele étre fortement influencée par la
guantité de catalyseur supporté par des liens ghgsi Il s’avére toutefois que l'efficacité du
catalyseur supporté par rapport a son homologuesadution varie suivant le systéme
catalytique employé et la réaction étud?é&f*.

L’apport des matériaux polyHIPEs repose donc sur igrande porosité et sur la
possibilité de moduler la structure poreuse (serfsgécifique, diamétres de cellules et de
pores) afin d’avoir des conditions optimales detlsgse. Ces matériaux, de par leur structure,

permettent d’avoir une grande capacité de synthese.

B) Absorbants pour liquides

Les matériaux polyHIPEs sont également capablassdrber rapidement de grandes
quantités de liquide par capillaritéf*®. Le volume absorbé est fonction de la tension de
surface, des parametres de solubilité et de leositr du liquide. La composition et les
conditions d’élaboration du polyHIPE déterminentlégent ses capacités d’absorption en
modulant son caractére hydrophiféf]. Par exemple, des formulations riches en composés
fluorés présentent des capacités d’absorptiondisitpour I'eadf]. A I'inverse, I'utilisation
de matériaux polyHIPEs pour l'absorption de sohsioaqueuses peut nécessiter une
hydrophilisation du support, généralement obtenae tpaitement post-polymérisation des
monolithes avec une solution de tensioactif(s) @sels hygroscopiquésf>*.

Ces differences d’affinité en fonction de la fotation ont été mises a profit par
Ruckenstein et Sun pour séparer des mélanges dsjudé deux solvants. Des matériaux

« dissymétrigue en composition » ont ainsi été a¥b par polymeérisation d’émulsions
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concentrées en utilisant simultanément des monartgrérophobes dans une phase et des

monomeres hydrophiles dans I'autre.

X) Supports de croissance cellulaire

La structure cellulaire interconnectée des polyEHR été mise a profit dans un certain
nombre de travaux comme support pour la croissdeceellules animales ou végétales. La
pénurie de tissus ou organes pour les transplangatconstitue un moteur pour le
développement des techniques d’ingénierie tissul@ette méthode repose sur la croissance
de tissus a partir de l'implantation de cellulesouches » adhérées sur un substrat,
généralement un polymeére biodégradable.

Les matériaux polyHIPEs présentent un grand ihtdaé&s ce domaine du fait de la
possibilité de contrbler les dimensions de la s$tméc poreuse (diametres de cellules, ou
cavités, et de pores) et donc la dimension deslesliivantes en croissant®] L'existence
d’interconnexions assure une bonne pénétrationceibsles au sein de la structure poreuse
ainsi que l'acheminent jusqu'a elles des nutrimemdésessaires a leur développement et
I'élimination des déchets de croissari¢ef.

Dans le cas de supports polymeres organiques dels le poly(styrene-
divinylbenzene), une modification préalable de lmface est nécessaire afin d’améliorer
simultanément I’hydrophilie et la biocompatibildé la surface vis-a-vis des cellules, et donc

de permettre la croissance cellulaifef-3.

0) Supports chromatographiques

La nature de la colonne constitue I'élément-cl&€mmmatographie. Dans ce domaine,
les matériaux polyHIPEs apportent des solutionedams problemes rencontrés avec les
colonnes classiques, généralement a base de matéraaganiques sous forme de billes.

Les résines organiques présentent ainsi une mnalabilité mécanique et chimique,
a laquelle s'ajoutent des capacités et des tauxhdi®ges élevés par rapport a leurs
homologues inorganiques. Par ailleurs, la formatatiu polymére constitue un moyen aisé
de modifier les caractéristiques précédentes ehgted’élaborer des résines spécifiquement
adaptées a des applications particuliéres. Il éssi gpossible d'élaborer des résines
échangeuses d’'ions en modifiant la surface desleslpar greffage de fonctions assurant la
reconnaissance des espéces a iSOfé}]

La structure hautement poreuse des polyHIPEs tinhsi surfaces spécifiques élevées

et assure une circulation facilitée des élémeritsitérieur du support. Ceci limite ainsi les
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problemes de diffusion que l'on pouvait rencontestec les résines a billes et accroit
généralement |'efficacité de capture par rappoxt@lonnes remplied}®].

Enfin, d'un point de vue élaboration, I'inconvémiales colonnes formées a partir de
billes repose sur l'uniformité d’empilement de akrnieres. Des conditions d’élaboration
particulieres, notamment a haute pression, sondigesg afin d’obtenir des colonnes sans
défauts, qui plus est avec une trés haute repribiditét

La méthodologie des polyHIPEs s’avere suffisammeaisée pour résoudre ces
problemes : 'émulsion est alors coulée dans ue hdr la suite placé en étuve afin d’assurer
la polymérisation. Un grand nombre de colonnestidaas en terme de structure peuvent

ainsi étre élaborées.

VI-) OBJECTIF

L’objectif de notre travail est de mettre a prdétstructure poreuse et parfaitement
contr6lable des matériaux microcellulaires de tydyHIPE afin d’élaborer des filtres
permettant de capter des particules submicronigigepe PMs.

La géométrie des supports filtrants est un disdgiel3 cm de diamétre (dimension
imposée par le diamétre du porte-échantillon seéraariests de filtration) et d’épaisseur aussi

faible que possible afin de limiter le phénomengeige de charge.

Les formulations classiques des polyHIPEs sonEdmsur un systéme styréne et
divinylbenzene ; la stabilisation de la disperseau-dans-huile est assurée par du Span 80.
L’inconvénient majeur de telles compositions esklgs conduisent généralement a des
matériaux relativement fragiles et friables. Ddetelpropriétés risquent de nuire a leur
utilisation en tant que filtres. En conséquencejsnavons cherché a améliorer la tenue

meécanique des matériaux avant tout essai en ifilirat
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Chapitre 1l : Elaboration de Matériaux Microcellulaires a base Bolyuréthane

Notre objectif est d'élaborer des matériaux polggsea structure microcellulaire
contr6lée a partir d’émulsions inverses concentetagli présentent une stabilité mécanique
suffisante pour étre aisément manipulables etteggisvis-a-vis des conditions de filtration.

L’amélioration de la tenue mécanique de ces naatgrpar rapport a ceux a base de
polystyrene a tout dabord été considérée en nadifileur composition chimique.
L’élaboration de polyHIPEs a partir d’'un réseauypudre polyuréthane plus souple que le

polystyréne a ainsi été étudiée.

[-) GENERALITES

La dénomination « polyuréthane » caractérise uasse de polymeres issue des
progres effectués en Allemagne dans le domainem@dgieres plastiqgues durant la deuxieme
Guerre Mondiale mais qui n’a trouvé une applicatiodustrielle qu'apres 1945. En fait, le
véritable point de départ du développement desupélljanes a pour origine des travaux
meneés par le docteur Otto Bayer. A partir de 19BExpérimenta des réactions faisant
intervenir des diisocyanates en vue d’obtenir diexes de qualité mécanique équivalente,
voire supérieure au nylon. A son tour, au débutateses 1940, Du Pont étudia les produits
de réaction entre les polyisocyanates et différegkgcols, polyamides, polyesters,

diamines,...

I-1) Structure des polyuréthanes

Les polyuréthanes (PU) sont typiguement obtenus palycondensation de
polyisocyanates avec des composés comportant ansmwi atome d’hydrogéne réactif
comme peuvent en avoir les groupes hydroxyle ounantdans les cas les plus fréquemment
rencontrés, la structure polyuréthane, linéaire mamifiee, est composée de deux
parties donnant la dénomination de polyuréthaneneatg Figure 18) : un macrodiol
constitue ce qui est appelé segment souple, alorslas segments rigides sont formés par
combinaison des molécules de polyisocyanate avexxtemseur de chaine, qui correspond a
un diol ou une diamine de bas poids moléculaire. sEaxssociant a deux molécules de
polyisocyanate, cet extenseur renforce la structdte polymére entre deux brins
polyisocyanate en augmentant localement la dedsigroupes C=0 et N-H. L’établissement
de liaisons hydrogéne interchaines au niveau dgses#s rigides est alors possible, modulant

ainsi les propriétés du polymere final.
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HON VWA OH  OCN—E———NCO HO-@)-OH

Macrodiol Diisocyanate Extenseur de chaine

Y

@D G n @D @D @t

Segment souple Segment rigide

Figure 18 : Schéma général pour le cas simple d'yolyuréthane linéaire[”?]

Toutefois, l'utilisation d’'un extenseur de chairiest pas obligatoire ; certains travaux
font référence a I'élaboration de PU dans lesgsel# présents uniquement des segments
souples (macrodiol)/polyisocyanate ; des lors laod@nation « PU segmenté » n’est plus
valable.

Etant donné que la température de transition ugredes segments rigides est trés
supérieure a celle des segments souples, les psejoieent le role de liens physiques et les
seconds assurent I'élasticité, dans la gamme déknpar les températures de transition
vitreuse des deux blocs. La morphologie des PU sat#n est assimilable a la dissolution de
segments rigides ou de domaines microcristallinenés par l'association physique de
segments rigides au sein d'une matrice de segmsatgples. Cette incompatibilité
thermodynamique segments souples/segments rigidgaduit par une ségrégation entre les
deux types et la formation d'une structure pseugbdsique. Cette derniere dépend
fortement de l'interaction segments souples/segsndgides, de la mobilité des segments
rigides ainsi que de la viscosité du systéfe[

La combinaison de ces segments rigides et sowgdesen partie a l'origine des
propriétés tout a fait particulieres des PU quivesi étre modulées en ajustant différents
parametres : la structure chimique des polymérgdidoes, la structure et la morphologie de
ces polymeres au cours de la polymérisation, deteinents post-polymérisation. Ainsi il a
été observé par un certain nombre d’'auteurs quenkleures propriétés étaient obtenues
lorsque la ségrégation segments souples/segmgittlssiaugmentart{®%.

Au vu de la morphologie tout a fait particulieresdPU et de I'étendue des
formulations envisageables, ce type de matériatoaé des applications dans un grand
nombre de domaines: dans lindustrie pour la pedmm de fibres, d'élastomeres,
notamment a visée biomédicales, d’adhésifs, daements,...
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I-2) Propriétés des polyuréthanes

L’élaboration de polyHIPEs a base de polyuréthaiae pour I'heure, pas fait I'objet
de travaux référencés dans la littérature. Towefm type de formulation présente un grand
intérét expérimental étant donné la grande quadgtéravaux référencés dans la littérature
ayant trait a la synthése et a I'étude des pragmide ces matériaux.

Les propriétés du réseau polymeére étant fonctersal structure chimique et de la
densité de réticulation, I'influence des différentsnposants du polymére a déja fait I'objet
de travaux, parmi lesquels ceux de Javni, ZhanBestovi[*°] qui ont étudié I'effet des
différents isocyanates utilisés dans la productierpolyuréthanes. La structure chimique du
polyisocyanate influe sur la rigidité et la densik réticulation des réseaux polyuréthane
formés. La rigidité du réseau est sensée augmantar la rigidification de la structure de
I'isocyanate (aliphatique < cycloaliphatique < astigue). Ainsi, un diisocyanate de 4,4'-
diphénylméthane (MDI,Figure 19), formé par association linéaire de deux cycles
aromatiques portant chacun une fonction isocyamatemoins rigide qu’'un diisocyanate de
toluene (TDI, mélange 80/20 de 2,4 et 2,6-Hjure 19) ou les deux groupes -NCO sont
portés par le méme cycle.

26.TDI 2,4-TDI
Figure 19 : Structure du MDI et des TDI

Parallelement, la fonctionnalité du polyisocyanatdifie la température de transition
vitreuse et les propriétés mécaniques et de goefiemes PU, en cela qu’un triisocyanate
conduit a la formation d'un réseau. La présencen diiisocyanate se traduit par une
diminution significative de I'agrégation des segmserigides, et donc par une diminution de

la taille des domaines cristallins. De plus, l'awgtation de la réticulation ainsi générée
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entraine une diminution de la mobilité des segmestwples, se manifestant
expérimentalement par une augmentation de la texyérde transition vitreuse des B[
L’influence du type et de la réactivité du polydganate utilisé se traduit au niveau des
propriétés thermiques et mécaniques du polymeérméPt**%q. De la méme facon, la
variation de la nature du segment souple permehaiguler les propriétés du PU résultant.
Ainsi, le remplacement d’'un segment polypropylehgcal (PPG) par du polybutadiene
hydroxytéléchélique (HTPB) au sein du PU se tragdait une augmentation de la résistance
du matériau accompagné d’'une diminution de I'éltiogf®]]. De plus, la température de
transition vitreusdy d'un PU a base de HTPB est inférieure a cellé&pivalent PPG : la
structure linéaire du HTPB conduit a une plus gedftekibilité et mobilité des chaines, tandis
gue les groupes méthyle du PPG tendent a limitexdeavement des chaines. Cet effet de la
linearité plus ou moins prononceée des polyols alilse retrouve également au niveau des

polyisocyanates.

En conclusion, les propriétés des polyuréthanesgrg étre facilement modulées en
modifiant les monoméres employés, tels que des digides, des polyols flexibles et des

polyisocyanates.

I-3) Contribution a la synthése de polyHIPEs

La synthese de matériaux polyHIPEs fait intervdaimotion de dispersion d’'une
phase aqueuse au sein d’'une phase continue céeagpiém les monomeres. L'éventualité de la
synthése de polyuréthanes en milieu dispersé aéiéjanvisagée. En effet, les dispersions
aqueuses de PU sont largement utilisées en taahcppsulantsf], adhésifs et revétements
de divers matériaux tels que les textiles, métplastiques et bois}d. Les revétements ainsi
formés présentent une grande élasticité et une eboésistance, que ce soit aussi bien a
I'abrasion qu’a I'impact a basse température.

La méfiance que I'on peut avoir au sujet de latsse de PU en milieu aqueux repose
sur la réactivité éventuelle des groupes isocyasN¥O avec 'eau. En effet, les isocyanates
sont connus pour avoir une grande réactivité wisale nombreux réactifs nucléophif@g[

Du fait de I'existence de doubles liaisons cumylézgroupe NCO présente plusieurs formes
meésomeres, suggérant la possibilité de réagir diessiavec un nucléophile par attaque sur le
carbonyle, qu’avec un électrophile par l'interméwiales doublets non liants de I'azote ou de

'oxygene. Tout cela rend cette fonction extrémemefactive, notamment avec I'eau,
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transformant la fonction isocyanate en une amirsgeqtible de réagir a nouveau avec une
fonction NCO pour conduire a un groupe uréigyre 21).

NONC) — — _
—NTC=Q <= —N=C=0 <> —N=C20

i
—N=C=0)
5 & &

Figure 20 : Formes mésomeres de la fonction isocyate

Figure 21 : Hydrolyse des fonctions isocyanate

De facon a limiter ces réactions parasites aveaul de nouveaux systemes
polyisocyanate dans lesquels les fonctions NCOréeeptent sous une forme protégée de
facon réversible ont été développgé$[(Figure 22).

Figure 22 : Schéma réactionnel de la synthese de BPidr protection-déprotection des

fonctions isocyanate

Les groupes isocyanate sont protégés sous une fammide, non réactive avec l'eau,
par des agents bloguants tels guechprolactone, la méthyléthylcétoxime (MEKO), des
phénols, des triazoles, des imidazoles, des amaetesCette méthode s’appuie sur le fait que
le passage de I'espéce bloquée a celle « hydrdnréaccorrespond a un équilibre réversible
thermiquement ; ainsi a haute température l'isoat@ret I'agent bloquant sont régénérés.

Etant donné que les isocyanates aromatiques soétajément plus réactifs avec I'eau que
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leurs homologues aliphatiques, cette techniqueréte garticulierement a I'élaboration de
dispersions de PU & base de polyisocyanates ammeafi’]. Sur le méme principe, mais
sans intervenir dans la synthese de PU, des fascti®ocyanate protégées peuvent étre
utilisées afin d'immobiliser sur un support de i molécules organiques, types
oligonucléotides ou peptides, voire des protéinedel’ADN[**9.

Une autre voie permettant de s’affranchir de Iiojgse des fonctions isocyanate
consiste a substituer la phase aqueuse par ururdibpersé organique. Ce dernier est choisi
de telle facon que le tensioactif stabilisant lapdrsion et le polymére formé y soient

insolubles, par exemple le cyclohexane pour lesHUJ

Comme nous venons de le voir, la maitrise de datién d’hydrolyse des fonctions
isocyanate a fait I'objet d’'un certain nombre dava&ux scientifiques. Toutefois, Tiarks,
Landfester et Antonietti ont mis en évidence parNR&t IR que, dans le cas de la préparation
d’'une dispersion polyuréthane a partir de dodédahetlde diisocyanate d’'isophorone dans
I'eau, la réaction prépondérante était celle dsodiyanate avec le macrodiol et que I'attaque
eventuelle des fonctions NCO par I'eau n’était ttaés limitée. lls ont expliqué ce phénomene
en considérant que la concentration en polyisodgaad’interface phase continue/eau est
relativement faible. Par ailleurs, la réaction éuetie a I'interface de ces fonctions NCO avec
'eau génere une amine hydrophile qui va donc restéférentiellement au contact de la
phase aqueuse et va ainsi créer une sorte de cquotectrice, ralentissant la réaction
d’hydrolyse des autres fonctions isocyanate etrfaaot ainsi la réaction plus rapide de
formation du PUT™. Il a été également observé qu’en présence diafgace qui est le cas
dans les émulsions HIPE, la réaction d’hydrolysenéyelle des fonctions isocyanate est
fortement limitée & la formation de I'amine pringif’]. De plus, I'utilisation d'un agent
tensioactif stabilisant la dispersion interviengéstr certainement dans la limitation du
phénoméne en cela que, en se plagant a l'integhase continue/phase aqueuse, il limite le
contact direct entre les deux phases, et donc kedre et les fonctions isocyanate.

Christian et coll. ont montré de leur c6té qutaié possible de limiter la réaction
d’hydrolyse des fonctions isocyanate en travaillamec un mélange eau/alcool. lls ont
démontré que, suivant la nature de l'alcool emplalyétait possible de rendre la réaction
précédente trés peu compétitive vis-a-vis de lacti@a souhaitée de condensation de

I'isocyanate sur les fonctions hydroxyle du sucftSe
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[I-) PREPARATION DE POLYHIPES DE POLYURETHANE

Les PU présentent un grand intérét du fait deslguopriétés remarquables mises a
profit dans un grand nombre d’applications (adlsésievétements, fibres, liants pour
carburant de fusée,...). Nous avons cherché a leseutafin d’obtenir des polyHIPEs plus
souples et plus facilement manipulables que ceuracoment utilisés a base de poly(styréne-

co-divinylbenzéne).

[I-1) Composants de I'émulsion

Nous avons utilisé des monomeéres de fonctionnatigguate pour former un réseau
tridimensionnel et qui soient suffisamment hydrdmp® pour obéir au cahier des charges
imposé par la technique de synthese employée. Lpritdades polyuréthanes étant
synthétisés par polycondensation d’'un polyisocyaaaec un macrodiol, nous nous sommes
tournés vers cette méthode de syntH&4e[Cependant, d’autres voies de synthése existent :
ouverture de carbonates cycliques par des diamifiesgaction diamines-bischloroformiate.

Un certain nombre de formulations ont été étudiggmosant sur des modifications au
niveau de la nature du tensioactif, de la struceireles caractéristiques des diols et des

polyisocyanates employés.

a) Phase continue

a) Tensioactif et monomeéres

La dispersion de la phase aqueuse au sein deadseptontinue est facilitée par
I'utilisation d’'un agent tensioactif adéquat pertapet de stabiliser I'émulsion en abaissant la
tension interfaciale. La nature du tensioactif pmivétre employé pour la synthése de HIPEs
est trés variééf*®’}. Nous avons envisagé trois agents stabilisantanuerciaux : le
monooléate de sorbitane (Span 80, HLB = 4,3), ¢awsif le plus « efficace » et le plus
usitéf>%3, le polyricinoléate de polyglycérol (PGPR90, estelyglycérique d'acides gras
d’huile de ricin, HLB = 1}* et un ester de polyglycérol (PGE8@)dure 23).
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OH Monooléate de sorbitane (Span 80)

n

n=2 2410 Polyrlcmoelate de polyglycerol (PGPR)
0O
)J\ Ester de polyglycérol (PGE
OH OH N OH
n=2a10

Figure 23 : Structure chimique des tensioactifs enmpyeés

En outre, pour pouvoir former un matériau par pwyisation d’'une émulsion inverse
concentrée, il est indispensable que les mononamgdoyés soient insolubles dans la phase
agueuse, et par consequent tres hydrophobes. Mlodig s’est porté sur des composants
commerciaux dont certains ont déja été employés dier la synthése de polyuréthane : il
s’agit du dodécane-1,12-diol {€Diol)[**] et du cyclohexane-1,4-diméthanol (CycloHex-
Diol). Afin de moduler le caractere souple des podyhanes apporté par les segments diol,
nous avons également employé un diol de plus cohdme carbonée, le butane-1,4-diof-(C

Diol), en dépit du fait que sa structure lui dommecaractére plutét hydrophilBigure 24).

OH
OH OH
HO HO
2 6 HO

butane-1,4-diol dodécane-1,12-diotyclohexane-1,4-diméthanol
(C4-Diol) (Cqo-Diol) (CycloHex-Diol)

Figure 24 : Structure chimique des diols employés

La sélection du polyisocyanate implique une nét&essipplémentaire : celle d’avoir
une fonctionnalité au moins égale a 3 afin de pouf@rmer un réseau polyuréthane
tridimensionnel. Ainsi, les triisocyanates usitgspartiennent a la série des biurets de
diisocyanate d’isophorone (Tolonate HDT, Rhodia)det diisocyanate d’hexaméthylene

(Desmodur, Bayer). Le choix des isocyanates repgaement sur une considération relative
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aux effets de viscosité susceptibles de limitancbirporation de la phase dispersée et la
stabilité de I'’émulsion. Ainsi, nous avons envisas composés présentant des viscosités
relativement faibles: le Tolonate HDT L.‘ilf’.ﬂ (pour low viscosity) et le
Desmodur N3400p*** qui présentent les viscosités les plus faibleempdes différents
triisocyanates commerciaux disponiblesdmodur= 150+ 80 mPa.s a 23 °Ciroionate= 1200

+ 300 mPa.s a 25 °C)igure 25).

j)\ o o0
OCN/Q%G)I’\I\ /NL@éNco oo ﬁHJ\NJ\HmNCO

(0] N (@)

<%NCO MNCO

Tolonate HDT L.V. Desmodur N3400
Figure 25 Structure chimiques des triisocyanatesngployés

Les propriétés mécaniques des polyuréthanes sodtilables en changeant la nature
des monomeéres utilisés. Ainsi, des composés diokristocyanate porteurs de cycle
aromatique, cyclohexane ou hétérocycliqgue sontemtiddes d’apporter plus de rigidité, de
tenue mécanique, au réseau et ont par conséquenbdsidérés. La vitesse de réaction de
l'isocyanate avec une fonction alcool étant plysda avec les alcools primaires, nous nous
sommes volontairement limités a ces composeés, axclainsi des alcools potentiellement

plus rigides tels que le naphtaléne-2,6-dig|[

£) Emploi d'un « co-stabilisant » hydrophobe

La formulation des polyHIPEs nécessite I'emplaird’composant supplémentaire au
sein de la phase continue. En effet, nous avonserebgju’avec une phase polymérisable
constituée uniquement des monomeres (diol et ¢yeoate) et du tensioactif aucune
émulsion HIPE ne peut étre obtenue dans les conditile synthése définies par Liss&ht]
La fraction minimale de phase aqueuse a incorpardieémulsion afin de permettre la
formation de connexions entre les cellules ne pé&et atteinte sans ajout d’'un co-stabilisant
hydrophobe a longue chaine hydrocarbonée ; expétateenent, nous avons utilisé le
tétradécane. En effet, il a été observé que cet germettait de limiter fortement, voire de
supprimer totalement, des phénomenes de déstéibiisale I'émulsion comme le
mdrissement d’'Ostwald. Un faible pourcentage d'@iddiydrophobe comme le tétradécane

permet d’établir une pression osmotique entre ¢egtglettes les empéchant de fusionner, i.e.
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assurant une plus grande stabilité vis-a-vis duigs@ment. Ainsi, moins le composant
hydrophobe est hydrosoluble (solubilité dans I'eal0’ mL.mL™), plus il aura d’effet sur la
pression osmotique et ce, quelle que soit sa streichimique. Il a également été observé que
'ajout de ce composé ne jouait aucun rble suraifietdes cellules dans le cadre de la

synthése de latex de polystyrerig]

b) Phase dispersée

La phase dispersée de I'émulsion a l'origine denkcroporosité du matériaux est
composée d’'une solution aqueuse (représentant ms mé %masse de I'émulsion finale) et
d’'un électrolyte (expérimentalement NaCl) interve@ndans le maintien de la stabilité de

I’émulsion.

[1-2) Synthese de polyHIPESs

a) Formation de I'’émulsion

La méthode classiquement employée, y compris doratoire, pour la formation
d’émulsions inverses types HIPE consiste a ajaydatte a goutte la phase aqueuse a la phase
continue dans un réacteur, sous agitation mécarflRmer plus de détails sur les différentes

méthodes d’émulsification, voir émnexe) [32°3708%121.132

Avec les monomeres employeés
pour les polyHIPEs de PU, nous avons observé unesaise incorporation de I'eau dans
I'émulsion, la fraction en phase aqueuse restadniédiablement en deca des 74 % requis par
la définition. Ce comportement a été observé hissiavec un diol solide (&Diol) qu'avec

un diol liquide (G-Diol)) et peut s’expliquer par des problémes d’logénéisation de la
phase continue par la technique d’agitation cho{Seda nous a obligé a trouver une meéthode

de substitution.

Dans un premier temps, nous avons envisage I'éatton dans un mortier avec
une agitation manuelle : nous avons préalableme&yekfinement le diol, lorsque ce dernier
était solide, avant de lui ajouter les autres caapts de la phase continue. Une fois une
phase continue homogéne obtenue, on lui ajoutdegalgoutte, toujours dans le mortier sous
agitation manuelle, la phase aqueuse a l'aide pawusse-seringue. Nous avons alors réussi a
obtenir des émulsions stables avec des fractioreaerpouvant aller jusqu’a 85 % en masse.
L’inconvénient de cette méthode reste toutefois Lagitation n'est pas constante d’une

émulsion a l'autre et par conséquent on introdniparameétre de variation supplémentaire,

58



Chapitre 1l : Elaboration de Matériaux Microcellulaires a base Bolyuréthane

by

qui de plus est relativement difficile a contrél&ar conséquent, nous avons cherché a
combiner la méthode d’homogénéisation du mortiecda reproductibilité de formation de
I'émulsion par agitation mécanique : pré-broyageditnl et homogénéisation de la phase
continue au mortier, puis transfert dans le réagbeur I'addition sous agitation mécanique
de la phase dispersé. Mais comme précédemment atguitat positif n’a été obtenu.

Une autre voie a consisté a mettre au point utesys mécanique nous permettant
d’avoir un certain contrdle et une bonne reprodhidt des conditions d’émulsification d’'un
échantillon a l'autre. Ainsi, nous avons employésystéme composé de deux seringues de 50
mL reliées par un tube de faible section (diamitierieur : 4 mm) assurant le fractionnement
de la phase aqueuse en fines gouttelettes dispaitaé@s la phase continuéidure 26). Une
seringue est remplie avec le mélange phase aqpease/ continue, l'autre étant
completement vide avec le piston enfoncé au maximum moteur permet d’appuyer
alternativement sur I'un puis l'autre des deux@ist entrainant ainsi les deux phases d’une

seringue a l'autre, ce qui aboutit a la formatier’dmulsion.

Figure 26 : Photographie de I'appareillage pour Idormation des émulsions HIPE

La vitesse de rotation du moteur étant constadese;onditions d’émulsification d’'une
manipulation a l'autre sont parfaitement reprocies. Le seul inconvénient de cette
méthode est que I'on ne peut pas contréler en coersanipulation le volume de phase
agueuse. Avec les autres méthodes (en réactewr mowier), on peut arréter I'addition de la
phase aqueuse si on observe que son incorporatimmence a devenir difficile. Avec la
méthode du « pousse-seringue », on met une fra@ioreau équivalente a la porosité
recherchée et si cette fraction est trop importdfiteorporation de I'eau est incomplete et

I’émulsion obtenue est inutilisable.

b) Polymérisation de I'émulsion et traitements du poigre

L’obtention de polyHIPEs nécessite la polymérmatde I'émulsion HIPE stable.

Etant donné la nature des monomeres, la réactipolgimérisation est une polycondensation.
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La synthése de polyuréthane n’induit pas nécessaire 'emploi d’'un catalyseur, comme
nous avons pu l'observer expérimentalement ou corsela a pu étre décrit dans la
littérature. Cependant, il peut étre intéressaatcklérer cette réaction en polymérisant soit a
plus haute températuféf'®**% soit en utilisant un catalyseur (amines, acidis
Lewis,...)['". En ce qui concerne ce dernier cas, beaucoupuipasés organométalliques
ont été étudiés comme catalyseurs de réactionyasate/hydroxyle, parmi lesquels les
organostannigues se sont révélés les plus effiastcestamment le dilaurate de dibutylétain
(DBTDL) et son dérivé ester de di(2-éthyl)hexand&igure 27). Le premier est connu pour

étre un excellent catalyseur pour la formation djuend nombre de polyurétharésf* 4.

O ™ @)
N/ ;
R S R
4
@) o
Bu
R=-(CH,),¢-Me : dilaurate de dibutylétain

R=-CH(Et)-Bu : di(2-éthyl)hexanoate de dibutylétai

Figure 27 : Structure chimique des dilaurate et di2-éthyl)hexanoate de dibutylétain

Par ailleurs, ces catalyseurs organostanniqueéseptent un avantage dans notre cas
car ils favorisent les réactions alcool-isocyanpée rapport aux réactions de ces mémes
isocyanates avec I'eau. Leur mode d’action n'est parfaitement défini cependant il est
communément admis que la catalyse de la réactomolalsocyanate provient de la formation
de complexes intermédiaires. Plusieurs mécanisneeatalyse ont ainsi été avanceés,
différant par la nature du réactif activé par iat#ion avec le catalyseur, a savoir I'alcool,
l'isocyanate, voire les deux. Dans tous les cawdiaction avec I'étain permet d’accroitre la
polarisation soit de la liaison O-H, soit du groufeC=0, augmentant la réactivité du
composé considéré et donc favorisant sa réactien Bautre réactif. Beaucoup de travaux
semblent cependant aller dans le sens de la famdtun intermédiaire alcoolate stannique

conduisant a l'activation de la liaison O-H (2 exdes ernFigure 28).
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X X X
\ ROH \ -HX
BUZSn_X ‘RO BUZEn_X BUZS/n<_XH BUZSn_OR
R—O—H OR H
Y Y
X\ ArNHCO,R X
Buzfn—x Bu,Sh—OR ANCO
R_Q'""T' ROH
O:é: \ —Ar
X X
Bu,Sn oR Bu,Sn—OR
Mécanisme de Entelis, Nesterov and Zabrodin | -
Ar—N—C—0 Ar—N—C=—70

Mécanisme de Houghton and Mulvaney
Figure 28 : Exemples de mécanismes de catalyse pkas composés a I'étain conduisant a
la formation de groupes uréthane 17

Houghton et Mulvaney ont ainsi mis en évidenc&is&nce simultanée au cours
d’une réaction catalysée d’'uréthanisation de plusiéypes d’alcoolates stanniques présentant
des réactivités différentes et en concentratiofférdntes dans le milieu réactionnel. Cela se
traduit par une cinétique globale tres complexexgique les difficultés rencontrées pour

établir un mécanisme réactionnel acceptable.

Nous avons décidé d’utiliser comme catalyseuilbuchte de dibutylétain, a raison de
1 %masse Par rapport a la quantité de monomeres purs. tllagsité apres formation de
'émulsion afin de limiter la polymérisation en eeud’émulsification. La polymérisation
s’effectue ensuite dans des moules en polytétnaféibylene (PTFE) pendant 24 h & 60 °C.

Le polymére obtenu est ensuite nettoyé afin di@émntout les produits indésirables
encore contenus dans la structure : le tensioddtf;l, éventuellement de I'amorceur, du
catalyseur ou des monomeres n'ayant pas réagiavageé est reéalisé, pendant 24 h, a l'aide
d’'un Soxhlet en utilisant des solvants permettansadlubiliser les composés a extraire : un
mélange éthanol/eau (50/50 en volume).

Une fois lavé, le polyHIPE est séché a I'air ousswvide jusqu’a masse constante.

61



Chapitre 1l : Elaboration de Matériaux Microcellulaires a base Bolyuréthane

[1-3) PolyHIPESs purement polyurethanes

a) Influence de la composition de la phase continuer da stabilité de I'émulsion

concentrée

Par définition, une émulsion étant un systéme staitde, I'analyse de la stabilité des
eémulsions concentrées est relativement arbitragte se faisant visuellement. Ainsi, une
émulsion a été considérée comme stable dans larenegud’'une part la totalité de la phase
dispersée a été incorporée et, d'autre part, augjeh de phase agueuse n’a été observé au
bout de 5 h aprés son élaboration. Cette limitééachoisie de sorte gu’elle soit largement

supérieure au temps nécessaire pour 'amorcagee mEymérisation.

a) Influence du tensioactif

Une modification de la nature du tensioactif nevet pas de s’affranchir de I'emploi
d’'un co-stabilisant : dans tous les cas, aucunelstomustable présentant un minimum de
74 % en masse de phase aqueuse n'a pu étre obtEmuevanche, lorsque I'on ajoute le
tétradécane a la phase continue, on note gu’ipessible d’obtenir un HIPE stable avec le
PGPR 90 ; les tensioactifs Span 80 et PGE 80 megiant pas de stabiliser suffisamment les
émulsions pour pouvoir les utiliser dans le cadre fdrmulations envisagées. Des émulsions
a fraction de phase dispersée limitée ont pu énmades mais elles déphasent au cours de la
polymérisation a 60 °C. Pour cette raison, nouss\ilisé dans toutes les compositions des
phases continues suivantes, le PGPR 90 comme ajehilisant I'émulsion inverse

hautement concentrée.

B) Influence des monomeéres

Les proportions relatives entre polyols et polgismates sont imposées par les
fonctionnalités respectives des monoméres. Etambélgue notre objectif est de former un
réseau tridimensionnel, les quantités de fonctloydroxyle OH et isocyanate NCO doivent
étre égales, d’'ou I'emploi expérimentalement de q@iv@alents de triisocyanate pour 3

équivalents de diol.

o0 Influence du co-stabilisant

Des émulsions a base de dodécanediol et triisatyadesmodur N3400, stabilisées
par du PGPR 90, ont été élaborées en présenceadrstabilisant, le tétradécane, introduit en

différentes proportionsi@ableau 4).
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Tableau 4 : Influence de la proportion de tétradécae sur la stabilité de I'émulsion

Proportions molaires o
_ Yomasse | Stabilité de
Echantillon Diol Triisocyanate| Tétradécane
H.0 la HIPE
Nature ég Nature éq éq

PU1 0 - -
PU2 1 80 Oui
PU3 CirDiol 3 | N3400 2 90 --
PU4 5 80 Oui
PU5 90 -

Le role de ce co-stabilisant a longue chaine loattionée est d’accroitre le caractére
hydrophobe de la phase continue afin de favoriserokporation de la phase dispersée et la
stabilisation de cette dispersion. Il a égaleméhtrapporté dans la littérature que la viscosité
de la phase monomérique avait une influence. Ail@aineron et Sherrington ont observé
gu’une viscosité élevée empéchait un mélange eficla systéme, minimisant la quantité de
phase dispersée incorporable dans I'émulsfdn[ Par conséquent, le tétradécane
interviendrait tant au niveau de la formation qeelal stabilisation de I'émulsion, de facons
complémentaires (diminution de la viscosité deHage continue facilitant I'incorporation de
I'eau puis meilleure stabilisation de la disper¥ioku vu de toutes ces considérations, nous
avons par la suite utilisé systématiquement dadétane dans nos formulations.

Nous avons également fait varier la quantité dstabilisant employée afin d’étudier
son influence éventuelle sur la « structure » émmlilsion, et donc sur celle du matériau final.
En présence de tétradécane, une émulsion stalfléad® phase dispersée est obtemig2(
etPU4). En revanche, il n’est pas possible d’obtenir émsilsions a 90 % d’ea®\(y3) méme

avec une proportion plus importante de tétradefabé).

o Influence des monomeres utilisés

Dans I'objectif d’élaborer des matériaux microugklires de tenue mécanique variable,
différents monomeres ont été utilisés. La stabitlels formulations ainsi obtenues a été

étudiée.
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Tableau 5 : Influence de la nature du triisocyanatesur la stabilité de I'émulsion

Proportions molaires .
_ Yomasse | Stabilité de
Echantillon Diol Triisocyanate| Tétradécane
H,O la HIPE
Nature éq Nature éq éq
PU1 0 - -
N3400 2
PU4 . 2 80 Oui
Clz-D|O| 3
PU6 0 -- --
HDTLV 2 _
PU7 2 80 Oui

Le Tableau 5 confirme I'observation précédente quant a la retesle I'emploi de
tétradécane. Parallelement, le remplacement du &disnN3400 linéaire par un triisocyanate
hétérocyclique, HDT LV, ne modifie pas la stabili 'émulsion, du moins dans le cadre de

la définition de stabilité définie précédemment.

