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Synthése de polymeéres macroporeux par polymérisation par étape
en émulsion concentrée

Résumé : Les polyHIPEs sont des matériaux cellulaires obtenus par polymérisation d’émulsions
concentrées appelées HIPEs « High Internal Phase Emulsions ». La phase continue de I'émulsion
contenant les monoméres est le siége de la polymérisation permettant la création de la matrice solide.
La phase dispersée engendre la porosité.

Les matériaux polyHIPEs sont généralement synthétisés par polymérisation radicalaire. La variété des
monomeres utilisables est donc ainsi limitée. La majorité des polymeéres a haute performances étant
obtenus par polycondensation, il serait d’'un grand intérét d’élargir la gamme des matériaux poreux de
type polyHIPEs disponibles en utilisant cette technique.

L’objectif de ce travail consiste a synthétiser des matériaux polyHIPEs obtenus par polycondensation
ou polyaddition et a les caractériser. Réaliser une réaction de polymérisation par étape au sein d’'une
émulsion concentrée représente un vrai défi car ce type de réaction requiert généralement des
conditions opératoires peu compatibles avec la stabilité des émulsions concentrées.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthése de polyHIPEs de type
polyuréthane et polyester. L’homogénéité de la morphologie de ces matériaux a été étudiée en faisant
varier un certain nombre de paramétres tels que : la nature de I'’émulsion (agueuse ou non-aqueuse,
stabilisée par des tensioactifs ou des particules), la nature des catalyseurs et les techniques de
polymérisation. Ce travail a permis d’accéder pour la premiére fois a des matériaux polyHIPEs de type
polyuréthane et polyester. Les résultats obtenus ouvrent la voie au développement dans ce domaine.

Mots clés : PolyHIPE, polyester, polyuréthane, polycondensation, émulsion.

Synthesis of macroporous polymers by emulsion templated step-
growth polymerization

Abstract: PolyHIPEs are cellular materials obtained by polymerization within HIPEs « High Internal
Phase Emulsions ». The polymerization occurs in the continuous phase of the emulsion allowing the
creation of a solid matrix. The dispersed phase induces the porosity.

PolyHIPEs are generally obtained by free-radical polymerization which restricts the choice of
monomers. The majority of high performance polymers are obtained by polycondensation therefore it
will be a great interest to enhance the variety of polyHIPEs available by using this technique.

The objective of this work consists to synthetize polyHIPEs using polycondensation or polyaddition.
Performing a step-growth polymerization within emulsion is a great challenge because this kind of
reaction requires conditions generally incompatible with the stability of HIPEs.

In the context of this work, we focused on the synthesis of polyurethane and polyester polyHIPEs. The
homogeneity of the morphology of the materials was studied by varying several parameters, such: the
nature of the emulsion (aqueous or non-aqueous, stabilized by surfactants or particles), the nature of
the catalysts and the polymerization techniques.

This work opens the access for the first time to polyurethane and polyester polyHIPEs. The results
obtained are a starting point for further development in this field.

Keywords : PolyHIPE, polyester, polyurethane, polycondensation, emulsion.
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Introduction

Introduction

Depuis les années 1990, les recherches sur les matériaux polyHIPEs sont en plein essor. Ces
matériaux cellulaires obtenus par polymérisation d’émulsions concentrées sont simples a
élaborer et présentent des propriétés exceptionnelles. Ils sont utilisés dans une multitude de
domaines : en isolation thermique et acoustique, en catalyse hétérogene, dans 1’ingénierie

. . 1
osseuse et la croissance cellulaire.

Néanmoins, la variété des matériaux polyHIPEs reste restreinte. Ils sont dans la majorité des
cas synthétisés par polymérisation radicalaire ce qui limite le choix des monomeres utilisables

pour leur préparation au styréne et a ses dérivés et aux (met)-acrylates.

La majorité des polymeres a hautes performances étant obtenus par polycondensation ou
polyaddition, il serait d’un grand intérét d’élargir la gamme des matériaux poreux de type
polyHIPEs disponibles. Cependant, réaliser une réaction de polymérisation par étape au sein
d’une émulsion concentrée représente un vrai défi car ce type de réaction requiert
généralement des conditions opératoires peu compatibles avec la stabilité des émulsions

concentrées.

L’objectif de ce travail consiste a trouver un moyen de synthétiser de nouveaux matériaux
macrocellulaires de type polyHIPEs par polycondensation ou polyaddition et a étudier leurs

propriétés. Pour cela notre stratégie a consisté a utiliser des monomeres réactifs dans des

conditions douces et des catalyseurs adaptés.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthese de polyHIPEs de type
polyuréthane et polyester. Les polyuréthanes macroporeux sont généralement obtenus par
moussage et leur syntheése par polymérisation d’une émulsion concentrée a trés peu été
étudiée. Nous avons ainsi voulu élaborer une formulation d’émulsion concentrée permettant
d’accéder a des polyuréthanes macroporeux. Notre succes a préparer ces matériaux nous a

encouragés a synthétiser par la suite des polyesters macroporeux par cette technique.

Ce manuscrit est structuré en trois principaux chapitres

Chapitre 1 : Ce chapitre portera sur 1’état de 1’art sur les matériaux poreux, leurs techniques
d’analyse et les différentes méthodes qui permettent de les obtenir. Nous nous intéresserons
en particulier aux polymeres macroporeux obtenus par polymérisation en émulsion

concentrée.



Introduction

Chapitre 2 : Ce chapitre présentera le travail concernant la préparation de polyuréthanes par

polymérisation en émulsion inverse hautement concentrée.

Chapitre 3 : Ce chapitre est divisé en deux parties, la premiere partie traite de I’optimisation
de la synthese d’esters de divinyle qui constituent des monomeres tres intéressants dans le
cadre de la synthese de polyesters macroporeux en émulsion concentrée. La seconde partie

concernera la syntheése de polyHIPEs de type polyester par polymérisation de HIPEs.

Nous conclurons ce manuscrit en rappelant les principaux résultats obtenus au cours de ce

travail.
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CHAPITRE I : Etat de I’art sur les matériaux poreux

I- Les matériaux poreux

I.1- Définitions

L’ensemble des matériaux existants peut étre classé en deux principales catégories :

1. Les matériaux massifs constitués d’une matrice solide compacte tels que les métaux,
les verres et la plupart des matieres plastiques.