Suivant le méme principe, la structure du diolset influence sur la stabilité de

I’émulsion concentrée ont été étudié€alfleau 6).

Tableau 6 : Influence de la nature du diol sur latbilité de I'émulsion

Proportions molaires .
Yomasse | Stabilité de

Echantillon Diol Triisocyanate| Tétradécane
H>O la HIPE
Nature €g Nature éq €q
PU4 G2-Diol 3
PU8 CycloHex-Diol 3| N3400 2 2 80 Oui
PU9 G-Diol 3

L'utilisation de diols a longue chaine carbonégdire PU4) ou renfermant un cycle
(PU8) conduisent a I'obtention d’'une émulsion inversaaentrée dont la stabilité n’est en
rien modifiee. L’'emploi d’'un diol & chaine courtel9) pourtant plus hydrophile que les

autres diols modifie pas la stabilité de I'émulscamcentrée.

b) Elaboration et caractérisation des matériaux isstiss émulsions PU

Les émulsions stables obtenues sont ensuite pdb@eé et les matériaux extraits

dans les conditions définies précédemmenti{2jb) )
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Les matériaux obtenus aprés polymérisation préaembus un aspect effondré, et ce
guelle que soit la nature du diol et du triisocyaremployés. Cette instabilité dimensionnelle
semble étre due aux propriétés intrinséques degsuggthanes, a savoir leur souplesse. La
structure polyuréthane est visiblement beaucoup souple et s’effondre sur elle-méme
lorsque la phase aqueuse, qui jusque la servagugeort a la formation du réseau, est
éliminée. Deés lors, plus rien ne s’'oppose a laregtibn du réseau et I'élasticité du matériau
fait s’effondrer la structure.

Outre la confirmation visuelle de ce compactaganalyse en porosimétrie par
intrusion de mercure de ces échantillons met etleéeee leur tres faible porosit€ableau 7)
et la microscopie électronique a balayage confifalesence de structure poreugdgre
293).

Tableau 7 : Porosité des matériaux poreux PU déterimée par intrusion de mercure

Echantillon PU2 PU4 PU7 PU8 PU9
%0masseH20 80 80 80 80 80

Porosité

9 7 12 N.D? 23

mesuree (%)

: non déterminé
La substitution des monomeéres linéaireg-Miol et Desmodur N3400 par des

monomeres porteurs de cycles, aromatiques ou ratyflohexane-1,4-diméthandty8) et

le Tolonate HDT LV PU?7)], n’entraine aucune modification quant a I'aspexterieur des
échantillons. La souplesse des PU provenant desesgg constitués par les molécules de
macrodiol, nous avons également utilisé un diolspbourt, le butane-1,4-diolPU9).
Toutefois, ces substitutions n'ont pas eu l'effst@mpté, qui était une amélioration de la
tenue au séchage, en d'autres termes un renfortemeefa structure. En effet, tous les
matériaux synthétisés apparaissent effondrés, attépane fois séchés, et par consequent

dépourvus de structure poreuse polyHIPEre 29b).
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\ Tl L S (x5000)
Figure 29 : Analyse au MEB de polyHIPEs Diol/N34007étradécane (3/2/2) : Diol=(a)
C12-Diol (PU7) ; (b) CycloHex-Diol (PU8)

C) Intérét et limite des formulations polyuréthane

Cette étude nous a permis de mettre en évidenceodaibilité d'élaborer des
émulsions concentrées stables a partir de préasrdeupolyuréthanes. La polymérisation de
ces monomeéres par polycondensation permet d’accéddes matériaux polymeéres qui
semblent particulierement flexibles. Dans le cade notre étude sur les matériaux
microcellulaires polyHIPEs, cette flexibilité coitge un inconvénient majeur car conduisant
a l'effondrement de la structure poreuse au courséthage. Durant cette étape, la phase
aqueuse, servant jusqu’alors de support a la smeictellulaire, est éliminée du matériau.
Ainsi, sous l'effet conjugué de I'élasticité du eés PU constituant les parois des cellules et
de la faible quantité de matiére composant le rnaatéla structure souple s’effondre sur elle-
méme conduisant a un aspect compacté de I'écluamitill

L'intérét des formulations polyuréthane pour priogludes matériaux plus souples
semble confirmé au vu du comportement des monslighant et apres séchage. Toutefois,
elles ne peuvent étre employées pour I'élaboratienmatériaux polyHIPEs. Aussi, nous
avons poursuivi nos investigations en cherchant bdenir une meilleure stabilité
dimensionnelle au séchage. L'ajout au réseau dd'®Usecond réseau pourrait apporter une
certaine rigidité afin de compenser, au moins eketnent, I'élasticité du réseau PU. Au vu
de I'étendue de la littérature concernant les ptiEs$ de poly(styrénee-divinylbenzene) et
étant donné que le PS est plus rigide que le P&association PS-PU a été envisagée.
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[lI-) RESEAUX INTERPENETRES DE POLY(STYRENE/DVB) ET
POLYURETHANE (PS-PU)

Les associations physiques et chimiques entreérdiits types de polymeres
constituent une voie couramment utilisée, d’'un pde vue commercial et académique, de
facon & modifier les propriétés des matériaux end/applications spécifiques. Toutefois, ce
type d’associations nécessite la prise en compt@ dertain nombre de facteurs, et en
particulier la polarité et la solubilité des polyreg L’'incompatibilité entre deux polyméres
constitue un probleme de taille puisqu’un systepramosé de polymeres non miscibles aura
tendance a subir une séparation de phase, c'ést-a-dormer des domaines bien définis
constitués uniguement d’'un des deux polymeresaretgnséquent les propriétés initialement
attendues d’une telle combinaison ne seront pasnabs. Afin de remédier a ce probléme,
une meéthode est couramment employée et a déjal'dhjet d'un grand nombre de
publications. Elle consiste a associer intimementxd voire plus, réseaux polymeres en les
faisant s’'interpénétrer I'un dans l'autre : on palors d’IPNs pour InterPenetrated Networks.
La réticulation de chaque réseau associée a léwglarement permanent permet de réduire la

séparation de phase intervenant entre deux polgmére misciblesfd.

Dans notre cas, polyuréthanes et polystyrénesdempolymeéres non miscibles du fait
d'une différence notable de polarité (les PU étpataires alors que les PS sont
essentiellement non-polaires) caractérisée pass Iparametres de solubilit®p§ jingaire =
17,5 (MPaY? et dpy jincaire= 20,5 (MPaY?)[*?. Par conséquent, I'interpénétration des deux
réseaux constitue une voie de choix car favorisaet certaine « compatibilisation », ce qui
permet d'éviter la séparation de phase entre PUP®t et d'obtenir des propriétés
potentiellement nouvelles car issues de la synetggepropriétés individuelles de chacun des

réseaux.

[1I-1) Préparation d’IPNs PS-PU

Deux voies principales ont été décrites dans ttarditure. La premiére consiste a
polymériser successivement les deux réseaux dapsogessus qualifié de séquentiel. Cette
approche repose sur la formation préalable d'umeréseau qui se trouve par la suite
gonflé par les monomeéres a l'origine du deuxienseaé, lesquels sont ensuite polymérisés a
l'intérieur du premier réseau pour former le secofihsi, par exemple, le réseau PU est

formé le premier puis gonflé par le(s) monomere(syliques, I'ensemble est porté en
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température afin de permettre la décomposition'atadrceur de polymérisation radicalaire
des monoméres porteurs de la fonction vilyféf]. Cette méthode de polymérisation
permet de former séquentiellement deux réseaus tisuméme processus de polymérisation :
la formation d’'IPNs a base de deux réseaux forraésqie radicalaire peut ainsi étre possible
en évitant la formation de liaisons inter-réseaux.

La polymérisation simultanée des deux réseauxidguelle mélange one-pot de
'ensemble des composés intervenant dans la fosmaties réseaux (monomeres ou
prépolymeéres, agents réticulants, amorceurs olysatas). Il apparait évident que le choix
des monomeéres est guidé non seulement par les m@eEmEnde polymérisation mis en jeu
mais également, d’une part par la nécessité gadilsnt miscibles en début de polymérisation
et, d’autre part, par le fait qu'il ne doivent pateragir dans les conditions de polymérisation
appliguées. Ainsi le fait d'utiliser des monomeérpslymérisant selon des méthodes
différentes permet de limiter les interactions enés deux réseaux et donc l'interconnexion
entre ces derniers. L’élaboration des deux réssaufait plus ou moins simultanément par
lintermédiaire de processus de polymérisation édéhts (exemple: radicalaire-

polycondensation,...).

Une méthode de synthése particulierement intémessaété décrite dans la littérature
pour la formation de semi-IPNs, c'est-a-dire desirds de polymére linéaires interpénétrées
dans un réseau polymere. Elle s’appuie plus ou sneur les deux voies précédentes et
permet de polymériser de facon séquentielle des omeres différents par voie
radicalairef®). Elle met & profit la différence de réactivitésdmonomeres insaturés afin de
polymériser dans un premier temps le monomére Us péactif et uniguement celui-ci.
Cependant, il est apparu que l'utilisation d’'un aceor radicalaire unique pour les deux
réseaux conduisait a la formation de copolymeres.ionvénient a été évité en utilisant
simultanément deux amorceurs ayant des températardgécomposition différentes, chacun
servant a I'amorcage de I'un des polyméres. Le ggaas de synthése, que I'on pourrait
qgualifier de séquentiein-situ, repose donc sur une variation de température digum
permettant de former séparément dans le tempslesmblymeres, et ce sans aucune liaison
chimique entre eux.

Dans le cas qui nous intéresse, les réseaux @ohame et polystyréne sont formés
suivant des processus de polymérisation différeptdycondensation et polymérisation

radicalaire respectivement. En conséquence, laapagpn des IPNs a été envisagée de facon
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simultanée, tout du moins dans I'hypothése quevitssses de polymérisation des deux

processus énoncés soient comparables.

a) Choix des composants de I'émulsion

Nous avons préparé des émulsions inverses cogesrdrpartir d’'une phase continue
composée de styrene, divinylbenzéne, dodécané&xkismodur N3400 et de PGPR 90 comme
tensioactif, de facon a former deux réseaux P®Jetiultanément ; les composés vinyliques
sont introduits en proportions équimolaires. Casixheposent sur les nécessités propres a la
synthése de polyHIPEs. Le PGPR 90 a été choisamndue tensioactif car, d'une part, il
nous permettait de former une émulsion stable &rpHune formulation polyuréthane et,
d’autre part, 'emploi de Span 80 avec les monomaeaniges ci-dessus ne stabilisait pas

suffisamment 'émulsion comme cela a pu étre @efipérimentalement (8f3)a) a) ).

b) Choix du « systeme d’amorcage »

Les processus de polymérisation étant différentir ples deux réseaux, deux
«amorceurs » ont été employés: un amorceur Hadiea et un catalyseur de

polycondensation.

a) Polymérisation radicalaire

Le persulfate de potassium a été utilisé en tanangorceur radicalaire pour la
copolymérisation du styréne et du DVB, cet amoraesirajouté a la phase aqueuse avant
I'émulsification. En effet, Williams et coll. ont emtré qu’'un amorceur hydrosoluble
conduisait a des matériaux présentant de meillgugmiétés mécaniques que ceux obtenus a
I'aide d’amorceur organosoluble, comme I'azo-bibistyronitrile (AIBN) par exempléf?.

L’amorcage de la polymérisation se fait par vdieriique Figure 30). A 60 °C, le
persulfate de potassium se décompose afin de géere radicaux (A a partir desquels va

se propager la polymérisatioRigure 31).

K" Q
\ O
o~ o—q Ao Ko p
S 7
O/ \ (@)
O K* .
Persulfate de potassium A

Figure 30 : Décomposition thermique de I'amorceur adicalaire
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Figure 31 : Polymérisation radicalaire de composégnyliques

B) Polycondensation

Les travaux de Tabka et Widmafé&f[ ont démontré que la présence de radicaux dans
le milieu avait un effet inhibiteur sur la formatiau réseau PU catalysée par du Sn(ll) et ce
guelle que soit la température de réaction. Ennewa, la présence de radicaux n’a aucune
influence sur 'avancement de la réaction de pailgemsation lorsque cette derniére est
catalysée par un composé a base de Sn(lV). La guignsation n’est alors ni inhibée ni
ralentie méme en présence d’'une grande concemtratioradicaux. Ces travaux nous ont
donc conforté dans notre choix du dilaurate detglibtain (DBTDL) en tant que catalyseur
de polycondensation en dépit d’'une réactivité fdilsle des composés en Sn(IV) par rapport

a des catalyseurs de degré d’oxydation Il

[11-2) Analyses des données expérimentales relatives asiamthese des émulsions

concentrées précurseurs d’'IPNs P(S/DVB)-PU

Les compositions des différentes émulsions pr&sasént reportées dansTiableau
8. La premiére observation que I'on puisse faitegas, contrairement aux émulsions inverses
concentrées de PU, I'emploi de tétradécane engamtco-stabilisant n’est plus nécessaire
lorsque I'on ajoute a la phase continue du styetrdu DVB. Ces deux monomeres sont tres
peu hydrophiles et jouent donc le méme rble quétladécane : la phase continue est donc
alors suffisamment hydrophobe, et de viscosité @aatég pour permettre la formation d’'une
émulsion stable avec des fractions en phase aqd@apsée supérieures a 80 % en masse.
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Tableau 8 : Compositions des émulsions concentréesur la synthese d'IPNs PS-PU

Proportions molaires .
Echantillon PU P(S/DVB)
S/DVB H,0O la HIPE
N3400 G2-Diol Styrene DVB
IPN1 1,25 1,25 33 80 Oui
IPN2 1,67 1,67 40 80 Oui
IPN3 2,50 2,50 50 80 Oui
2,00 3,00 .
IPN4 3,75 3,75 60 80 Oui
IPN5 10,00 10,00 80 80 Oui
IPNG6 10,00 10,00 80 90 Oui
PS 0 0 1,00 1,00 100 80 Oui

Pour toutes les formulations considérées, une famulstable a été obtenue et
polymérisée pendant 24 h a 60 °C apres ajout de@BTes monolithes sont ensuite
nettoyés au Soxhlet par un mélange éthanol/eab@p@fin de les débarrasser du tensioactif
assurant la stabilité de I'émulsion et, éventuetietnde restes d’amorceur ou de sels. A terme
les polymeéres sont séchés jusqu’a poids constant.

La structure des polymeres a été étudiée par suope électronique a balayage,
porosimétrie par intrusion de mercure et adsorpti@zote. Les résultats obtenus par ces

deux derniéres techniques sont reportés dahabdieau 9

a) Analyse des résultats de porosimétrie par intrusidg mercure

D'un point de vue purement visuel, on peut déjdenajue la proportion en
styrene/DVB, constituant le réseau rigide, jouerdle important sur la morphologie des
échantillons. En effet, lorsque la fraction en &hg/DVB est inférieure a 40 Ynire l€S
monolithes apparaissent effondrés, présentant lrarmdmportement que pour les polyHIPEs
purement polyuréthane vus précédemment. Cette \@igmr est également confirmée par

'analyse en porosimétrie par intrusion de mergtiebleau 9.
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Tableau 9 : Caractérisations structurales des IPNPS-PU

. YOmasse Porosité @ores  Surface spécifiqﬂfe qqnésopore*; Aspect
Echantillon
H,O mesuréd(%) (nm) (m.g™%) (hm)  du blo¢
IPN1 80 12 / / /
IPN2 80 13 / / / -
IPN3 80 36 / / / +/-
IPN4 80 79 1440 10 7 +
IPN5 80 78 610 10 7 ++
IPNG 90 90 2825 10 7 +
PS 80 82 571 14 11 ++

Bores= diametre des pores au maximum du pic de distabut
@hesopores diametre des mesopores

&: déterminé par porosimétrie par intrusion de mnerc

b déterminé par adsorption d'azote

.- effondré ; +/- : partiellement effondré ; souple ; ++ : rigide)

Ainsi les porosités réelles, de I'ordre 10-15 %ntstres inférieures aux 80 % visées,
correspondant a la fraction en eau initialemenbriparée dans I'émulsion. Le taux de PS
incorporé ne semble pas suffisant pour compene#iet’du PU et assurer le maintien de la
structure poreuse ; l'effet « assouplissant » cdieagd PU I'emporte et le matériau s’effondre
(IPN1 etIPN2).

Lorsque la fraction en PS est augmentée a 50.% I'effondrement du monolithe a
bien lieu, cependant dans une proportion moindi3) : le compactage de I'échantillon est
plus faible que pour les compositions précédenfas, point de vue visuel mais également au
niveau de la porosité effective (36 %), ce qui taiich confirmer que bien que le matériau
soit encore trop souple on a bien un renforcementadstructure par augmentation de la
proportion de styréne-DVB.

En revanche, on obtient des matériaux avec uneebstabilité dimensionnelle a partir
de 60 Y%olaire €N Styrene/DVB, et donc 40.%mire €N PU. Dés lors, les porosités attendues et
les structures poreuses caracteéristiques des peBsgikont bien obtenues. Il apparait donc
nécessaire d’'incorporer plus de 5@ % de PS dans les IPNs polyHIPE afin de compenser
les effets du réseaux PUP{N4 et IPN5). De plus, 'augmentation de la proportion de
monomeres vinyliques permet de stabiliser encarg gmulsion [PN6), et donc d’atteindre
des porosités de 90 %, alors que cela n’était pasilple pour des compositions avec des
fractions en styrene/DVB plus faibld®N4 etIPN5).
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Au niveau de la taille des pores, on observe uméndtion du diametre des pores et
une réduction de leur dispersion avec I'augmemtatie la teneur en PS dans le matériau
(Figure 32). Cette évolution résulte probablement d'une augai®n de la résistance du
polymeére entourant les gouttelettes de phase digpdiée a I'accroissement de la proportion
en styréne/DVB dans le matériau. Bien que le méoamide formation des interconnexions
n'ait pas été clairement défini, il est communémeimis qu’au cours de la polymérisation
les films de polymere ont tendance a se contradBaci engendre localement des
déchirements aux endroits ou ils sont les plus esina savoir la ou les gouttelettes de phase
dispersée sont les plus proches les unes des,atrast ainsi des pores de communications
entre les cellule$f’. En augmentant la proportion en réseau rigideésistance a la rupture
du matériau doit augmenter, limitant le déchirenuas films polymeéres et conduisant ainsi a

des pores de taille plus réduite, et peut étreeégahit moins nombreux.

124

104

log(intrusion differentielle) (mL.g™)
A i

100 1000 10000
Diameétre des pores (nm)

Figure 32 : Distribution des diametres de pores dd®Ns PS-PU déterminée par

intrusion de mercure

Toutefois lorsque la fraction en phase dispers&nta 90 % en masse de I'émulsion
(IPN6), les films de polymere autour des gouttelettesit Ssoeaucoup plus fins. En
conséqguence, les parois de cellules se déchiraatfatiliement que pour I'échantillon avec
une fraction en eau plus faibl?\5), ce qui se traduit par une dispersion en tadles pores
et un diametre moyen des pores beaucoup plus iengert

b) Analyse en microscopie électronigue a balayage

Les observations précédentes concernant les peEgasfifectives des échantillons ont
été confirmées par microscopie électronique a bgkyCette technique nous permet en effet

de visualiser la structure « intime » de nos éctams.
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Ainsi, dans les échantillod®N1 et IPN2 pour lesquels le réseau PU est majoritaire,
aucune porosité n’est observée. Pour I'échantdlod0 %olaire de styréne/DVB IPN3), la
rigidification du matériau se traduit par la présede pores dans la structure. Toutefois nous
n’'observons pas la structure caractéristique dggHEs : aucune structure cellulaire n’est
visible et les pores semblent se disposer de fapanchique dans I'’échantillon. Le matériau
se caractérise plutét par une structure en « damgioreux » et « domaines non poreux »

disposés les uns a la suite des autregu(e 33).

il

; £2.0 i oa

" - » y & S
Figure 33 : Clichés de microscopie électronique aatayage d'IPNs PS-PU (IPN3)

En revanche, les matériad®RN4, IPN5 et IPN6, présentent une structure poreuse
constituée de cellules plus ou moins sphériquesmbectées les unes aux autres, en somme
une structure caractéristigue de matériaux polyHmRgure 34).

50 m

g 7 # o 4.0 nm

Figure 34 : Clichés de MEB d'IPNs PS-PU polyHIPE

IPN4 : &) x5000, b)x15000 ; IPN5 : ¢)x10000, d)x10000 ; IPN6 : e)x5000, f)x5000
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On peut également noter qu’a forte porosifNE) la dispersion des diametres de
cellules augmente. Barbetta et CamelShfont attribué cette dispersion des diamétres de
cellules a l'accroissement de viscosité de I'énaumisavec la fraction en phase dispersée,
limitant ainsi le cisaillement efficace des grosgesittelettes de phase aqueuse. Il est donc
plus difficile de générer une dispersion homogeleefractionner les grosses gouttelettes de
phase dispersée lorsque I'’émulsion concentrée rest visqueuse, c'est-a-dire lorsqu’elle

posséde un rapport eau/huile graii

c) Analyse de la surface spécifigue

La modification de la composition de I'lPN en rége PU et P(S/DVB) n’entraine pas
de modification de la surface spécifique ou du @&menmoyen des pores déterminés par BET
(Tableau 9. La surface spécifique est de I'ordre de Togrhet le diamétre moyen des pores
avoisine les 7 nm. Ces valeurs sont semblablefiel abservées pour un matériau purement
poly(styréneeo-divinylbenzéne)RS) : 14 nf.g* et 11 nm.

Ces valeurs de surface spécifique restent en dies@c celles généralement observées

pour des polyHIPEs sans agent porogé&ment.g)[**].

d) Rendement de polymérisation et analyse élémentaire

Afin de vérifier que nous avions bien les composi& attendues, les analyses
élémentaires ont été effectuées sur tous les raaterpolymeres Tableau 10 et des
rendements de polymérisation ont été déterminés.deéeniers ont été calculés en masse a
partir de la masse de monomeres disposée dansulle mnant polymérisation et de la masse
de polymere sec obtenu (cf Form(fsg).

m N
(5) p=—LU 100

monomeres
Les analyses centésimales laissent apparaitreceetquelles que soient les
compositions, un déficit en carbone, qui se trophes ou moins compensé par une
augmentation de la teneur en oxygene et en azet@lldement a cela, les teneurs en

hydrogene sont en accord avec les valeurs attendues

75



Chapitre 1l : Elaboration de Matériaux Microcellulaires a base Bolyuréthane

Tableau 10 : Analyses centésimales des IPNs PU-PS

Echantillon Yattendu %expérimental

C H N @) C H N O Total
IPN1 74 10 5 11} 65 10 7 -- 82
IPN2 76 10 4 100 63 9 8 -- 80
IPN3 79 9 4 8| 68 9 6 13 96
IPN4 82 9 3 6| 72 9 5 -- 86
IPNS 87 9 1 3| 76 9 3 -- 88
IPNG 87 9 1 3| 73 9 3 10 95

Ces différences en carbone par rapport aux valbéarigues sembleraient indiquer
un déficit en réseau rigide : les valeurs expértalen d’analyse centésimale obtenues pour
lesIPN5 etIPN6 sont analogues a celles attendues pour ceuxIpbl®. Ce déficit peut étre
corrélé a une incorporation incomplete des monosnstgene et divinylbenzéne lorsque la
polymeérisation des deux réseaux est menée simuitme comme cela a déja été observé
dans la littératuréf®*y. A température ambiante, Widmaier et Chenigljont noté que la
formation du réseau PU, en présence de dilauratibdgylétain, était plus rapide que celle
du PS, pour lequel la conversion se trouve limi#® &o. Toutefois, méme si cette conversion
reste limité & 70 %, le pourcentage théorique dewh des éléments reste tres supérieur aux
valeurs réelles.

L’'autre hypothese permettant d'expliquer ces dififi€es est que des molécules
intervenant dans I'émulsion, qui devraient normaem étre éliminées au cours de
I'extraction et donc étre absentes du polymeére sestent adsorbées sur ce dernier. Pour
vérifier cela, nous avons calculé des rendemengsotanérisation et avons noté que, quelle
gue soit la composition, on obtient systématiqudntas rendements supérieurs a 100%
(110 %), ce qui tendrait a confirmer qu’il subsisten des produits adsorbés sur les
matériaux finaux. Afin de tenter de les éliminegua avons fait varier les conditions de
lavage (durée, nature du solvant,...) et de séchadair, sous vide, a I'étuve, a température
ambiante, ...) et vérifié a nouveau la quantité dgrmeére récupérée, mais sans grand succes.
Le ou les composés « indésirables » semblent doacti@s « ancrés » dans le polymere.
Parmi les produits potentiels, le tensioactif ergglpour stabiliser 'émulsion, le PGPR 90,

présente dans sa structure des fonctions hydrosyeceptibles de réagir avec les
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groupements NCO du triisocyanate, mais dans ceugascertain nombre de molécule de

dodécanediol n'auraient pu réagir faute de fonstisncyanate libres.

[11-3) Intérét et limite de l'interpénétration des réseauxPS et PU

Afin de compenser la grande souplesse du réselgurgthane, il est nécessaire de
linterpénétrer avec un réseau plus rigide. Lesaatiions élaborés dans cette étude
présentent une structure caractéristique des raatepolyHIPEs a condition qu’ils soient
suffisamment rigides pour pouvoir éviter I'effondrent de leur structure. L'effondrement de
la structure au cours du séchage est empéché danwdure ou la fraction en réseau
poly(styrene/DVB) dans le matériau final est suaffie. De tels monolithes sont obtenus a
partir d’émulsions inverses concentrées dont Ia@ltantinue est composée d’au moins 50 %
en mole du mélange styrene/DVB.

Dans ce cas, la structure cellulaire et poreugpel &tre confirmée par microscopie
électronique a balayage alors que la porosité tefeeanise en évidence par porosimétrie par

intrusion de mercure, correspond bien a la valecinerchée.

Toutefois, lorsque I'on cherche a vérifier la camsiion du polyHIPE, on s’apercoit,
de par les résultats de l'analyse centésimale,llguiéest pas exactement celle attendue.
Ainsi, le déficit en carbone par rapport aux vaseattendues pourrait indiquer un déficit en
réseau PS, probablement compensé par une fradtisnimportante de polyuréthane, mais
pas uniquement étant donné les rendements de padatiegn supérieurs a 100 %. La
présence de tensioactif restant adsorbé sur lengoly en dépit de I'extraction au Soxhlet
pourrait étre a l'origine de ces rendements, imitude ce fait également sur les résultats
d’analyse élémentaire.

La structure des matériaux peut donc étre comrdiéis pas la composition réelle de
ces derniers : les mécanismes conduisant a ces deatompositions ne sont pour I’heure pas
élucidés.

Afin de limiter la séparation de phase entre leeP% PU, nous avons cherché, avec
succes, a interpénétrer les deux réseaux sous fdiRPs. Cependant, rien n'indique que,
localement, on n'ait pas une microséparation des@hian conséquence, nous avons envisagé
la possibilité d’accroitre I'interpénétration, ehs de limiter le déphasage tant au niveau

macro gue microscopique, en interconnectant les teseaux.
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IV-) IPNS INTERCONNECTES DE PS-PU

De précédents travaux ont démontré que l'intrddactle liens chimiques entre les
deux réseaux d’'un mélange de polyméres permettaitmitre la miscibilité des composants
de I'PN[**] et de diminuer la taille de leurs domaines puespectifsf****J. Nevissas,
Widmaier and Meyet{] ont par la suite confirmé ces observations elisast la synthése
d’'IPNs PU-PS interconnectés et parfaitement tranespa : 'augmentation du greffage inter-
réseaux se traduisant par une augmentation deafesp@rence du matériau due a une
meilleure dispersion de la phase dispersée PS, @one réduction de la taille des domaines.
lls ont également montré dans ces mémes travauxaqdensité de réticulation de chaque
réseau pris individuellement pouvait également figeo la formation de domaines de PS plus
petitsf*Y ; cet effet reste toutefois plus faible que cedtvenant de l'introduction de liens

chimiques inter-réseaux.

IV-1) Préparation des IPNs interconnectés

La formation des deux réseaux PU et PS repose dsux mécanismes de
polymérisation différents : la voie radicalaire pdeli réseau rigide PS et la polycondensation
pour le PU. Cette différence permet, dans le ca&s |B&ls non connectés, de limiter les
interactions entre les deux réseaux et donc diéhate réticulation » inter-réseaux.

Pour former des IPNs connectés, le greffage m@®eaux peut s’appuyer sur deux
meéthodologies. Dans un premier cas, on met a pitefittonctionnalités déja présentes sur les
monomeres impliqués qui sont, soit des fonctionsrienant dans la réticulation, soit des
fonctions que I'on va préalablement modifier poas Irendre réactives pour le greffage.
L’autre possibilité consiste a ajouter a une fottioh de base pour la formation d’IPNs non
connectés un monomere polyfonctionnel présentagdeupes fonctionnels susceptibles de
réagir avec les deux réseaux en croissance.

Pour notre part, nous nous sommes dirigés veysdande voie : nous avons utilisé un
composeé présentant a la fois une fonction vinytdyrpérisable par voie radicalaire, et une
fonction hydroxyle capable de réagir par polycorsddion avec une fonction isocyanate : il
s’agit du méthacrylate d’hydroxybutyle (HBMyigure 35).
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OH
HO 6 :gi

+
NCO HO

Ao

— —Mélange disoméres””
Hydroxybutyl methacrylate
Figure 35 : Formation des IPNs PS-PU interconnectés

IV-2) Analyses des résultats _expérimentaux _concernant lasynthese de

polyHIPEs IPNs PS-PU interconnectés

Les différentes formulations réalisées sont reqgwrtdans |&§ableau 11 Toutes les
compositions étudiées ont donné lieu a des émussbables qui ont pu, apres ajout du

catalyseur de polycondensation, étre polymérisaend 24 h a 60 °C.

Tableau 11 : Composition des émulsions concentrégsur I'élaboration des IPNs PS-PU

interconnectés
. Proportions relatives Yomol.  Yomas.
Echantillon dgreffage
N3400 Diol HBM S DvVB S/DVB H,0

IPNc2 12,00 16,50 3,00 6,50 9,50 1/12 40 80
IPNc4 12,00 16,50 3,00 18,375 21,375 1/12 60 80
IPNc5 12,00 16,50 3,00 54,00 57,00 1/12 80 80
IPNc7 12,00 12,00 12,00 6,00 18,00 1/3 60 80
IPNc8 12,00 12,00 12,00 36,00 48,00 1/3 80 80

Jgreiage: densité de greffage entre les réseaux PS et PU

Les matériaux séchés ont ensuite été étudiés ensuopie électronique a balayage,
porosimétrie par intrusion de mercure et absorpti@zote afin de vérifier leur structure
poreuse Tableau 12.

La densité de greffage apparaissant dan3akleau 11 définit la proportion de
fonctions isocyanate reliées au réseau de styremgftbenzene par une molécule de

méthacrylate d’hydroxybutyle. Par exemple, lorsqutte densité est égale a 1/12, cela
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signifie qu’'une fonction NCO sur douze a réagi aeeionction hydroxyle du HBM soit, dans

le cas idéal, un greffage inter-réseaux toutegquesre molécules de triisocyanate.

Tableau 12 : Caractéristiques structurales des IPNBS-PU interconnectés élaborés

_ Porosité Bores Surface spécifiqﬂi’e qanésoporet; Aspect
Echantillon
mesuréd (%)  (nm) (m?.gh) (nm)  du blo¢
IPNc2 16 / / /
IPNc4 56 / 14 7 +/-
IPNc5 79 240 10 7 ++
IPNc7 73 / 10 7 ++
IPNc8 79 120 342 7 7 ++
PS 81 571 14 11 ++

Bores= diametre des pores au maximum du(des) pic(s)stebaition
@hesopores diametre des mesopores

&: déterminé par porosimétrie par intrusion de mnerc

b déterminé par adsorption d'azote

.- effondré ; +/- : partiellement effondré ; souple ; ++ : rigide)

"o 16 a) H'3710— b)

-

E 14 E 80% S/IDVB-d . =

@ 124 — ps @ 8] 0 (IPN5)

3 T ——— 1/12 (IPNc5)

£ 19 — IPNcs € 6 —— 1/3 (IPNc8)

S ] —— IPNc8 o

Q2 2

T e T 41

2 2 s

< 4 £

g 100 1000 10000 3 0 100 _ 000 10000
Diameétre des pores (nm) Diametre des pores (nm)

Figure 36 : Distribution des diamétres de pores dd$N interconnectés, déterminée par
intrusion de mercure, en fonction de : a) la fracton de PU ; b) la densité de greffage

a) Analyse en porosimétrie par intrusion de mercure

Comme pour les IPNs non connectés, une instatdiitgensionnelle est observée
lorsque la quantité en PS dans le matériau estienf@ a 50 %oaire €t 'augmentation de la

proportion de PS induit une diminution des dianstte poresKigure 36a).
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Fait plus surprenant, quand la teneur en résepderiest de 60 %, on observe des
comportements différents suivant la densité defagefentre les deux réseaux. En effet, avec
une densité de greffage de 1/12, le matériau ssverpartiellement effondré et sa porosité
effective est seulement de 56 % contre 80 % atenBu revanche, lorsque la densité de
greffage augmente (1/3), la porosité mesurée estate. Cette observation peut s’expliquer
par une rigidification due a l'augmentation de $§ieentre les deux réseaux PU et PS ; cette
rigidification limite I'effondrement de la structeiwr

Lorsque 80 %onire de S/DVB sont introduits dans la formulation, daescas, quelle
gue soit la densité de greffage, les matériauxemtést bien la structure polyHIPE et la
porosité attendue. Une petite différence structuegdparait toutefois : le diamétre des pores
semble diminuer lorsque la densité de greffage amgenFigure 36b). On peut attribuer cela
au méme phénomene déja énoncé dans le cadre ddy$anstructurale des IPNs non
connectés (cflll-2) ), a savoir que l'augmentation de la rigidité dulypwere, due a
'augmentation de la densité de greffage, tenanitdr le déchirement des films de polymére
au cours de la polymérisation, conduisant aingsaabres plus petits.

b) Analyse en microscopie électronigue a balayage

Les échantillons synthétisés ont été analysésierosaopie électronique a balayage.
Les clichés correspondants sont reportés deiglare 37.

On voit nettement que, pour toutes les formulatiprésentant plus de 50,%aire €N
styréne/divinylbenzéne, les matériaux présenten¢ wstructure constituée de cellules
relativement sphériques. Le degré d’interconnexarire ces cellules semble toutefois
fonction de la composition de la phase continuesihipour les matériaux présentant une
densité de greffage importante (1/3, ce qui signiiiie dans le cas idéal chaque molécule de
triisocyanate est reliée au réseau rigide de PSupamolécule de HBM), les pores sont en
guantité plus réduitel®Nc8, Figure 37d-@ que dans le cas des matériaux de méme
composition en PS mais avec une densité de grefflad¢12 (PNc5, Figure 37f-g).
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B d'IPNs PU-PS interconndés

IPNc2 : a) x5000 ; IPNc7 : b)x5000, ¢)x10000 ; IPNc8 : d)x5000, e)x10000 ;
IPNc5 : f) x5000, g)x10000, h)x20000, i)x50000

Ces mémes clichés permettent également de conflamebservations faites suite a
I'étude par intrusion de mercurEigure 36b), a savoir une diminution du diameétre des pores
a mesure que la densité de greffage augmente. idenigtion de la densité de greffage
accroit la résistance a la rupture des films pohgméentourant les gouttelettes de phase
aqueuse et, au cours de la polymérisation, lesiécbnts de ces films sont beaucoup plus

limités, d’ou des pores moins nombreux et pluggeti

c) Analyse de la surface spécifigue

On observe le méme comportement que pour les BNsTonnectés, a savoir que la
surface spécifique et le diameétre moyen des mésespoe sont pas modifiés par le

changement de composition de I'émulsion.
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d) Rendement de polymérisation et analyse élémentaire

Tableau 13 : Analyses centésimales des IPNs PU-R&irconnectés

. Yattendu 0/()(-:Axpérimental
Echantillon

C H N @) C H N O Total
IPNc2 74 10 4 12 63 9 6 18 96
IPNc4 80 9 3 64 9 5 16 94
IPNc5 86 9 1 73 9 3 11 96
IPNc7 7% 9 3 13] 60 8 5 16 89
IPNc8 83 9 2 6| 66 8 3 13 90

Les mémes observations sont faites que les IPNstsconnectés ou non : il y a un
exceés d'oxygéne et d'azote ainsi qu'un déficit debone par rapport aux valeurs attendues,
alors que parallélement les teneurs en hydrogeneespaccord avec les valeurs attendues.
Par conséquent, des conclusions semblables a pelleses IPNs non connectés peuvent étre

tirées, d’autant plus que, la encore, les rendesrsanit supérieurs a 100 % (df2)d) ).

IV-3) Intérét et limite des IPNs interconnectés PS-PU

Quelle que soit la composition de I'émulsion dpai§é et sous condition que la phase
continue contienne plus de 50.%ire de S/DVB, des matériaux poreux sont obtenus amec u
morphologie polyHIPE. La valeur de la surface sigue et le diametre moyen des pores,
déterminés par adsorption d’azote, semblent étedetnent indépendants de la formulation,
comme cela avait déja pu étre observé pour lesugdaterpénétrés non connecteés.

En revanche, les analyses de composition sontblantes car visiblement les
matériaux élaborés n'ont pas exactement la coniposdttendue a la vue des résultats
d’analyse élémentaire. De méme, le calcul des remdts de polymérisation suggere que des
composants de I'émulsion de départ restent adsabésen liés chimiquement au matériau,
par exemple le tensioactif porteur de fonctions @st susceptible de réagir avec le

triisocyanate.
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V-) COMPARAISON ENTRE IPNS P(S/DVB)-PU NON CONNECTES ET
INTERCONNECTES

V-1) Comparaison structurale

Les différentes techniques d’analyse structuralepermis de confirmer I'existence
d'une structure de type polyHIPE pour tous les gtih@ns a base de poly(styrene-
divinylbenzene) et ce tant que la proportion enyyp@thane ne dépasse pas 4Qo0%ee
(Tableau 149.

Tableau 14 : Récapitulatif des caractéristiques stricturales des IPNs PU-PS

interconnectés et non connectés

a Surface

comniton| RIS S, PO iy st Ao
IPN4 - 60 79 1440 10 7 +
IPNc4 1/12 60 56 / / / +/-
IPNc7 1/3 60 73 / / / ++
IPNS - 80 78 610 10 7 ++
IPNc5 1/12 80 79 240 10 7 ++
IPNc8 1/3 80 79 120 7 7 ++
IPN6 - 80 90 2825 10 7 +
PS - 100 81 571 14 11 ++

@ores: diametre des pores au maximum du pic de distdbut
@hesopores diametre des mesopores

&: déterminé par porosimétrie par intrusion de mnerc

b déterminé par adsorption d'azote

. -: effondré ; +/- : partiellement effondré ; souple ; ++ : rigide)

Des matériaux a base de réseaux interpénétrédJR8uB ou moins souples ont pu
étre obtenus en modulant la proportion en réseapls®U. Les échantillons comportant plus
de 50 %onaire de PU ont tendance a s’effondrer sur eux-mémeslta¢ d’'une prépondérance
des propriétés du PU par rapport aux propriétésigidité du PS. L’augmentation de la
proportion en réseau rigide et de la densité déagre entre les deux réseaux modifie la
distribution des diameétres de pores, en cela @salbnt limiter le déchirement des films de
polymeére intervenant au cours du processus de goigation. Le nombre et le diameétre des
pores tendent alors a diminuer a mesure que lataése a la rupture des films polymeres

augmente.
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Les changements de composition ne présentengevamcehe, aucune influence sur la

surface spécifiquellLO nf.g™) ni sur le diameétre moyen des interconnexions damgmme

des mésoporesT-8 nm).

L'intérét des formulations a base de polyuréthane I'amélioration des propriétés
mécaniques des matériaux microcellulaires de typHIPE a ensuite été vérifié au travers

d’analyses mécaniques en compression.

V-2) Analyse mécanique

Les matériaux ayant présenté de bonnes stabditdensionnelles dans la premiére
partie ont été caractérisés en analyse mécanigue daf déterminer l'influence de la

proportion en polyuréthane sur les propriétés méoas des matériaux.

Tableau 15 : Formulations des échantillons ayant sd aux analyses mécaniques en

compression

. Yomolaire  Yomasse ~ POrosité
Echantillon| dgreffage ]
S/IDVB H,O  mesurée (%)
IPN4 -- 60 80 79
IPN5 -- 80 80 78
IPNc4 1/12 60 80 56
IPNc5 1/12 80 80 79
IPNc8 1/3 80 80 79
PS -- 100 80 81

Nous avons donc étudié les échantillons qui saeniilées plus prometteur§gbleau
15), c'est-a-dire ceux présentant une structureymke polyHIPE en microscopie électronique
a balayage et ne s’effondrant pas au séchage. tlentlons sont disposés entre deux
disques métalliques entre lesquels ils sont comgmienune vitesse constante. Un capteur de
pression permet de mesurer la force de résistameeateriau a la compression. En corrélant
la déformation appliquée et la contrainte résudtafrigure 38), la loi établie par Hooke
donne accées au module d'Young, valeur caractéustae la rigidité du matériad dbleau
16).
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Figure 38 : Courbes de containte-déformation d'IPN$?S-PU a température ambiante

Tableau 16 : Valeurs du module d'Young des IPNs PBU déterminées par analyses

60

70 80

PS
IPNs non connectés

A |PN4
IPN5
IPNs interconnectés

v

& |PNc4
IPNc5
IPNc8

v
O

mécaniques en compression

Type de _ i
] P(S/DVB) IPN IPN interconnecté
reseau
Echantillon PS IPN4  IPN5 IPNc4 [IPNc5 IPNc8
E. (MPa) 9,0 7,0 14,5 9,5 29,5 38,0
Ecart-type 2,0 3,0 2,0 15 1,0 3,0

a) Influence de l'incorporation de polyuréthane

L’introduction dans le matériau d’'un réseau deypathane entraine une modification
des propriétés mécaniques des matériaux. Commeodgégivé précédemment d’'un point de
vue visuel (cflll-2)), une diminution de la proportion en réseau PS3raduit par une
augmentation de la souplesse, de la flexibilité rdatériau, pouvant aller jusqu'a un
effondrement de la structure polyHIPE sur elle-méareque la proportion en PU est trop
importante. Ainsi, au niveau des analyses mécasjque observe une diminution du module
d’Young E avec la diminution de la proportion en PS, traaloisine diminution de la rigidité

du matériau, et ce que les réseaux PS et PU smanectés ou non entre eux (comparaisons

IPN4-IPN5 etIPNc4-IPNc)).

L’échantillon composé a 60 4.re €N PS IPN4) présente une valeur de E

eéquivalente a celle d’'un matériau constitué unicereinde PS (respectivement 7,0 contre 9,0

86



Chapitre 1l : Elaboration de Matériaux Microcellulaires a base Bolyuréthane

MPa) : la présence de PU, plus souple, dans leriamatée modifie pas le comportement

mécanique du matériau. Toutefois, chose plus suapte, lorsque I'on compaRsS et IPN5,

on note que l'incorporation d’'une quantité de polsene dans I'échantillon a hauteur de

80 % en mole se traduit par une augmentation dwhaatlYoung de pratiquement 50 % par

rapport a un polyHIPE purement PBPN5, avec 20 % de PU, est plus rigide qu’un matériau

sans PU.

b) Influence de la composition en P(S/DVB)

L’étude mécanique des matériaux polyHIPE laissgaggitre un accroissement de
rigidité de I'échantillon avec la proportion en eas PS. En effet, la modification de la
composition dans le sens d’'un enrichissement erstjdivinylboenzene se traduit par une
augmentation du module d’Young des échantillongteCebservation se veérifie aussi bien
avec les réseaux interpénétrés non connectés iEdai7,0 a 14,5 MPa entiieN4 et IPN5)
gu’'avec les connectés. Ainsi, a taux de greffagestamt, E passe de 9,5 a 29,5 MRNE4
etIPNC5, Oyreftage= 1/12) lorsque la proportion en P(S/DVB) s’acto# 60 a 80 %yiaire

L’existence des cycles aromatiques dans les shestdes monomeres styréne et
divinylbenzene confére au réseau un caractereerigihr conséquent, en augmentant la
proportion de ces monomeres dans la phase contiaugépart, on accroit la densité de
« points rigides », de cycles aromatiques, et dandgidité globale du matériau. Ceci ne
permet toutefois pas d’expliquer la rigidité plasbfe du matériau a 100 % de FSS( par
rapport a un matériau a 80 K5, IPNc5 ouIPNc8).

c) Influence de la densité de greffage

L’augmentation de la densité de greffage se ttapai un accroissement net de la
rigidité du matériau (ency/Epnes [ 0,75). Ce comportement s’explique aisément pdaite
gu’en augmentant la densité de greffage, c'estealdiquantité de liens chimiques existant
entre les deux réseaux, on augmente ainsi le nodebpeints de réticulation dans le matériau
ce qui se traduit fatalement par une amélioratietadrigidité de ce dernier, d’'ou un module

d’Young accru lorsque la densité de greffage augenen

V-3) Corrélation formulation-propriétés

La tenue mécanique d’'un matériau est en partedi& especes le composant. Ainsi
nous venons de mettre en évidence qu'il était fiarfeent possible d’élaborer des matériaux
polyHIPEs et de moduler leurs propriétés mécaniagtegructurales. Cet objectif est atteint
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en faisant varier la composition de la phase caetide 'émulsion HIPE dont ils dérivent,
notamment la proportion relative des deux réseada densité de liens chimiques existant
entre eux.

Ainsi la rigidité des échantillons s’accroit avér quantité de poly(styrénms-
divinylbenzene) et la densité de greffage. Une ficadion de la structure poreuse a
également été observée du fait de changement me e formulation de I'émulsion. Aussi,
les modules d'Young enregistrés résultent probablenmde I'action conjuguée de la
formulation du matériau et de la morphologie dpdeosité : la premiere influe sur la seconde

contribuant a modifier le comportement mécanique.

Le premier objectif de notre travail étant atteinbus avons ensuite élaboré des
matériaux de géométrie adéquate afin d’effectuer tésts de filtration et ainsi veérifier

l'intérét des matériaux microcellulaires en tang djltres a particules.

VI-) ETUDE DE LA POTENTIALITE DE FILTRATION D’AEROSOLS
SUBMICRONIQUES SUR DES SUPPORTS POLYMERES DE TYPE
MICROCELLULAIRE

Nous avons démontré la possibilité d’élaborer mhedériaux a structure hautement
poreuse et présentant une large gamme de propriétedermes de tenue meécanique
principalement. Nous allons maintenant étudieplagntialités de ces matériaux nouveaux en

tant que filtres a particules.

VI-1) Transposition des théories de filtration aux miliex poreux

Il s’avere que la transposition des théories dieafion sur les filtres fibreux (cf
Chapitre 1) aux matériaux micro- voire macroporeux reste timia I'aspect qualitatif, le
probleme étant de déterminer une dimension de ffopeéivalente pour décrire le milieu
poreux. Rubowf] a toutefois montré que les mécanismes de fittnatiles membranes
microporeuses demeuraient sensiblement équivadergsx observés pour les filtres fibreux.

Quel que soit le type d’obstacles (fibre, parggul), il est possible de définir le type
d’écoulement d’un fluide en déterminant un parasmappelé nombre de Reynolds ce qui
revient a comparer les principales forces agissantin élément du fluide, a savoir les forces

d’inertie et de viscosité, la gravité étant négigén d’autres termes, ce critere de Reynolds
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ne va étre défini que sur des parametres proprélsiida, gaz dans le cas qui nous intéresse
ici, ainsi qu'a la géométrie des composants dreffi).
©) Re, = PV d,
g
Un est la vitesse en fat vide du gaz, c'est-a-diréadrsence filtre,gy et 14 la masse
volumique et la viscosité dynamique du gaz, respatient ;dy correspond au diamétre de la

fibre (dr) ou de la particuledt) constituant le filtre.

Un milieu poreux est assimilable a un aggloméhas pu moins compact de spheres,
dont I'espace inter-granulaire va définir la por@<g). L'expression du nombre de Reynolds
devient(7) :

(7) Repp=—2oom
d-&)ay,

aveca la surface spécifique des grains.

La valeur deRe va définir le type d’écoulement intervenant autdwme fibre, d’'une
particule ou au sein d’'un matériau poreux. Quanchdembre de Reynolds est tres petit
(Re < 1), les forces d’inertie sont négligeablegani¢ les forces de viscosité : le régime est dit
laminaire, cas le plus simple ou les lignes de aoiudu gaz, paralléles, suivent parfaitement
le contour des obstacles sans créer de turbulemmesortie ; les frottements sont alors

uniquement dus a la viscosité du gaz.

Le milieu poreux constituant le filtre crée unect de résistance a I'écoulement du
fluide (Ry) induisant une chute de pressibR. En écoulement laminaire, Darcy a défini que
cette perte de pression du fluide associée aVargée du filtre variait linéairement avec la
vitesse du fluide en fat vidgn, (8).

(8) AP=R..14.Un,

My est la viscosité du fluide. La résistance a I'dementR; est définie a partir de
caractéristiques structurales du milieu poreuxavois son épaissewt et sa permeéabilit®
caractérisant I'aptitude de la couche filtrante & laisser traverser par le fluide. En

conséquence, la loi de Darcy peut s’écrire dedarfasuivante :

Z Z
9) AP=— U _avec =—
9) g 4o R B
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Pour sa part, Kozeny a établi que, pour des diltte porosité inférieure a 70 %, la

relationAP=f(U,) pouvait s’écrire sous la forn{&0).

(10)AP = h, a2 L~ )’

Z.u, U

3 g m
&

ou a, € représentent respectivement la surface spécifigsegrains et la porosité du
milieu poreux. La constante de Kozelmy est fonction de la géométrie des « obstacles » et
peut varier de 1-5 pour des sphéres jusqu'a 30 anas de batonnets ou de fibres. Cette
derniere relation met clairement en évidence quasda mesure ou la géométrie des
obstacles est constante, la perméalilitéest dépendante que de facteurs relatifs uniqgneme
a la structure du filtre et non a son épaisgewy.

(93

(11)B= he.a2.(1-€)?

Ainsi, on peut conclure que I'épaisseur d’'un dili, quel qu’il soit, ne présente aucun
intérét du point de vue de la perméabilité si @snt’assurer une tenue mécanique au filtre.
A linverse, une épaisseur trop importante risquiaddire des pertes de charge éleveées,
conduisant a terme a un filtre peu avantageuxpfiaeait donc plus intéressant d’essayer
d’élaborer des filtres d’épaisseur la plus faibbsgible afin de réduire la perte de charge, tout
en diminuant la quantité de matiére nécessairaiadboration, et donc de diminuer leur

codt.

VI-2) Méthodologie de test des filtres

Les tests de filtration sur les supports micradaites polyHIPEs élaborés au
Laboratoire ont été effectués sur un banc d'esfdigure 39 développé au sein du
Laboratoire de Filtration des Aérosols (LFA) appaent au Laboratoire des Sciences du

Figure 39 : Banc d'essais congu au LFA de Nancy

Le montage Kigure 40) se compose d’'un générateur de particules de warbe

diamétre centré sur 0,1 um, c'est-a-dire dans fanmgades particules les plus difficilement
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retenues (cProcessus de capture des particutiens leChapitre 1) et de distribution tres
étroite. Les particules générées sont mises en emoent et emportées vers les filtres a tester
par un mélange argon/air comprimé, préalablemebarigssé de toute trace d’humidité par
passage au travers d’'un certain nombre de desggécktadont le débit est contrélé.

Deux porte-échantillons sont ensuite disposésar.d e premier renferme le filtre a
tester ; un filtre trés haute efficacité (THE) Whan est placé dans le second afin de capter
toutes les particules qui auraient pu traverseprémier filtre et ainsi éviter tout rejet de
'aérosol dans I'atmosphere et toute altération dpgareillages de mesure situés derriere
(débitmetre massique,...). Des capteurs de presdi@nethtielle sont disposés au niveau des
porte-filtres afin de déterminer les pertes de gharccasionnées par chacun des filtres et un
capteur de pression absolue est placé en amorittrduaf tester, permettant de calculer les
débits volumiques dans les conditions d’analyséinfEan débitmetre massique est disposé en

fin de circuit afin de pouvoir calculer les vitesste filtration.

Débitmeétre
h

Compresseur massique

V Filtre 1 Filtre 2

Desséchant a
AIGON ey

Générateur

Capteur de
pression
différentielle

Capteur de
pression
différentielle

AP, AP,

Figure 40 : Schéma simplifié du banc d'essais

VI-3) Analyse des données expérimentales

Les tests de filtration ont été réalisés sur desérraux a réseaux poly(styreoe-
divinylbenzene) et polyuréthane interpénétrés. medulations entre les différents matériaux
portent sur la proportion molaire relative entre teux types de réseaux ainsi que sur la
présence ou non de liens chimiques entre euxaguorbsité du matériau et sur I'épaisseur du
filtre (Tableau 17).
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Tableau 17 : Caractéristiques des filtres testés

Echantillon Yonolaire de PS Porosite Epaisseur (mm)
attendue (%)

IPN4, 60 80

IPN5, 80 80 4

IPN5, 80 80

IPN5 5 80 80 0,5

IPN7> 80 85 2

IPNG, 80 90 2

IPNc5; 80 80 2

IPN7 présente la méme formulation que IPN5 meés aine porosité de 85 %
IPN, : I'indice x dans la dénomination des échantillomspelle I'épaisseur du filtre

Nous avons fait varier ces deux derniers parametiia d’analyser leur influence sur
la perte de charge des filtres. En principe, sdioninue la quantité de matiére en diminuant
I'épaisseur ou en augmentant le volume poreux,ainfalvoriser le passage du gaz vecteur au

sein du matériau et donc diminuer la perte de @&arg

a) Détermination de la perméabilité des filtres polyPEs

La perméabilité d'un matériau permet d’évaluefakilité avec laquelle un fluide, un
gaz pourra le traverser. La détermination de langabilité du filtre permettra de comparer
les performances aérauliques de nos filtres a scalie filtres régulierement utilisés dans
lindustrie. En conséquence, avant d’entreprentttude de l'efficacité des filtres, nous
avons commence par étudier leur perméalilité

La loi de Darcy fait apparaitre une relation linéantre la perte de charg® d’'un
filtre et le débit du fluide en fat viddy, dont le coefficient de proportionnalité est fonatide
la perméabilité du filtre (relatio¢®)). Ainsi, expérimentalement, chacun des échanslmété
soumis a des débits d’air comprimé croissantsaisénce de particules, et la perte de charge

associée a éteé enregistrée.

Q

La vitesse en fat vide est définie par la relatibp :E’ ouQ est la section du filtre

et Q, le débit volumique du gaz. A partir de I'équatidas gaz parfaits, on en déduit la
relation(12):
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T P
(12)Q, = Qo-i-?o
avecQo le débit effectif mesuré par le débitmétre massiep fin de montag®, etTo
les pression et température normaks{ bar, 16 Pa :T;=273 K) et P la pression absolue du
systeme mesuré en amont du filtre a tester. O{IR) :
P

QTR
A3, =5

s

Ainsi, en tracantAP=f(Uy), la pente de la droite%,ug nous donne acces a la

perméabilité. Les valeurs obtenues pour les diffrenatériaux testés sont reportées dans le
Tableau 18

Tableau 18 : Valeurs de perméabilité et état desltiies apres les tests de perméabilité

Echantillon| IPN4 IPNS IPNS, IPNS 5 IPN7, IPNG, IPNcS

B(m) |8,37.10° 1,88.10 8,35.10° 7,32.10“ 2,42.10° 2,90.10° 1,18.10*

Etat du
+ - +/- - +/- +/- -

filtre

Etat du filtre : + : filtre correct ; - : filtreassé ou fissuré ; +/- : filtre déformé, partiellemeomprimé

Les mesures de perméabilité ont pu étre effectsidetous les échantillons, toutefois
certains d’entre eux se sont révélés relativemenilés, conduisant a la formation de fissures
voire de trous, sous l'action de I'air comprimé.sGecassures » peuvent avoir différentes
origines suivant le matériau considére.

Pour ce qui est de I'échantilldRN5,4, I'apparition de la fissure s’explique par une
perte de charge trés élevée du fait de I'importatecéépaisseur : la formation d’'une breche
permet de réduire I'écart de pression entre lex daces du matériau, et donc la perte de
charge. Cette explication peut également s’appticud’échantillon IPNc5,, ce dernier
présentant des pores plus petits et moins nomb(&ela. concourt a diminuer le nombre et la
dimension des chemins de passage de l'air au srasdermatériau. Pour ce qui est de
I'échantillon IPN5g 5 la fragilisation peut étre attribuée a une épaisdrop faible pour
pouvoir assurer un maintien mécanique suffisang fada pression de I'air comprimé. Dans
tout les cas, ces échantillons n'ont pu étre temtégrme d’efficacité de filtration, les fissures

contribuant a faire passer au travers du supp®rideticules a isoler.
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Les autres matériaux étudiés n'ont pas présentisglees mais ont toutefois présenté
un comportement surprenant. En effet, sous faiBleitdd’air, la courbeAP=f(Uy) variait
linéairement jusqu’a un certain point au-dela dlidaeperte de charge augmentait plus
rapidement. Ce comportement a été attribué a ufernddtion du filtre sous I'effet de la
pression de l'air. En effet, les formulations paBtlnanes sont connues pour étre relativement
souples : la pression de l'air trop importante acdinduire a une compression du filtre,
contribuant a diminuer la dimension des celluledest pores de la structure, contribuant ainsi
a accroitre la perte de charge.

Afin d’étre certain de cette déformation, nous re/aéutilisé ces filtres supposeés
comprimés et avons réitéré la rampe de pressian @danprimé. Nous avons ainsi observe
gue systématiquement la perte de charge du fil&ie fupérieure a celle mesurée au cours de
la premiere rampe et ce pour le méme débit d’aaci Confirme que les filtres se sont

déformés sous l'effet de la pression.

Les perméabilités obtenues sont de I'ordre d&-10"° n?. De telles valeurs ont déja
été obtenues pour des filtres a air a trés hafitaeité, ce qui pourrait laisser présager de trés
bonnes qualités de filtration pour les matériawstée Figure 41). Les valeurs dd8 sont
toutefois a considérer avec précaution étant dangae les matériaux testés se sont, pour la
plupart, déformés voire fissurés contribuant aiasfausser quelque peu la valeur de la

perméabilité de ces filtres.

Membrane Membrane Membrane PolyHIPEs testés

Nanofiltration Ultrafiltration Microfiltration /
| | | | | | o | | | | 2
I I I I 1 I I I I — B (m?)
1018 1016 1014 E 1012 10,'10 108
Filtre & air Filtre a air Filtre a air
trés haute moyenne basse
efficacité efficacité efficacité

Figure 41 : Applications possibles des matériaux peux suivant leur valeur de

perméabilité (échelle établie de facon empirique)
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b) Etude de I'efficacité de filtration des matériauxiorocellulaires

a) Principe du colmatage des filtres

Le dépodt progressif des particules au niveau Hre fimodifie les propriétés de ce
dernier. Un grand nombre d’études expérimentalesrigférence au colmatage des filtres en
décrivant qu’il induit une augmentation a la fois k& perte de charge mais également de
l'efficacité du filtre[?®30-14014.

Walsh a décrit le phénoméne de colmatage comnmmudaession de trois étapes
distinctes. Dans les tout premiers instants du atdge, des particules isolées arrivent a
proximité du filtre, parviennent a pénétrer a Eneur du fait de leur petite taille et y sont
captées par les composants du filtre. Du fait de t@ractére isolé, ces particules n’ont
gu’'une influence négligeable sur la perte de chalgdiltre mais concourent toutefois au
piégeage plus aisé des particules suivantes en eaigmt la surface des fibres.
L’accumulation des particules suivantes induitdenfation d’'un gateau en surface du filtre,
perturbant I'écoulement du fluide et conduisarinédélération de I'augmentation de perte de
charge et a la diminution de la pénétration. Paulte, la filtration ne va étre assurée que par
cette couche de particules en surface et la pertharge évolue alors de facon linéaire du fait
de l'accroissement de I'épaisseur du gateau.

Par ailleurs, il a été démontré que la pente dee gqeartie linéaire de la courbe
AP=f(masse de particules collectée) restait identjgue un diameétre de particules spécifique
et ce quelle que soit la nature du filtfg[En revanche, la perte de charge tend & dimiauer
mesure que la dimension des particules augniéfiteCe résultat est lié au fait que des
particules plus grosses présentent des surfacesigpés plus faible a I'origine de pertes de
charge plus limitées.

Des particules plus grosses vont, d’'une part, tpénéoins facilement a l'intérieur du
filtre. D’autre part, 'empilement de grosses parkes pour la formation du gateau a la
surface du filtre induit nécessairement des espditess, entre ces particules, plus
volumineux. Ces deux aspects facilitent la cireatatu flux au travers du filtre et du gateau,

d’ou des pertes de charges plus réduites lorsadien@nsion des particules a filtrer augmente.

B) Analyse des données expérimentales

Les supports non fragilisés ont été soumis aus s filtration proprement dits. Un
flux de particules de carbone de 0,1 um de diamesteyénéré et les variations de perte de

charge au cours du temps ont été enregistfégare 42). Le débit d’air chargé de particules

95



Chapitre 1l : Elaboration de Matériaux Microcellulaires a base Holyuréthane

de carbone a été fixé & 12 NL.min cette limite a été déterminée suite aux mesdees
perméabilité et correspond au débit maximum ublisasans que cela n’engendre de

déformation des filtres.

3,50E+07
3,00E+07 1
2 50E+07
2 00E+07
1,50E+07
1,00E+07 1

5, 00E+06
0,00E+00 — T

0,01 0,1 1 10
Diamétre des particules Dp (um)

A{NOMBIe picues Ydll0gDP)
(crm3)

Figure 42 : Granulométrie des particules de carbongénérés en vue des tests de

colmatage

Parmi les échantillons ayant résisté a I'analyse@erméabilité, seuls les matériaux a
85 et 90 % de porosité ont par la suite été étutdes évolutions de perte de charge du filtre a
tester situé dans le porte-filtre Whatman 1) et du Whatman situé dans le porte-filtre 2
(Whatman 2) en fonction de la durée d’analyse ou plus préees# en fonction de la masse

d’aérosol collectée sont reportées darfSidgare 43.

Par soucis de comparaison, nous avons d’abomél tesfiltre THE Whatman, que I'on
appelera par la suite Whatman de référence. Qe éhi fibres de verre a déja fait ses preuves
en terme d’efficacité de filtration puisque il e méme nature que celui utilisé dans le

deuxieme porte-filtre du banc d’essais servanbppsr toutes les particulesigure 43).
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(fequ) g uewreym dv
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Figure 43 : Variation de la perte de charge d'un fire Whatman en cours du colmatage
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La perte de charge du filtre Whatman 1 présengevamiation linéaire avec la masse
de particules captées. Cette évolution s’expligaénaent en s’appuyant sur les données de la
littérature et est assimilable au troisieme stagfindpar Walsh. L’aspect rectiligne tendrait
donc a indiquer un phénomene de filtration en serfaniguement, sans pénétration des
particules a l'intérieur du filtre. Toutefois, ayxemiers instants du processus de filtration,
une filtration en profondeur intervient (évolutipius lente duAP du filtre Whatman 1) se
traduisant par le passage de certaines particelesudbone au travers du filtre induisant une
Iégere augmentation de la perte de charge du Wtnatman 2. Par la suite, on note que cette
derniere ne présente plus de variations suffisarhsignificatives pour pouvoir supposer que
des particules de carbone viennent se déposesurfsae. En d’autres termes, apres un court
stade pendant lequel de la filtration en profondetarvient, le filtre Whatman 1 présente un
processus de filtration de surface et atteint n@sidement sa pleine efficacité. Cette

observation confirme donc la tres grande efficad#t&e type de filtre.

Les résultats du colmatage des matériaux polyHIB&g trés différents de ceux
auxquels nous nous attendions suite aux mesurpsrdecabilité. En effet, les valeurs Be
calculées précédemment classaient nos matériauwi pes filtres, potentiellement, a tres
haute efficacité, comme le Whatman. Or, le colmatags filtres laisse apparaitre des

comportements tout a fait surprenarkigy(ire 44).

a) b)
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Figure 44 : Evolution de la perte de charge des fiks polyHIPEs (porte-filtre 1) et
Whatman (porte-filtre 2) au cours du colmatage (dét d’air = 12 NL.min ™) :

a) IPN7 : b) IPN6;
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La perte de charge s’accroit au fur et a mesuegl@guantité de particules déposeées,
augmente, ce qui reste cohérent. Toutefois, cedtégation deAP est marquée par des
« accidents » en cela que, par momeR, chute plus ou moins brusquement. L'autre
probleme est que le filtre Whatman situé en avahalee filtre a tester présente également
une augmentation de perte de charge, linéaireyigant la formation et la croissance d’'un
gateau de particules a sa surface. En d’autresetgries matériaux microcellulaire type
polyHIPEs, en I'état actuel des choses, présentesniperformances modérées. L’observation
visuelle des différents filtres apres analyse anpede le confirmerTableau 19.

Tableau 19 : Etat des filtres au terme des tests @®lmatage

Filtre 1 Filtre 2

Whatman Whatman BLANC
IPNssos Whatman
IPNogos Whatman

L’observation des filtres 2 « colorés » permetodafirmer la faible efficacité des
filtres polyHIPEs par rapport au Whatman 1. Pateaik, nous pouvons noter que la

coloration des filtres microcellulaires, due auxtisales de carbone, n’est pas homogene sur
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toute leur surface, traduisant I'existence vraistre d’'inhomogénéités dans la structure
polyHIPE. Les particules de carbone préférant pakseou les contraintes sont les plus
faibles, la présence de cellules ou de pores dedgrtaille au sein du matériau va créer des
points de passage préférentiels pour les particateslonc potentiellement des points
d’accumulation, d’ou des colorations plus sombkésnalyse de coupes transversales de ces

filtres a confirmé cette pénétration et accumutrapoofonde des particuleBigure 45).

| | Direction du flux
de particules

Figure 45 : Coupe transversale de filtre (IPN§ apres colmatage

Ces inhomogénéités peuvent expliquer certainesatiars de perte de charge
observées sur l&igure 44, mais pas toutes. L'accumulation locale de pdegupeut
entrainer I'obturation de certains pores se tragiipar une augmentation &€ mais, en
revanche, ne peut induire de diminution.

Les ruptures de pente observées AR=f(masse d'aérosol collectée) peuvent
s’expliquer par deux phénoménes : le débouchag@ales obstrués par 'accumulation des
particules ou, plus vraisemblablement, la formatienfissure(s) au sein des échantillons du
fait d’'une perte de charge trop importante. L'existe de fissures ou de trous dans un filtre
constitue des points de passage facilités pounxegazeux. En effet, les entités composant le
filtre (fibres, particules, ou dans notre cas nuettules interconnectées) modifient et tendent
a résister a I'écoulement du fluide. A l'inverseyte discontinuité, telle qu’'une fissure ou un
trou, impose des contraintes beaucoup plus faildle§écoulement et constitue, par
conséquent, un point de passage préférentiel. lésepce d'une fissure ou d'une
microperforation conduit localement a une résigtaaeraulique plus faible. Le fluide passera
préférentiellement par cette discontinuité condtisansi a une perte de charge plus faible
par rapport au matériau non fragilisé, toute chestant égale par ailleurs. Cette derniere
hypothése a été confirmée par I'observation desmaatx polyHIPEs apres les tests de
filtration (Figure 46).
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Figure 46 : Etat de fragilisation du filtre IPN7, apres test de colmatage

Une nouvelle accumulation de particules de carlmtientérieur d’'une fissure peut
conduire a un colmatage de cette derniére, ceaur@it expliquer la nouvelle augmentation
de AP (Figure 44). En effet, dans le cas ou la fissure serait mpeente », non colmatée, la

perte de charge devrait rester constante, ce gupas été observé expérimentalement.

VI-4) Intérét et limite des matériaux microcellulaires PSPU en tant gue filtres a
particules

La détermination des perméabilités des matériaalyHIPES s’est révélée tres

encourageante et laissait présager un grand irg@rétie de leur utilisation comme filtre pour
particules de petite taille (0,1 um de diamétrey’dvere toutefois, a la suite des essais de
filtration, que ces matériaux présentent un congmoent particulierement complexe issu de
probléemes d’inhomogénéité de la structure poreesenthtériaux microcellulaires conjugués
a une stabilité mécanique apparaissant limitée lsnsonditions de filtration et a I'origine de
la fragilisation des matériaux (déformation, fisdgion, microperforation). Le point le plus
problématique reste I'efficacité de filtration dpslyHIPEs qui s’est révélée extrémement
limitée au vu de l'aspect des filtres Whatman site® aval. A cela vient s’ajouter un
probleme de perte de charge importante qui a co@adiai fissuration des filtres. En d’autres
termes, en l'état actuel, les matériaux microcaites du type polyHIPEs ne sont pas en
mesure de concurrencer les filtres treés hauteaeftié.

L’inconvénient majeur de ce type de matériaux mstnifestement un probleme
d'inhomogénéité de structure. Les discontinuitéssda matériau conduisent a I'existence de
passages préférentiels pour les particules, seisat par un comportement en colmatage
imprévisible. De plus, ces inhomogénéités doivemtuire localement des propriétés
mécaniques différentes, créant des points de igagon facilitant la formation de fissures.

En conséquence, I'intérét de matériaux polyHIPEdaem que filtres a particules ne pourra
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étre reconsidéré qu’a condition d’améliorer I'horé@pngité de la structure poreuse (taille de
cellules et de pores).

Les conditions d’élaboration des émulsions aing tpur stabilité constituent deux
voies de recherche a réexaminer. Par la suit@niggiorations de l'efficacité et de la perte de

charge pourront étre considérées.

VII-) CONCLUSION

Dans cette partie, nous avons mis en évidencedailglité d’élaborer des matériaux
macroporeux a l'aide de formulations a base deyséthane. Toutefois, les formulations
composées uniquement de polyisocyanates et de Ipoh@ conduisent toutes qu’a des
échantillons effondrés, du fait de I'extréme soapée du réseau PU. Afin d'obtenir des
matériaux présentant une bonne stabilité dimensinnil est nécessaire d’incorporer aux
compositions de phase continue précédentes desmeoes permettant d’associer au réseau
PU un réseau rigide de poly(styrecedivinylboenzene).

L'interpénétration des deux réseaux au sein diactures IPNs (InterPenetrated
Networks) permet de limiter la séparation de phasére eux est ainsi d’améliorer
’lhomogénéité des matériaux, tant au point de tugctirale qu'au point de vue propriétés.
Ainsi, suivant la proportion relative des deux ease il est possible d’obtenir des matériaux a
structure poreuse polyHIPE, de porosité contrélablprésentant des propriétés mécaniques
modulables. La création supplémentaire de lien hies inter-réseaux conduit a une
homogénéité accrue des matériaux et assure unkeuneitenue mécanique de ces derniers en
comparaison avec leurs homologues non connectésauére toutefois que la composition

des matériaux obtenus reste difficile a controler.

Les tests de filtration réalisés sur les matéripobyHIPEs PU-PS se sont révélés peu
concluants. Ainsi, les matériaux élaborés ont présees efficacités de filtration pour un
aérosol submicronique (particules de 0,1 um de élimn tres faibles. Par ailleurs, le
comportement de ces filtres en terme d’évolutiotadeerte de charge au cours du temps s’est
révélé inhabituel, ce qui a été attribué a des Ipmbs d’'inhomogénéité de la structure
poreuse, a l'origine de la création de chemins aksg@ge préeférentiels au travers du support.
De plus, I'emploi de formulations polyuréthane eenble pas particulierement indiqué étant

donné les déformations observées sur les matérsmuwmis a de l'air comprimé. En
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conséqguence, en l'état actuel, ces matériaux neepe@tre employés de facon satisfaisante
pour la filtration d’aérosols submicroniques.

Toutefois, un paramétre est apparu particulierén@rcourageant. En effet, les
perméabilités mesurées, de I'ordre dé™100'? m?, appartiennent & la gamme de valeurs

relatives aux filtres THE.

L’application des formulations réseaux interpédgtraux émulsions hautement
concentrées conduit a un systeme particulieren@nplexe dans lequel il est tres difficile de
contrOler tout les paramétres : composition, pé&ips mécanigues fonction de la formulation
du matériau et de le morphologie de la porosité,...

L’objectif est maintenant d’élaborer, suivant umethodologie plus simple, des
matériaux polyHIPEs plus efficaces, plus résistdantg en conservant des permeéabilités

similaires a celles obtenues avec les matériauBU-
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La partie précédente a démontré la possibilitdabl@rer des émulsions inverses
concentrées a l'aide d’un procédé d’émulsificatoiginal. Cet appareillage a ainsi permis de
préparer de facon reproductible une large gammmw®ons stables, sans bulle d’air et de
compositions variées. En conséquence, les matéolai@nus apres polymeérisation présentent
une structure poreuse uniquement dépendante detalation des émulsions.

Les résultats obtenus lors des tests de filtraboh toutefois mis en lumiére des
problémes d'inhomogénéité de la structure poreesenthatériaux microcellulaires a I'origine
de leur faible efficacité lors des essais de filora En vue de I'application en tant que filtrde, i
est nécessaire de disposer de matériaux présentantstructure poreuse permettant
d’empécher le passage des particules polluantesasars de la structure. Le paramétre
limitant est donc la taille des plus petites «tésth de la structure, a savoir les pores assurant

la communication entre les cellules.