2. Les matériaux biphasiques composés d’une matrice solide et d’un fluide (gaz ou
liquide)

Les matériaux poreux sont classés dans la catégorie des matériaux biphasiques. Ils sont
définis comme étant constitués d’une matrice solide contenant des vides appelés « pores ».”
Tout matériau solide contenant des cavités, des canaux ou des interstices peut étre considéré
comme poreux. Les structures poreuses sont largement présentes dans la nature ; on peut citer
par exemple les nids d’abeilles, les éponges naturelles ou encore les cannes de bambou.’ La

Figure 1 illustre quelques exemples de matériaux poreux.

(B) (C)

Figure 1 : Exemples de matériaux poreux : (A) éponge naturelle, (B) nid d’abeilles, (C) mousse de
polyuréthane
Généralement, les matériaux dits poreux ont une porosité supérieure a 20 %.> Ils sont
caractérisés par la géométrie et la taille de leurs pores ainsi que par la structure de la matrice
solide *. Le terme pore est utilisé pour définir les cavités et les interconnexions si elles sont

présentes (Figure 2).

La porosité d’un matériau (¢) est définie comme le rapport du volume des pores sur le

P_ avec V,, le volume occupé par les pores et V le volume

‘o s
volume total du matériau : ¢ = Vervo

de la matrice solide.
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Géométrie des pores
Surface des pores

/ (Groupements

fonctionnels)

Cavité

Structure de
la matrice

Interconnexion

Taille des pores

Figure 2 : Illustration de la surface, géométrie, taille et structure des pores d’un matériau poreux a

porosité ouverte.

Il existe une terminologie qui permet de décrire le type de porosité des matériaux (Figure
3). Des pores isolés (A) sont considérés comme de la porosité fermée. Ce type de porosité va
avoir une influence sur la densité apparente du matériau, sa tenue mécanique et sa
conductivité thermique, néanmoins cette porosité n’intervient pas dans 1’adsorption de gaz ou
I’écoulement de fluides. Les pores (B), (C), (D), (E) et (F) représentent le type de porosité
ouverte car ils sont en contact avec la surface externe de la matrice. La porosité ouverte peut

étre divisée en deux sous catégories :

1. Pores ouverts seulement a une extrémité (B) et (F) définis comme des pores borgnes
2. Pores ouverts a deux extrémités ou plus (E).
La rugosité de la surface d’un matériau (G) ne doit pas étre confondue avec de la porosité.

Afin de faire la distinction on considere qu’une surface est poreuse si la profondeur de la
c
D

Figure 3 : Représentation schématique d’une section transversale d’un matériau poreux.

rugosité est plus importante que sa largeur. 4

Les propriétés physico-chimiques des matériaux poreux tels que la densité apparente, la
conductivité thermique et la résistance mécanique, dépendent de la structure poreuse. Le

contrdle de la morphologie poreuse est donc d’une grande importance lors de la synthese d’un

4
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matériau poreux, car sa présence va Etre essentielle lors de 1’élaboration de catalyseurs,
. . L . 4 . . .

d’adsorbants industriels, de membranes et de céramiques.” Néanmoins, les morphologies

poreuses sont complexes et les matériaux possédant une géométrie de pore parfaite sont

difficiles a préparer.

La taille des pores représente un facteur important qui va permettre de déterminer le type

d’application des matériaux poreux.’

Une classification de la taille des pores a été établie par I’union internationale de chimie
pure et appliquée (UICPA, en anglais IUPAC pour International Union of Pure and Applied
Chemistry) (Tableau 1).

Tableau 1 : Classification des pores en fonction de leur diametre selon IUPAC

Classes de pores Taille
Micropores <2nm
Mésopores 2-50 nm
Macropores >50 nm

La classification des pores en trois catégories selon des tailles définies modeles : les
micropores, les mésopores et les macropores, résulte de 1’observation de phénomenes
physico-chimiques propres a chaque classe. Par exemple, le comportement hydrodynamique
dans les pores, c’est-a-dire la circulation d’un fluide dans les matériaux a porosité ouverte,
dépend fortement de la dimension des pores. La (Figure 4), illustre les mécanismes de

diffusion des fluides dans les trois catégories de pores.5

1.1.1- Comportement des fluides dans les macropores 67

Un fluide circule dans des macropores par écoulement. Les molécules sont en mouvement
de maniere désordonnée. Il y dans ce cas diffusion moléculaire due a des collisions

intermoléculaires et diffusion surfacique résultant de collisions entre molécules et parois.

1.1.2- Comportement des fluides dans les mésopores

Un fluide qui circule dans des mésopores a un parcours plus étroit, les collisions
intermoléculaires sont donc supprimées et il y a seulement collisions entre paroi et molécules.
Les molécules progressent par bonds successifs le long des pores, c’est ce qu’on appelle le

régime de Knudsen.® Il y a également, apparition du phénomene de condensation capillaire.’
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1.1.3- Comportement des fluides dans les micropores

La taille des micropores est comparable a celle des molécules, ce qui favorise le phénomene

d’adsorption. 10

RN
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Figure 4 : Mécanismes de diffusion des fluides dans les micropores, les mésopores et les macropores

(adapté)1 !

Chacune des trois familles de pores ayant des propriétés différentes, il est nécessaire d’utiliser

une technique de caractérisation adaptée.

I.2- Caractérisation des matériaux poreux

Il existe différentes techniques qui permettent de caractériser les matériaux poreux. Les

principales méthodes employées sont regroupées dans le (Tableau 2).

12,13

Tableau 2 : Principales techniques employées pour la caractérisation des matériaux poreux

Méthode Domaine de Grandeurs accessibles Principaux inconvénients
validité
. . L_e domaine de Nécessité de métalliser les
‘Microscopie taille observable | _ij1e e morphologie des cavités | échantillons non-conducteurs
électronique a dépend des o ] o )
balayage (MEB) performances de | - Distribution de taille des cavités Image 2D, les donpees obtenues
I"appareil sont partielles
Ne permet pas d’analyser les
- Porosité totale matériaux a porosité fermée
Porosimétrie par - Taille des interconnections Peut causer un écrasement de
intrusion au 0.01-150 pm - Distribution de taille des I"échantillon
mercure interconnexions Toxicité du mercure
Méthode destructive de
I’échantillon
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Adsorption de
gaz

0.01-30 nm

Surface spécifique du matériau
poreux.