L'objectif a été de rationaliser les résultats cgdents en étudiant I'influence de
certains parametres sur I'émulsification d’'une folation modéle a base de styréne et
divinylbenzéne. Pour cela, un appareillage plushstigué a été mis au point. Cette étude
permettra par la suite de mieux contréler la molgdie de I'émulsion, quelle que soit la
formulation des phases continue et dispersée. ruatste et les propriétés de filtration du
matériau microcellulaire produit pourront ainsieéplus aisément modulables en fonction du

domaine d’application du filtre.

[-) EVOLUTION DU SYSTEME D’EMULSIFICATION

A la suite des résultats encourageants obtenus barcadre de la synthese de
matériaux PU-PS a l'aide du prototype de poussegex Pour plus de détails, voir en
Annexe), un second systéeme plus élaboré fonctionnantesoréme principe a été congu en
collaboration avec I'Ecole Nationale Supérieure Ads et Métiers (ENSAM) de Bordeaux.
Ce nouvel appareillage permet d’étudier I'influemiss conditions d’émulsification (durée et
fréquence de cisaillement) sur la structure poreesepolyHIPES.

L’'un des avantages de ce nouveau pousse-serisgug’a a été concu de maniere a
préparer en une seule fois une quantité d’émulsidfisante pour I'élaboration de plusieurs
filtres. En effet, avec le systeme précédent, ditéhécessaire de préparer I'émulsion en

plusieurs lots successifs, afin d’obtenir une gb@rguffisante d’émulsion. La production
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d’'une émulsion en plusieurs lots peut induire dgités difféerences de composition a l'origine

d'inhomogénéités de structure du matériau micrataatie obtenu apres polymérisation.

N\

Figure 47 : Evolution du systeme d'émulsification Pousse-seringue de seconde

génération

L’étude de Bechelf? a mis en évidence I'influence prépondérante sutiamétre des
gouttelettes de phase dispersée, au cours desepsemstants de I'émulsification, de trois
parameétres expérimentaux : le nombre de passagtawers du connecteur reliant les
seringues, lintensité du cisaillement a lorigimel fractionnement des deux phases de
'émulsion (équivalente a une vitesse de passageedseringue a l'autre) et le diametre du

connecteur.

[I-) INFLUENCE DES CONDITIONS D'EMULSIFICATION SUR LA
STRUCTURE POREUSE DES MATERIAUX POLYMERES

Afin de réaliser cette étude, nous avons emplayé formulation « modéle ». La
phase continue est composée d’'un mélange styreimgidenzéne en proportions molaires
50/50 et de Span 80 en tant que tensioactif a imd®20 % en masse de la phase continue.
La phase dispersée représente 80 % en masse desi@émet est formée par de I'eau distillée
dans laquelle ont été dissous du chlorure de sodiudu persulfate de potassium (amorceur
radicalaire) a raison de 2 % en masse par rapplatnaasse totale d’émulsion et ce pour
chacun des composés.

Cette combinaison a été retenue car il s'agit dysteme qui a déja été largement
utilisé pour la synthese de matériaux microcelteki Ainsi, outre la facilité et la rapidité de
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mise en ceuvre des émulsions, les résultats obterpsrimentalement peuvent étre
facilement comparés a ceux de la littérature.

Les émulsions stables obtenues sont par la slaitgégs dans des moules en PTFE et
polymérisées a 60 °C pendant 24 h. Les polymeres fmirmés sont enfin extraits au Soxhlet

par un mélange eau/éthanol pendant 24 h.

[I-1) Influence de la fréquence de cisaillement (de lateisse de translation)

L’intensité du cisaillement générant I'émulsiort &mction d’'une part sa fréquence,
c'est-a-dire de la vitesse de transfert des conmp®sbune seringue a l'autre et d’autre part,
du rapport entre les diamétres du tube et de Iagaex. Ce dernier parametre a été maintenu

constant tout au long de la présente é udhe_ = %j :

Peeringue

Le systeme d’émulsification pousse-seringue de &/mpermet de contrdler la vitesse
avec laquelle les composants de I'’émulsion pasdent seringue a l'autre en modulant la
vitesse de rotation du moteur imprimant le mouvengentranslation. Cing vitesses, et par
conséquent cing fréquences de passage, ont és@esil et ce pour un temps d’émulsification
constant (35 min).

Les matériaux obtenus aprés polymérisation ont étédiés par microscopie
électronique a balayage et par porosimétrie pausitn de mercure afin de déterminer
l'influence de la fréquence de cisaillement sustiaicture microcellulaire. Le cisaillement se
produisant au cours du passage par le connectefnéduence de cisaillement est assimilable
a la frequence de passage des composants d'ungised 'autreff).

a) Etude par microscopie électronigue a balayage

La microscopie électronique permet, outre la mése évidence de la structure
microcellulaire, d’évaluer la taille moyenne deslides a partir des photographies
numeriques. On observe ainsi sur les clicliéguie 48) que, lorsque la fréequence de passage
augmente, les dimensions caractéristiques de Uatste poreuse (taille des cellules et des
pores) diminuent. Cette décroissance est trés réarqux faibles cisaillements (clichés au
grossissement10000 dedPS1et PS2 alors que les variations de diamétres de cellsibes
beaucoup moins visibles a fort cisaillement. Onargmue également que la distribution des

tailles de cellules apparait relativement homogguoel que soit I'échantillon.
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Figure 48 : Clichés de MEB de matériaux PS élaborésvec différentes valeurs de fp

(ligne supérieure:x5000, échelle=4 um ; ligne inférieurex10000, échelle=2 um)

En mesurant pour chaque échantillon le diametre diains 150 cellules a partir de
clichés de microscopie obtenus aux grossissem&®80 etx10000, un diametre moyen de
cellule a pu étre déterminddbleau 2Q. En reportant le logarithme népérien du diametre
moyen des cellules en fonction du logarithme dédgquence de cisaillement, de passage
(Figure 49), on observe une corrélation linéaire validantdbservations faites a partir des
clichés de microscopie.

)=-1,51.In(f )+4,74

In (wmoyen cellules:

R=-0,9970

In(diametre moyen des cellules)

2,6 2,8 3:0 3,2 3,4
In(f )

Figure 49 : Evolution du diamétre moyen des celluken fonction de §

La Figure 49 met ainsi clairement en évidence une diminutionperssance du
diametre des cellules avec la fréquence de cisaiiet : une diminution rapide des diametres
de cellules a faible cisaillement puis une évolutiui ralentit a mesure que le cisaillement
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s’accroit. Ce ralentissement provient du renforggnde la force de Laplace a mesure que la
taille des gouttelettes a fractionner diminue sgks cellules sont petites, plus cette force sera

importante donc plus il sera difficile de les fraonher.

b) Etude par porosimétrie par intrusion de mercure

L’analyse par intrusion de mercure permet de détear la porosité effective de
I'échantillon et la distribution en taille des psréde la structure poreuse. Nous avons reporté

dans leTableau 20la porosité et le diamétre des pores au maximupiade distribution.

Tableau 20 : Caractéristiques structurales des mati@aux élaborés avec différentes

fréquences de cisaillement (exprimes en frequencds passagé,)

Porosité . Surface . Ecart-
Echantillon .p 1 mesurég Goores spécifiqué Fnesopores  Ghellules type
(mir?) (nm) L (hm)  (um)

(%) (m q¢) ) Rellules
PS1 14 81 537 11 7 2,2 0,6
PS2 18 83 335 16 7 1,4 0,3
PS3 22 83 240 19 7 1,1 0,3
PS4 27 83 171 27 9 0,8 0,2

Emulsions & base styréne/DVB (50/50 molaire) ppibé attendue : 80 %

durée du cisaillement : 35 min

Bores: diametre au maximum du pic de distribution

@hesopores diametre des mésopores

Relules: diamétre moyen des cellules (évalué a partirctielsés de microscopie balayage)
& déterminé par porosimétrie par intrusion de mmerc

b déterminé par adsorption d'azote

L’analyse des données expérimentales révéle querlasité finale du matériau est
indépendante de l'intensité du cisaillement. Cemildit 'absence d’incorporation de bulles
d’air dans I'émulsion, confirmant ainsi I'intérée dutilisation du dispositif fermé.

La fréquence de cisaillement a une influence awstiucture poreuse des polyHIPEs.
Outre la décroissance du diameétre des cellulesadmsg@récédemment, un accroissement de
la frequence de cisaillement entraine une diminutie la taille des pores se traduisant par un
glissement du maximum du pic de distribution vessplus faibles diametreBigure 51). La
diminution de la taille des cellules induit nécéssaent une diminution de la surface par
laguelle deux gouttelettes voisines sont en corftagure 50). L’hypothése de la formation
des pores repose sur la contraction et le déchireme cours de polymérisation du film

polymeére aux endroits ou il est le plus mince. Emséguence, la diminution de la surface de
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contact entre deux gouttelettes adjacentes entnaiiee diminution du diameétre du pore

Cisaillemem; &

Figure 50 : Evolution de la dimension des cellulest des pores avec le cisaillement

susceptible de s’y former.

L’augmentation du cisaillement se traduit égalempar un élargissement de la
distribution en taille des pores. Les distributigmnt relativement monodisperses a faible
cisaillement PS1). En revanche, a partir d&S2 il y a apparition d’'une bimodalité : comme
préecédemment, un pic de distribution trés bienndéft relativement étroit auquel est cette
fois associé un autre « pic » ou massif, correspona des tailles de pores plus grandes, dont

la hauteur et la largeur ont tendance augmenter lawgtesse.
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Figure 51 : Distribution des diamétres de pores, dérminée par intrusion de mercure,

en fonction de la fréquence de cisaillement

c) Etude par adsorption d’azote

La surface spécifique des échantillons a été uhiée par adsorption d’azote et tend a
augmenter a mesure que la vitesse d’agitation aogmeinsi, entre les fréquences de
cisaillement extrémesPG1 et PS4, la surface est approximativement multipliée par

facteur 3. En revanche, le diametre des mésoporassessible a la modification de vitesse.
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[1-2) Influence de la durée de cisaillement

L’étude de l'influence de la durée de cisaillemsut les dimensions de la structure
poreuse a été effectuée sur la formulation précédsmh employée (styréne/DVB 50/50 ;
Span 80 ; 80 % #D) avec une fréquence de cisaillement constant@dtdages par minute).
Le choix de cette fréquence a été fait suite aidiétprécédente qui a démontré qu’au-dela il y
avait apparition d’'une bimodalité dans la distribaten taille des pores. Etant donné que les
pores constituent les éléments qui vont retenirpisicules a filtrer, nous avons choisi le
cisaillement maximal permettant d’obtenir des poles plus petits possibles tout en
conservant une distribution relativement monodispet ainsi limiter les inhomogénéités de
structure.

Comme dans la partie précédente, la microscopietréhique et la porosimétrie au
mercure ont été employés afin de caractériserf@éiddes diamétres des cellules et des pores
(Tableau 2.

Tableau 21 : Caractéristiques structurales des mati@aux élaborés avec différentes

durées de cisaillement

Durée Porosité e Surface %ésoporet; - Ecart-
Echantillon _ mesuré@d spécifiqué type
(min) (nm) 1 (nm) (Hm)

(%) (m2.g%) Rellules

PS5 2 81 1361 27 13 ND. NDSF
PS6 15 81 768 12 10 2,6 0,6
PS1 35 81 537 11 7 2,2 0,6
PS7 60 82 542 17 9 1,8 0,5
PS8 90 83 433 14 8 15 0,6
PS9 300 84 304 14 7 1,3 0,5

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire) ppibé attendue : 80 %

Fréquence du cisaillement : 14 fmin

Bores: diametre au maximum du pic de distribution

@hesopores diametre des mésopores

Relules: diamétre moyen des cellules (évalué par micgiscélectronique a balayage)
& déterminé par porosimétrie par intrusion de mmerc

b déterminé par adsorption d'azote

©: Non Déterminé
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a) Etude par microscopie électronigue

La structure poreuse, déterminée par microscofgetrénique Figure 52), est
caractéristique de matériaux microcellulaire deetypolyHIPE et présente une évolution en
fonction de la durée d’émulsification. Ainsi, ldledes cellules tend a diminuer lorsque la

durée d’agitation s’allonge.

R ok P T TR

x5000

~ x10000

e £ 10000
PS9

Figure 52 : Clichés de MEB de matériaux €laborés @¢ différentes durées de

cisaillement

Le matériau obtenu & partir d’'une émulsion élaba@gres 2 minutes de cisaillement
(PSH présente une morphologie totalement différentealle de matériaux élaborés aprés un
cisaillement plus long. Les parois cellulaires pesc de plusieurs petits pores dans les
matériauxPS1, PS6a PS9sont constituées damS5d’un seul grand pore délimité par des

poutres de polymeére correspondant aux arétes coesranire différentes cellules.
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Un diamétre moyen des cellules a été évalué ar mas clichés de microscopie
électronique (grossissemert$000 etx10000) en mesurant le diamétre d’au moins 150
cellules Tableau 2. Cette mesure permet de confirmer la premiereervbsion faite par
analyse visuelle des photos : la taille des cdlldieninue avec la durée de cisaillement ; cette
diminution est trés rapide a courte durée et tesd ealentir lorsque la durée de cisaillement
augmente™ (Figure 53).

(@, cones)="0:25-IN(durée)+1,62

0] R=-0,9763

In(diamétre moyen des cellules)
o
[}

n
25 30 35 40 45 50 55 60
In(durée de cisaillement)

Figure 53 : Evolution du diametre moyen des cellukeen fonction de la durée de

cisaillement

b) Etude par porosimétrie par intrusion de mercure

La variation de la durée présente le méme effet Ilquvariation de I'intensité du
cisaillement sur la structure poreuse : aucun eftetla porosité finale du matériau, mais
diminution de la taille des pores avec 'augmentatie la durée d’agitatiom &bleau 21 et

Figure 54).
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Figure 54 : Variation du maximum du diamétre des pees avec la durée d'agitation
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Outre le déplacement du maximum du pic vers lésspdiametres, la distribution tend
a s’etaler, avec I'apparition d’un épaulement, Jessgros diameétres, de plus en plus intense a

mesure que la durée du cisaillement augmente.

c) Etude en adsorption d’azote

La surface spécifigue des matériaux microcellaiimpoly(styreneo-DVB) ne
présente pas d’évolution particuliere lorsque leédud’émulsification varie. Des valeurs de
I'ordre de 12-15 rhg™ ont été obtenues quelle que soit la durée delleisant, traduisant la
formation limitée de meésopores dont le diamétrevésa parfaitement indépendant des

conditions d’émulsification.

[1-3) Conclusions sur l'influence des conditions d’émulfication sur la structure

poreuse

L'intensité et la durée du cisaillement assurdgtulsification influent sur la

dimension des gouttelettes de phase disperséenetstir la structure poreuse des matériaux
microcellulaires obtenus aprés polymérisation dehlase continue. L’accroissement d’'un des
deux parametres favorise la fragmentation de Is@hispersée en gouttelettes de plus en
plus petites et permet donc d’accéder a des talbesellules plus petites, conformément a ce
qui a déja été rapporté dans la littérattifePy. Cette évolution des diamétres n’est pas
linéaire et tend a se ralentir a mesure que ldleiseent augmente. Ce ralentissement provient
de l'effet de la force de Laplace qui s'oppose @éformation des gouttelettes. Cette force
s’avere d’autant plus élevée que les gouttelet@&farmer sont petites ; en d’autres termes,
plus les gouttelettes de phase aqueuse sont peiiissil est difficile de les fractionner, d’ou

une diminution plus lente des diamétres de cellsitess fort cisaillement]].

L’évolution des diametres de pores observée parspoétrie par intrusion de mercure
ne peut étre directement corrélée avec les condititbémulsification. En effet, la formation
des pores n'intervient qu’au cours du processupaligmérisation, c'est-a-dire bien apres la
formation de I'émulsion. Toutefois, les diamétrespdees sont dépendants des diamétres de
cellules : la formation de gouttelettes plus pstitenduit nécessairement a une diminution des

diamétres de poref&igure 55).
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Figure 55 : Evolution comparée des diamétres de teles et de pores

Sous fort cisaillement, la distribution des diaregtde pores tend a s’élargir. Cette
dispersion peut s’expliquer par un élargissemeriadsistribution des tailles de cellules. Du
fait d’'un apport d’énergie trop important au systeéhes gouttelettes de phase dispersée sont
partiellement déstabilisées. Dalmazzdfjed ainsi postulé que I'élévation de température du
au fort cisaillement concourait a la décompositaun tensioactif et donc favorisait les
phénoménes de coalescence a lorigine de la foomatie grosses gouttelett¥s] En
conséquence, la dispersion des diametres de paes t@duire I'élargissement de la
distribution des diametres de cellules di a unetabésation partielle de I'émulsion

engendrée par un cisaillement trés intefide[

La fréquence et la durée de cisaillement, prisviddellement, présentent des effets
similaires sur les tailles de cellules et de poness toutefois d’intensités différentes. En effet,
si I'on convertit les fréquences et les durées daillement en nombre de passages de
I’émulsion en formation d’une seringue a l'autiNpj, il est possible de comparer les données

obtenues au niveau des diameétres de cellkigsie 56).
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Figure 56 : Influence des conditions d'émulsificatin sur les diamétres de cellules

On s’apercoit que la décroissance des diamettekeasicoup plus influencée par la
fréquence que par la durée de cisaillement. Ddaleglde 1 um de diametre peuvent ainsi
étre obtenues en 35 minutes par cisaillement damelsion a une fréquence de 22 passages
par minute, alors qu'a une fréquence plus faibke,1d passages par minute, la durée de

cisaillement doit étre augmentée jusqu’a 300 mmute

Cette augmentation de la durée d’émulsificationrpatteindre une méme taille de
cellules provient du fait que la pression appligaéepiston de la seringue, et donc a son
contenu, est différente : une pression plus imptetava fractionner plus efficacement la
phase dispersée. Par conséquent, la parametreegiésant la taille des cellules, et
indirectement des pores, n’est pas le nombre deagas au travers du petit cylindre reliant
les deux seringues mais plutét la cadence a lags#ffectue le transfert des deux phases de
'émulsion d’'un compartiment a l'autre. L'intensitél cisaillement a un effet beaucoup plus

important que la durée sur le fractionnement gehlsse dispersée.

IlI-) INFLUENCE DE LA STRUCTURE POREUSE SUR LES
PROPRIETES MECANIQUES

Les conditions d’émulsification modifient sensiblent les diameétres de cellules et de
pores, en d’autres termes la structure poreuses toaiefois sans altérer la porosité globale

du matériau.
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Dans le cas de matériaux massifs, non poreuxméme formulation pour une méme
guantité de matiere fournit les mémes propriétés :mémes causes produisent les mémes
effets

Les matériaux précédents ont tous la méme conmost la méme porosité, donc la
méme quantité de matiére. La question est don@awarssi une modification de la structure

poreuse (taille de cellules et de pores) présantffat sur les propriétés du matériau.

llI-1) Généralités
Les propriétés des matériaux alvéolaires sors Béleur structure et aux propriétés des

matériaux constituant les murs des cellules. Learpatres structuraux fondamentaux d’'une

mousse sont sa densité relatia’fe (rapport de la densité du matériau alvéolgiie celle du
S

squelette solidgx), la densité de pores par cellule et I'anisotraj@da structure.
Les matériaux cellulaires a cellules ouvertesrotnnectées, peuvent étre modeélisés
sous la forme d'un empilement cubique de poutredodgueurl et de section carrée de

2
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Figure 57 : Déformation sous compression d'une cele-modéle d'une mousse a cellules

interconnectées

L’application d’'une force de compression F, log& au centre d'une poutre,
engendre une déformation de la poutre se tradusanine déviatiod (Figure 57b). Dans la

théorie standard des poutrés’exprime par la relatidt4) :
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avecEs le module d’Young du matériau composant la poutde moment second de

la surface de la section de poutre, avéet®.

Hooke a défini que, aux faibles déformations, ledole d’YoungE d’un matériau

correspondait au rapport de la contrainte appliquéar la déformation résultang E =9
£

Or, dans le cas qui nous intéresse ici, la contaiet la déformation s’expriment
respectivement par les relatiofi®) et(16) :
F

12

(15)c O

ﬂ@ED?

En conséquence, dans le cas d’'un réseau de cetiolésles, le module d’Young d’un

matériau cellulaire a cellules ouvertes est dorardgrelation(17) :

2
o E..l
1nE=Z=c, =2~ ouE=C,E;| &
£ I s
E et p étant le module d’Young et la densité du matépateux,Es et ps ceux du
squelette solide.C; est une donnée incluant différentes constantes égigmes de
proportionnalité (arrangement géométrique des leslliles unes par rapport aux autres,

uniformité de I'empilement, courbure des murs dalfes,...). Les représentations graphiques

. E . . .
du module d’Young reIatn‘E— en fonction de la densité relative pour une laggenme de
S

matériaux (polymeéres rigides, élastoméres, métaerxes) convergent vers une valeurGie
de I'ordre de 1, dans le cadre de la théorie diéiés de cellules-modéles?]

La formule (17) met clairement en évidence que les propriétés mgwes des
matériaux cellulaires dépendent de leur compos(iret o), leur densité) et la géométrie

de leur structure intern€()[**7.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utiéséechulsions de méme formulation
(composition en monomeres, teneur en tensioacdiftibn de phase dispersée aqueuse). En
conséguence, les matériaux obtenus aprés polyméniskoivent avoir des valeurs @&, os

et p identiques, en d’autres termes, la form(il&) peut s'écrire sous la formE O C,. Les
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modifications de la structure poreuse (diametres cdules et de pores) observées

précédemment devraient se traduire par des maiilbisadu module d’Young des matériaux.

[1I-2) Analyses mécanigues

Les différents matériaux synthétisés ont été seuaniles mesures de résistance a la
compression et les modules d’Young correspondBgt ¢nt été mesurés. Le module est

déterminé a partir des courbes= f (¢) ; aux faibles déformations, la courbe présente une

portion linéaire suivant la loi de Hooke, de peégale au module d’Young.
Les valeurs dé; reportées dans [Eableau 22 et le Tableau 23 sont obtenues en
moyennant les données issues de I'analyse de htdldres de méme formulation ; la valeur

de I'écart-type sur la moyenne est également réport

On observe que lorsque la durée de cisaillemeagnente, le module de compression
du matériau résultant diminug&dbleau 23. En conséquence, les propriétés mécaniques des
polyHIPEs ne sont pas uniquement liées a la qéadsat matiere composant le matériau. A
linverse, la modification de la fréquence de disaient n’'induit qu’'une Iégere augmentation
en terme de module d’Young qui n'apparait toutefms significative étant donné la valeur
des écart-types obtenus sur les différentes vatiefs (Tableau 22).

Tableau 22 : Module d'Young en compression en fornicin de la vitesse d'émulsification

Echantillon| f, (min™) Retes  fore” p° = meart
(um)  (hm) (MPa)  type
PS1 14 2,2 537 0,1859 19,5 3,5
PS2 18 1,4 335 0,1961 22,0 4,0
PS3 22 1,1 240 0,1911 ND. N.D?
PS4 27 0,8 171 0,1952 25,0 2,5

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire)ropité attendue : 80 %

Durée du cisaillement : 35 min

f, : fréquence de passage, de cisaillement

Reiues: diamétre moyen des cellules (évalué par micgigcélectronique a balayage)
Bores; diametre au maximum du pic de distribution

&: non déterminé

b déterminé par porosimétrie par intrusion de merc
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Tableau 23 : Module d'Young en compression en foricin de la durée d'émulsification

Echantillon Du.rée Reluies  Bores’ ok = =eart
(min)  (um)  (nm) (MPa)  type

PS5 2 N.D® 1361 0,1842 40,0 6,0
PS6 15 2,6 768 0,1943 27,5 50
PS1 35 2,2 537 0,1859 19,5 3,5
PS7 60 1,8 542 0,1941 23,5 3,5
PS8 90 15 433 0,1942 19,5 3,5
PS9 300 1,3 304 0,1800 9,5 15

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire)rppité attendue : 80 %

Fréquence du cisaillement : 14 min

Relules: diamétre moyen des cellules (évalué par micgiscélectronique a balayage)
Bores: diametre au maximum du pic de distribution

& non déterminé

b déterminé par porosimétrie par intrusion de merc

L’évolution du module d’Young rappelle celle obgss pour les diamétres de cellules
et de pores Kigure 49, Figure 51, Figure 53 et Figure 54 au paragraphk)):
laugmentation de la durée de cisaillement favotsdractionnement des gouttelettes de
phase dispersée en gouttelettes plus petites garduainsi a des diametres de cellules et de
pores plus faibles. On remarque alors que les matéavec des cellules et des pores de taille
importante présentent un module d’Young, une ri§idlevée.

La structure poreuse particuliere du matéf®b conduit ainsi a une plus grande
rigidité par rapport aux matériaux présentant ummectire plus « conventionnelle ». Cette
meilleure tenue mécanique B$5s’explique par une plus grande concentration d@éenesau
niveau des poutres, au voisinage des pores, camudeur plus grande rigidité. A l'inverse,
les matériauPS6a PS9sont composés de cellules délimitées par des filengolymere qui
sont extrémement fins au voisinage des pores akéene est par conséquent beaucoup moins
concentrée que dans le matériB85 conduisant ainsi a une plus grande souplesse des

monolithes.
L’écart-type sur la valeur d&; ne présente pas de variations significatives avec

'augmentation de la fréquence et/ou de la duréeiskllement, a I'exception du matériau
PS5 présentant une morphologie totalement différente cdlle des autres monolithes.
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L’homogénéité de la structure poreuse n'apparaiicduas altérée par la modification des

conditions d’émulsification.

IV-) CONCLUSION

Les conditions d'élaboration des émulsions coméest influencent fortement la
structure poreuse des matériaux résultants etireetdes propriétés de ces derniers.

L’augmentation de l'intensité ou de la durée deaidiement permet de réduire les
diameétres des cellules, et indirectement des pdrétargissement de la distribution des
diametres de pores lorsque les conditions de lesaht sont trop intenses peut constituer
une preuve indirecte d'une altération de la stEbdie 'émulsion : I'énergie apportée par le
cisaillement est trop importante et concourt a la&stabilisation partielle de
I'’émulsion[****®1%. Ceci apparait toutefois en contradiction avéoiogéniété de structure
envisagée a partir de I'étude des écarts-typeasualeur du module d’Young en compression
E..

Cette diminution des diametres de cellules seauttatiun point de vue des propriétés
mécaniques par une légere diminution de la rigidée matériaux. Si I'on fait abstraction des
matériauxPS5dont la morphologie est totalement différentesele des autres matériaux, la
modification des conditions d’élaboration des énams ne constitue pas une méthode
particulierement intéressante d’amélioration detdaue mécanique des matériaux. En
conséqguence, il est nécessaire de considérer delfesuvoies d’amélioration des propriétés

mécaniques.

L’amélioration de certaines propriétés du filteefait systématiquement au détriment
d’autres. En conséquence, le choix des conditioglaltbration des émulsions constitue un
point trés important.

Dans le cas de notre étude concernant I'amél@mrale la perte de charge des filtres
polyHIPEs, une structure a grandes cellules ettmegps’avére préférable car assurant une
circulation facilité du flux d’air, du fait de diagtres plus importants. De plus, les matériaux a
grandes cellules se sont révélés plus rigides.

A Tlinverse, des conditions «extrémes » d’émidation, c'est-a-dire a haute
fréequence et/ou longue durée de cisaillement, sédila taille des cellules ainsi que la
dispersion de leurs diamétres. Cette améliorater’ltbmogénéité de la structure poreuse

devrait permettre de limiter les chemins préfématia l'origine des difficultés de
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compréhension du processus de filtration, comma agdu étre le cas sur les filtres PU-PS.
Par ailleurs, la réduction du diamétre des cellalascompagne d’'une diminution de celui des
pores pouvant se traduire par une améliorationedfechcité de filtration mais également par

une augmentation de la perte de charge. Parallaéleiha été observé un élargissement de la

distribution pouvant, cette fois, induire la formoatde chemins préférentiels.

A ce stade de notre étude, les conditions optenal@mulsification sont celles
conduisant a des diamétres de cellules et de pssex petits et homogenes afin de permettre
une amélioration de l'efficacité de filtration papport aux premiers essais réalisés sur des
filtres PU-PS : un cisaillement a une fréquenceldeassages par minute pendant 35 a 60

minutes semble étre préférable.
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L’étude de linfluence des conditions d’élaboratides émulsions sur la structure
poreuse des matériaux a montré la possibilité deéuheo aisément les dimensions des cellules
et des pores. Toutefois, les modifications de lacstire poreuse ne modifient que trés
légerement la rigidité des matériaux. En conséqeielacrecherche de méthodes permettant

d’améliorer la tenue mécanique des matériaux mathdaires est toujours d’actualité.

Les formulations polystyrene et réseaux interp@séPS-PU ne sont pas satisfaisantes
pour I'élaboration de filtres car elles s’averetrte@rop cassantes et trop déformables dans les
conditions de tests en filtration. En conséquenuays avons considérés de nouvelles
compositions des émulsions afin d’élaborer des maabé plus résistants.

Pour améliorer la tenue thermomécanique des raatérimicrocellulaires de type
polyHIPE, nous avons envisagé la possibilité didtrire au sein de I'’émulsion inverse
concentrée, sans en modifier la stabilité, des gdsarsolides sous la forme de feuillets
d’'argile de maniere a former un matériau compodsitebjectif est d’élaborer des matériaux
microcellulaires de structure poreuse parfaitemeontrdlable et présentant une tenue

meécanique suffisante pour pouvoir résister aux itimmd de filtration.

Dans un premier temps, nous allons définir pluscigément la notion de matériau
composite et décrire la maniere selon laquelle telie formulation permet une amélioration
des propriétés. Par la suite, nous détaillerondresaux menés en vue de I'élaboration de

nanocomposites a structure microcellulaire.

I-) GENERALITES

Un matériau est qualifié de composite dans la meesu il est formé par I'association
intime d’au moins deux constituants ayant des pétgs et des réles mécaniques différents :
un liant, ou matrice, associé a une charge, owrerde présentant sous la forme de particules
ou de fibresP?. Le paramétre important est la compatibilité demposants entre eux, leur
capacité a se solidariser : I'élément-clé est diinterface existant entre la matrice et le
renfort. Cette interface peut étre améliorée, sengaire, par I'ajout d’additifs ou de charges

afin d’assurer une adhérence suffisante entre meeifonatrice.

Le grand intérét des matériaux composites repaselss possibilité de moduler

aisément leurs propriétés en choisissant judicrease la nature, la proportion, la disposition
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de chacun des constituants ainsi que le mode de&ddbn du composite. Ces matériaux
apportent ainsi de nombreux avantages fonctionnédgereté, résistance mécanique et
chimique, maintenance réduite, liberté de formels.pérmettent d’augmenter la durée de vie
de certains équipements grace a leurs propriétésamuties et chimiques, assurent une
meilleure tenue aux chocs ou au feu, offrent undlenee isolation thermique ou phonique,

voire dans certain cas une bonne isolation élegarig.

[-1) La matrice

La matricef>] posséde un réle complexe. Elle a une fonctionaniégie en assurant le
lien entre les fibres et en leur transmettant lésrte s’exercant sur la structure. Elle sert
également a apporter de la rigidité et de la calmésu matériau. Son second réle est de
protéger le renfort vis-a-vis des chocs ou de llemmnement « non-mécanique » (produits
chimiques, humidité, gaz,...).

Actuellement, les matériaux composites sont ctuedia 99 % de matrices polymeres ;
il existe toutefois des composites a matrice inoigae (métallique ou céramique) dont la
diffusion reste encore trés limitée. Les résindgmeres sont employées a I'état fondu ou en
solution, facilitant ainsi 'imprégnation des filsteLe faible module des polymeres facilite le

transfert de charge aux fibres et permet ainspl@iation mécanique de ces derniéres.

Les résines les plus couramment employés (70 %eamposites) sont des polymeéres
thermodurcissables (polyesters insaturés, vinylestesines époxy, résines phénoliques,
polyuréthanes,...). lls se présentent sous la forfoa téseau tridimensionnel obtenu par
réticulation entre chaines macromoléculaires psdeuwle liaisons libres réagissant avec un
durcisseur. Le réseau durcit de facon définitive tu chauffage selon la forme souhaitée. La
transformation est irréversible.

A Tlinverse, les résines thermoplastiques (polydasj polycarbonates, polyéthylene
téréphtalate, polypropylene,...) ont une structun@dire. Elles sont constituées de longues
macromolécules dépourvues de liaisons disponildes la formation de ponts inter-chaines.
Elles se ramollissent avec I'augmentation de laptEnature (pour T ), selon un processus
réversible. Les polymeéres thermoplastiques peusidi étre mises en forme par chauffage

puis durcissent au cours du refroidissement.
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I-2) Le renfort

Les renfortsf] contribuent & améliorer la résistance mécaniquéa aigidité des
matériaux composites et se présentent sous fotameeditaire, allant de la particule de forme
allongée a la fibre continue. Il s’agit le plus gent de matériaux fragiles ne présentant pas de
domaine plastique dans leur courbe de tractiomet ld capacité d’allongement est tres faible.
Les fibres constituent les renforts les plus dgis fiores de carbone, fibres d’aramide
(Kevlar), fibres de verre. Ces derniéres constitderprincipal renfort, utilisé dans plus de

90 % des matériaux composites.

Le rble des renforts est de supporter I'effort amégue : en général, quand les fibres
cassent, il y a destruction du composite. La réste#t mécanique est fonction de la présence de
défauts a la surface ou a l'intérieur du renfoigesrdrant des concentrations de contraintes et
favorisant la propagation des fissures; en d'autermes, les composites dépourvus de
défauts sont les plus résistants. La probabilitéra@ver un défaut augmente avec le volume
du matériau. En conséquence, il est préférablalidarn des renforts de dimensions aussi

faibles que possibles.

[-3) Matériaux a renforts de taille hanomeétriqgue

Une classe de composés connait un intérét etwalapdpement croissant : il s'agit des
matériaux nanocomposites. Un nanocomposite comelsgoun matériau dans lequel une
argile, présentant au moins une dimension danarae nanomeétrique est dispersée au sein
d’'une matrice polymere, organique. L'utilisation denforts de dimensions nanométriques
permet de faciliter leur imprégnation au sein dmé&rice polymére et de limiter la probabilité
de défauts constituant des points de fragilité @mmosite. Par ailleurs, pour un méme volume
de renfort, 'emploi de charges de taille nanong@ei permet d’avoir une interface matrice-

charge plus étendue, conduisant & une meilleuteter@canique du composite.

Ces matériaux présentent généralement des anti@éiaensibles de leurs propriétés
meécaniques, thermiques, optiques et physico-chiesigen comparaison avec la matrice
polyméref>*°§. Ceci explique le grand intérét pour ces formiols, tant d’'un point de vue

académique qu’'industriel.

127



Chapitre 1V :Elaboration de Nanocomposites Microcellulaires

a) Structure des argiles

Les nanocomposites généralement développés ntilisenme renfort inorganique des
argiles silicatées facilement accessibles appartehala famille des phyllosilicates. Ces
derniers se présentent sous la forme d’'un empileahereuillets constitués par I'association
selon leurs arétes d’'un plan d’octaédres d’hydrexgdaluminium ou de magnésium avec
deux plans tétraédriques de siliciuffigure 58). Des substitutions isomorphiques®*Spar
Al** dans les plans de tétraédres et dlar M@+ au niveau des plans octaédriques, générent
des charges négatives en surface des feuilletgontiétre compensées par des cations alcalins
et alcalino-terreux majoritairement localisés déespace inter-feuillets.

L’existence de ces cations dans l'espace intalldes assure le maintien de
'empilement de feuillets, par des interactionsctlestatiques et/ou faibles de type van der
Waals. Ces cations peuvent étre remplacés parrd&aspeces chargées par déplacement
d’équilibre. Il est alors possible de distingues largiles suivant leur charge négative de
surface, équivalant a la proportion de cations ®égeables : ce parameétre caractéristique

correspond a la capacité d’échange de cation (CEC).