-Détermination du type de porosité
(présence de mésopores ou de
micropores)

Dégazage de 1’échantillon délicat

Pycnométrie a

- Densité de la matrice

Ne permet pas d’analyser les

I’hélium - Volume poreux matériaux a porosité fermée
) Nécessité de métalliser les
Microscopie pizldoglalne (lii: échantillons non-conducteurs
P . taille observable : : i ) o
electronlque en dépend des - Taille et morphologle des cavités L’échantillon doit étre sous
transmission performances de | - Distribution de taille des cavités forme de couche mince pour
(TEM) I appareil permettre la transmission du
faisceau
- Taille et morphologie des cavités
Tomographie

aux rayons X

- Interconnections

- Distribution de taille des pores

Limite de résolution de I'image

Microscopie
confocale a
balayage laser

- Taille et morphologie des cavités

- Distribution de taille des cavités

Pénétration limitée du laser a
cause de la diffraction

1.2.1- Détermination de la porosité et de la denstité

Un matériau poreux est caractéris€ par une densité de squelette ou densité réelle (psq) qui
dépend de la structure moléculaire du solide constituant le matériau, et une densité apparente

(Pap) qui tient compte de la porosité du matériau. Ces deux densités sont reliées par

I’équation: ¢ =1 — l;ﬂ (avec ¢ le taux de porosité).
sq

La densité de squelette (pgq) peut €tre estimée a partir des densités calculées des matériaux

massifs constituant la matrice. Cette donnée peut également €tre obtenue par pycnométrie a

I’hélium.

1.2.1.1- Méthodes gravimétriques

Le volume de matériaux peut étre déterminé mathématiquement s’il possede une structure
géométrique réguliere. La densité apparente (p,,,) est obtenue par le rapport de la masse du
matériau sur son volume et la densité du squelette (ps,) dépend de la structure moléculaire de

la matrice, par exemple le polystyrene a une densité de squelette py, = 1,04 g/cm?.

Il est également possible d’utiliser le principe de la poussée d’ Archimede pour déterminer le
volume d’un matériau. Cette approche est utilisée si les matériaux poreux ne possedent pas
une géométrie réguliere ou dans le cas d’écrasement du matériau en porosimétrie par intrusion

au mercure.
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Un échantillon sec de masse m est immergé dans un liquide non-gonflant de volume connu
V. La somme du volume du liquide et de 1’échantillon est notée V. La différence (V,-V)) est

le volume du matériau.

1.2.1.2- Pycnométrie a Hélium

La pycnométrie a I’hélium est une méthode basée sur la loi de Boyle-Mariotte, elle permet
de déterminer le volume d’un échantillon solide par détection du changement de pression du
gaz due a la présence de I’échantillon,* généralement le gaz utilisé est I’hélium car sa petite
taille moléculaire lui permet de pénétrer dans les plus petites cavités de 1’échantillon. Le
matériau de volume inconnu est placé dans une chambre d’analyse de volume connu qui est
remplie de gaz (He) et la pression est mesurée. Une chambre de référence est également
remplie d’Hélium mais a une pression plus élevée que la chambre contenant I’échantillon.
L’analyse passe d’abord par une période d’équilibration des deux chambres d’analyse
individuellement puis la valve qui sépare les chambres est ouverte, et le gaz détendu dans la
chambre contenant 1’échantillon. La pression résultante est alors mesurée. Le volume du
matériau est obtenu par mesure de la différence de pression entre les deux chambres.'? Cette
information permet alors de calculer la densité du squelette (ps,) du matériau car sa masse est

connue.

1.2.1.3- Porosimétrie par intrusion au mercure

La porosimétrie d’intrusion au mercure est une technique d’analyse qui permet de
déterminer les distributions des volumes poreux d’un matériau ainsi que sa porosité totale."
Cette méthode a été proposée en 1921 par Washburn.'® Elle consiste 2 placer 1’échantillon
poreux a analyser dans un capillaire de haute résistance (Figure 5). Un vide poussé est fait
dans un premier temps pour éliminer toute trace de solvants ou de substances adsorbées. Le

capillaire est par la suite rempli de mercure tres pur.17
L’analyse est effectuée en deux temps selon la pression appliquée au mercure :

1. Application de basses pressions qui va permettre de remplir les macropores.
2. Application de hautes pressions au mercure par I’intermédiaire d’un fluide tel que

I’huile qui permet de remplir les pores de plus petite taille.
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Echantillon

Mercure

Tube capillaire

Pression
appliquée | “

Figure 5 : Représentation schématique d’un capillaire a porosimétrie au mercure.

Le volume de mercure introduit et la pression appliquée sont mesurés simultanément. La
distribution de taille des pores est déterminée par application de 1’équation de Washburn :

D—_ (4y cos0)
P
Avec D le diametre des pores, y la tension superficielle du mercure dans le vide (0,485 N/m)
et 6 ’angle de contact comme illustré sur la (Figure 6). La porosité totale est obtenue a partir
du volume total de mercure introduit. '®

Volume Hg
N\

Force mécanique

0 Angle de contact
f ©=130° ||

Pression injection

Figure 6 : Comportement du mercure au contact de pores et exemple d’une courbe d’intrusion au

mercure. 13

Cette méthode a néanmoins des limitations. En effet, I’analyse est réalisée dans une gamme

de pression allant de 0.01 a 224 Mpa (selon les performances de I’appareil) ce qui peut

9
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contribuer a I’écrasement du matériau analysé. Cette possibilité de compressibilité du
matériau doit donc étre prise en compte afin d’obtenir des résultats précis. Le matériau soumis
a de hautes pressions subit une variation de volume élastique ce qui modifie la taille des pores

qui sont plus petits que leur taille d’origine au moment de la pénétration du mercure.

Selon le taux de porosité du matériau, la variation de volume peut étre considérée comme
négligeable dans le cas de matériaux qui ne sont pas excessivement poreux (¢ <0.75) car leur
module élastique est suffisamment élevé pour pouvoir négliger la variation de volume due a
la compression élastique par rapport a la variation du volume due a la pénétration du mercure

dans les pores.

Dans le cas des matériaux tres poreux, la variation de volume due a la compression élastique

A 4 13« s N e . e NETY . 1
ne peut étre négligée vis-a-vis de la variation de volume due a I’intrusion du mercure. ?

1.2.1- Détermination de la morphologie poreuse

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique qui permet d’obtenir des
images des matériaux poreux a différents grossissements (Figure 7). L’exploitation de ces
images et leur traitement par analyse statistique permet de déterminer la dispersion de taille
des macropores (cavités) et complete les informations obtenues par porosimétrie par intrusion
au mercure. Cependant, 1’observation dépend de la préparation de 1’échantillon et de la

résolution de 1’appareil.”’

Figure 7 : Cliché MEB d’une mousse de nanocomposite contenant des nanofibres de cellulose, de ’oxyde

de graphene de la sépiolite et de ’acide borique.”’

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a envoyer un faisceau
d’électrons qui va interagir avec I’échantillon placé dans une chambre sous vide, ce qui va
provoquer 1’émission de différents types d’électrons et d’ondes électromagnétiques. Les
électrons secondaires émis par la surface de I’échantillon sont collectés et 1I’information est

transformée sous forme d’image 2 haute résolution.**

10
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Lors de I’exploitation de 1’image, il se pose le probleme de la conversion des mesures
effectuées en 2D en valeurs de taille 3D. Une approche stéréologique suppose que la distance
entre le centre d’une sphere et une droite qui la coupe aléatoirement a une distribution
uniforme entre [-x et x], ol x est le rayon de la sphére. Une solution approximative™ de cette

approche théorique établi un rapport entre le diametre dsp et le diametre d;p :

d3D 4
—=—=1.27
dZD T

Un facteur de correction doit donc étre appliqué lors de 1’estimation du diametre moyen des
cavités d’un matériau poreux a partir de 1’analyse d’images MEB. Sur une population d’au
moins cent cavités, I’équation suivante est utilisée :

4(Xn;dypi/X 1)

I

Amsp =
Avec dysp, le diametre moyen des cavités et n; le nombre de cavités de diametre dap;.

1.2.5- Détermination de la surface spécifique par adsorption de gaz

La majorité des méthodes utilisées afin de déterminer la surface spécifique de matériaux
poreux se basent sur le principe de I’adsorption. L’adsorption est un phénomene de surface
qui se produit lorsqu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide.” Le solide est alors
appelé adsorbant et le fluide retenu a la surface adsorbat. La désorption est le phénomene de
libération des gaz ou des vapeurs adsorbées a la surface d’un solide. Les mécanismes

d’adsorption peuvent €tre classés en deux catégories :

a- La chimisorption

Phénomene exothermique qui permet de fixer des especes telles que (N, O,, CO, CO», etc.)
sur la surface d’un adsorbant. Des énergies de ’ordre de 50 a 500 kJ.mol™' sont mises en jeu
et permettent la formation de liaisons chimiques fortes de type liaison covalente, liaison

ionique ou liaison métallique. Ce phénomene modifie les propriétés du solide.

b- La physisorption

Le phénomene d’adsorption physique contrairement a la chimisorption ne change pas les
propriétés du matériau étudié. Ce phénomene met en jeu les forces responsables des

interactions entre les molécules des gaz réels et de la condensation des vapeurs.

La caractérisation des matériaux poreux repose généralement sur 1’adsorption du diazote.

Son adsorption va varier en fonction de la pression. Avec 1’augmentation de la pression, les

11
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plus petits pores vont étre remplis de gaz condensé, jusqu’a atteindre une pression de

saturation ou tous les pores sont remplis.

1.2.5.1- Isotherme d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est I’ensemble des états d’équilibre, pour une température T
donnée, pour toutes les valeurs de p comprises entre O et p° (pression de vapeur saturante de
I’adsorbable a la température T) (Figure 8). La valeur de p/p° est appelée pression relative

d’équilibre et n°/m’ est la quantité de gaz adsorbée.

n°/ms

p/p°

Figure 8 : Classification de PIUPAC des isothermes d’adsorption physique

L’allure de I’isotherme d’adsorption permet d’obtenir des informations sur les propriétés du

matériau poreux. Le Tableau 3 regroupe les six profils d’adsorption les plus courants.”

Tableau 3 : Interprétation des six profils d’adsorption existants

Isotherme Interprétation Type de porosité

d’adsorption

Présence d’une horizontale due a la saturation
Type I de I’adsorbant. L’adsorption est monocouche Micropores

« couche de Langmuir »

Augmentation tres progressive de la quantité

adsorbée en fonction de la pression. La
o ) Absence de porosité ou présence de
Type 11 couche adsorbée s’épaissit progressivement et
macropores
au-dela du point B le remplissage est

multimoléculaire

12
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Isotherme plus rare qui peut €tre interprétée
de la méme fagon que les isothermes de type Absence de porosité ou présence de
Type I11

II. La différence réside dans les interactions macropores

adsorbant/adsorbat qui sont plus faibles

Cette isotherme a la méme allure que
I’isotherme de type II pour des pressions
basses. Pour des pressions plus élevées elle
Type IV est caractérisée par un pallier de saturation Micropores et mésopores
due a une condensation capillaire dans les
mésopores. La désorption n’est pas réversible

et on observe une hystérésis a la désorption.

Type V Isotherme similaire a celle de type IV avec Micropores et mésopores
des interactions adsorbant/adsorbable plus

faibles

Type VI Observée dans le cas de surfaces
énergétiquement homogenes. Les couches --

adsorbées se forment I’une apres 1’autre.

Différentes théories permettent de déterminer la quantité de gaz adsorbé et d’en déduire la
surface spécifique du matériau poreux analysé. La théorie de Lalngmuir26 est la théorie
pionniere basée sur la chimisorption. Elle a ét¢ développée et étendue a 1’adsorption

multicouche.

1.2.5.2- Modele Brunauer-Emett et Teller (BET)

La méthode Brunauer-Emett-Teller (BET) est largement utilisée pour déterminer la surface
spécifique de matériaux poreux. Elle a été développée en 1938 s’appuyant sur la théorie de
Langmuir d’adsorption monocouche. Brunauer, Emett et Teller ont pu interpréter I’isotherme

physique de type II caractéristique de 1’adsorption multicouche.”’