[ O Al, P, Mg, Li

* '# et A
-
1 S0H [ _.’_._...
Empilement des o CAT S recmeen
feuillets d’argile @ Li, Na, Bb, Cs w—_'%‘
o ", =— Octahedral 1 nm

! '?\ = I
Z 2NN b

Tetrahedral

\
Figure 58 : Structure des phyllosilicates]’]

Les argiles les plus couramment employées sontdatmorillonite, I'hectorite et la
saponite qui different par leur composition chinggleur CEC et les dimensions des feuillets

constituant 'empilementT@ableau 24[**7.
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Tableau 24 : Caractéristiques structurales et chingues des argiles silicatées les plus

employées dans les nanocomposites

2:1 Formule chimique CEC Longueur des
Phyllosilicates (mequiv/100g) feuillets (nm)
Montmorillonite | My(Al 4xMgx)SigO20(OH)4 110 100-150
Hectorite M(Mds.xLix)SigO20(OH)4 120 200-300
Saponite MMge(SigxAlx)SigOo0(OH)4 86,6 50-60

La surface de l'argile est hydrophile, ce qui émd miscible avec uniguement des
polymeres hydrophiles (poly(oxyde d'éthyléne) PEfGool (polyvinylique) PVA,...). A
l'inverse, les interactions d’'une argile hydrophakec une matrice polymeére hydrophobe étant
tres faibles, la dispersion de I'argile dans leyp@re sera mauvaise, ce qui se traduira par une
faible amélioration des propriétés mécaniques etntlgues pour le nanocomposite. Par
conséquent, afin d’assurer une bonne dispersiorfeddtets au sein de la matrice polymere
hydrophobe, il est nécessaire de modifier chimicgr’argile pour la rendre hydrophobe.
L’hydrophobisation de I'argile est obtenue en déatd I'équilibre especes adsorbées/espéces
en solution dans le sens de la substitution desnsaexistant entre les feuillets, donnant le
caractére hydrophile, par des cations organiquesokrion, tels que des alkylammonium ou
alkylphosphonium primaires, secondaires, tertiagteguaternaires. Cette modification permet
d’abaisser la tension de surface de l'argile d'ypeet et, d’autre part, d’accroitre les

caractéristiques de mouillage de la matrice polgmer

L’intercalation de polyméres hydrophobes dans angdle hydrophile a été largement
étudiée. La préparation des tels nanocompositesseepur la méthode dite d’exfoliation-
adsorption. Le principe général consiste a dispees feuillets d’argile dans un solvant
convenable du polymere. Ce dernier vient alors sgiguer sur les feuillets qui, quand le
solvant est évaporé, tendent a reformer leur emgile régulier conduisant a la formation
d'une structure ordonnée multicouche argile-polyerangile. Le probleme avec des
polyméres hydrophobes est de trouver un solvamhgitant de les dissoudre et de disperser
largile. Une solution a été trouvée en considérst techniques de polymérisation en
émulsion ; ainsi, des nanocomposites a base de(npéllyacrylate de méthyle) ou
poly(styréne) "** ont été élaborés en phase aqueuse, sans mddificatéalable de
I'argile, en ajoutant au milieu réactionnel un agemsioactif. Les monomeéres, sous forme de
micelles, viennent alors s’adsorber a la surface fdeillets d’argile exfoliée avant d’étre

polymeérisés a I'aide d’'un amorceur hydrosoluble.
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b) Structure-propriétés des nanocomposites

Les parametres-clés régissant les propriétés mhat@riau composite sont la nature et
l'intensité des interactions existant entre les posants.

En fonction de l'intensité des interactions mattagile ainsi que de la méthode de
préparation, différentes architectures de nanocaitgs sont possibles. |l est possible de
distinguer 3 configurations différentes et thermuatyiquement viablet]] :

¢ Cas 1 :uneséparation de phasargile-polymere est obtenue du fait de I'incapadis
chaines de polyméres a s’insérer entre les feuitl&trgile ; les propriétés résultantes de

cette séparation sont analogues a celles obtemuesip microcomposite ;

Figure 59 : Composite présentant une faible interaon polymére/argile : séparation de

phase

¢ Cas 2 :certaines chaines étirées peuvent parvenir a s§oamdans I'espace inter-
feuillets, qui s’agrandit alors sans toutefois diéér 'empilement des feuillets d’argile. Ce
type destructure dite intercaléecorrespond a une morphologie multicouche formée pa

I'alternance de couches polymériques et inorgarsique

Argile Polymere

Figure 60 : Composite a structure intercalée

¢ Cas 3:la dispersion uniforme et totale des feuilletsrgile au sein de la matrice
polymere, suite a une destruction totale des emgites de feuillets, correspondant a une

structure dite exfoliéeu délaminée.

Figure 61 : Composite a structure exfoliée
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Les deux dernieres configurations conduisent dgobant a une amélioration des
propriétés. Toutefois, I'état exfolié de I'argilernstitue le cas le plus favorable : l'interface
matrice-renfort est beaucoup plus étendue conduidann meilleur renforcement et une

meilleure homogénéité des propriétés qu'avec dgilaintercalée?d.

[I-) NANOCOMPOSITES MICROCELLULAIRES A MORPHOLOGIE
POLYHIPE A BASE DE POLY(STYRENE/DVB)

La matrice polymeére considérée est formée a pdittite émulsion a base de styréne et

de divinylbenzéne, en proportions équimolairestabilisée par le Span 80. L'argile utilisée,
la montmorillonite, appartient a la famille des stites et constitue le renfort le plus
couramment employé pour la synthese de matériamocamposites. Par ailleurs, les
meilleurs modules et résistances élastiques onbléténus pour des matériaux a base de
smectitef®]. Afin de favoriser l'interaction entre la matricet le renfort argileux, la

modification chimique de l'argile constitue la vdéeplus couramment employée.

[I-1) Modification de I'argile

Laus et coll. ont démontré la possibilité d’éladyales nanocomposites a partir d’argile
organophile par polymérisation en émulsiSfi[ La méthode la plus simple de modification
de l'argile consiste a substituer les cations @eglle native par des cations organiques
assurant une meilleure compatibilité du renfortilanx et favorisant sa dispersion dans la

matrice.

a) Données bibliographiques

La modification de l'argile peut étre effectuéewditisant un agent intercalant de type
alkylphosphoniumi?. Toutefois, la substitution par des cations akymonium quaternaires
constitue la méthode de modification de l'argileplas couramment employée d’aprés la
littératuref®**%. La synthése des agents intercalants de struamraonium quaternaire est
trés souvent réalisée par substitution électropttilamne fonction amine sur un halogénure
d’alkyle. Ainsi, Zeng et Leéf% ont élaboré un ammonium organique porteur d’wretion
méthacrylate par quaternisation du méthacrylate 2e@iméthylamino)éthyle par le 1-

bromohexadécanéigure 62).
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Figure 62 : Synthése de bromure de 2-(méthacryloygéthyl)-

hexadécyldiméthylammonium

La synthése a partir de dérivés chlorés a égalefairi’objet de travauxX. Parmi
ces derniers, nous avons considéré plus partieatiént ceux conduisant a la formation d’'un
ammonium quaternaire porteur d’'un motif styréniguatérét de ce type de cations réside
dans le fait qu’il présente une fonction vinyligaiesceptible d’étre polymérisée avec le styrene
et le DVB en présence d’'un amorceur radicalairesiiles chaines de polymére seraient
directement liées a I'agent intercalant, ce quirgatifaciliter la pénétration du polymére entre
les feuillets d’argile '] De plus, I'existence d'interactions électrostatig argile-ammonium,
d'un c6té, et d’une liaison covalente ammonium-padye de l'autre permettrait d’avoir une
meilleure interaction argile-matrice polymeére.

Tseng et collI4 rapportent la préparation de nanocomposites & pak/styréne par
polymérisation radicalaire en utilisant comme aatavganique le chlorure de (vinylbenzyl)-
diméthyléthanolammonium (VBDEAC). Ce dernier estégaré a partir du
chlorométhylstyrene et de N'N-diméthyléthanolamiRigure 63).

X X

N
/\/\OH—>

Et,0
RT CI
ol N'N-diméthyléthanolamine N+/\/OH
Chlorométhylstyréne 7N

VBDEAC
Figure 63 : Synthése de chlorure de (vinylbenzyl)diéthyléthanolammonium

Fu et Qutubuddif{? ont démontré la possibilité¢ d’élaborer des namogosites en
modifiant de la montmorillonite par échange de a®i avec du chlorure de

(vinylbenzyl)diméthyldodécylammonium (VDAC). Cet eag intercalant est élaboré par
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réaction entre le chlorométhylstyrene et la dimiébgecylamine dans I'éther diéthylique

pendant 72 h a température ambiafigyre 64).

\
~ /ﬁ\ —
11 E,0
72h/IRT
Dlmethyldodecylamlne

Chlorométhylstyréne / \

Chlorure de vinylbenzyl
diméthyldodécylammmonium

Figure 64 : Synthése du chlorure de (vinylbenzyl)dnéthyldodécylammonium

L’existence de la longue chaine hydrocarbonée addelépermet d’accroitre le
caractére hydrophobe de I'agent intercalant, ceequisusceptible de favoriser I'intercalation
des chaines polymeres entre les feuillets d’ar@ike.plus, I'existence d’un motif styrénique
dans la molécule doit faciliter la pénétration den@mméres de structure analogue (styréne et
divinylbenzene) entre les feuillets d'argile et dome, apres polymérisation, a une
configuration plutét exfoliée. En effet, Meng et [H ont démontré que I'existence d’une
certaine compatibilité entre les monomeres utilisses groupes fonctionnels présents sur
l'argile favorisait l'intercalation des monomeéres aours de I'étape de pré-intercalation,
conduisant a une expansion plus importante ded@sjinter-feuillets favorisant I'exfoliation

du renfort.

b) Synthése du chlorure de (vinylbenzyl)diméthyldodéaymonium (VDAC)

Selon le protocole établi par Fu et Qutubbudih[ nous avons repris la synthése du
chlorure de (vinylbenzyl)diméthyldodécylammoniunmette voie de synthése est totalement
satisfaisante car conduisant a un produit pur, ceroefa a été confirmé par RMN (spectre en
accord avec celui obtenu par Fu et Qutubuddin); anerendement excellent (98 %).

c) Fonctionnalisation de la montmorillonite par échargde cations

L'argile que nous avons utilisée pour la synthéd® nanocomposites est la
montmorillonite MMT y,) dont la structure est reportée [eigure 58 et dans IeTableau 24
La substitution des cations rend I'argile plus foghrobe, donc plus a méme d’étre dispersée

dans un milieu organique, renforcant ainsi lesratdons entre la matrice polymere et l'argile.
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La montmorillonite présente une CEC de 110 mijjiiséalents pour 100 g d’argifef].

En considérant qu’il y a un seul équivalent d’'amimonquaternaire par molécule de VDAC,

il est possible de déterminer la quantité de VDAGtiiser pour substituer tous les cations
présents dans 100 g d’argile ; afin de s’assurertqutes ces substitution ont bien eu lieu, le
VDAC a été utilisé avec un excés de 10 % molairerppport a la MMT,. De facon a
faciliter la substitution des cations, la solutemueuse de VDAC est ajoutée goutte a goutte a
une suspension de MMT dans I'eau. Aprés agitatibrn2a température ambiante, I'argile
modifiée est filtrée et lavée a I'eau distillée gu& disparition des ions CTlans le filtrat

(dosage par la méthode de Mohr).

La nomenclature VDAC faisant référence a I'agetercalant chloré, la dénomination
VDA sera utilisée par la suite pour faire référeacecation ammonium. L'argile modifiée et
non modifiée par I'incorporation de cations ammamiseront donc appeléddMT \pa et

MMT na respectivement.

d) Mise en évidence de I'échange de cations

a) Analyse visuelle des argiles

Un premier contrdle de [lefficacité de I'échangesdcations natifs par leurs
homologues organiques a été effectué en ajoutamglesnent de l'argile, modifiée ou non
modifiée, a un mélange styrene/eau dans un tulismligse. Les densités des deux liquides
étant differentesdizo = 1, dsyrene = 0,906), I'association des deux conduit, mémeespr
agitation mécanique, a une séparation de phagahdae styréne surmontant I'edigure
658).

Il s’avere que I'argile native hydrophile migrendada phase aqueudeidure 65b) et y
précipite alors que celle modifiée par la VDAC eestans la phase styréniquEigure
65¢C). Cette difféerence de comportement des deux argid@firme bien « I’hydrophobisation »

de la montmorillonite par I'introduction de catiodBA.
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a) b) c)

Styrene——~_ | ‘

S \/

Figure 65 : Affinités des argiles modifiées et nognodlflee avec les phases aqueuse et
organique (a : sans argile, Témoin ; b : MMT4 ; ¢ : MMT ypa)

B) Analyse par infrarouge des argiles

L’échange des cations introduit au sein d’une largnorganique des molécules
organiques ; ces dernieres devraient par conséguenbbservées au cours d’une analyse en

spectroscopie infraroug€igure 66).

% Transmission

T T T 1
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Figure 66 : Spectres infrarouge des argiles nativet modifiée

La bande d’absorption entre 1000 et 1100cprovient de la liaison Si-O-Si
composant les plans tétraédriques de l'ardtigure 58). Lorsque I'on compare les spectres
IR des deux argiles, on note I'apparition de bard$ongueurs d’onde 2800-3000 tnDe
telles bandes sont caractéristiques de la vibratiélongation des liaisons C-HP'*’y, qui ne
peuvent étre issues que de I'agent intercalantfjroment la substitution de cations natifs par

des cations organiques VDA.
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Les vibrations relatives a I'élongation et/ou &fatmation des liaisons C-H proches de
lammonium quaternaire et de la liaison N-LCldevraient se traduire par des bandes
d’absorption entre 1300 et 1500 & ]. Cependant, la présence d’un « massif » de bateles
résonance sur les spectres dd-ilgure 66 ne nous permet pas de faire l'attribution de ces
signaux entre 1300 et 1600 ¢nfdans cette gamme se retrouvent les bandes denafsmes

relatives aux aromatiques et a I'eau).

X) Analyse par diffraction des rayons X

L'ion organique VDA est plus volumineux que lesnso(Nd, C&",...) présents
initialement entre les feuillets d'argile : I'éclgen de cations doit donc induire une
augmentation de I'espace inter-feuillets.

L’empilement des feuillets présentant une strgcturistalline, la diffraction des rayons
X constitue une méthode de choix pour détermineespgacement. Ainsi, pour l'argile native,
on observe un pic de diffraction a un angi 2 = 6,12° Figure 67). Or, la loi de Brag18)
permet de calculer, a partir d'un angle de difiactdonné, I'équidistance existante entre les

plans réticulaires.
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Figure 67 : Diffraction des rayons X des argiles ant (MMT yg) et aprés (MMTypa)

echange de cations

(18)Loi de Bragg 2d.sird= nA

d: distance entre les plans atomiques, entre déanspe diffraction, dans notre cas entre
deux feuillets

A : longueur d’onde du faisceau incident (radiatandu Cu=0,15406 nm)

@: angle entre les faisceaux incidents et diffrqobé angle de Bragg
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La distance calculée entre les feuillets d’argde modifiée est de 1,4 nm ; cette valeur
est en accord avec celles rapportées dans laatiftér pour la montmorillonit&>+%°+.
L’'analyse de l'argile aprés modification laisse agitre un déplacement du pic de diffraction
vers les angles@plus faibles (Z = 4,44°), traduisant une augmentation de la digtantre
deux feuillets voisins (@rwoa = 2,0 Nm). Cette observation confirme [l'efficacide la

substitution entre cations inorganiques et orgasqu

e) Conclusion

La méthode de modification de la montmorillonigt ®talement satisfaisante et facile
a mettre en ceuvre. L’efficacité de la substituti@s cations de I'argile native par des cations
organiques a été confirmée par différentes méthodes

L’argile modifiée, rendue hydrophobe par l'intdetion de cations organiques, peut
alors étre utilisable pour entrer dans les formomet des émulsions inverses concentrées.
L’augmentation de la distance inter-feuillets exlstence sur I'agent intercalant d’'un motif
vinyligue doivent faciliter la pénétration des mamres entre les feuillets d'argile. Ceci
devrait permettre une meilleure intercalation deaies de poly(styrénms-divinylbenzéne)
et permettre la copolymérisation de I'agent intlnigaau sein du réseau polymere, ce qui

devrait assurer une meilleure interaction renfoatsioe.

[I-2) Elaboration de nanocomposites de type polyHIPEs

L'élaboration de matériaux microcellulaires de aympolyHIPEs reposant sur
I'élaboration d’'une émulsion inverse stable, danspwemier temps nous avons cherché a
obtenir une phase continue tres homogéne. Pour telanélange de monomeres et de
tensioactif est préalablement homogénéisé par tegitanagnétique. L’argile, qu’elle soit
modifiée ou non modifiée (hydrophobe ou hydrophikst ensuite additionnée a la phase
précédente et 'ensemble est maintenu sous agitatiagnétique pendant 15 min afin de
disperser au mieux les feuillets d’argile dansthesmomeres.

La phase homogéne est par la suite transférée wans« cellule d’émulsification »
(une seringue connectée a une seconde seringu@atiden tube de faible section), adaptable
au systeme pousse-seringué description erAnnexe). La phase dispersée aqueuse lui est
alors additionnée. Le cisaillement nécessairefarlaation de I'émulsion est produit a I'aide
du systeme pousse-seringue (de «premiere génergtic'est-a-dire a fréquence de

cisaillement unique de 14 passage fipendant 30 min.
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Des émulsions styrene/DVB/MMJ et styréne/DVB/MMTpa 0Nt été obtenues. Leurs
aspects et leurs stabilités sont comparables a desxémulsions styréne/DVB (émulsions
blanches, stables au moins 5 h).

Les émulsions ainsi obtenues sont coulées danmdekes en PTFE et polymérisées
24 h a 60 °C. Les monolithes démoulés sont endaités au Soxhlet par un mélange
éthanol/eau (50/50 en volume) puis séchés sousavigenpérature ambiante jusqu’'a masse

constante.

a) Analyse structurale des polyHIPEs

Les matériaux élaborés ont été caractérisés pgharadites techniques de facon a
déterminer I'influence de I'incorporation d’argigeir la structure poreuse d’une part et, d’autre
part, de confirmer I'état de dispersion du renégileux au sein de la matrice polymére.

Les formulations des matériaux étudiés et lesltatsud’analyses de leur structure
poreuse sont reportés dang &bleau 25

Tableau 25 : Caractérisations structurales des nammmposites polyHIPEs

Quantité Porosité a Surface b
. Type . , %ores Lo Wnésopore
Echantillon ' d’argile mesurég spécifiqué
d’argile (nm) 4 (hm)
(%masse/monomér)es (%) (mz-g )
PS10 -- 0 81 571 14 11
PS-Ma MMT na 5,3 86 973;433 35 14
PS-Mypa | MMTypa 53 86 920;425 21 11

Emulsions & base styréne/DVB (50/50 molaire) ppibé attendue : 80 %
Cisaillement : fréquence = 14 riindurée = 30 min

Bores= diameétre des pores au maximum du(des) pic(sljstigbution

&: déterminé par porosimétrie par intrusion de mnerc

P déterminé par adsorption d'azote

a) Caractérisation de la structure poreuse

Les monolithes analysés par microscopie électtengy balayage présentent tous une
structure caractéristique des matériaux polyHIP&sucture hautement poreuse composeée de
cellules, de diametres dans la gamme 1-10 um, meggedes interconnexions entre cellules
adjacentes. La nature de la formulation employ@@dgoomposite ou non, argile modifiée ou
non) ne semble induire aucune modification senséilece qui concerne les diamétres des

cellules et des porekigure 68).

138



Chapitre 1V :Elaboration de Nanocomposites Microcellulaires

L

PSeM  PS-¥a
Figure 68 : Clichés de MEB de polyHIPEs a formulatbn nanocomposite en fonction de la

nature de l'argile

La structure poreuse des matériaux €laborés aerégal été caractérisée par
porosimétrie par intrusion de mercure et par adgorp’azote Tableau 295.

L’analyse en porosimétrie par intrusion de merdaisse é€galement apparaitre une
modification de la distribution des diametres deepade la structure. L'effet le plus flagrant
de l'introduction d’argile concerne I'apparitionutie bimodalité de la distribution, plus ou
moins centrée sur la distribution de la matfR®1Q et ce quelle que soit la nature de l'argile
incorporée [Figure 69).

‘_.T-\

=)

—E' 16 ——PS10
N — -
= 14 PS-M, .
E 121 PS-MVDA
E 10_

g

£ 8

£

5 °]

2 4]

2

g 7

S 0 - . .
3 100 1000 10000

Diameétre des pores (nm)

Figure 69 : Distribution des diamétres de pores, dérminée par intrusion de mercure, en
fonction de l'argile employée
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La formation des pores les plus petgsofes 1430 nm) par introduction de MMT peut
s’expliquer par une augmentation de la résistadaer@pture du film polymere constituant les
parois cellulaires, le rendant moins sujet au déamént, ou tout du moins limitant la taille des
trous. L’apparition des pores de diamétre de l'em 1 um n'a pu étre expliquée.

[) Caractérisation de la dispersion de I'argile aurseie la matrice polymeére

o Diffraction des rayons X :

L’'analyse de la diffraction des rayons X constiture méthode de choix pour
caractériser le degré de dispersion de I'argilesdamatrice polymere.

L’espacement entre les feuillets d’argile modifiée trouve augmenté suite a la
substitution des cations natifs par les cations plalumineux de VDA. Les molécules de
monomeres vont pouvoir s’intercaler plus facilementre les feuillets, créant ainsi un
gonflement de I'argile et donc une augmentatiofad#istance inter-feuillets.

Dans le cas ou le gonflement de l'argile n’'est paffisant pour permettre la
« cassure » des interactions entre feuillets, lynpérisation conduira a la formation de
chaines macromoléculaires a l'intérieur de I'espatter-feuillets induisant une structure
intercalée. L’empilement de feuillets n’étant pasrdit, il existe toujours un ordre cristallin
(Figure 60).

Si le gonflement de l'argile est suffisamment impot, les interactions entre les
feuillets ne seront plus assez fortes pour emp@aldgstruction compléte de I'empilement des
feuillets : l'argile est a I'état exfoliéeFigure 61). Dés lors, il n'existe plus de structure

cristalline et donc plus de pic de diffraction alvsdle en diffraction des rayons X.

Le spectre de diffraction RX du nanocomposite gilermodifiée PS-Mypa) ne
présente plus de pic de diffractidfiqure 70). Cette disparition peut donc s’expliquer par une
exfoliation de largile, c'est-a-dire qu’il y a perde cristallinité due a la destruction de
'empilement des feuillets.

Le spectre du nanocomposite a argile non modifé8-My,) présente la méme
évolution. Trois explications sont envisageablesrpe@ phénomeéne :

¢ Soit il y a effectivement exfoliation de I'argilepmme dans le cas précédent avec PS-
Mvpba, mais alors dans ce cas on ne comprend pas bieredessité d’effectuer une
modification préalable de I'argile afin d’élabom#s nanocomposites, comme le décrivent

de nombreuses publications sur le stj&fP3166-168118.
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¢ Soit le pic de diffraction est déplacé a des an@@sinférieurs a 2°, valeur qui
correspond au minimum de détection du diffractomé&mployé. Dans ce cas, on se
retrouverait dans le cas d’'une argile intercaléerpaquelle I'espacement inter-feuillets
serait augmenté jusqu’a une valeur supérieure am,4ce qui signifierait que 'on a une
interaction argile hydrophile-matrice hydrophobe p&r conséquent, I'objection du point
précédent est ici toujours pertinente. Cette hygsxha par la suite été infirmée par la
réalisation de spectre de rayons X a des anglepétits (& < 2°) ;
¢ Soit, étant donné le grand volume d’eau utilisérggaborer le matériau, I'argile native
hydrophile migre dans la phase aqueuse au codéndelsification. Des lors, au cours du
traitement de I'émulsion (polymérisation, mais suttextraction et séchage), la phase
aqueuse est éliminée, entrainant avec elle I'amgilien’est alors plus présente dans le
matériau final et par conséquent pas mise en ésipar diffraction des RX.
L’observation visuelle faite efigure 65 de la migration préférentielle de I'argile
native dans la phase aqueuse d’un mélange eawstiged a confirmer la prépondérance de

cette derniére hypothese.

450
400
350
300
2504
2004
1504
1004

Intensité

50

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figure 70 : Diffraction des rayons X des matériauxianocomposites a base d'argile
modifiée (PS-M,pa) et non modifiée (PS-M)

o0 Microscopie électronique a transmission (MET) :

La microscopie électronique a transmission perdeetvisualiser la présence et la
répartition des feuillets d’argile au sein de latmea polymére, et ainsi de déterminer quelle
hypothése permet d’expliquer le comportement olgservdiffraction des RX.
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Les feuillets d’argile apparaissent sous la foeefins batonnets noirs qui sont, soit
regroupés parallelement dans le cas de nanocorepositercalés, soit répartis de facon
anarchique dans la matrice dans le cas d'argileliéef>>°*1"*'¥ (Figure 71).

La Figure 71areprésente un cliché de microscopie électronigtrarésmission d’'une
matrice polyHIPE constituée de poly(styrawdivinylbenzene). Les parties Iégérement
grisées correspondent a la résine incluse préatanle a la microtomie dans les vides de
I'échantillon : les cellules et les pores sont aaisément visualisées. Les zones plus sombres

correspondent aux films de polymeére constituanp&sis des cellules.

- WL =

?‘B

J:a

Figure 71 : Clichés de MET de nanocomposites micretulaires

(@a:PS10; b:PS-Ma; c-d: PS-Mypa)

Aucune trace d'argile n’est observée dans le n@até base d’argile nativé-igure
71b) ; cette observation permet de conclure quanteaplication de I'absence de pic de
diffraction sur le diffractogramme obtenu en rayods(Figure 70, courbe noire). La

montmorillonite non modifiée étant de nature hydhitg elle migre dans la phase aqueuse et
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est extraite au cours du lavage au Soxhlet. Paséguent, elle n’est plus présente dans le
matériau sec d'ou I'absence de pic de diffraction.

A linverse, les clichés relatifs aux matériauxeavargile modifiée Kigure 71c-d
permettent de distinguer, au sein des films polgsiede petits batonnets plus sombres
correspondant aux feuillets d’argile. La préseneecds feuillets dans la matrice polymeére
hydrophobe confirme I'efficacité de la modificatiohimique de l'argile.

La deuxieme observation qu’il est possible d'dffec est que les feuillets de
montmorillonite ne présentent par une dispersiomdgene mais se présentent plutdt sous la
forme de paquets. Toutefois, I'analyse en diffi@acttdes rayons X nous a précédemment
amené a penser que lI'on avait une argile avec anéigaration plutdt exfoliéeRigure 70
courbe rouge), c'est-a-dire une destruction tadal¢’empilement parallele des feuillets. Les
grossissements réalisés en MET ne nous permetsntig veérifier si les feuillets sont bien
individualisés au sein des « paquets » d’argiléteduauvaise répartition spatiale des feuillets
d’argile dans la matrice aura tendance a induieeinhomogénéité ou une amélioration moins

notables des propriétés des nanocomposites produits

b) Analyse des propriétés mécaniques des matériaux

Le renforcement mécanique des matériaux de tyjygspgréneeo-divinylbenzene) par
I'ajout de montmorillonite a été évalué en détemminle module d’Young en compression des
échantillons par analyse mécanique en compreskamdonnées reportées Emgure 72 et
dans leTableau 26correspondent a la moyenne obtenue a partir d@nsv échantillons de
méme formulation ; la valeur de I'écart-type sutteenoyenne est également reportée dans le
Tableau 26

Contrainte (MPa)

Déformation (%)

Figure 72 : Courbes de contrainte-déformation desamocomposites polyHIPEs
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Le profil général des différentes courbes obteramsse apparaitre I'influence, d’'une
part de I'introduction d’argile dans la matrice @futre part, de la modification organique de
la montmorillonite. L'introduction d’argile dans haatrice se traduit par une augmentation de
la pente de la partie élastique, a partir de ldgum détermine le module d’Young, et de la
limite d’élasticité.

Le module d’Young est plus grand lorsqu’un renfopti plus est organophild”$-
Mypa), €st ajouté a la matrice polymére poly(styréaalivinyloenzéne) Tableau 26. Cette
observation traduit une augmentation de la rigiditénatériau : par exemple, si I'on cherche a
comprimer I'échantillon sur 6-7 % de sa hauteutiafe, la contrainte a fournir sera plus
importante pour la matériau contenant 5 % de morliowite modifiée que pour celui
contenant de la MMT native.

On peut également noter que le polyHIPE obtenaréirpde la formulation utilisant
une argile non modifice (MM{) présente un comportement se rapprochant de delui

matériau a argile modified-igure 72).

Tableau 26 : Modules d'Young des matériaux nanoconqsites

Echantillon PS10 PS-M PS-Mpa

Nature de l'argile -- MMTa MMTypa
Proportion de MMT (%asse/monomenps 0 53 5,3
Porosité (%) 81 86 86

E. (MPa) 9,0 13,0 17,0

Ecart-type 2,0 2,5 1,5

La comparaison des valeurs du module d’Young erction de la formulation du
matériau confirme l'augmentation de rigidité du émetu avec l'incorporation d’argile
modifiée :E est multiplié par 2 par rapport a la matrice PSodévue d’argile Tableau 26.

Le matériau issu d’'une formulation utilisant deMiantmorillonite native, hydrophile, présente
également une augmentation du module d’Young papoid a la matrice PS10. Une telle
modification du comportement mécanique suggereréagmce d’argile au sein du matériau
méme apreés extraction. Toutefois, a partir de lyw® par diffraction des RX et par
microscopie électronique a transmission, nous avienvisagé le fait que l'argile native
hydrophile soit éliminée du matériau final au codes I'étape d’extraction. Si cela était
effectivement le cas, nous aurions du avoir un artement en compression analogue a celui

de I'échantillon sans argilé§10.
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La question est dés lors de savoir comment unigeangdrophile peut se retrouver
piégée au sein d’'une matrice hydrophobe sans guiellsoit mise en évidence ni par MET ni
par diffraction des rayons X. Pour I'heure, ce gimdane n’a pu étre élucidé.

c) Conclusions

Cette étude préliminaire sur les nanocompositdgmie polyHIPE a mis en évidence la
possibilité d’élaborer des matériaux microcellidaia partir d’émulsions inverses concentrées
dans lesquelles a été dispersé un renfort argileux.

La présence de l'argile induit une dispersion aiiet des pores de la structure : la
formation de petits pores peut constituer un ppatitif et étre expliqué par une augmentation
de la résistance a la rupture du polymere, limilarfibrmation et 'accroissement du diamétre
des pores. L'existence de grands pores peut éteeadlintervention de phénomeénes de
déstabilisation partielle de I'émulsion conduisanéa formation de grosses cellules et donc de
grands pores.

Les analyses meécaniques confirment 'amélioratienla tenue mécanique de ces

formulations due a l'incorporation du renfort ainsge la matrice PS.

Toutefois, ces travaux ne sont pas totalemergfaetants en cela que I'argile n’est pas
répartie de facon homogene dans la matrice. Bieapparaissant comme relativement
exfoliée suite aux analyses par diffraction deomnayX, les feuillets d’argile tendent a rester
agglomérés, ce qui pourrait limiter I'amélioratiodes propriétés des matériaux

microcellulaires.

Par ailleurs, en I'état actuel de I'étude, I'egrste d’une bimodalité dans la répartition
des diameétres de pores pose probleme en ce querc@nkutilisation de tels matériaux en tant
gue filtres a particules. En effet, les premiestst@éalisés sur les formulations PS-PU avaient
révélé une inhomogénéité de structure a l'originen domportement inattendu en filtration.
La distribution des diametres de pores dans lesoqmmposites risque d’induire un
comportement analogue, voire exacerbe.

D’autre part, I'état intercalé ou exfolié de I'degn’a pu étre pleinement élucidé. Par
conséquent, il apparait trés important d’améligedte dispersion du renfort inorganique avec
pour objectif 'obtention d’une argile pleinemenff@iée au sein de la matrice polymere, afin

d’obtenir des matériaux présentant les meilleurepnEtés possibles.
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[ll-) HOMOGENEISATION DE LA DISPERSION D'ARGILE AU SEIN
DE LA MATRICE ORGANIQUE

L’amélioration de la dispersion de la montmorilten(dispersion spatiale et degré
d’exfoliation) permet d’augmenter la surface detaohentre parties organique et inorganique
ce qui conduira a des matériaux aux propriétésiphisopes.

L’agitation mécanique du mélange monomeres-argil@ermis lintercalation des
molécules de monomere. Toutefois, cette technitpst avérée insuffisante pour I'obtention
d’'une exfoliation et d’une dispersion homogene féedlets d’argile. Dans la longue liste des
publications ayant trait a I'élaboration de matéxiananocomposites, un certain nombre

174181183 relatent I'utilisation des ultrasons comme méthddvorisant, et méme

d’auteurs
accélérant, la dispersion du renfort inorganiquiesiA Sukpirom et Lernef} ont montré que

le fait de remplacer une agitation mécanique psrulérasons permettait de réduire le taux
d’agrégation du renfort, ce qui signifie une am@imn de la dispersion des feuillets.

Pour leur part, Ryu et colt¥] ont mis en évidence une différence de structe d
largile (intercalée ou exfoliée) suivant la natutes cations organiques présents entre les
feuillets. Ils ont aussi démontré, comme Meng efi*Mly I'mportance de « I'affinité
structurale » entre les ammoniums quaternairessetmonomeres, ce qui nous conforte dans
notre choix de l'agent intercalant VDAC a motif rétyique pour la modification de la

montmorillonite.

En se basant sur les résultats encourageantssdauteurs, nous avons modifié le
protocole d’élaboration des nanocomposites miclaegles en remplacant I'agitation
magnétique de la phase continue par les ultradondedisperser au mieux l'argile au sein du

mélange de monomeres.

[1I-1) Elaboration des hanocomposites

La formulation de la phase continue reste idesmtigicelle employée précédemment :
une émulsion a base de styrene et divinylbenzémgaportions équimolaires stabilisée par le
Span 80 (20 % massique de la phase continue).ileaggt ajoutée en proportion variable au
mélange précédent.

Le mélange initial (tensioactif, monomeres, ajgést soumis aux ultrasons pendant 5
minutes selon un cycle discontinu actif/inactif @D/afin de limiter la polymérisation des

monomeres amorcée par I'échauffement du milieutigrawel. Par ailleurs, le milieu est
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maintenu dans un bain de glace pendant tout leepsos afin de contenir I'échauffement.

Apres sonication, la phase continue est transféaés une seringue connectée a une seconde

par un tube souple de faible section. La phaseusgude I'émulsion lui est ajoutée avant de

placer I'ensemble sur I'appareillage pousse-segndies émulsions ont ainsi été obtenues

aprés 35 minutes d’agitation avec une fréquenazsaélement de 14 passage.fhin

[11-2) Analyse structurale

L'effet de la nature (modifiée ou non modifiée)det la quantité de renfort incorporée

sur la structure poreuse des matériaux a été etueerésultats des analyses par porosimétrie

par intrusion de mercure et adsorption d’azote sgpuartés dans [Eableau 27

Tableau 27 : Caractérisations structurales des nammmposites microcellulaires obtenus

apres ultrasonication de la phase continue (porositvisée=80 %)

Quantité Porosité Surface b
. Type . , R @nésopore
Echantillon _ d’argile mesuré@ spécifiqué
d'argile 9 (hm)
(%masse/monomér)as (%) (m2.g )
PS11 -- 0 81 537 11 7

PS-Mya2 MMTna 5 82 488 15 8
PS-M/pa2 1 83 538 12 7
PS-M/pa3 3 81 606 16 8
PS-M/pad | MMT \pa 5 82 606 12 9
PS-M/pa5 10 81 608 21 11
PS-M/pa6 20 80 602 26 11

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire) ppibé attendue : 80 %
Fréquence du cisaillement : 14 fmin

Durée du cisaillement : 35 min

Wores= diamétre des pores au maximum du(des) pic(s)stigbution

& déterminé par porosimétrie par intrusion de mmerc

b déterminé par adsorption d'azote

a) Caractérisation de la structure poreuse

La modification de formulation des matériaux namoposites ne semble avoir aucune

influence sur la structure poreuse : quelle quelaalature de l'argile ainsi que la proportion

dans laquelle elle est introduite, une structudghb®®E est obtenue sans variation notable de

la taille des cellulesHigure 73).

147



Chapitre 1V :Elaboration de Nanocomposites Microcellulaires

L’analyse en porosimétrie au mercure confirme é&geht I'observation précédente : la
porosité effective et les diamétres des poresisdépendants de la nature et de la proportion
de montmorillonite employéd ébleau 27).
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Figure 73 : Clichés de MEB de nanocomposites micretiulaires obtenus apres

ultrasonication de la phase continue

La Figure 74 représente I'évolution de la distribution des déames de pores en
fonction de la nature de I'argile employée (modifigu non, courbes) et de la quantité de
renfort incorporé (courbds). Cette distribution reste tres étroite d’'une falation a l'autre et

est centrée sur un diametre de 560-600 nm.
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Figure 74 : Distribution des diamétres de pores, dérminée par intrusion de mercure :
a) Influence de la modification d'argile ; b) Influence de la quantité d'argile modifiée
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Les résultats d’adsorption d'azot@apleau 27 laissent apparaitre une légere
augmentation de la surface spécifique avec la gaaliargile introduite, ce qui suggererait la
création de mésoporosités, en particulier a fark td'argile incorporée RS-Mypa5 et PS-
Mvpa6).

La porosité et la distribution des diametres deepades matériaux obtenus apres
dispersion aux ultrasons de l'argile dans la plasginue sont analogues a celles obtenues
pour le matériau sans argile1J). A l'inverse, lorsque l'argile était disperséer paitation
magneétique, la porosité des nanocomposites midubaiees était plus importante queRS10
et leur distribution bimodale.