Selon le modele BET les molécules adsorbées sur une couche peuvent agir en tant que sites
d’adsorption pour les molécules de la couche suivante, ceci se déroule a une pression moins
élevée que la pression de saturation de vapeur p°. En présence d’une substance adsorbable, la
surface A de I’adsorbant peut €tre divisée en fractions de surface (s, si, S2, ..., Sj, -..) qui sont
recouvertes par 0, 1, 2, ..., i, ... couches de molécules adsorbées comme illustré sur la

(Figure 9).
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Figure 9 : Représentation schématique d’un film adsorbé a la surface d’un solide

L’équation BET est donnée ci-dessous :

1 1 <p> 1
V@) =] e B e

Avec : v le volume total de gaz adsorbé, v,, le volume de gaz adsorbé par une monocouche et

¢ la constante BET.

. 1 . p . . 4
- = <[£=)<
En tracant la droite v[ (”po)—l] en fonction de (po) qui est maintenu entre 0.05 (po) 0.35, on
peut obtenir la valeur de la pente (J) et de ’ordonnée a 1’origine (1) qui permettent de calculer

( . . 1
le volume de gaz adsorbé par la relation suivante v,, = T et la constante BET: ¢ =1 +%

(vm N s)

(Figure 10). On peut par la suite en déduire la surface totale du matériau : S¢p¢qe = "

La surface spécifique est définie comme étant la surface totale par unité de masse, elle est

) : . s
calculée par la relation suivante : Sgpecifique = %‘”e
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0,035

Figure 10 : Représentation de ’isotherme BET linéarisée

Il existe d’autres méthodes d’analyse des matériaux poreux non mises en ceuvre dans ce

travail.

1I- Méthodes d’obtention des polymeres poreux

La matrice solide d’'un matériau poreux peut étre de nature chimique trés diverse :
inorganique®®, organique” ou composite®.

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéresseront uniquement a 1’élaboration de polymeres
organiques poreux. Il existe différentes techniques permettant d’obtenir des matériaux
polymeres poreux (Figure 11). Le choix de la technique va dépendre des applications

potentielles, celles-ci a leur tour conditionnant la morphologie poreuse.
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Figure 11 : Différentes techniques permettant I'élaboration de polymeéres poreux (adapté) >

I1.1- Polymeres poreux obtenus par expansion de gaz

Le procédé par expansion de gaz, est la technique la plus utilisée pour la production
industrielle de mousses. Les mousses de polymeres sont des matériaux obtenus par génération
de bulles de gaz dans un polymere visqueux (en dessous de la température de transition
vitreuse 7, pour les thermoplastiques, ou avant totale réticulation pour les
thermodurcissables). Le gaz qui permet de générer la porosité est soit un agent chimique soit
un agent physique.

= Les agents chimiques produisent un gaz par réaction avec d’autres substances
chimiques présentes dans le milieu réactionnel.
= Les agents physiques sont des liquides qui passent a I’état gazeux par modification de

, . . L, . ey L . 1
la température et/ou de la pression, ils ne réagissent pas avec le milieu réactionnel. 3

Les mousses les plus répandues sont les mousses de polyuréthanes.” Elles sont élaborées
sous forme de mousses rigides ou flexibles 2 partir d’isocyanates et d’alcools.’ Ce sont des
matériaux a porosité ouverte ou fermée, obtenus par dispersion de bulles de CO,. Deux voies
sont possibles pour générer le gaz dans le mélange réactionnel :

- Par addition d’eau qui va réagir avec une partie de I’isocyanate pour produire du CO,.
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- Par addition de solvants a faible pression de vapeur qui forment des bulles de gaz durant la

réaction de polymérisation.

Le CO, supercritique est aussi un bon agent de moussage, il est utilisé dans la production de
mousses de polymeres biodégradables. Le procédé a I’avantage de n’employer aucun solvant
et les traces de CO, qui restent piégées dans la matrice polymere sont non-toxiques.”> Des
polymeres poreux a base d’acide poly(L-lactique) et d’acide poly(lactique-co-glycolique) sont
préparés par cette méthode. Les matériaux obtenus possedent des tailles de cavité entre 30 et

100 um et une porosité totale de 89 %.*

D’autres mousses de polymeres sont préparées par moussage au CO, supercritique : des
mousses de polystyrén634, de polyméthacrylate de méthyle35,de polypropyléne36 et d’acétate

de cellulose™.

La taille de pores obtenue par le procédé de moussage au CO, supercritique dépend de la

pression du CO,, de la température et des propriétés du polymere.

I1.2- Polymeres poreux obtenus par séparation de phase

Un choix approprié de solvants peut permettre de générer de la porosité lors de la
préparation d’un polymere poreux a partir d’'un polymere massif. Ces solvants vont agir en
tant que porogenes. La technique de séparation de phase consiste a mettre en contact une
solution homogene d’un polymere (dans un bon solvant) avec un non-solvant. Les deux
solvants étant miscibles. L’ajout progressif du non-solvant va modifier les propriétés
solvatantes du bon solvant. Le polymere en solution est coagulé par le non-solvant, il résulte
de la formation d’une phase riche en polymere et une autre pauvre en polymere. Le retrait des
non-solvants permet de générer la porosité. Comme représenté sur le diagramme ternaire
(Figure 12), lorsque la concentration en non-solvant reste faible et la concentration en bon
solvant élevée, une seule phase est obtenue pour de faibles concentrations en polymere. Pour
des concentrations élevées en polymere, on obtient progressivement un gel, a partir d’une
certaine teneur en non-solvant, la séparation de phase a lieu (courbe bleu sur le diagramme
ternaire). La solidification peut €tre due a la cristallisation ou bien la gélation de la phase riche

en polymére.13
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Exemple d’utilisation du diagramme ternaire

0% 100%

75%

0% 25% 50 % 75% 100 %

Non-solvant

Une phase Composition au point A :

fluide

Deux phases
. 50 % non-solvant

. 25 % bon solvant

/4
]
1
1
I
1
1
1
\ .
. 25 % polymeére

\
\

2

100 % 0%

0% 100 %

Non-solvant

Figure 12 : Représentation schématique du diagramme de phase ternaire polymere/solvant/non-solvant

Une autre approche de la séparation de phase induite pendant la polymérisation est possible
(Figure 13). Cette méthode consiste a dissoudre les monomeres et 1’agent de réticulation dans
un solvant, puis a générer la séparation de phase durant le processus de polymérisation, grace
a la modification de parametres comme la température ou a la non-compatibilité du polymere
formé et du solvant. Apres obtention du réseau polymere, le solvant (porogene) est retiré et un

polymere poreux est obtenu.