Ces différences de structure sont donc liéesradthode de dispersion de l'argile et
peuvent étre attribuées au degré de dispersioremfort. D’'apres la littérature, les ultrasons
ameliorent la dispersion des feuillets d’argilessin de la matrice polymere en limitant leur
agrégationf* 8318}, La présence d'agrégats d'argile suite & l'agiatmagnétique, mise en
évidence par MET, constitue peut étre l'originelaealéstabilisation partielle de I'émulsion
induisant la bimodalité et le contréle plus diffiicte la porosité du matériau.

Il est connu dans la littérature que I'ajout detipales solides a une émulsion peut
influencer sa stabilité. Brigg€f] a ainsi observé que la silice stabilisait les iioas huile-
dans-eau alors que le noir de carbone stabilisaiEulsions eau-dans-huile. Il apparait que
I'émulsion est d’autant plus stable que les palegsont de taille réduite. Dans notre étude,
I'utilisation des ultrasons favorise la dispersides agrégats d’argile au sein de la phase
continue jusqu’a I'exfoliation des feuillets. L’ésion produite sera plus stable, du fait de
particules plus petites, que dans le cas ou leefisurestent agrégés, comme cela semble étre
le cas lorsque 'argile est dispersée par agitatiagnétique. Afin de vérifier cette hypothése,
il est nécessaire de déterminer I'état de disperdes feuillets d’argile au sein de la matrice

polymeére apres utilisation d’ultrasons.

b) Caractérisation de la dispersion de I'argile au saie la matrice polymere

a) Analyse centésimale

L’analyse élémentaire nous permet de vérifier léspnce de l'argile au sein des
échantillons élaborég ébleau 29. Du silicium, provenant de l'argile, a bien étésd dans
toutes les formulations, y compris pour les matécia argile native. Cette observation tendrait
a confirmer la présence d’argile hydrophile danmiériau, ce qui est en contradiction avec
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'hypothese faite précédement concernant I'élimoratde l'argile native avec la phase
aqueuse.

La proportion de silicium dans les matériaux a MMA croit avec la quantité d'argile

introduite dans la formulation de I'émulsion. Jusgb %masse €S taux de Si expérimentaux
sont en accord avec les valeurs théoriques. Tasteda-dela, la proportion de Si réellement

présent dans les échantillons s’avére infériewrella attendue.

Tableau 28 : Résultats des analyses centésimales danocomposites microcellulaires

, Yomas Teneurs calculées Teneurs expérimentales
Echantillon
MMT | C H N @) Si C H N @) Si Total
PS11 -- 92,179 - -  --188583 - - -- 97
PS-Mya2 5 87775 - 25 15/ 83075 <03 23 13 94

PS-M/pa2 1 914 79 001 04 0,2 88284 01 25 0,2 99
PS-M/pa3 3 90,2 7,8 004 11 06 86982 02 24 05 98
PS-M/pa4d 5 889 7,7 006 18 10 88882 <03 28 10 100
PS-M/pa5 10 | 8,2 76 0,11 33 19 82276 -- - 15 91
PS-M/pa6 20 (81173 021 6,1 36 76575 0,2 - 27 87

Cette observation peut avoir deux origines :

¢ Soit la quantité d’argile incorporée dans le namggosite est moindre qu’attendue, ce
qui induirait qu’une partie de la MM/ba ne s’est pas bien incorporée a I'’émulsion, voire a
été extraite du matériau au cours des étapes dgday

¢ Soit l'argile n’est pas uniformément répartie déeasemble de I'échantillon et donc,
suivant le fragment ayant servi a I'analyse élémient les dosages en Si peuvent étre

différents (I'écart valeur théorique/valeur expésimtale est de I'ordre de 20 %).

Les variations observées concernant le carbotiazette sont similaires a celles déja
observées pour les réseaux interpénétrés polyshpelyuréthane : un déficit de 3-4 % en
carbone est observé entre les valeurs calculéesxgérimentales qui se trouve étre
partiellement compensé par un taux d'oxygene etatéa plus importants que les valeurs
attendues.

Le Iéger exces observé pour I'hydrogene peut sgxer par la présence d’eau dans

les matériaux, ce qui permettrait d’expliquer uaetip de I'exces d’oxygene. Comme dans le
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chapitre précédent, nous n’avons, pour lI'heure, prasvé d’explication définitive et

satisfaisante a ces écarts.

L) Diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X des argiesive et modifiées nous permet de
visualiser I'efficacité de I'échange de cationsngij le pic de diffraction dont le maximum
pour la MMTy, apparait a un angled2= 6,12°, soit une distance inter-feuillets de 14, se
retrouve décalé vers les angles plus petits lor§gunecherche a substituer les cations natifs
par des cations VDA Rpa = 3,76°) Figure 75d). Cette diminution de I'angle de diffraction
se traduit par un accroissement de la distance &drfeuillets, jusqu’a une valeur de 2,4 nm,
ce qui tend a confirmer que lintercalation des ammms quaternaires styréniques plus
volumineux que les ions natifs Na bien eu lieu. Ce résultat est trés supérie@ud obtenus

par Kozak et Domka[ pour des montmorillonites modifiées par difféeenagents

intercalants.
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Figure 75 : Diffraction des rayons X : a) des argés natives et modifiées ; b) des

matériaux nanocomposites (5 % d’argile)

Lorsque les argiles précédentes sont utilisées danformulation de matériaux
polyHIPEs, on note systématiquement la disparitin pic de diffraction Kigure 75b).
L’allure des diffractogrammes se rapproche alorscelée du matériau sans argile (PS11) :
'absence d’état cristallin dans le nanocompositd Mpa s’explique comme pour les études
sur les matériaux obtenus par dispersion mécanigud'argile, a savoir I'exfoliation de
I'argile modifiée VDA.

L'absence de pic de diffraction pour PSq# est en accord avec les résultats

précédement obtenus pour le matériau R [1-2)a) B) . L’hypohése de I'élimination de
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l'argile native en méme temps que la phase aquayasqu’alors été privilégiée. Toutefois,
cette hypothése est en contradiction avec lestadsude I'analyse élémentair€apleau 28.
En conséquence, la présence et 'état de dispedsoiargile native au sein de la matrice

polymére hydrophobe ne peuvent étre clairementddux ce stade de I'étude.

X) Microscopie électronigue a transmission

L’analyse en microscopie électronique a transmiis§tigure 77) des matériaux a forts
taux dargile, 10 et 20 % (photos et f) a révélé l'existence localement de points
d’accumulation d’argile, induisant, en corollaides zones plus ou moins grandes, dépourvues
d’'argile. Ces inhomogénéités de répartition degllarpeuvent expliquer les écarts observés en
microanalyse entre taux théorique et taux réelieR& ailleurs, la concentration des feuillets
d’argile risque d’empécher leur parfaite exfoliatioUne configuration partiellement
intercalée-partiellement exfoliée peut alors étt#epue, conduisant a des matériaux a

propriétés plus faibles par rapport aux matériaaxgile totalement exfolié&{].

Concernant l'effet de la modification de l'argiles clichés relatifs a I'argile native
n’'ont pas laissé apparaitre d’argile, ce qui semalilendiquer que la MM{, hydrophile a pu
étre extraite au cours de I'étape de lavage. Toisteén un point de I'échantillon, un amas
d’'argile a été observéd-igure 77b). La méthode de préparation peut étre a l'origieecette
ségrégation. En effet, expérimentalement, I'argié dispersée aux ultrasons au sein de la
phase monomérique hydrophobe, sans ajout de & pluggpeuse. En conséquence, les feuillets
de MMT hydrophile vont probablement se rassembbealement afin de minimiser les
interactions hydrophile-hydrophobe. La polymérsatdes monomeres, apres formation de

I'émulsion, va figer ces agrégats.

TR
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Figure 76 : Clichés de MET de la matrice poly(styree-co-DVB) (PS11)
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Figure 77 : Clichés de MET de nanocomposites micretiulaires obtenus par dispersion
de l'argile aux ultrasons (a-b : PS-Mia2 ; c-d : PS-Mpa4 ; € : PS-M/pa5 ; f : PS-Mypa6)

L'incorporation d’argile modifiée au sein de latm@e est bien confirmée par I'analyse
en MET qui permet de visualiser les feuillets dilergsous la forme de petits batonnets
sombres.

On observe également que pour des teneurs ee arfpkieures ou égales a 5 %, les
feuillets sont bien répartis dans I'ensemble dehi&ntillon Figure 779 et se présentent a
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I'état exfolié, d'ou I'absence de pic de diffracti¢Figure 77d). En revanche, pour des taux
d’'argile supérieurs (10 et 20 %), on observe lovelat la présence d'agrégats plus ou moins
densesKigure 77eetf). Ce comportement peut s’expliquer en s’appuyanies travaux de
Meng et Huf’]qui décrivent l'effet catalytique de [largile sute processus de
polymérisation : lorsque la proportion d'argile estportante, le temps de gélification du
systeme se trouve sensiblement réduit, limitargidinpénétration des monomeéres au sein des

agrégats, voire dans I'espace inter-feuilletsdispersion des agrégats et, a terme, des feuillets
d’argile s’en trouve alors limitée.

[11-3) Analyse des propriétés mécaniques des matériaux

a) Comparaison des courbas= f(&)

L’'analyse mécanique a été réalisée, comme prégédam par compression a
température ambiante. Les courbes moyennes deagurtdéformation en fonction de I'état

de modification de l'argile et de la quantité dig@gncorporée sont reportées leigure 78,

351 . a) 7, b)
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Figure 78 : Comportement mécanique des nanocomposg microcellulaires en fonction

de : a) la modification d'argile ; b) la quantité dargile incorporée

L’effet de la modification de I'argile, par sudition de cations, apparait nettement sur
la Figure 78a L’allure de la courbe relative au matériau a largative PS-Mya2) présente
une évolution de type élasto-plastique analogueli de la matricd®S11: au-dela d’un
certain seuil de contrainte, les parois cellulaifsmbent, se courbent de maniéere
réversiblef®¥. L’évolution du comportement en compression esteinent modifiée suite a

I'incorporation d’argile modifiée dans la matricelymere PS-Mypa4).

154



Chapitre 1V :Elaboration de Nanocomposites Microcellulaires

Les matériaux a faible taux de renfort argilews@u’'a 5 % massique) conservent un
comportement élastique. Par la suite, lorsque Enfité d’argile incorporée augmente, les
matériaux présentent un comportement plastiquectgaisé par une déformation qui devient
irréversible au-dela d’'un certain seuil de conteaiappeldimite d’écoulementou seuil de
plasticité(Figure 78b). Au-dela de cette limite, la contrainte diminumette chute provient de
la propagation de la déformation plastique au seimatériaul’¥, la déformation est alors
irreversible.

La nature élastique ou plastique des matériauxotrtiulaires semble corrélée a I'état
de dispersion des argiles. En effet, I'étude auosimope électronique a transmission a montré
I'existence d’agrégats argileux pour IBS-Mypa5 et PS-Mypa6 qui ont un comportement
plastique, alors que les feuillets sont répartiesfacon plus homogéne pour les autres
matériaux de comportement élastique.

Cette remarque semble confirmée par les travaukgag et coll.}*| qui ont observé
un modification du comportement mécanique de namposites polyimide lorsque la quantité
de renfort dépasse un certain seuil (2 %) : au,d98iolution du module d’Young passe par
un maximum. lls ont attribuée ce phénoméne a umégagon de l'argile sous forme de
structures partiellement intercalées, mises ene@éae par diffraction des rayons X.

Le comportement plastique semble donc proveniadeésence d’agrégats de renfort
constituant des points de « moindre résistance malériau favorisant la propagation de la

déformation plastique.

b) Détermination et comparaison des modules d’Young

Les modules d’Young des différents matériaux détdéterminés et reportés dans le
Tableau 29

La valeur deE obtenue pour la matrid@S11semble en accord avec certains résultats
de la littérature. Ainsi, Tai, Sergienko et Silteis ont mesuré un module d’Young de 10
MPa pour un polyHIPE styréne/DVB/acrylate & 90 %pdeositéf®]. Expérimentalement,
nous avons obtenu une valeur de E deux fois plaisdgr pour un matériau logiquement plus
rigide car de porosité moindre, de formulation sam@omere « souple » (les acrylates sont
des monomeéres couramment employés afin de dimiaugmpérature de transition vitreuse
du polymére et apporter ainsi de la flexibilité matériauf®*%}) et avec une densité de
réticulation plus importante : styrene/DVB=1/1 midaalors que Tai et coll. ont utilisé un

rapport (styrene-acrylate)/DVIB/1.
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Tableau 29 : Modules d'Young des matériaux nanocongsites obtenus apres

ultrasonication

. . Quantité d’argile  Porosité E. Ecart-
Echantillon| Argile

(%masse/monomér)es mesuree (%) (MPa) type

PS11 -- 0 81 19,5 3,5
PS-MNa2 | MMT\a 5 82 17,5 2,5
PS-M/pa2 1 83 25,0 3,0
PS-M/pa3 3 81 31,0 1,5
PS-M/pad | MMT vpa 5 82 34,5 1,5
PS-M/pa5 10 81 45,0 4,0
PS-M/pa6 20 80 74,0 15,0

Toutefois, cette valeur de module pdes1l1l est tres différente de celle obtenue
précédemment pour la matri&s10(Tableau 30. Les phases continues sans argile n'ayant
pas été soumises aux ultrasons ou a l'agitatiomngtague, la différence de module ne peut
donc étre attribué qu’aux conditions d’émulsificati et notamment au dispositif utilisé par
produire le cisaillement (premier ou deuxieme petseringue). Les fréquences et durées de
cisaillement étant comparable, le seul paramétiférdnt entre les deux dispositifs est la
longueur du tube connectant les deux seringues.

La comparaison des caractéristiques structuraeshtériaux élaborés avec les deux
dispositifs Tableau 30 ne laisse pas apparaitre de différences sigtiifesa de structure

poreuse susceptibles d’induire une modificatiorabl® du module d’Young.

Tableau 30 : Comparaison structurale des matricesqglystyrene microporeuses élaborées

avec les deux dispositifs de pousse-seringue

_ Porosité @ores  Surface spécifiqﬂi’e (Qnésoporle) Ec Ecart-
Echantillon ] L
mesurég (%)  (nm) (m2.g") fqm) (MPa) type
PS16 81 571 14 11 9,0 2,0
ps1f 81 537 11 7 19,5 3,5

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire) ppibé attendue : 80 %

Bores= diameétre des pores au maximum du pic de didicibu

& déterminé par porosimétrie par intrusion de mnerc

b déterminé par adsorption d'azote

¢: conditions de cisaillement : premier pousserggre (tube : longueur = 35 mm, diamétre = 4 mm),
fréquence uniquedl4 mint), durée=30 min

: conditions de cisaillement : deuxiéme poussigae (tube : longueur = 18 mm, diamétre = 4 mm),

fréquence=14 mih durée=35 min
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Chapitre 1V :Elaboration de Nanocomposites Microcellulaires

L’appareillage ayant servi a produire les émulsioancentrées n’étant pas le méme et
les différences observées enf810et PS11n’étant pas élucidées, les analyses mécaniques
relatives aux nanocomposites microcellulaires aldemprés dispersion de l'argile aux

ultrasons ou par agitation magnétique ne pourrvatdérectement comparées.

Comme supposé a partir de I'évolution des coudmes$a Figure 783 les matériaux
PS11 et PS-Mna2 présentent des modules d'Young comparables : antrd's termes, le
mateériauPS-Mya2 présente la méme rigidité qu’un matériau sansoreafgileux.

Lam et coll. ont montré I'influence des ultras@isles conditions d’ultrasonication sur
la taille des clusters d’argile au sein de compssépoxyf®’]. Les feuillets d’argile native,
hydrophile, sont finement dispersés par I'emplailiasons et sont donc facilement entrainés
hors du matériau par le solvant d’extraction, di@aliure des courbes eRigure 78 et les
valeurs deE (Tableau 29.

L'incorporation d’'argile modifiée dans la matricpolystyréne, confirmée par
diffraction des rayons X et MET, se traduit par umedification de la rigidité du
nanocomposite microcellulaire résultant. Le modiiMoung augmente ainsi régulierement
avec la quantité d’argile incorporée jusqu'a untkewade 74 MPa pouPSMypa6, Soit une
rigidité environ quatre plus importante que cellendatériau sans argil®$1) (Figure 79).

40 e e PSil
859 A B H+MMT,
251 &~ A +MMT, .

Module d"Young (

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Quantité de MMT (%

masse/monoméres)

Figure 79 : Influence de la quantité d'argile sur & module d'Young

Régression linéaire pour MMTypa : E=2,5@0,1) x% w1 +22,1€1,2) (R=0,9969)
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Chapitre 1V :Elaboration de Nanocomposites Microcellulaires

La Figure 79 met en évidence une croissance linéaire du modiYleung avec la
guantité de MMTpa introduite.

Certains travaux décrivent un « ralentissemerg adigmentatiorif**%"*% voire une
diminution[**Y du module au-dela d’'une certaine teneur en afgRe5 %). Agag et coll'f9
ont alors attribué ce comportement a une agrégatotielle des feuillets d’argile lorsque la
guantité d’argile a disperser est trop importante.

L’analyse par diffraction des rayons X des maté&i®S-Mypp5 et PS-Mypab n'a
montré aucun pic de diffraction, ce qui tend a cordr que l'argile est totalement exfoliée
(Figure 80).
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Figure 80 : Diffractogramme de rayons X du nanocomegsite microcellulaire a base de

20 % d'argile modifiée

L’emploi d'ultrasons afin de disperser les feusled’argile permet de limiter la
formation de structure de type intercalée, congitiainsi a éviter la perte de module d’Young

observée dans la littérature lorsque la quantitéeedort dans le matériau est trop importante.

c) Analyse des écarts-types sur les valeurs du modi¥eung

La valeur de I'écart-type reportée dableau 29 pour un matériau donné permet
d’évaluer la dispersion des valeurs du module dipdes différents échantillons ayant servi
au calcul de la moyenne. Un écart-type importaadtit une grande dispersion des valeurs de
E qui peut étre due a des inhomogénéités de lamdism de I'argile dans le matériau.

On observe ainsi que I'écart-type tend a augmexvtee la teneur en argile ; en d’autres
termes, l'argile introduite en faible proportionnf@rieure a 5 %) semble se disperser
relativement bien au sein de la matrice, alors daix élevé les feuillets doivent plus ou

moins s’agréger, créant localement des zonesitigssren MMTpa et d’autres plus pauvres.
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En fait, 'analyse au microscope électronique adgnaission (cflll-2)b) c) ) a révélé, a fort

taux d’argile, I'existence de « paquets » d’argile.

d) Conclusion

La modification d’argile conduit donc a un nanogasite microcellulaire plus rigide
et présentant une résistance a la rupture plusrtamie que pour un matériau sans argile ou
avec de I'argile non modifiée. Par ailleurs cesléwons sont d’autant plus marquées que la
guantité de MMTpa incorporée augmente.

Il s’avére toutefois que la dispersion d’'une geaadantité d’'argile est plus difficile ce
qui conduit a la formation d'agrégats de feuilletsfoliés qui modifie le comportement
meécanique des matériaux : a faible taux d’argde,rhatériaux sont élastiques ; a fort taux, ils

deviennent plastiques.

Outre l'effet de renfort mécanique de la montnionmite et bien que ce ne soit pas le
but premier du présent travail, I'élaboration dads utilisables a haute température pourrait
s’avérer intéressante. Par ailleurs, le décolmatsegefiltres pourrait étre envisagé par voie
thermique, chauffage a trés haute températuredaficarboniser les particules interceptées par
nos supports filtrants. Nous avons ainsi effectné analyse thermique de nos matériaux et

notamment vérifié leur température de dégradation.

[11-4) Analyse thermigue

L’analyse thermogravimétrique sous argon a révélée comportement des
nanocomposites microcellulaires sensiblement idaetia celui d’'un matériau sans argile, et
ce guelle que soit la nature de l'argile (hydrophou hydrophobe)Rigure 819 : toutes les
formulations présentent une seule perte de magse 400 et 450 °C. L'unique effet notable
de l'incorporation de renfort argileux est 'augrtegion de la masse résiduelle a 1000 °C ;
cette derniére s’avere toutefois indépendante dactzre modifié ou non modifié de I'argile

utilisée.
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Figure 81 : Dégradation thermique, déterminée par AG, des nanocomposites
microcellulaires en fonction : a) de la modification de I'argile; b) du taux de MMTVDA

incorporée

De méme, la quantité de MM3Ja incorporée ne modifie pas l'allure des courbes de
dégradation Kigure 81b), hormis la masse résiduelle a 1000 °C qui augenawmec le taux
d’argile. Un trés léger déplacement des courbes lesrhautes températures quand la quantité
d’argile varie de 0 & 10 % peut éventuellement &tnearqué. La variation la plus notable est
la diminution de la température de dégradatio®8tM\pa6, a fort taux d'argile.

Tous les échantillons ne présentant qu’une seare ple masse, I'analyse de la courbe
thermogravimétrique différentielle ne laisse apfiegagu’un seul pic dont la température au
maximum (T,ic) nous permet de comparer de fagon plus quantt#iimelioration de la tenue
thermique des nanocomposites microcellulaires. eCé&timpérature au pic ainsi que le
pourcentage de masse résiduelle a 1000°C sontéspmtans I§ableau 31

L'étude des Jic met en évidence un comportement thermique analogaie
parfaitement identique, entre le matériau nanocaip@ MMTy, et celui sans argile, ce qui
tendrait a confirmer le «lessivage » de l'argile @urs de I'étape d’extraction, et donc
'absence de MM{, dans le nanocomposite final. Le taux de résiduaegp toutefois non
négligeable et tendrait, au contraire, a indigagsrésence d’argile.

Les températures de dégradation des nanocompas#egile modifiee s’averent trés
légerement supérieures a celle du matéi&ll sans renfort. Toutefois, les variations
observées ne sont pas particulierement signifieativpour les matériauRS-Mypa2, PS-
Mvpa3 etPS-Mypa4, les variations depk ((433 °C) sont de l'ordre de 1 % et par consequent

négligeables.
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Le matériau a 10 % d’argilePS-Mypab) présente une température de dégradation
supérieure de 10 °C a celle de la matR&11 Ce Iéger gain de stabilité thermique n’apparait
toutefois pas suffisant en vue de I'obtention déémau utilisable & haute température.

Tableau 31 : Analyse thermogravimétrique des nanoeoposites microcellulaires

_ Nature de Quantité d’argile Megsiduelle a 1000 °C
Echantillon . Tpic (°C)
largile  (Ybmasse/monomerbs (%)
PS11 -- 0 430,5 0,12
PS-Mya2 MMT Na 5 429,0 12,9
PS-M/pa2 1 434,6 6,5
PS-M/pa3 3 433,5 5,8
PS-M/pad | MMT ypa 5 433,1 10,2
PS-M/pa5 10 439,2 13,2
PS-M/pa6 20 365,2 17,7

A fort taux d’argile PS-Mypa6), la température de dégradation du matériau dieninu
fortement et est méme largement inférieure a adlda matrice dépourvue d’argile. Cette
perte de stabilité thermique peut s’expliquer paptobléme d’homogénéité de dispersion du
renfort au sein de la matrice polymere : la présates agrégats de feuillets observés en MET
(Figure 771).

IV-) CONCLUSION

Nous avons démontré dans cette partie la pogsildliaméliorer les propriétés des
matériaux hautement poreux en les renforcant pgout de charges sous la forme de feuillets
d’'argile. Cette méthodologie permet de modifier [@®priétés sans toutefois altérer la
structure polyHIPE, les tailles de cellules et deep restant sensiblement constantes quelles
gue soient les formulations employées.

L’amélioration des propriétés des matériaux nanmgmusites est fortement influencée
d'une part par la quantité d’argile incorporée dautre part, par l'intensité des interactions
existant entre matrice et renfort inorganique,neslleures propriétés étant obtenues lorsque
ces interactions sont les plus fortes. Cela estake lorsque l'argile est a I'état exfolié, les

feuillets d’argile étant uniformément répartis ainsde la matrice polymere. Cet état a été
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obtenu expérimentalement, comme lI'a montré l'arelydET et RX, par modification
chimique de l'argile et par utilisation des ultraso

L’évolution des propriétés mécaniques a montré é@nalution d’'un comportement
élastique (déformation réversible) a un comportdrplstique (déformation irréversible) avec
'augmentation de la quantité d’argile incorporée.

La modification de la stabilité thermique des ramoposites microcellulaires en
fonction de la quantité d’argile introduite n’esaspsuffisamment marquée pour que ces
matériaux puissent étre utilisés a tres haute temtyo@. Il apparait plus intéressant de se
limiter a des quantités d’argile maximales de 1@®omasse ; au-dela, le nanocomposite se
dégrade a une température plus basse que les audtésiaux, y compris la matrice sans
argile.
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Chapitre V :Elaboration de matériaux stratifieés

La partie précédente a montré la possibilité diarer la tenue mécanique de
matériaux microcellulaires par I'ajout de chargesssla forme de feuillets d’argile. Cette
étude a mis en évidence que les propriétés éttmarment liées au degré de dispersion de

l'argile au sein du matériau.

Afin de s’affranchir du probléme de dispersionréafort, nous avons envisagé une
autre méthode consistant a renforcer le polymeére pios en profondeur mais en surface.
Dans cet optique, nous avons étudié la possikiéédéposer a la surface des matériaux

microcellulaires un revétement plus résistant gluiaconstitutif de la matiére sous-jacente.

I-) GENERALITES SUR LES REVETEMENTS

La technique abordée dans le chapitre qui suisisten a déposer sur un support
(polymere, verre, métal,...) une couche de naturférgiite (monomeéres, polymeéres, sels,...)
créant ainsi une structure de type stratifié. I8t est de recouvrir le support, « défaillant »
au niveau d'une propriété particuliere, par un maté permettant de compenser cette
faiblesse.

Ainsi, il est par exemple possible d’élaborer digas résistant a I'eau a partir de
feuilles polyméres biodégradables en les recouwtamie couche hydropholéf).

Les composites a base d’alumine/aluminium préséntBexcellentes propriétés
physiques et mécaniques (Iégereté, résistancesaréu applications a haute température,
faible codt,...). Pour des applications dans l'aéubigae, ils peuvent étre recouvert d’un
revétement polymére permettant de réduire leurficosit de frictionf*].

En pharmacie, les principes actifs peuvent étoajgsulés a l'intérieur d’'une pellicule
polyméref®1%. Ce revétement joue le role de barriére et permetassimilation aisée et le
contr6le du relargage, localement ou dans le tempsmnédicament dans l'organisme. La
nature du polymere constituant la coquille proieetpeut étre tres variée et est conditionnée
par les propriétés recherchées : élongation dplmre, perméabilité & I'eau et aux gdJ[...

Les techniques d'imprégnation sont égalementenggloyées en vue de la production
de carbone. Le processus de carbonisation estasegsus reposant sur I'élimination de tous
les éléments autres que le carbone : ceci provamée perte de masse non négligeable
pouvant conduire a une fragilisation du matériafin e remédier a ce probléeme, différentes
méthodes d’'imprégnation de supports ont été misepaint et permettent d’améliorer le

rendement de carbonisation et ainsi d’éviter, ourdhins de limiter, la restructuration trop
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violente du matériau. Les techniques les plus ctasaconsistent a utiliser un meilleur
précurseur de carbone ou a recouvrir le supporardoaiser d’'une couche permettant
d’améliorer le rendement de carbonisation et dédinta restructuration du matérialf]. Le

dépbt du revétement peut étre réalisé de difféseiatgons suivant I'état liquide ou gazeux des

espeéces constitutives de ce dépot.

I-1) Imprégnation d’une phase liguide

La méthode d'imprégnation la plus simple consgtelonger le support dans une
solution dans laquelle ont été dissoutes les psécaws du revétement. L'imprégnation du
support par une phase liquide met a profit les pétgs de gonflement du matériau, facilitant

la pénétration a l'intérieur de la structure desdéooles formant le revétement.

En guise d’exemple, l'imprégnation par un mélardge résorcinol-formaldéhyde
constitue une méthode trés largement utilisée dankttérature, notamment en vue de
I'obtention de matériaux en carbone.

La formation de gels organigues par polycondeosatiu 1,3-dihydroxybenzéne, ou
résorcinol, avec le formaldéhyde a été dévelopmePekald’. Les dérivés du phénol
constituant une classe de composeés tres employdanemue précurseurs de carbone, le
méme auteur a utilisé les aérogels précédents@aborer des mousses de carbone a faible
densitéf®d.

Baumann et Satché?f] ont considéré I'élaboration de carbone macroporeyartir
de billes de polystyréne. Un empilement compactee sphéres monodisperses est utilisé
comme gabarit, les interstices inter-sphere somhbd®s par un mélange résorcinol-
formaldéhyde. La gélification permet de figer I'emimte et I'élimination ultérieure des billes
de polystyréne crée la porosité.

Desforges]™ a étudié la possibilité dimprégner un réseaipdiy(styréneco-DVB)
microcellulaire par une solution alcoolique du méla résorcinol-formaldéhyde. La
polycondensation de ce dernier, catalysée en prés#on acide ou d’'une base, conduit a la
formation d’'un réseau qui est par la suite carbaihaute températurBigure 82)[2%%2%.
Le matériau carboné obtenu a conservé la struptwnese du polystyrene de départ.
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Figure 82 : Polycondensation entre le résorcinol é¢ formaldéhyde

I-2) Imprégnation d’'une phase vapeur

La modification des propriétés de surface d’'ursgab peut étre réalisée par altération

de la surface du substrat ou par dép6t chimiqueod®gosés en phase vapeur. La production

de matériaux carbonés peut ainsi étre obtenue @pdtdchimique en phase vapeur des

précurseurs de carbone sur un substrat sur leqgpetadablement été déposé un catalyseur.

Cette méthodologie est trés répandue dans laalitbér en particulier dans le cadre de la

production de nanotubes de carbdMel®j. Elle permet, en choisissant judicieusement les

conditions opératoires (durée de réaction, comioosét quantité de catalyseur, température,

composition et pression du gaz,.2$°[?*}, de contréler la croissance des nanotubes.

Le dépdt sur un substrat de composés chimiqugshase vapeur peut étre amélioré

par I'utilisation de techniques plasma. Les counatits du revétement sont générés dans le

plasma par fragmentation des espéces en phasesgazas techniques plasma sont ainsi

couramment employées comme outils de modificatian sirface pour I'emballage

alimentaire, la protection contre la corrosionni&lioration de I'adhésion de polyméres sur

métaux ou I'élaboration de biomatériaux.

En fonction de la composition de la phase vap#uest possible de moduler les

propriétés de surface : la formation d’un revéteintentype poly(éthylene glycol) conduit a

des propriétés anti-salissures, un revétement ge polytétrafluoroéthylene confere au

matériau une meilleure compatibilité sanguiffy[
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Les revétements en silicone présentent un graméréin car ils conduisent a
d’excellentes propriétés utilisables dans des doesadl’applications trés variés : revétements
optiques (dureté, indice de réfraction, adhésiorn palyméres,...), protection contre la
corrosion (inertie chimique), emballages alimemsiou pharmaceutiques (flexibilité, barriére
aux gaz), biocompatibilit¢, [?*4. Benitez et coll ¥ décrivent 'amélioration des propriétés
mécaniques de substrats en polycarbonate par @égEina de diméthylsiloxane en phase
vapeur. Une augmentation sensible de la duretéatériau a ainsi été obtenue : de 170 MPa

pour le substrat polycarbonate a 440 MPa apreépétdle siloxane.

I-3) Cas particulier de I'imprégnation par I'alcool furf uryligue

L’intérét des polyméres comprenant des cyclesnigrees repose sur l'utilisation de
monomeres dérivés de la biomasse (des dérivésiduempeuvent étre obtenus a partir de
sources saccharidiquél]), sur les propriétés issues de la présence é&tbcycle dans les
chaines principales ou latérales et sur la pogsilide modifications chimiques spécifiques
liees a la réactivité particuliere des unités feran

Boufi et coll.f*>%'§ ont élaboré une large gamme de matériaux polganét par
substitution de cycles aromatiques ou de chaimgisatiques par des cycles furaniques. Sur le
méme principe, des matériaux polyamide contenastna&ifs furaniques ont également été
développést’ 4.

Masse molaire (g.md) 98,10
Point d’ébullition a 760 mm Hg (°C) 170

o on Densité de vapeur (air=1) 3,38
@/\ a3l8°C 1

Pression de vapeur (mmHg)
a 60 °C 6,3

Viscosité a 25 °C (cPo)

Figure 83 : Structure chimique et propriétés physiges de I'alcool furfurylique

L’imprégnation d’alcool furfurylique Kigure 83) constitue une méthode courante de
production de carbongf??]. Limprégnation sur supports poreux (matrice
inorganiquef?*??*%?f voire polyméref’) a également été étudiée afin d’élaborer duarzeb
poreux. Dans le cas des matrices polymeéres, caesedes servent uniquement de premier
moule a la formation de silice, tres stable thetramgent, qui constituera par la suite le

support pour l'imprégnation de polyalcool. Ce suppde silice est indispensable afin
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d’assurer le maintien de la structure poreuse awrscae la carbonisation de [l'alcool

polyfurfurylique.

L'utilisation de l'alcool furfurylique AF) a I'état de vapeur permet une meilleure
pénétration du monomére & l'intérieur de la stmeftér] avant sa polymérisation par voie
thermiquef'*#%§, donnant accés a des matériaux en alcool polyfyitue PAF) noirs.

Le mécanisme de formation des structures linéagted'agencement des cycles
furaniques ont été étudiés par Dunlop et Petersmproposé deux mécanismegyre 84):
la condensation du groupe hydroxyle avec un atoriydcbgéne mobile en £ de
I'hétérocycle ou, moins frequemment, la condensa@®i-OH donnant lieu a la formation de
ponts éther. Cette derniere structure tend a suier perte de formaldéhyde sous catalyse

acide, redonnant la premiére structure & pont riggtef™9.

/Yf“@

-CH,0

\/ \/

Figure 84 : Mécanismes envisagés de la polymérigati de I'alcool furfurylique

Le processus de polycondensation conduisant @ilaulation du polymere se révéle
tres complexe et n’'a, jusqu’alors, pas été clairenéucidé. Toutefois, un certain nombre
d’auteurs s’'accorde sur lintervention de phénormséde conjugaison a l'origine de la
réticulation et de la couleur noire des alcoolsyfurfuryliques ; I'intensité de la coloration
provient du degré de conjugaison du polymé&igure 85)[>%9.

L L L) U )

Figure 85 : Forme conjuguée du PAF supposée a I'gine de la coloration du polymére

Une incertitude subsiste quant au mécanisme csadui la réticulation. Choura et

coll.[* ont ainsi envisagé deux mécanismes possiblesatam d’expliquer la réticulation
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du polyalcool. Le premier repose sur I'’hydroxylatides doubles liaisons conjuguées du

polymére Figure 86).

N&OH
° / RN
SN$N
@) @]
Figure 86 : Mécanisme proposeé pour la réticulatiodu PAF

Le second mécanisme envisagé correspond a ungoréae Diels-Alder entre un
cycle furane d'un oligomere, jouant le r6le de dieet une séquence dihydrofuranique
conjuguée, en tant que diénophitegure 87).

o
oo S

Figure 87 : Mécanisme proposé pour la réticulatiomu PAF par cycloaddition de Diels-
Alder

La succession d’hétérocycles plus ou moins comjsiqau sein des matériaux devrait
conduire & des propriétés mécaniques intéressaritmnment en terme de rigidA&*y.
Aussi, dans le cadre de notre recherche sur l'amadion de la tenue mécanique des
matériaux microcellulaires, nous avons envisagéapmser a la surface des matériaux poreux

poly(styréneeo-divinylbenzéne) une couche d’alcool polyfurfurylef?d.

[I-) IMPREGNATION D’ALCOOL FURFURYLIQUE DANS UNE
STRUCTURE DE TYPE POLYHIPE

[I-1) Méthodologie

Le protocole envisagés pour lI'imprégnation repréesl differentes étapes décrites

dans la littérature pour le production de carbormeepxf'9: aprés imprégnation du
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catalyseur acide, les monolithes microcellulairest snis au contact de I'alcool furfurylique
en phase vapeur. L’alcool déposé est par la soitgngrisé a chaud={gure 88). Toutefois,

la matrice polystyrene étant beaucoup moins stigiemiquement que la silice, le protocole
n'a été suivi que jusqu’au stade de la polymémsatie I'alcool. Aucune carbonisation des

matériaux n’a été réalisée.

APTS | * »#.++| AF
(*) L P I (o)

PS PS,prs PS pre/ar PS/PAF

Figure 88 : Principe de l'imprégnation d'une matrice PS par de l'alcool furfurylique

Le dépbt du catalyseur acide est réalisé par neise contact du matériau
microcellulaire avec une solution éthanolique dlacp-toluene sulfonique a température
ambiante (25 °C), dans une enceinte fermée afin d’éviterdfration du solvant. Dans un
premier temps, du fait de la faible densité du met¢ il surnage puis, se trouvant totalement
imbibé de solution, s’enfonce jusqu’a couler audfdie la solutionKigure 89).