Des matériaux poreux biodégradables a base d’acide poly(L-lactique), d’acide D-lactique et
d’acide glycolique ont été préparés par séparation de phase induite thermiquement. Des

diametres de pores compris entre 1 et 30 um ont été obtenus.*®

Une autre technique permettant d’induire une séparation de phase, consiste a utiliser des
fluides supercritiques. En effet, leurs propriétés peuvent €tre ajustées en faisant varier la

température et la pression.

La morphologie des polymeres poreux obtenue par cette technique est une morphologie

cellulaire interconnectée.
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Solvant + monomere en Initiation de la , . , .
Réseau polymere formé Polymére poreux

solution polymérisation

Séparation de Retrait du
Polymerlsatlon phase porogene

Figure 13 : Représentation schématique de la formation de polymeéres poreux par incorporation et retrait

de porogeéne(adapté)"’

I1.3- Polymeres poreux obtenus par utilisation d’une empreinte dure

On appelle empreinte dure une substance solide insérée dans une matrice polymere puis
retirée pour créer la porosité. Des particules solides sont dispersées dans une solution de
monomeres. Apres réticulation, un composite polymere/empreinte-dure est obtenu. Le retrait
du solide porogene permet d’obtenir un matériau poreux. La Figure 14 décrit le processus
d’élaboration de polymeres poreux par utilisation d’une empreinte dure. Les particules solides
(microspheres de latex ou silice) sont disposées de maniere ordonnée puis recouvertes d’une
solution de monomeres, apres infiltration de la solution de précurseurs et polymérisation, les
particules porogenes sont retirées par dissolution a I'aide d’une solution d’acide

chlorhydrique.

o . > a0 AP ary
Infiltration et Retrait du porogéne -~

polymérisation

Figure 14 : Représentation schématique de I’élaboration d’un polymere poreux par incorporation d’une

empreinte dur

Cette approche délicate a mettre en ceuvre permet I’obtention de matériaux poreux a porosité

tres réguliere et ordonnée.
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II1- Polymeéres poreux obtenus par polymérisation en émulsion concentrée

II1.1- Généralités sur les émulsions

Une émulsion est un systeme constitué de deux liquides non miscibles dispersés 1’'un dans
I’autre.” Les émulsions sont généralement thermodynamiquement instables (a I’exception des
microémulsions qui elles sont thermodynamiquement stables), c’est-a-dire que leur état final
stable est la séparation des phases. Afin de maintenir 1’état dispersé, des agents stabilisants
(tensioactifs) sont ajoutés au systéme, ils permettent d’abaisser la tension superficielle en
s’adsorbant a I’interface des deux liquides ce qui permet de retarder le déphasage. Le liquide
sous forme de gouttelettes est qualifié¢ de phase dispersée, phase discontinue ou phase interne ;

I’autre liquide est appelé phase dispersante, phase continue ou phase externe.

La stabilit¢é thermodynamique des émulsions dépend de la taille des gouttelettes

dispersées40 (Tableau 4).

Tableau 4 : Stabilité thermodynamique des émulsions selon la taille des gouttes de phase dispersée

Emulsion Taille des gouttelettes Stabilité thermodynamique
Macro-émulsions 1-10 um Thermodynamiquement instables
Nano-émulsions 0.1-1 ym Thermodynamiquement instables
Microémulsions 10-200 nm Thermodynamiquement stables

II1.2- Classification des émulsions

Les émulsions peuvent étre classées en différentes catégories selon certaines caractéristiques

comme la nature des phases les constituants ou le ratio volumique des phases.

I11.2.1- Classification selon la nature des phases mises en ceuvre

Une émulsion huile -dans-eau (H/E) est appelée émulsion directe et une émulsion eau-dans-
huile (E/H) est définie comme émulsion indirecte (Figure 15). Il existe d’autres types
d’émulsion comme les émulsions non-aqueuses huile-dans-huile (H/H)*'. Deux types
d’émulsions (H/H) sont possibles : un solvant organique apolaire dispersé dans une phase
organique polaire (comparable a une émulsion directe) comme par exemple une émulsion
N,N-Diméthylformamide (DMF) dans du dodécane. Le second cas possible consiste a
disperser un solvant organique polaire dans un solvant organique apolaire (comparable a une

émulsion indirecte) comme dans le cas d’une émulsion de dodécane dans du DMF. Cependant

" Le terme huile est employé pour tout liquide non-aqueux.
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les émulsions H/H sont généralement tres peu stables dans le temps. Une alternative aux
solvants organiques classiques consiste a employer des liquides ioniques pour remplacer I’une
des phases dans la formulation d’émulsions.*” Les liquides ioniques ont I’avantage d’étre non-

volatiles, non-inflammables et ils sont stables thermiquement.43

——

Emulsion directe Emulsion inverse Emulsion non- Emulsion non-
« huile-dans-eau » « eau-dans-huile » aqueuse aqueuse
(H/E) (E/H)

apolaire’” ~ polaire polaire” * "apolaire

Figure 15 : Représentation de différents types d’émulsions possibles

I11.2.2- Classification selon le ratio volumiqgue des phases

Les émulsions peuvent étre classées en fonction du ratio volumique de phase interne. Selon
Lissant, les émulsions peuvent étre divisées en trois groupes, en fonction de 1’agencement des

gouttelettes de phase dispersée™ :

- Les émulsions diluées posseédent un ratio de phase volumique inférieur a 30 %, elles sont
définies comme LIPEs (de 1’anglais Low Internal Phase Emulsions), dans ce cas les

gouttelettes de phase interne ont peu d’interactions entre elles.

- Les émulsions dont la phase interne correspond a un pourcentage entre 30 et 74 % sont
appelées émulsions moyennement concentrée ou MIPEs (de I’anglais Middle Internal Phase

Emulsions), les gouttelettes ont un arrangement plus compact.

- Les émulsions possédant un ratio de phase interne supérieur a 74 % sont définies comme
émulsions hautement concentrées notées HIPEs (de I’anglais High Internal Phase Emulsion).
Les gouttelettes de phase dispersée sont en contact a cette concentration, elles se déforment

au-dela de ce ratio de phase interne pour optimiser 1’espace occupé par la phase dispersée.

II1.3- Mécanismes de déstabilisation des émulsions

Les émulsions sont des systemes métastables. Leur instabilité dépend d’un certain nombre

de phénomenes qui peuvent étre classés en deux catégories :
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I11.3.1- Les phénomeénes de déstabilisation réversibles

Le crémage, la sédimentation et la floculation (Figure 16) sont des mécanismes réversibles
qui rendent 1I’émulsion inhomogene sans pour autant affecter la distribution de taille des
gouttes. Le crémage et la sédimentation** sont dus 2 une différence de densité trop importante
entre les deux phases, les gouttes de phase dispersée se regroupent sans fusionner et se placent

a la surface dans le cas du crémage ou au-dessous dans le cas de la sédimentation.

La floculation est induite par des forces d’attraction entre les gouttes qui sont plus importantes
que les forces répulsives (stériques, électrostatiques). Les forces d’attraction peuvent étre par
exemple des interactions de type Van der Waals. Dans ce cas, les gouttes de phase dispersée

se rapprochent sans fusionner.

I11.3.2- Les phénomeénes de déstabilisation irréversibles

Ces phénomenes incluent la coalescence et le mirissement d’Ostwald®. Ces deux formes de
déstabilisation conduisent a la séparation des deux phases de 1’émulsion. La coalescence
consiste a la fusion de deux gouttes par rupture du film interfaciale.” Plus les gouttes sont
proches plus la coalescence sera favorisée comme dans le cas par exemple des émulsions
hautement concentrées ou les gouttelettes de phase dispersées sont trés proches. Le
mirissement d’Ostwald correspond a une coalescence particuliere, il consiste au transfert des

gouttes les plus petites vers les plus grosses du fait de la différence de potentiel chimique46.

Crémage Sédimentation

= %\
e

B.e

Séparation
de phase

Emulsion
H/E Floculation

Marissement
d’Ostwald

Figure 16 : Mécanismes de déstabilisation des émulsions
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II1.4- Stabilisation des émulsions

I11.4.1- Les tensioactifs

Les tensioactifs sont des agents de surface qui permettent de stabiliser les émulsions. Ils
s’adsorbent a I’interface des phases et diminuent la tension superficielle.

Ce sont généralement des molécules organiques amphiphiles, c’est-a-dire composées de
deux parties : une té€te hydrophile et une queue hydrophobe. La partie hydrophobe des
tensioactifs est le plus souvent constituée d’une chaine hydrocarbonée mais la partie
hydrophile permet de classer les tensioactifs en deux principales catégories : les tensioactifs

ionique et les tensioactifs non-ioniques.

I11.4.1.1- Tensioactifs ioniques

Les tensioactifs ioniques vont procurer une stabilisation stérique grace a la partie apolaire
constituée d’une longue chaine carbonée et une stabilisation électrostatique due a la partie
polaire chargée. Il existe trois types de tensioactifs ioniques : les tensioactifs anioniques
possédant une téte chargée négativement (sulfate, sulfonate, phosphate et carboxylate) les
tensioactifs cationiques possédant une téte chargée positivement (ammoniums quaternaires) et
les tensioactifs zwitterioniques qui possedent une partie polaire constituée d’une charge
positive et d’une charge négative, la charge positive peut €tre une amine primaire, secondaire
ou tertiaire ou bien un ammonium quaternaire et la charge négative peut étre un sulfonate, un
phosphate, un carboxylate. Les tensioactifs présents dans les milieux biologiques ont dans la

majorité des cas un phosphate et un ammonium (phospholipides).

I11.4.1.2- Tensioactifs non-ioniques

Les tensioactifs non-ioniques ne comportent aucune charge, ils possedent dans la majorité
des cas un atome d’oxygene dans la partie hydrophile qui va permettre de former des liaisons

hydrogenes.

a- Copolymeres a bloc*

Les copolymeres a bloc peuvent présenter des propriétés tensioactives, ils représentent une
sous-catégorie des tensioactifs non-ioniques. Ils sont obtenus par addition séquentielle de
deux monomeres ou plus aux propriétés antagonistes (hydrophobes et hydrophiles). Cette
configuration leur permet de s’auto assembler en solution. L’intérét d’utiliser ce type de
tensioactif provient du fait qu’il est possible de moduler finement leurs propriétés selon leur

architecture. Les copolymeres a bloc ont également 1’avantage d’avoir une concentration
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micellaire critique (concentration a laquelle le tensioactif forme des micelles avec les gouttes
de phase dispersée) plus basse que les autres tensioactifs non-ioniques et les tensioactifs
ioniques.

L’une des familles de copolymeres a bloc la plus employée pour la stabilisation d’émulsions
est celle des poly(oxyde d’éthylene)-bloc-(oxyde de propyleéne)-bloc-(oxyde d’éthylene)
(PEO-PPO-PEO) (Figure 17) commercialisés sous le nom de Poloxamere ou Pluronic®. Les
symboles X, y et z sont utilisés pour désigner le nombre de répétition des motifs oxyde de

propylene (partie hydrophobe) et oxyde d’éthylene (partie hydrophile).

A A

Figure 17 : Structure d'un polymere a bloc (oxyde d'éthylene/oxyde de propyléne) avec x, y et z le nombre

de motifs de répétitions

b- Tensioactifs dérivés d’esters d’acides gras et de sucres

Les esters d’acides gras sont souvent utilis€és comme tensioactifs, par exemple les dérivés du
glycérol : le monostéarate de glycérol, le monolaurate de glycérol et le polyricinoléate de
polyglycérol (PGPR®). D’autres tensioactifs dérivés d’esters d’acides gras du sorbitol sont
disponibles comme le monolaurate de sorbitane, le monostéarate de sorbitane, le tristéarate de
sorbitane, connus sous le nom de Spaln® et les polysorbates formés par éthoxylation du
sorbitane et commercialisés sous le nom de Tween®. La (Figure 18), illustre la structure d’un
monoester de sorbitane (A) et d’un polysorbate (B). Le degré d’éthoxylation est équivalent a
(x + y + z). Les polysorbates sont de nature hydrophile, leur solubilit¢ dans les phases

aqueuses augmente avec leur degré d’éthoxylation.