Figure 89 : Imprégnation d’'un monolithe de PS par me solution d'APTS

L’évaporation de I'éthanol laisse, a la surfacelalenatrice PS, une « couche » de
molécules de catalyseur. Une enceinte fermée canteate I'alcool furfurylique, liquide, est
chauffé a 60 °C pendant 30 minutes afin de généngnase vapeur.
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Alcool furfurylique _
Figure 90 : Imprégnation d’un monolithe de PS par @ I'alcool furfurylique en phase

vapeur

Le monolithe est ensuite introduit dans une eneeiermée et laissé au contact de
'atmosphére d'alcool pendant 24 h a 60 °Eig@re 90). Au fur et & mesure de
'imprégnation, le bloc prend une coloration despkn plus noire, du moins en surface. La
polymérisation de l'alcool est parachevée en netita matériau de I'enceinte fermé et en le

chauffant a 80 °C pendant 10 h.

[I-2) Etude préliminaire

L’analyse par porosimétrie par intrusion de mezcar montré que la porosité du
composite polystyrene-alcool polyfurfuryliguBg-PAR était inférieure a celle du matériau
de départ, 64 % contre 80 % respectivement. Cbergation a été attribuée au fait que plus
le temps d’imprégnation est long, plus il y a ddt qui se dépose a la surface du
polystyréne. L'épaisseur de la couche de PAF éplud importante, le volume poreux
disponible est plus faible.

Toutefois, I'analyse de I'échantillon « compositgpar microscopie €électronique a
balayage a montré que, en dépit d'une diminutiotad@orosité, la structure microcellulaire
interconnectée type polyHIPE était conseryé@gyre 91) : 'augmentation de I'épaisseur des
parois cellulaires, due au dép6t de PAF et a lioeigde la porosité plus faible, n’est pas
clairement observable ; les diametres des celktletes pores observables sur les clichés de

microscopie apparaissent sensiblement du méme dedgeandeur avec et sans imprégnation.
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PS12 PS-PAF

Figure 91 : Clichés de MEB des matériaux ayant ouan subit I'imprégnation d’AF

x10000

Malgré cette perte de porosité, problématiqueeemés de perte de charge dans une
application en tant que filtre a particules, l'irittde cette méthodologie a été confirmé par les
analyses mécaniques. En effet, en comparant lesilsod’YoungE en compression des
blocs imprégnés et non imprégnés, il apparaitaraént un effet du dépbt d’'une couche de
PAF sur la matrice PS Eps;7=20*4) MPa et Eps.pa=149¢17) MPa. Les matériaux

imprégnés présentent une rigidité 7 a 8 fois plysortante que la matrice PS non imprégnée.

Ces résultats préliminaires sont particulierementourageants. La méthodologie
employée permet de recouvrir un matériau PS hautepweux, cassant et friable, par un
polymére apportant une grande rigidité, sans cometie la structure interconnectée. Cette
évolution se fait toutefois au détriment de la pa#ofinale du monolithe.

Un suivi cinétique de lI'imprégnation de I'alcoairfurylique a, par la suite, été réalisé

afin de suivre I'évolution de la porosité du maaérau cours de I'imprégnation.

[I-3) Etablissement d’'une cinétigue d’imprégnation

a) Protocole d’imprégnation

Des échantillons de matériaux microcellulairesttiane formulation, présentant une

porosité de 80 %, ont été préparés suivant le potdadécrit précédemment. Afin de réaliser
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une cinétique d’'imprégnation, plusieurs de ces rithas ont été placés simultanément dans
'enceinte. La phase vapeur est créée a partir oieomeres a I'état liquide en quantité tres
supérieure a celle nécessaire pour saturer I'ath@mepen alcool (10 g de monomére dans un
dessiccateur de 700 mL de volume utile). A l'isdedlifférentes durées d'imprégnation de la
phase vapeur, I'enceinte est ouverte et certainsofitbes en sont retirés. Ces derniers sont
placés ensuite dans un four afin d’assurer la péhgation de l'alcool alors que les autres

monolithes sont maintenus dans I'enceinte ou sespdd’'imprégnation en phase vapeur.

Les quantités de catalyseur acide imprégné etoti@lpool formé sont déterminées
par pesée et exprimées en gain massigue par rapporhatériau initial pur et aprés
imprégnation du catalyseur acide. L'effet de laédude contact des monolithes avec la phase
vapeur (de 0 a 23 heures) sur la quantité dalabéposée a été étudié par analyse

gravimétrique et porosimétrie par intrusion de raegc

b) Résultats expérimentaux

Les résultats de I'analyse gravimétrique et deodilnsimétrie par intrusion de mercure
sont reportés dans Tableau 32

Tableau 32 : Caractérisations structurales des mati&ux microcellulaires imprégnés de

PAF
Mmonolithe ~ GaIN Durée Gain Porosité o
Echantillon| initiale massiqu& imprégnation AF massiqué mesurég Hoores
@  (Omerd (h) On) )
PS12 0,3420 6,8 0 0,0 80 --
PS-PAF1 0,5876 7,1 2 15 76 682
PS-PAF2 | 0,6059 6,9 5 6,8 77 606
PS-PAF3 | 0,5696 6,9 8 18,7 72 682
PS-PAF4 | 0,5061 7,2 23 72,6 51 682

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire) ; pitécattendue : 80 %

Bores= diamétre des pores au maximum du pic de digidbu

. déterminé par pesée : (masse aprés imprégnatisse avant imprégnation)/masse avant imprégnation
b déterminé par porosimétrie par intrusion de merc

Les résultats de I'étude gravimétrique des échamsi aprés imprégnation par I'alcool
confirment les résultats de I'étude préliminaitene augmentation progressive de la quantité

de polyalcool est obtenue ainsi qu'une diminutienal porosité des monolithes avec la durée
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d’'imprégnation du monomeéreldébleau 32. En d’autres termes, plus I'imprégnation est
longue, plus la quantité d'alcool déposée est inambe, donc plus il y aura de PAF dans le
matériau, limitant ainsi le volume poreux.

La distribution en taille des pores reste relatieat étroite tout au long de la cinétique
et se révele indépendante de la durée d’'imprégnafiette observation semblerait indiquer
gue le dépb6t du monomere se fait préférentielleraantiveau des « murs » des cellules, sur

des surfaces planes, et trés peu, voire pas duatomiveau de la circonférence des pores.

L’'imprégnation de I'alcool furfurylique et sa pofgérisation ultérieure conférent aux
échantillons une coloration noire. Des coupes transsles des différents échantillons ont mis
en évidence un gradient de coloration au sein dé&l&ture : au fur et & mesure que la durée
d’'imprégnation augmente, la périphérie prend urieration de plus en plus noire, alors que
le cceur varie du blanc au gris avec une intensit@ douleur croissante vers la périphérie des

monolithes Figure 92).

Figure 92 : Aspect visuel des matériaux aprés impghation et polymérisation de I'alcool

furfurylique

La coloration des monolithes est due a la présdaasonjugaison au sein des chaines
polymére, lintensité de la couleur étant fonctidu degré de conjugaisdiil. En
conséquence, l'absence de coloration n’'induit péasessairement I'absence de alcool
polyfurfurylique mais elle peut étre due a la presede chaines de PAF non conjuguées.
L’étude de la coloration des monolithes ne peutcdéme considérée comme une méthode
fiable de caractérisation de la pénétration destoubes d’alcool furfurylique. Toutefois, la
porosité des matériaux utilisés (80 %) peut camestitun paramétre limitant quant a la

pénétration des monomeres en phase vapeur.

Par la suite, une série d’études cinétiques anwrée afin d’optimiser différents

parametres expérimentaux susceptibles d’affectguédité de I'imprégnation du polyHIPE
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par l'alcool furfurylique (concentration et duré&ngprégnation de la solution d’APTS,

concentration en alcool de la phase vapeur).

[I-4) Influence des parameétres expérimentaux

Afin de favoriser I'accessibilité de l'alcool arltérieur des monolithes, nous avons
décidé d'utiliser des blocs « supports » de plusténgorosité (90 %). Des polyHIPEs a
porosité plus élevée( 95-98 %) peuvent étre aisément obtenus, mais ¢semu
généralement a des matériaux tres friables du daitla faible quantité de matiere les
composant. Par conséquent, nous avons privilégéramolithes de porosité limitée a 90 %

plus aisés a manipuler.

a) Role de 'acide p-toluéne sulfonigue

Une étude rapide a été réalisée en placant dansitumosphére d’alcool furfurylique
des matériaux n’ayant pas subi le traitement adé&c

L’analyse visuelle des échantillons apres dépotl'aeool furfurylique en phase
vapeur permet d’envisager le role de I'acide danmrbcessus d’'imprégnation de l'alcool. Les
matériaux n'ayant pas été imprégnés de catalys@igte aprésentent une coloration
parfaitement blanche, équivalente a celle de laioggpolystyrene de dépafigure 93).

’ | n

Figure 93 : Aspect des matériaux dépourvus d'APTSrefonction de la durée

d'imprégnation de la phase vapeur

Toutefois, comme précisé précédemment, la cotorate peut étre considérée comme
un parametre caractéristigue de la présence de d&hB le matériau. Aussi, une étude
gravimétrique et par porosimétrie par intrusionngercure a été realisée ; les résultats sont

reportés dans [€ableau 33
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Tableau 33 : Caractérisations structurales des mat&aux sans imprégnation d'APTS

Gain Durée Gain Porosité b
) Mmonolithe . . ; . . ; @hores
Echantillon - massiqué imprégnation AF  massiqu® mesuréd (nm)
g nm
(YoapT9 (h) (YopaF) (%)

PS13 0,2735 -- -- - 88 342;1095
PS-PAF5 | 0,2775 0 2 0,1 88 342;975
PS-PAF6 | 0,2737 0 5 0,4 88 340;1095
PSPAF7 | 0,2688 0 8 0,3 90 302;1150

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire) ; pivéaattendue : 90 %

Bores= diamétre des pores au maximum du(des) pic(sjstebution

&: déterminé par pesée : (masse aprés imprégnatssaravant imprégnation)/masse avant imprégnation
P: déterminé par porosimétrie par intrusion de mercu

En l'absence de dép6t d’acigeoluéne sulfonique, la quantité d’alcool, et paitesde
PAF, imprégnée a lintérieur de la structure poeeest parfaitement négligeable, quelle que
soit la durée de présence des blocs au sein dédsepvapeur. Ceci se traduit par des
variations négligeables au niveau des tailles despet de la porosité des matériaux aprés
imprégnation.

L’action catalytique de I'APTS est ainsi mise ewidénce. Elle favorise la
polymérisation du monomere a la surface du polyH#PEonc I'incorporation de PAF. Outre
I'action catalytique, 'APTS pourrait aussi avoin effet d’aide a I'adsorption. En I'absence
d’APTS, les molécules d’alcool furfurylique renciarit des difficultés pour s’adsorber sur la
paroi des cellules de la structure poreuse. Le ftgel ultérieur a 80 °C assurant la
polymérisation de Il'alcool peut éventuellement ineuun phénoméne d’évaporation des
molécules d’alcool faiblement adsorbées, les reaanetn phase vapeur. L'alcool se trouve

alors extrait du matériau, d'ou 'absence de maodifons de la structure polyHIPE en termes

de diamétres de pores et de porosité.

b) Influence de la concentration en catalyseur

La concentration en APTS, catalyseur de polymioisaemployée dans la littérature
varie assez largement d’'un auteur & I'adtréf'?. Pour notre part, nous nous sommes
basés sur les travaux de Alvarez et coll. [APTS]=2L" ou 0,1 mol.[! dans I'éthanol)

ayant comme objet I'utilisation d’'une matrice paeyolystyréne.
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La quantité d’alcool furfurylique employée pouéer la phase vapeur a été conservéee
constante entre les différentes études. Une granaletité d’alcool (10 g pour un dessiccateur
de 700 mL de volume utile) a été utilisée afin déotir une saturation de I'atmosphére en
monomere.

Nous avons étudié I'évolution de I'imprégnationl@dcool furfurylique au sein de la
matrice poly(styréneo-DVB) lorsque la concentration en catalyseur acidge de 20 a 5
g.L (0,140,025 M).

a) Analyse gravimétrigue

La pesée des matériaux avant et aprés imprégnadiota solution d'acide-toluéne
sulfonique permet de déterminer la quantité de lysgar imprégnée sur la matrice

polystyrene. Les résultats d’analyse gravimétrigoat reportés dans [Eableau 34 et le
Tableau 35

Tableau 34 : Etude gravimétriqgue des matériaux miancellulaires PS-PAF apres
imprégnation par une solution d’APTS & 20 g.[*

Gain o _ Gain
_ Mmonolithe | [APTS] _ Durée imprégnation _
Echantillon 1 massique massique
(9) (9.L7) AF (h)
(YorpT9 (Yopar)
PS14 0,2775 -- -- --
PS-PAF8 0,2483 17,8 0 0,0
PS-PAF9 0,2589 17,8 0,5 0,7
PS-PAF10 0,2554 20 18,1 1 2,3
PS-PAF11 0,2600 17,5 2 6,9
PS-PAF12 0,2637 17,9 5 26,0
PS-PAF13 0,2421 18,1 8 53,0
PS-PAF14 0,2336 17,5 24 249,2

Emulsions a base styréene/DVB (50/50 molaire) ; pivéaattendue : 90 %
&: déterminé par pesée : (masse aprés imprégnakisse avant imprégnation)/masse avant imprégnation
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Tableau 35 : Etude gravimétriqgue des matériaux miaocellulaires PS-PAF apres

imprégnation par une solution ’APTS a5 g.[*

Gain . _ Gain
. Mmonolithe |  [APTS] _ Durée imprégnation _
Echantillon 1 massique massique
(9) (9.L7) AF (h)
(YoapT9 (YopaF)
PS14 0,2775 -- -- --
PS-PAF15 0,2686 4,2 0 0,0
PS-PAF16 0,2788 4,2 0,5 0,3
PS-PAF17 0,2520 5 4.8 2 7,3
PS-PAF18 0,2343 4,6 5 30,7
PS-PAF19 0,2596 45 8 58,1
PS-PAF20 0,2679 45 24 188,3

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire) ; pivéaattendue : 90 %
& déterminé par pesée : (masse aprés imprégnakisse avant imprégnation)/masse avant imprégnation

La premiére remarque que I'on peut effectuer estlg quantité d’APTS imprégnée
est parfaitement reproductible d’'un échantilloria@aitre, & condition que la concentration de
la solution d'acide employée pour limprégnationstee constante : %718 % avec
[APTS]=20 g.L* (Tableau 34 et %nprs5 % avec [APTS]=5 g.t (Tableau 35.

Dés lors, les variations éventuelles de la quande PAF incorporée seront

directement liées a la durée d’'imprégnation.

L’évolution de la proportion de PAF incorporée danction de la durée
d’'imprégnation et de la concentration initiale eidap-toluéne sulfonique est reportée sur la
Figure 94. Conformément a ce qui a été observé au couretdelé préliminaire, la quantité
de polyalcool déposé a la surface de la matriceyser polystyréne augmente avec la durée
d’'imprégnation.

Les cinétiques d’imprégnation sont sensiblemeniv@entes jusqu’a une durée de
8 h. Au-dela, une distinction s’effectue suivantctancentration de la solution de catalyseur
employée : le gain de masse di a l'incorporatiorP8& passe de 190 a 250 % lorsque la

concentration de la solution d’APTS augmente de8 §.L™.
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Figure 94 : Influence de la concentration en APTSws I'imprégnation de l'alcool

furfurylique

[) Analyse de la structure poreuse

La structure poreuse des matériaux PS imprégréig atudiée par porosimétrie par
intrusion de mercure et adsorption d’azdtel{leau 36et Tableau 37).

Tableau 36 : Caractérisation structurale de matériax microcellulaires PS-PAF aprés

imprégnation d’une solution d’APTS & 20 g.I*

APTS] Porosité  Surface -
Echantillon 1 mesuré®  spécifiqué

(9.L7) %) (m.6") (nm)

PS14 90 23 7

PS-PAF8 87 19 7
PS-PAF9 87 19 7
PS-PAF10 20 87 17 7
PS-PAF11 87 19 7
PS-PAF12 85 15 7
PS-PAF13 84 11 7
PS-PAF14 72 3 6

Emulsions & base styréne/DVB (50/50 molairegrppité attendue : 90 %
P déterminé par porosimétrie par intrusion de merc
¢ déterminé par adsorption d’azote
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Tableau 37 : Caractérisation structurale de matériax microcellulaires PS-PAF aprés

imprégnation d’une solution ’APTS &5 g.L*!

APTS] Porosité  Surface -
Echantillon L. | mesurék spécifiqué

GEV ey M

PS14 90 23 7

PS-PAF15 88 19 8
PS-PAF16 88 34 7
PS-PAF17 5 89 20 7
PS-PAF18 86 14 6
PS-PAF19 84 13 6
PS-PAF20 71 7 6

Emulsions & base styréne/DVB (50/50 molairegjrppité attendue : 90 %
b déterminé par porosimétrie par intrusion de merc
¢ déterminé par adsorption d’azote

L’introduction du catalyseur induit une Iégeére niicdtion des diameétres des pores et
une diminution de la porosit®$-PAF8et PS-PAF19 en comparaison avec la matre814
Comme les molécules d’alcool furfurylique, celléacile se déposent a la surface de la
matrice polystyrene, contribuant a augmenter légérg I'épaisseur des parois cellulaires et
donc a diminuer le volume poreux du matériau. lstritiution des pores reste bimodale mais

tend a se resserrer par rapport a celle de lace&@814sans APTSKigure 96).

L’incorporation du polyalcool se traduit par unéctbissance de la porosité du
matériau d’autant plus marquée que la durée d’igrmatton augmente, et ce quelle que soit la
concentration de la solution d’APTS utilis@&ableau 36 Tableau 37etFigure 95).

Entre 0 et 1 h, 'augmentation de la proportiorPdd- n’engendre pas de modification
notable de la structure poreuse (porosité et dimé¢ pores). Au-dela, la porosité de
I'échantillon tend a diminuer et la distribution sdeliameéetres de pores a passer d'une
bimodalité a un massif plus complexe, caractér@é l@ diminution des deux précédents
« signaux » et I'apparition d’'une troisieme famille pores de taille intermédiaire. Au bout de
24 h d’'imprégnation, seule cette derniére famillbssste et correspond a des diamétres de

pores équivalents, que la solution d’APTS emplas@iea 5 ou 20 g.t (Figure 96).
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Figure 95 : Influence de la concentration en APTSus la porosité finale du matériau
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Figure 96 : Distribution des diamétres de pores, dérminée par intrusion de mercure,
avec la durée d'imprégnation de l'alcool : a) [APT$=20 g.L™* ; b) [APTS]=5 g.L*

Pour rappel, le diamétre des pores au cours ag@idgnation de matériau a 80 % de

porosité n’était pas modifié par la durée d'impratipn. Cette évolution avait alors été

attribuée au dépot préférentiel des molécules dadlsur les surfaces planes qui sont plus

grandes que dans le cas de matériaux a 90 % dsifgo@ans ce dernier cas, 'augmentation
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de I'épaisseur du film de PAF doit favoriser la diation des diamétres de pores, voire leur

obturation.

Xx) Conclusion

La concentration de la solution d’acigetoluene sulfonique n’a que tres peu
d’influence sur la cinétigue dimprégnation de dabl. En conséquence, l'utilisation de
solutions d’acide a faible concentration apparé# &uffisante : d’'une part, cela limite la
guantité de catalyseur acide nécessaire et, d’'patiela perte de porosité due a I'APTS étant
faible, I'alcool devrait pénétrer plus facilemeet,potentiellement plus profondément, au sein

de la structure poreuse.

L’étude cinétiqgue a également montré que l'impeggm de l'alcool engendrait une
décroissance de la porosité liée probablementugientation de I'épaisseur de la couche de
PAF, décroissance qui s’avéere toutefois assez ,ledte moins jusqu'a 8 heures
(porosité B4 %).

C) Influence de la durée d'imprégnation de 'APTS

L’étude précédente a démontré qu’'une concentra@ionAPTS de 5 gt était
suffisante pour catalyser correctement la polyraéoa de I'alcool furfurylique. Toutefois,
nous avons considéré pour la présente étude umgiosola 20 g.[' d’APTS (0,1 M),

conformément & I'étude d’Alvarez et cAlt.

Nous avons déterminé par pesée la quantité dbysata acide déposée sur la matrice
polystyréne en fonction de la durée de contacteeles échantillons et la solution d’APTS.
Pour chaque durée dimprégnation, 4 échantillons &€ imprégnés dans les mémes

conditions afin de vérifier la reproductibilité eméthodeTableau 39.
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Tableau 38 : Etude gravimétrique des matériaux impégnés d’APTS

_ . Gain
_ Durée d'imprégnation .
Echantillon massiqué
APTS (h)
(YoapT9
PS-PAF21 21,7
PS-PAF22 ) 20,8
PS-PAF23 19,8
PS-PAF24 20,6
) _ Gain
_ Durée d'imprégnation .
Echantillon massiqug
APTS (h)
(YorprT9
PS-PAF25 17,8
PS-PAF26 Y 17,5
PS-PAF27 17,9
PS-PAF28 18,1
_ . Gain
_ Durée d'imprégnation _
Echantillon massique
APTS (h)
(YoapT9
PS-PAF29 17,8
PS-PAF30 - 18,4
PS-PAF31 18,7
PS-PAF32 19,2

Emulsions a base styréene/DVB (50/50 molaire) ; pivéaattendue : 90 %
. déterminé par pesée : (masse aprés imprégnasse avant imprégnation)/masse avant imprégnation

L’étude des résultats gravimétriques reportés danbableau 38 a ainsi mis en
évidence que la quantité d’APTS est la méme, queltesoit la durée d’'imprégnation : apres
2, 24 ou 72 heures, le taux d’acide imprégné est8d20 %. Ces résultats indiquent que la
guantité maximale de catalyseur incorporable eésiné¢ au bout de 2 heures de contact entre
le matériau poreux et la solution d’acide. La \stesle diffusion de la solution au sein du

matériau est donc élevée.
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Une confirmation de cette diffusion rapide esteobie aisément en observant le
comportement des blocs de polyHIPEs dans la solaticoolique d’acide. Le délai de contact
entre la phase liquide et le solide avant la piatipn du matériau gorgé de solvant est

relativement court, de I'ordre de 10-15 minutes.

d) Conclusion guant a I'effet des parametres expérinbaumnx

L’étude préliminaire a démontré la possibilité ldorer des matériaux
microcellulaires polystyréne recouvert d’'une coudeealcool polyfurfurylique par dépot en
phase vapeur du monomére correspondant. Ces nuxtésig présentés un potentiel trés
intéressant notamment en terme de tenue mécanique.

Une série d’études cinétiques a permis de détemh@s parametres importants et de
définir les conditions optimales en vue de la tpms#tion de cette méthodologie pour le
renfort des filtres a structure type polyHIPE.rdl@&coule les conclusions suivantes :

La diffusion de la solution de catalyseur a moniné diffusion trés rapide permettant
de limiter la durée d’'imprégnation des matériaugnogellulaires a 2 heures ;

A l'exception d'une durée dimprégnation de l'abtode 24 heures, aucune
modification notable de la structure poreuse etladguantité de PAF incorporée n'a été
apportée par I'emploi d'une grande quantité de lgs¢ar (20 g.['). En conséquence,
I'utilisation d’une solution d’APTS a 5 glapparait suffisante pour permettre la formation

de la couche de polyalcool.

[I-5) Caractérisation de la couche de polyalcool

Les monolithes prennent une coloration de pluples soutenue a mesure que la
durée d'imprégnation augmente. Toutefois, commesi@yons déja précisé au paragraphe
lI-3)b) , I'absence de coloration ne peut étre utiliséerenndice de la non pénétration de
I'alcool au sein de la structure mais peut résultene non-conjugaison des chaines de PAF.

Nous avons par conséquent cherché a étudier plkspment cette couche de
polyalcool, en termes d’épaisseur et d’homogénéitar cela, les matériauxS-PAF15a
PS-PAF20o0nt été pris en considération car correspondantranolithes obtenus suivant les
conditions optimales d’'imprégnation du catalyseucida définies précédemment:

imprégnation avec une solution d’APTS & 5ydendant 2 heures.

185



Chapitre V :Elaboration de matériaux stratifieés

a) Variation de I'épaisseur de la couche avec la dudenprégnation

Si I'on suppose une surface parallélépipediqépdisseur de la couche de polyalcool

se déduit de son volume et de sa sur{aég

VCOUC e
(19)€pyy =2

~

La surfaceS est déterminée a partir de la surface spécifigierchinée par adsorption
d’azote et de la masse du matériau aprés imprégn@tibs.par). Le volume de la couche est
relié a sa masse volumiqugrgr) et & la masse d'alcool polyfurfurylique la consint

(mpar). En conséquence I'équation pél®) s’écrire sous la form@0) :

Mpar

pPAF '(SBET 'mPS—PAF )
La masse volumique du polyalcool a été détermpaepycnométrie a partir d’'une

(20)€ppr =

polymérisation en masse du monomere dans des morglianalogues a celles employées
pour les cinétiques (chauffage a 80 °C pendant ddrds). Une masse volumique de
1,258 g.crit a ainsi été obtenue.

L’épaisseur de la couche d’alcool furfuryliqgue dége sur la surface polystyréne des
monolithes a été évaluée a partir des mesuresrtieas spécifiqgues obtenues par adsorption
d’azote Tableau 39.

Tableau 39 : Caractéristiques structurales des mat&aux microcellulaires utilisés pour

I'étude de la couche d’alcool polyfurfurylique.

Durée Gain Porosité  Surface
Echantillon| imprégnation Tes-par TTear massiqug mesuré® spécifiqué al
ey @9 ey ) gy M
PS14 -- 0,2775 - -- 90 23 0
PS-PAF15 0 0,2686 0 0,0 88 19 0
PS-PAF16 0,5 0,2914 0,0008 0,3 88 34 0,1
PS-PAF17 2 0,2834 10,0193 7,3 89 20 2,7
PS-PAF18 5 0,3203 0,0752 30,7 86 14 13,3
PS-PAF19 8 0,4290 0,1577 58,1 84 13 22,5
PSPAF20 24 0,8073 0,5273 188,3 71 7 74,2

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire) ; pitécattendue : 90 %

&: déterminé par pesée : (masse aprés imprégnaisse avant imprégnation)/masse avant imprégnation
b déterminé par porosimétrie par intrusion de merc

¢ : déterminé par adsorption d’azote

4 épaisseur de la couche de polyalcool, déternpaéealcul20)
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Le calcul de I'épaisseur de la couche de PAF ferméntre que cette derniére varie
linéairement en fonction de la durée de contactnthnolithe avec les vapeurs d’alcool
(Figure 97).

B

£ 7] yd
T 60 /
©

T 50 /

@

G 404

8 30 7 /

3 304

s pd

3 o & y=3,04x
5 91 7 R=0,9990
2 omt

‘T~ 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Durée d'imprégnation (h)

izp<

Figure 97 : Variation de I'épaisseur de la couchealPAF formée en fonction de la durée
d'imprégnation de l'alcool furfurylique

Toutefois, comme pour la coloration des échamisl]des calculs de I'épaisseur de la
couche ne renseignent en rien sur ’homogénéit@ deuche au sein d’'un méme monolithe.
En effet, la structure poreuse de type polyHIPE tartueuse peut induire une pénétration
plus ou moins difficile des monomeres a l'intériae la structure. Afin de s’assurer de
’lhomogénéité de la couche, une étude par porosengdr intrusion de mercure a été réalisée

afin de déterminer la porosité en différents poded’échantillon.

b) Etude de 'homogénéité de la couche de PAF

Afin de réaliser plusieurs prélévements local#ss le matériau, I'étude a été réalisée
sur un monolithe de géométrie cylindrique mais ades dimensions plus importantes
(hauteur = 29 mm, diametre = 26 mm) que cellesnda®riaux ayant servi pour les études
cinétiques (hauteur = 17 mm, diametre = 9 mm). dl&urs, cette étude a été uniqguement
menée sur un matériau pour lequel la durée d’'immatign en phase vapeur est de 24 heures.
En effet, la variation de porosité par rapport aatériau non imprégné est alors beaucoup
plus importante ; les variations de porosité qaa pourra éventuellement observées entre les

différents prélevements seront alors plus sigrtifies.

Les analyses gravimétriques du monolith8-PAF33 apres imprégnation par la
solution de catalyseur et aprés imprégnation esekapeur ont montré des gains en masse
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dus a 'APTS et au PAF de 2,0 % et 35,7 % respetant. Ces valeurs sont trés inférieures a
celles obtenues au cours de la cinétiqgue pour wraardurée d’'imprégnation de 24 heures
(Tableau 35.

La différence observée au niveau de la quantitBAle incorporée peut étre due a la
méthode employée pour réaliser la cinétique. Lenatithes placés dans I'enceinte en phase
vapeur en sont retirés apres différentes duréempdignation. L’enceinte fermée,
'atmosphére est saturée en monomeres du faitahdgexcés d’alcool furfurylique utilisé. A
chaque ouverture de I'enceinte pour récupérer unofitbe, la composition de I'atmosphere
varie : de lair peut alors s’introduire dans l'emtde, diminuant la concentration en
monomeére en phase vapeur. Pendant la période noeiide est a nouveau fermée, du
monomeére liquide peut passer en phase vapeur afigatirer a nouveau l'atmosphere, et
ainsi de suite. Au final, au bout de 24 heureguantité de monomere passée en phase vapeur
sera plus importante que dans le cas ou I'encesttenaintenue fermée pendant 24 heures en
continu. En conséquence, la quantité de PAF incémpapres 24 heures d'étude cinétique
sera plus importante et la porosité finale du miémeIplus faible.

La différence de la quantité de PAF incorporéerpgport a I'étude cinétique étant
expliguée, une étude « géographique » de la pérasité réalisée. La coupe transversale du
monolithe montre une coloration noire en périphétigyrise, avec une intensité variable, a
l'intérieure Figure 98). Une telle coloration permet de confirmer la fatman d’une couche
de PAF dans l'ensemble du monolithe, mais ne fouanicune information quant a

’lhomogénéité de cette couche.

PS-PAF33

Figure 98 : Cliché d'un monolithe de PS imprégné dalcool polyfurfurylique et

indexation des positions de prélévement pour I'angse par intrusion de mercure
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Les porositées mesurées en différents points dehdidéillon sont reportées dans le
Tableau 4Q L'analyse par intrusion de mercure révéle, conattendue, une porosité du
matériau plus faible que celle attendue (90 %). dfdgurs, la distribution des diamétres de
pores coincide avec celle observée au cours deléétinétique : une seule famille de pores
est obtenue avec un diametre de I'ordre de 600FRguie 96b).

La porosité se révele assez homogene en péripthémeonolithe (zones 1, 2, 3 et 4),
la dispersion des valeurs restant limitée. La ptéaau coeur du matériau s’avere légerement

plus faible (zones 5 et 6) ; la dispersion deswaleeste tout de méme relativement limitée.

Tableau 40 : Caractérisations structurales en diffeents points du monolithe imprégnée

Zone de | Position du Porosité Bores
prélévement prélévement mesuré&(%) (nm)
1 86 606

2 S 83 606

Périphérie

3 84 602

4 81 606

5 79 606

Ceeur
6 80 619

Bores= diamétre des pores au maximum du(des) pic(s)stigbution
b déterminé par porosimétrie par intrusion de merc

Les valeurs de porosités relevées en périphénieesoaccord avec celles mesurées au
cours de I'étude cinétiqud @bleau 35et Tableau 37 pour une méme quantité de PAF : la
porosité dePS-PAF18était de 86 % pour un gain massique lié a I'inocagion de PAF de
31 % ; dans la présente étude, un gain de 36 %adaitt par une porosité en périphérie de
'ordre de 84 %. En conséquence, la perte de pérosiservée peut étre corrélé, comme au
cours de l'étude cinétique, a I'épaisseur de lacheude PAF qui apparaitrait alors

relativement homogéne en périphérie du matériau.
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Tableau 41 : Corrélation des données structuralesbbenues en différents points en

périphérie de I'échantillons PS-PAF33 avec cellebtenues au cours du suivi cinétique

Gain o Surface
) ) Porosite @hores Lo @nésopores
Echantillon | massique spécifique
(%) (nm) 1 (nm)

(Yopar) (m’.g?)
PS-PAF18 30,7 86 682 14 6
PS-PAF33 35,7 (B4 6062 mo? 7@
PS-PAF19 58,1 84 682 13 6

: moyenne des valeurs obtenues pour quatre pré&ws en périphérie

La porosité a cceur, plus faible qu’en périphéme,permet pas de conclure quant a
’lhomogénéité de la couche de PAF a l'intérieurndanolithe. En effet, cette porosité plus
faible peut étre liée a une inhomogeénéité de laogtr dans le matériau PS avant
imprégnation. La perte de porosité liée au PAFewd donc pas étre évaluée.

En I'état actuel des analyses, I’'homogénéité dmiache d’alcool polyfurfurylique n'a
pu étre clairement établie.

L’étude préliminaire a montré que le revétemenind’ matrice PS microcellulaire par
une couche de PAF permettait d’améliorer de fagmsible la rigidité du matériau. Nous
avons voulu vérifier l'influence de la quantité BAF, de I'épaisseur de la couche, sur la

tenue mécanique des matériaux.

[1-6) Analyse meécanique des matériaux microcellulaires iprégnés d’alcool

polyfurfuryligue

a) Protocole expérimental

Les échantillons ayant servi a la caractérisatitdcanique ont été obtenus apres
imprégnation du polystyréne microcellulaire avee splution d’APTS a 5 g:t pendant 2 h.
lls ont ensuite été placés dans une enceinte fedage laquelle a été créée une atmospheéere
d’alcool furfuryliqgue par chauffage a 60°C. Nou®as fait varier la durée d’'imprégnation de
la phase vapeur de fagcon a étudier le comportesrenbmpression des matériaux suivant la
guantité de PAF incorporé&igure 99).
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b) Résultats expérimentaux

Le comportement mécanique des matériaux imprégné® étudié en compression.

Les courbes de contrainte-déformation correspordastnt reportées &mgure 99.

s e PSl4

s m  PS-PAF17
© A PS-PAF18
% ¢ PS-PAF19
5 PS-PAF20
[e]

O

0 10 20 30 40 50
Déformation (%)

Figure 99 : Evolution des courbes de contrainte-défmation des matériaux imprégnes

La comparaison des courbes d’'analyses mécanigoesreanune augmentation de la
pente de la partie élastigue, donc une augmentaliomodule d'Young, et de la limite
élastique avec l'allongement de la durée d’'imprégnade I'alcool Figure 99. On peut
également observer que I'augmentation de la prappode PAF incorporé se traduit par une
augmentation de la fragilité du bloc : les matériauforte quantité de PARPS-PAF2(
présentent un comportement fragile, caractériséiparchute brutale de la contrainte apres la
partie élastique.

Les modules d’Young des différents matériaux daétd®&terminés et reportés dans le
Tableau 42 E est calculé par moyenne des valeurs obtenues aownpins, 7 échantillons de

méme formulation ; I'écart-type sur cette moyenmgalement été calculé.
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Tableau 42 : Caractéristiques structurales et mécagues des monolithes PS imprégnés

d’alcool polyfurfurylique

Durée Gain Porosité
. . s . . z EC Ecart-
Echantillon| imprégnation AF  massiqu mesuré
(MPa) type
(h) (YopaF) (%)

PS14 - -- 0 90 10,0 2,5
PS-PAF17 2 7,3 2,7 89 13,5 3,5
PS-PAF 18 5 30,7 13,3 86 33,5 2,5
PS-PAF 19 8 58,1 22,5 84 51,5 6,5
PS-PAF 20 24 188,3 74,2 71 72,5 8,5

Emulsions a base styréne/DVB (50/50 molaire) ; pitécattendue : 90 %

. déterminé par pesée : (masse aprés imprégnasse avant imprégnation)/masse avant imprégnation

b déterminé par porosimétrie par intrusion de merc

Comme suppose a partir de l'allure des courbda &egure 99, le module d’Young,

donc la rigidité du matériau, augmente avec la @arénprégnation. Des augmentations de

facteurs 3, 5 et 7 de la valeur &g par rapport aPS14 peuvent ainsi étre obtenues en

allongeant la durée d’'imprégnatiorigure 100).
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Figure 100 : Evolution du module d'Young avec la gantité de poly(alcool furfurylique)

incorporée

Le module d'Young des matériaux croit lorsque leargité de PAF incorporée

augmente. Cette augmentation de rigidité ne peetugtiqguement due a 'augmentation de la

guantité de matiere composant le matériau, dore @nrhinution de porosité observée. En

effet, un matériau poly(styrermm-divinylbenzene) de porosité équivalenieS(L3 présente
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un module d’Young plus de deux fois inférieur aucelu matériau imprégné&G-PAF19 :
E.=20,0 et 51,5 MPa respectivemenableau 43.

Tableau 43 : Comparaison structurale et mécaniqueamatériaux microcellulaires de

méme porosité imprégnés et non imprégnés

o Surface
. %mas. Porosite %ores L Wnésopores E: Ecart-
Echantillon spécifique
H,0 (%) (nm) 4 (nm) (MPa) type
(n”.g")
PS15 85 83 477 15 7 20,0 3,5
PS-PAF19| 90 84 682 13 6 51,5 6,5
PS14 90 90 270;1334 23 7 10,0 2,5

En conséquence, le renforcement mécanique degiaxtémprégnés est du a la
présence de la couche de PAF. L'augmentation dwhaqehr 'augmentation de la quantité

de PAF n’est toutefois pas infini tend vers un gudat

[ll-) CONCLUSION

Le revétement de la surface d’'une matrice porgudgstyrene a été réalisée avec
succes par imprégnation de monomeres alcool furfuy a I'état de vapeur dont la
polymérisation thermique est catalysée par ded&gara-toluene sulfonique.

La durée de présence du matériau au sein de ke plegoeur constitue le paramétre
prépondérant conditionnant la quantité de monordésgonible a I'origine de la couche de
PAF. L'allongement de la durée d’imprégnation cahdwne augmentation de I'épaisseur de
la couche se traduisant par une diminution de tagi@ du matériau et un rétrécissement de
la distribution des pores. L’homogénéité de capi@isseur n’a pu étre totalement établie.

L'augmentation de la proportion de PAF incorpoirgguit une augmentation de la
rigidité et de la limite élastique des matériauxett€ augmentation de rigidité semble
€également s'accompagner d'une augmentation dditéaga fort taux de PAF, le monolithe
présente un comportement fragile. Comme avancé temgaragraphe Généralités, la
succession des hétérocycles conduit a une strudtungolymére trés rigide, probablement

accrQe par le degré de conjugaison au sein deseshpblymeres.
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Dans le cadre de I'élaboration de filtres a paleis, le rétrécissement de la distribution
des pores a longue durée d'imprégnation de l'almmusdtitue un point positif. L'homogénéité
des diametres ainsi produite permet de limiter deemins préférentiels de passage des
particules au travers du filtre. Par ailleurs,|dlajement de la durée d'imprégnation permet
d'obtenir des matériaux plus résistants mais aunusit de la porosité et donc probablement
de la perte de charge.

Un compromis entre efficacité/homogénéité/perteclimrge/tenue mécanique semble
pouvoir étre obtenu pour des durées d'imprégnateoiiordre de 8 heures : des matériaux a
85 % de porosité, de comportement élastique avenadule d'Young de I'ordre de 50 MPa

peuvent ainsi étre obtenus.
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Conclusion Générale et Perspectives

L'objectif de notre étude était de démontrer diiét que peuvent représenter les
matériaux polyméres microcellulaires dans le cadie la filtration de particules
submicroniques.

La grande variété de filtres commerciaux permethasir le filtre le plus efficace
pour une application donnée. Toutefois, les mai&riactuellement utilisés présentent tous
une perte d’efficacité pour des particules dedalk I'ordre de la centaine de nanometres.

La méthodologie de préparation des matériaux ro&hdaires repose sur la
possibilité d’élaborer des matériaux hautementypsoselon un protocole simple a mettre en
place et potentiellement transposable a grandedléckar ailleurs, la porosité est générée a
partir d'un large volume d’eau contribuant a limite quantité de produits chimiques
nécessaire a la formation du matériau. Les compesde I'émulsion (monomeéres,
tensioactifs) sont facilement accessibles et peitecx permettant ainsi d’envisager la
production de filtres a faible colt. D’'un point dae structural, le contrdle possible de la
structure poreuse devrait permettre d'élaborerfittess spécifiques pour des applications

données.

La problématique principale de ce sujet consistaméliorer la tenue mécanique des
monolithes microcellulaires par rapport aux forntiolas courantes a base de poly(styreae-
divinylbenzéne). Deux grands axes ont été envisagés

Le premier axe d'étude a porté sur I'amélioratia la tenue mécanique par un
meilleur contrdle de la morphologie des matériauXinfluence des conditions
d’émulsification a ainsi été étudié par l'utilisati d'un systeme mécanique élaboré au
Laboratoire et permettant de contrOler le cisaitatr(en durée et en fréquence) a l'origine de
la formation de I'émulsion inverse concentrée. lganentation de l'intensité et/ou de la durée
du cisaillement des deux phases de I'émulsion dbada formation de gouttelettes de phase
dispersée plus petites et donc a des diamétreseltldes plus faibles. Le diamétre des
interconnexions, constituant les « unités » filteans’en trouve également diminué.

Cependant, un cisaillement trop intense conduwih &largissement de la distribution
des diametres de pores pouvant étre du a la famate grosses gouttelettes de phase
dispersée. Ces dernieres peuvent étre issueddstibilisation partielle de I'émulsion du fait
d’'un apport d’énergie au systéme trop importantime cela a été décrit dans la littérature.

La diminution des diamétres des cellules et stirtbels pores concourent trés
certainement a améliorer 'efficacité de filtratiorais n’a pas montré d’influence particuliéere

guant a la tenue mécanique des matériaux. Lestioamsadu module d’Young enregistrées
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apparaissent insuffisantes au regard de notre tdbjeamélioration de la tenue mécanique

des matériaux microcellulaires.

Le deuxiéme axe d’étude a consisté a modifieptepriétés du polymere constituant
les murs des cellules. Pour, cela, nous avons lo@ates formulations permettant de former
des émulsions inverses a forte proportion en phgseuse. De nouvelles architectures ont

ainsi été développées afin d’accroitre la rigidiégé matériaux microcellulaireBigure 107).

Changement de formulation Combinaison de 2 réseaux
PS - PU PS + PU

D 2

o D @

Ajout de charges Imprégnation de polymere
Nanocomposites Matériaux stratifiés

Figure 101 : Voies envisagées en vue de I'améliaat de la tenue mécanique

La premiére méthode correspond a la méthode & gmmunément employée dans
le cadre de la modification des propriétés des mehgs, a savoir la modification de la
formulation du matériau. Le polystyrene étant glutédssant, nous avons envisagé de le
remplacer par un polymere plus souple : le polyiaée (voied).

La grande élasticité du réseau polyuréthane fooodbinée avec la structure poreuse,
a compromis la possibilité d'élaborer un matériaigroaellulaire a formulation purement
polyuréthane. Afin d'empécher I'effondrement du olitime, I'association d'un réseau PU avec
un réseau PS en sein d'une architecture de typawésnterpénétrés (IPN) a par la suite été
considérée (voi®). Dés lors, la stabilité dimensionnelle des matétiest contrélée par la
proportion relative entre les deux réseaux : umetion en PS d'au moins 60n%aire €St
nécessaire afin de compenser la grande soupled$3d.du

L’incorporation d’une faible proportion de PU (20massique pour 80 % massique de
PS) permet d’augmenter la rigidité du matériaupphdement du fait de I'entrelacement des
réseaux. Cet effet peut étre accentué en introdiudsss liens covalents entre les deux réseaux
interpénétrés : en fonction de la densité de oessjfila rigidité du matériau peut étre

multipliée par 3, voire par 4, par rapport au matér purement poly(styrenss
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divinylbenzene). Cet accroissement de rigiditéraduit par une diminution des diameétres de

pores sans altérer la porosité des monolithes.

Le renforcement des matériaux microcellulairegalegment été considéré au travers
de la dispersion au sein de la matrice microcetkllde poly(styreneo-divinylbenzene) de
charges sous la forme de feuillets d’argile (V@ig L'état de dispersion de ces feuillets, de
préférence exfoliés, constitue le parametre pré@@md quant a I'amélioration des propriétés.
La meilleure dispersion est obtenue apres modificathimique de Il'argile et utilisation
d’ultrasons.

La modification de I'argile est aisément obtenuar psubstitution des cations
initialement présents dans l'argile par des catiormgmniques synthétisés spécialement a cet
effet.

La bonne dispersion des feuillets d'argile au sd& la matrice polymere est
conditionnée par la méthode employée. Les matéridnignus apres dispersion de l'argile
grace a I'emploi des ultrasons se sont révélésbiagicoup plus rigides que ceux résultant
d’'une dispersion sous simple agitation magnétigaresdesquels les feuillets d’argile, bien
gu’exfoliés, restent sous la forme d’agrégats.

L’incorporation du renfort argileux permet de mbatues propriétés mécaniques des
matériaux formés. La rigidité et la limite élastqules matériaux sont ainsi fortement
ameliorées et peuvent étre modulées en faisaneérviiquantité de renfort incorporée. Il
s’avere toutefois qu'une quantité trop importantarglle est plus difficile a disperser
complétement méme par utilisation des ultrasoms ;algrégats résultants conduisent a une
modification du comportement mécanique des nanoositgs microcellulaires qui
deviennent plastiques lorsque la teneur massiqaegie est supérieure a 5 %.

La structure des nanocomposites microcellulairesi &laborés n’est pas altérée par
I'introduction de I'argile. En conséquence, la sture poreuse (porosité, diameétres des pores)
des matériaux nanocomposites microcellulaires egfuement contrdlée par la fraction de

phase aqueuse introduite et par les conditions wfication.

Outre le renforcement au cceur de la matrice pgout de charge, nous avons étudié la
possibilité de recouvrir la matrice PS fragile psre couche de polymeére plus résistant,
d’alcool polyfurfurylique (voie®).

Afin de former un tel polymeére, nous avons prigi€la méthode de I'imprégnation en

phase vapeur afin de s’affranchir d’éventuels motlds de pénétration des monomeres
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liquides au sein de la structure poreuse tres dode. L'ajustement de la durée
d’'imprégnation permet de moduler la quantité d'alcpolyfurfurylique déposé. En I'état

actuel des analyses, nous n'avons pu définir cteerg I'état d’homogénéité de la couche
polyfurfurylique déposée. La formation de ce rexéat s’accompagne d’'une diminution de
la porosité et d’'un rétrécissement de la disperdesdiametres de pores.

L'effet le plus notable de la formation d'une chacd’alcool polyfurfurylique
concerne l'augmentation de la rigidité des monektravec I'épaisseur de la couche : le
module d’Young et la limite élastique des matériammprégnés augmente avec la quantité
d’alcool polyfurfurylique incorporée. Toutefois, lperte de porosité associée au dépot
nécessite de trouver un compromis entre une pérasiffisante pour limiter la perte de
charge lors de la filtration et une rigidité élexaim d’assurer une bonne intégrité et efficacité

du filtre dans les conditions de filtration.

Nous avons montré la possibilité d’élaborer de wvetlas « architectures »
microcellulaires de type polyHIPE présentant desppétés mécaniques améliorées. Des
essais de filtration de particules de carbone @enh® de diamétre ont été réalisés.

Les résultats des essais de filtration réalisésdes matériaux interpénétrés PS-PU
sont mitigés. Les mesures de perméabilité des reiffté matériaux élaborés (structure
poreuse, rigidité, porosité, épaisseur du filtrerialdes) se sont révélées plutdt
encourageantes. Dans la mesure ou les matériank p&s une épaisseur trop importante (2
mm maximum), les valeurs de perméabilité sont edjeites a celles obtenues pour les filtres
commerciaux a tres haute efficacité, ce qui laigg@isager un grand intérét de ces matériaux
microcellulaires en tant que filtres a particulésutefois, les essais de filtration de particules
submicroniques de carbone ont fortement tempéré mesiers résultats : les filtres
microcellulaires présentent une efficacité dedtibn trés limitée et tendent a se fragiliser
dans les conditions de filtration du fait de lauosité de la structure microcellulaire.

Par ailleurs, le comportement tres particulier fétration semble indiquer une
inhomogénéité de la structure poreuse a l'origied ekistence de chemins préférentiels de
passage des particules au travers du filtre gluent tres probablement sur son efficacité de
filtration.

Enfin, 'emploi de formulations a base de polyhedte conduit a des matériaux qui
tendent a se déformer sous l'effet des conditiandilttation ; la souplesse apportée par le

réseau de PU s’aveére ici problématique.
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La voie des nanocomposites permet de renforcemiariaux sans en altérer la
structure poreuse. L'utilisation de matériaux a faux d’argile semble préférable quant a
I'élaboration de filtres en raison de rigiditésw@es par rapport a la matrice sans argile. Ce
renforcement reste toutefois conditionné par Ikefité de la dispersion des feuillets d’argile
au sein de la matrice. L’amélioration de la tenwgEamique pourrait étre accrue en limitant la
formation des agrégats de feuillets observés adax d’argile.

A linverse, la méthode du revétement par une heud’alcool polyfurfurylique
permet de générer un renfort plus homogene dansdieble du matériau avec cependant le
risque d’'une réduction progressive de la struchoeeuse au cours de la croissance de la
couche. Une porosité plus faible risque d’'induire perte de charge plus élevée alors que
’lhomogénéisation des diamétres de pores devraingitre de limiter les chemins

préférentiels en filtration.

Le véritable intérét de ces formulations ne sér2élé qu'au travers d'essais en
filtration. La filtration des particules submicropies repose sur un compromis perte de
charge/efficacité de filtration/tenue mécaniquesgiuil s’averera peut étre plus avantageux
de combiner plusieurs des voies de synthese dgwatspdans ce mémoire afin d’obtenir le

filtre « optimum ».
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[-) INSTRUMENTATION

I-1) Analyses structurales

La porosimétrie par intrusion de mercure, mené&eusuAutopore IV Micromeritics,
permet de déterminer le volume poreux contenu réétieur d’'un échantillon et, le cas
échéant, la taille des cellules et des pores astskiraerconnexion.

L’échantillon dont on souhaite déterminer la pdésst placé dans un pénétromeétre,
c'est-a-dire une cellule de mesure en verre liée &apillaire recouvert d'un revétement
conducteur et fermé a l'autre extrémité par unapsuale » métallique. La cellule de mesure
est ensuite remplie de mercure. En réalisant uracbrélectrique entre les deux parties
conductrices du pénétrométre (capsule et revétedeid tige), le mercure contenu dans le
capillaire et le revétement de ce dernier créecapacité donnant une mesure proportionnelle
a la quantité de mercure a l'intérieur du capiaiune rampe de pression est appliquée de
sorte a favoriser la pénétration du mercure danpdees de plus en plus petits entrainant une
diminution du niveau de mercure dans le capillaeetraduisant par une variation de la
capacité. Une distribution des diameétres de poees @tre obtenue a partir des variations de

volume d’intrusion pour une pression donnée.

La microscopie électronique a balayage a étésémlsur un Jeol JSM 5200. Les
échantillons a analyser sont déposés sur un plauime puis métalliser : une fine couche
d’or est déposée a la surface du matériau.

A partir de ces clichés, nous avons pu évaludidmetre moyen des cellules a l'aide
du programme Scion Image : cette moyenne est éalcalpartir des mesures de diametres

d’au moins 150 cellules, plus généralement au m2discellules.

La surface spécifique et la structure mésoporeesematériaux ont été étudiées par

adsorption d’azote a I'aide d’'un Micromeritics ASRP10.

Le microscope électronique a transmission estMa@Philips TEM travaillant a 100
kV. Les échantillons sont préparés par inclusiois polymérisation d’une résine époxy dans
la matrice polyHIPE ; des coupes minces du supgertviron 80 nm sont ensuite réalisées
grace a un ultramicrotome Ultracut E Reichert-Juregcoupe est alors placée sur une grille

de MET en cuivre.
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Les matériaux analysés en diffraction des rayonsoKt préalablement réduits en
poudre puis exposés a un faisceau RX monochroneatigunéré dans un diffractométre
Philips PW1820 a géométrie de Bragg Brent&Y équipé d’'une anticathode de cuivre et

d’'un monochromateur arriére. La tension de tragstilde 40 kV et I'intensité de 40 mA.

I-2) Analyses des propriétés des matériaux

L’analyse des propriétés mécaniques des matédauype polyHIPE a été réalisée en
compression sur un INSTRON 4460 équipé d'un captirpression de 500 N. Les
échantillons testés ont une géométrie cylindrigee4ddmm d’épaisseur et de 8 mm de

diamétre.

La tenue thermique des matériaux a été étudiéammyse thermogravimétrique sur
NETZSCH STA 409 a thermocouple de type S. les a@ealpnt été réalisées sour atmosphére
inerte (argon) par chauffage des échantillons dea 2ZB)00 °C a raison d’'une montée en
température de 10 °C.mtn

[I-) SYNTHESE

[I-1) Préparation de polyHIPEs styréne/divinylbenzene

La phase continue est constituée de styrene, ydidgnzéne en proportion molaire
50/50 et de Span 80 (monooléate de sorbitane)n¢nzagent tensioactif. La phase dispersée
se compose d'eau distillée, dont le volume est tfoncde la porosité recherchée, dans
laquelle a été dissous du persulfate de potasgiiaS0s]=0,025 g.mLY) et du chlorure de
sodium ([NaCl]=0,025 g.mL).

Les deux phases sont placées simultanément dansenimgue connectée a l'autre,
vide, par le cylindre de faible section. L'ensemldst ensuite placé sur le banc
d’émulsification, appelé « pousse-seringue », dotaation de 'émulsion sera réalisée avec
des fréquences et des durées de cisaillement legidbdémulsion obtenue est versée dans
des moules en poly(tétrafluoroéthylene) (Téflon) lpasuite placés dans une étuve a 60 °C
pendant 24 h pour polymérisation. Les monolithesigormés sont ensuite lavés au Soxhlet

par un mélange éthanol/eau (50/50 en volume) péradai.
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[1-2) Préparation de polyHIPEs poly(styreneeo-divinylbenzéne)-polyuréthane

Le diol solide dodécanediol est préalablement &rdgns un mortier a l'aide d’un
pilon en présence de I'agent tensioactif polyritdate de polyglycérol (PGPR 90) et du
triisocyanate (Desmodur N3400). La stoechiométtiarélange diol/triisocyanate est fixé a
3/2 afin d’obtenir un réseau tridimensionnel. Stgréet divinylbenzéne sont ajoutés au
mélange précédent qui est ensuite homogénéiséda It pilon. Aprés homogénéisation,
cette phase continue est transférée dans une seriognnectée a la seconde seringue, ou la
phase dispersée lui est ajoutée.

Les étapes d’émulsification, de polymérisationelavage suivent le méme protocole

gue pour les matériaux poly(styreoedivinylbenzéne).

[1-3) Préparation de polyHIPES nanocomposites

a) Synthése de l'agent intercalant chlorure de (vingheyl)diméthyldodécyl-
ammonium (VDAC)

@) Protocole
Dans un ballon tricol de 50 mL, a une solution ddiéther diéthylique de
diméthyldodécylamine (DMDA) (1,5 eq, 6,40 g, [DMD#&}=5 mol.L") est ajoutée, goutte &
goutte et sous agitation magnétique (1000 tours®nime solution de 4-chlorométhylstyréne
(VBC) dans EO (1 eq, 3,05 g, [VBC]=2,75 mol}). L'agitation magnétique est maintenue
72 h a température ambiante. Le précipité blanerabest filtré sur Blchner et lavé par trois
fois avec 20 mL d’éther diéthylique. Le produit qyieux isolé est séché sous vide, a

température ambiante.

B) Analyses
RMN *H : les signaux des hydrogénes styréniques sorten3® 5,90, 6,79, 7,53 et 7,83
ppm ; le CH(-N) de la DMDA sortant aux alentours de 2,3 ppntreavent déblindés a 3,35
ppm du fait de la charge positive sur I'azote dengDAC ; le CH ena de N passe de 2,3
(DMDA) a 3,70 ppm (VDAC).
La confirmation de la structure est également agpgar I'analyse RMN dtiC.
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IR : vcy des CH et CH;: 2800-2950 et 1350-1500 &m dc-n groupe vinylique : 900-995
cm™ ; 3c.y du cycle benzénique : 830-860 tmve-c du cycle aromatique : 1450 €ém N* :
3450 et 2060 crh

b) Modification de 'argile

1,13 g de montmorillonite commerciale (MM Fluka) est séchée pendant 24 h a
120 °C sous vide avant d’étre redispersée dans miDOd’eau distillée sous agitation
magnétique (500 tours.nith pendant une nuit. 0,50 g de VDAC (VDAC/MME1,10) sont
dissous dans 10 mL d’'eau distillée sous agitatiaymétique (500 tours.nith) pendant une
nuit. Cette solution est ensuite additionnée goaitgputte et sous agitation magnétique a la
suspension d’argile. Aprés lavage de la verrerantigontenu la solution de VDAC aveg®2
mL d’eau distillée, la suspension d’argile est retme sous agitation pendant 24 h a
température ambiante. L’argile est par la suitéeesgar filtration et lavée a I'eau distillée
jusqu’a disparition des ions chlorure dans ledtl{f[dosage par la méthode de Mohr). L'argile
est enfin séchée sous vide a température ambissya’a point constant.

c) Dosage des ions chlorure par la méthode de Mohr

2 mL d'une solution de chromate de sodium daraul'distillée (0,10 mol.t) sont
ajoutés a 2 mL de solution contenant des ions gfgoOn ajoute goutte a goutte au meélange
précédent une solution aqueuse de nitrate d'argfegitlOs, 0,05 mol.LY). En présence de
chlorures, un précipité blanc de chlorure d’argemtforme. En I'absence de chlorure, un
précipité rouge brique est obtenu du fait de latiéa des ions Agavec les ions chromate.

d) Préparation des nanocomposites microcellulaires

La montmorillonite modifiée est dispersée au s#gnla phase continue constituée
d’'une mélange styréne/DVB (50/50 molaire) et denSg@ soit par agitation magnétique (500
tours.min-1, 5 min), soit a I'aide des ultrasonghfe-Cell Sonicator, SONICS MATERIALS,
séquence 50 % ON-50 % OFF, 5 min, puissance 6phbae continue ainsi homogénéisée et
la phase dispersée de I'émulsion sont versées wamseringue, connectée a une seringue
vide.

Le procédé d’émulsification, les conditions deypoérisation et d’extraction restent

parfaitement identiques a celles décrites précédarhm
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[I-4) Imprégnation de polyHIPEs par I'alcool furfuryligue

Les monolithes de poly(styreme-DVB) sont immergés dans une solution
éthanolique d’acidgaratoluene sulfonique. La concentration de la sotutet la durée
d'imprégnation varient respectivement entre 5 eigd0" et 2 et 72 h. Les matériaux sont
ensuite séchés a 80°C pendant 24 h puis placésutiadsssiccateur contenant de I'alcool
furfurylique. L’ensemble, clos, est placé dans éhese a 60°C afin de générer 'atmosphére
d’'alcool. Aprés un temps variable d’'imprégnation ldephase vapeur, les monolithes sont
retirés du dessiccateur et portés a 80°C pendaint 10
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I-) PROCEDES D’EMULSIFICATION

La non miscibilité de deux phases liquides fai¢ ¢m configuration la plus stable, de
plus faible énergie, d'un tel systéeme correspongh@ séparation de phase, situation dans
laquelle l'interface entre les deux phases estlls faible possible. En conséquence, a
'exception de rares cas ou une émulsion peut smeio spontanément, il est nécessaire
d’apporter au systéme une certaine quantité d'éme@glle-ci va servir a vaincre la pression
de Laplace, a l'origine de la déstabilisation dpetymdrissement d’Ostwald, et les forces

visqueuses s’opposant & la formation des gousElt

I-1) Procédés de production des émulsions

Les procédés d’émulsification disponibles sont hmux et variés mais sont tous
basés sur le méme principe, a savoir apporter uaetige d’énergie suffisante, sous forme de
cisaillement, pour permettre la formation et lecfrannement des gouttelettes. Les méthodes

les plus employées dans les applications induigsisbnt succinctement présentées ci-apres.

a) Disperseurs mécaniques

Le dispositif le plus simple pour élaborer des ksions consiste a mettre en
mouvement un mobile placé en contact direct ave@hlases liquides. Ce mobile peut étre
entrainé manuellement (par exemple un mortier gtilem), quoique le cisaillement est plus
généralement d'origine mécanique : turbines, hgligeales, batteurs,... Ces disperseurs
mécaniques assurent un renouvellement fréquentudile fautour du mobile et permettent

d’obtenir des émulsions composées de gouttes ltkedasez elevée (autour de 100 pum).

b) Moulins colloidaux

La technologie des moulins colloidaux consistésailter le fluide entre un rotor et un
stator. Les vitesses de fonctionnement sont t@s&ék (de 1000 & 20000 tr.Mjrinduisant
dans I'entrefer des cisaillements trés intenses) des diameétres de gouttelettes tres petits.

La géométrie et la surface, lisse ou sculptée,rdess et stators peuvent étre trés
variables, permettant d’accéder a une large gameneighillement. On distingue ainsi les
moulins colloidaux « classiques » constitués datorren forme de céne tronqué et les Ultra-
Turrax composés de deux cylindres concentriquasealiés en fluide par I'axe de ces

derniers Figure 102.
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3 b)
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Figure 102 : Configuration rotor-stator :a) Ultra-t urrax ; b) Moulin colloidal

conventionnel["]

C) Mélangeurs statigues

Comme leur nom l'indique, ces dispositifs ne pnéset pas de parties mobiles. lls se
composent d'un cylindre a lintérieur duquel sonspdsées des lames enchevétrées. Le
déplacement du fluide au travers du dispositif coinca la division et a la déviation du flux
(Figure 103 ; la combinaison successive de la division deaxdphases liquides de
I’émulsion en minces filets puis de la recombinaisatraine la formation de filets de plus en

plus fins qui se mélent entre eux jusqu’a I'obtentile I'émulsion.

Emulsion

Fluide -
Figure 103 : Mélangeur statique et schéma du procsss d'émulsification[*”]

Un des avantages de cette techniques est de prodies gouttelettes relativement
monodisperses et de dimensions réduites (10 pune wvooins). Par ailleurs, I'absence de
parties mobiles fait que cette technologie perneetravailler avec des liquides inflammables
(émulsions de pétrole, pates explosives).

214



Annexe

d) Homogénéiseurs a ultrasons

Un jet de liquide sous pression (3 a 15 bars) tviegurter une lame métallique
oscillant a des fréquences ultrasonorégyyre 104). Le flux est ainsi forcé a passer
alternativement de part et d'autre de la lameidg &équence est suffisamment élevée, de
treés fortes oscillations sont transmises au fluiee plus intenses étant les plus proches de la

lame ; c’est a ce niveau que se forme I'émulsion.

Lame oscillant

Fluide F}@»—»—g Emulsion

Figure 104 : Représentation schématique d'un homogéiseur & ultrasonsf’]

Des gouttes submicroniques sont ainsi crééesngalosion-dépression induite par la
propagation des ondes. Ce dispositif, qui peuegeuver sous la dénomination de systeme a

cavitation, permet d’obtenir des émulsions de g@matrie trés fine, globalement en deca du
micron.

e) Homogénéiseurs sous haute pression

La formation des gouttelettes est obtenue en mbriggs composants de I'émulsion a
passer au travers d’'un petit orifice sous tresenputssion. Une préémulsion est aspirée puis
comprimée au travers d’'une ouverture de quelguesoms de diameétre jusqu’a des pressions
pouvant atteindre 700 bars. La perte de presssiantanée provoque une cavitation, le fluide

est alors projeté vers une paroi a des vitesselodire de 200 & 300 mi’s provoquant
I'éclatement des gouttelettdsigure 105).

==
Emulsi o "%‘:
Mulsions— e est ez

o @
/)DUG-I’

=}

o

1

Fluide
Figure 105 : Principe d'un homogénéiseur haute preson[*"]
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Cet autre systeme a cavitation permet de prodigisegouttelettes de taille analogue a

celles obtenues par ultrasons.

I-2) Conditions d’émulsification et structure de I'émulson produite

Alban et coll.;*” ont montré que la nature du procédé servant lBogsa I'émulsion
pouvait avoir une influence notable sur sa str@;tmotamment en termes de diametre de
gouttelettes.

Un dispositif d’émulsification a été développé pBecherf® afin d'étudier
linfluence de différents parametres expérimentaux la taille des particules au sein d’une
eémulsion directe huile-dans-eau. L’appareil s’appusur le méme principe qu'un
homogénéiseur sous haute pression et se composegeue seringues hypodermiques

connectées 'une a l'autre par une aiguifey(ire 106).

PRESSURE.

REVERSING
SWITCH

Figure 106 : Schéma du dispositif d'‘émulsificatiomle Becherf*¥]

Le cisaillement provient du déplacement des psstim seringue obtenu en appliquant
une pression, a l'aide d’air comprimé, forcantdatenu d’'une seringue a migrer vers l'autre
par I'intermédiaire de I'aiguille. La pression ajgpiée, associée a la diminution de la section
de la seringue vers l'aiguille, conduit a accroitrevitesse des deux phases au sein de
l'aiguille. Ces variations de vitesse engendrentdédormation de l'interface, et donc la
formation des gouttelettes. Le mécanisme de céidraement est tres difficile a définir car

résultant le plus souvent d’'une combinaison dei@lus mécanismes (turbulence, ondulations
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capillaires, instabilités de Rayleigh-Taylor, instéaés de Kelvin-Helmholtz) dont la
contribution individuelle est trés difficile & étap™).

Becherf*¥ a ainsi mis en évidence I'importance prépondérate trois paramétres
expérimentaux, a savoir le nombre de passage @ersrde I'aiguille, la pression appliquée et
le diametre de l'aiguille. Une diminution de ce mier ou une augmentation d’au moins un
des deux premiers parameétres favorise la fragmentede la phase dispersée en gouttelettes
de plus en plus petites et de dispersion de plydenétroite. L’auteur a également observé
gue l'utilisation de conditions d’émulsification extrémes » (pression excessive et durée
d’émulsification importante) engendrait une augratoh du diamétre des gouttelettes
résultant d’'une déstabilisation de I'émulsion diti daun apport trop important d’énergie.

Chen et Tadf ont expliqué cette déstabilisation par « I'extiac » des molécules de
tensioactif de I'interface lorsque les conditiorénaulsification deviennent trop intenses. Le
résultat en est un élargissement des diamétrecalkeses et des pores. Cette observation
expérimentale va quelque peu a I'encontre de larthéqui veut que la stabilité d’'une
émulsion soit dictée par son taux de floculatioeluizci est couramment limité par I'ajout
d’'un agent tensioactif permettant d’augmenter laida énergétique entre les gouttelettes de
phase dispersée, par une augmentation de viscdsitiéa phase continue voire, et cela
constitue le point qui nous intéresse ici, par dimeinution de la taille moyenne des cellules.
Parallelement, Stockes a défini que la vitesserdmage d’'une particule sphérique au sein

d’un milieu visqueux était fonction de la taille eparticule(21)[*7.

2 —
97,

avecu, taux de crémage ; g, accélération de la gravité;: rayon et densité de la particule

sphérique d,, 7, : densité et viscosité du liquide.

La vitesse de crémage, donc de déstabilisatidi@uhellsion, peut donc étre ralentie en
diminuant la taille des gouttelettes de phase diggecomposant I'émulsion. En d’autres
termes, la formation de gouttelettes plus petiasd ta stabiliser I'émulsion

[I-) METHODES D’ELABORATION DES EMULSIONS INVERSES
CONCENTREES

Le nombre de procédés de production des émulgimesses hautement concentrées

se révele relativement limité par rapport aux augmulsions (a fraction de phase dispersée
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inférieure a 74 %). Dans le cas d’émulsions faildetrconcentrées, de petites gouttelettes de
phase dispersée sont généralement générées pileroisat trés intense. Ceci n’est pas
recommandé pour I'élaboration des émulsions ingecamcentrées car un cisaillement trop
important risque d’empécher la formation de I'énansou de conduire a une émulsion
instablef]. Les techniques d'émulsification utilisables repot sur I'addition progressive

d’'une phase dans l'autre sous cisaillement modéré.

[I-1) Disperseurs mécanigues

La méthode la plus simple, et de loin la plus eygé dans la littérature, pour obtenir
la formation d’'une émulsion inverse hautement cotrée HIPE consiste a utiliser un
réacteur dans lequel seront placées et mélangags,agitation mécanique, les deux phases
de I'émulsionf?°36:7085121.122.227-829A nrag homogénéisation de la phase continuehés®
agueuse est ajoutée goutte a goutte sous agitation.

Le cisaillement est généralement assuré par uleerpige en rotation a l'aide d’'un
moteur. La forme de la pale doit étre telle qu'edgouse parfaitement la géométrie du
réacteur : I'espacement existant entre la palee domd du réacteur est ainsi suffisamment

faible pour permettre un cisaillement efficace 'deulsion.

[I-2) Mélangeurs statigues

Un nombre restreint d'auteurs se distingue partiliBation de procédés
d’émulsification différant des disperseurs mécaegjcités ci-dessus. C’est ainsi que
Williams et coll. relatent I'élaboration d’émulsi®rtoncentrées eau-dans-huile par pompage
des deux phases, organique et aqueuse, au trawerssysteme constitué d’'un maillage
métallique, d’'un mélangeur et d'un filtre statiqi§]

[1-3) Emulsification au pousse-seringue

Un autre procédé d’émulsification, un peu plusargu que le précédent, dérive du
dispositif mis au point par BecheFigure 106. Chacune des phases de I'émulsion est
disposée dans une seringue ; les deux seringuéessuite connectées par l'intermédiaire
d’un tubef>+*%,

Un tel systéme a déja été employé dans la littéetd et a permit d’élaborer des émulsions

homogeénes et a faibles diamétres de cellules (RR[T1Y.
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[I-4) Conclusion : choix du procédé d’émulsification

Un appareillage fermé reprenant I'architecturedtpositif de BecherRigure 106) a
été mis au point au laboratoire. La cellule d’érfiglstion se compose de deux seringues de
50 mL en polyéthyléne connectées I'une a l'autreymetube de faible sectiofifure 107).

L=35 mm
R

¢=28 mm

Figure 107 : Schéma et dimension de la cellule d'érsification

Les composants des deux phases continue et dispsosit chargés simultanément
dans une méme seringue, l'autre seringue étant, \@episton totalement rentré. Le
cisaillement nécessaire a la formation de I'émulsést créé en forcant les précurseurs a

passer d’'une seringue a l'autre au travers du tldbdaible section. Ce mouvement de

Figure 108 : Premier systeme d’émulsification « pase-seringue »

(Réalisé au laboratoire)

Le passage au travers du tube sous pression ntnstssure le fractionnement de la
phase dispersée en fines gouttelettes stabilisée$epgensioactif. Ce fractionnement de la
phase continue permet une meilleure interactiors@liispersée/phase continue et donc une

meilleure incorporation de la premiére dans la sdeo
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Elaboration de nouveaux matériaux polymeres microcellulaires — Application a la filtration
d’aérosols.

Résumé : La maitrise des phénomeénes de pollution est devenue de nos jours une préoccupation majeure
étant donné la proportion des pathologies qui en résultent. Parmi les différents polluants, les particules
solides de diameétre inférieur a 10 micrométres sont reconnues comme étant les plus dangereuses. De
plus, les systtemes de filtrations actuels présentent une perte d’efficacité pour les particules
submicroniques.

L’objectif de ces recherches était d’élaborer de nouveaux filtres pour particules submicroniques a partir
de matériaux polymeéres. La voie synthétique considérée repose sur la polymérisation de la phase
continue monomerique d’une émulsion inverse hautement concentrée, c’est-a-dire constituee de plus de
74 % d’une phase dispersée aqueuse. Les matériaux obtenus présentent une structure hautement poreuse
constituée de microcellules interconnectées les unes aux autres par des trous, ou pores.

La faible quantité de matiere composant ces matériaux les rend particulierement fragiles. La
problématique a eté d’améliorer leur tenue mécanique tout en conservant leur structure poreuse
particuliére. Différentes méthodologies ont été développées, parmi lesquelles I’association réseau rigide
de polystyrene-réseau souple de polyuréthane, I’ajout de renfort sous la forme de feuillets d’argile et le
revétement d’une matrice polystyréne par un second polymeére plus résistant d’alcool polyfurfurylique.
Ces différentes formulations ont permis d’accéder a des matériaux présentant des comportements
mécaniques varies.

Les matériaux élaborés ont, pour la premiere fois, été employés dans le cadre de tests de filtration de
particules submicroniques de carbone.

Mots clés : émulsion inverse hautement concentrée, structure microcellulaire interconnectée, réseaux
interpénétrés, nanocomposites, filtration d’aérosols.

Elaboration of new microcellular polymer materials — Application to aerosol filtration

Abstract: Nowadays, pollution is a very important subject of concern due to the increasing proportion of
resulting pathologies. Solid particles whose size is less than 10 micrometers are known to be the most
dangerous. Furthermore, conventional filtration systems present a poor efficiency for submicronic
particles.

The objective was to elaborate new filters for submicronic particles from polymeric materials. The
method considered is based on the polymerisation of the monomeric continuous phase of a high internal
phase reverse emulsion; it means that this last phase represents, at least, 74% of the emulsion. The
corresponding materials present a highly porous structure composed of microcells interconnected by
pores.

These materials are very brittle, due to their low apparent density. Therefore, different methodologies
were investigated in order to enhance their mechanical properties without altering their porous structure.
Association between rigid polystyrene and elastomeric polyurethane networks, addition of inorganic
charges and deposition of a more resistant polymer on a polystyrene matrix were thus considered. These
different routes allowed to elaborate microcellular materials with various mechanical behaviours.

The elaborated materials were, for the first time, used as filters in filtration experiments of submicronic
carbon particles.

Key-words: high internal phase emulsion, interconnected microcellular structure, interpenetrated
networks, nanocomposites, aerosol filtration.