OH O(CH,CH,0),H
° hd ° hd
o} o}
OH O(CH,CH,0),H
HO H(OCH,CH,),0
(A) (B)

Figure 18 : Structure chimique d’un monoester de sorbitane (A) et d’un polysorbate (B), R désigne la

chaine carbonée.
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Le type d’émulsion formée va fortement dépendre de la nature du tensioactif utilisé. La regle

48,49 e g . . . .
qui indique que « La phase continue d’une émulsion est formée

empirique de Bancroft
par le solvant dans lequel I’agent tensioactif est le plus soluble » est généralement respectée.
La solubilit¢é du tensioactif est déterminée par rapport au nombre de groupements

hydrophobes et de groupements hydrophiles le composant.

I11.4.2- Balance Hydrophile-Lipophile (HLB)

Le HLB (Balance Hydrophile-Lipophile, en anglais Hydrophile-Lipophile Balance) est un
modgle empirique proposé par Griffin® qui permet de déterminer si un tensioactif est soluble
en milieu hydrophile ou bien en milieu hydrophobe. L’échelle varie de 0 a 20. Un tensioactif
possédant un HLB bas va étre soluble dans les phases hydrophobes et stabiliser les émulsions
E/H alors qu’un tensioactif avec une valeur de HLB élevée va étre soluble dans I’eau et
favoriser les émulsions H/E (Figure 19).

Le HLB est calcul€ en utilisant la formule suivante :

_ Masse molaire (hydrophile)

HLB
Masse molaire (totale)
-
(E/H)
0 3 6 9 15 18 21 24
Tensioactifs hydrophobes Tensioactifs hydrophiles

Figure 19 : Classification des tensioactifs en fonction de leur HLB
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Il est nécessaire d’adapter le HLB a la nature de I’émulsion afin d’augmenter sa stabilité.

. . A M Z Z : 1
Deux tensioactifs ou plus peuvent étre combinés pour formuler une émulsion.”’ La valeur du

HLB sera déterminée par I’équation suivante :

HLB =7+ Z HLB hydrophile + Z HLB lipophile

Tableau 5 : Valeurs HLB de quelques tensioactifs commerciaux.

Tensioactif Nom commercial | HLB Structure
HO
5
Polyricinoléate o
PGPR 1-2
de polyglycérol
OH
Monooleate de ® d
Span™ 80 4-5 Ot
sorbitane
\ (o}
6 5 OH
[o]
OH
Monopalmitate d
Span® 40 6-7 OH
de sorbitane .
g on
13
o
O(GH,GH,0)H
Monolaurate de o
16- o O(CH,CH,0),H
polyoxyéthyleéne Tween® 20 o
. 17 R)Lto/\+ O(CH,CH,0),H
sorbitane "

R= CH,(CH,)oCH,
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111.4.3- Les émulsions stabilisées par des particules (émulsions de Pickering)

On appelle émulsion de Pickering, les émulsions stabilisées par des particules solides plutot
que par des tensioactifs solubles (Figure 20). Elles sont nommées d’apres leur inventeur S.U.
Pickering.52

Les émulsions de Pickering peuvent étre des systemes huile-dans-eau”® ou eau-dans-huile’,

ou méme huile-dans-huile™

Le mécanisme de stabilisation des émulsions de Pickering fait intervenir 1’adsorption des
particules solides a la surface des gouttelettes. Le mécanisme d’adsorption est tres différent de
celui des tensioactifs car les particules solides n’ont pas besoin d’étre amphiphiles. Un
mouillage partiel de la surface des particules par la phase huile ou la phase eau leur permet un

ancrage a I’interface.

3
——

'

?\;\;% §§r£.‘ Particules solides
AW .

&
2

Emulsion classique H/E Emulsion de Pickering H/E

Figure 20 : Représentation schématique d'une émulsion classique stabilisée par un tensioactif et d'une

émulsion de Pickering

I11.4.3.1- Physico-chimie des émulsions de Pickering

L’adsorption des particules a I’interface des phases requiert un mouillage partiel du solide
par ’eau et par I’huile. Ce phénomene est dii aux énergies interfaciales aux trois interfaces :

solide-eau, solide-huile et huile-eau notées : ys.g, ys-m €t yu.g.

Une surface tres hydrophile des particules solides serait totalement mouillée par I’eau, les
particules ne seraient donc pas adsorbées parce qu’elles resteraient en suspension dans la
phase aqueuse de 1I’émulsion. De méme, des particules trés hydrophobes seraient totalement
mouillées par I’huile. Dans des conditions de mouillage partiel, ’angle de contact dans 1’eau

O et Oy sont déterminés par la loi de Young (Oy= 1 — 0g)

-H ~ Vs-E

cos (6;) = Vs Ys—E — Vs-H

,cos (Oy) =
VE-H YE-H
L’adsorption la plus forte sera pour un angle de contact de 90° ce qui correspond a une
stabilité maximale de I’émulsion dans la plupart des cas.”®
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I11.4.3.2- Particules utilisées pour 1’élaboration d’émulsions de Pickering

Différents types de particules (inorganiques ou organiques) peuvent étre employées pour la
stabilisation d’émulsions car elles remplissent les conditions de mouillage partiel pour les
hydrocarbures les plus courants. On retrouve dans la littérature I’utilisation de carbonate de
calcium et de sulfate de barium®’, d’argiles (montmorillonite et laponite™), de particules
magnétiques’ , de nanotubes de carbone®, de nano cristaux cationiques®', de nanoparticules
de cellulose® ou encore de bactéries™ qui sont de bons stabilisants pour les émulsions de
Pickering. D’ autres particules plus élaborées peuvent apporter des propriétés supplémentaires,

par exemple des émulsions sensibles au pH ont été préparées®.

I1 est possible de procéder a une modification de surface de particules par greffage chimique
de molécules organiques ou bien par adsorption de différents types de molécules pour les

rendre plus hydrophobes et remplir les conditions de mouillage partiel de I’eau et de 1’huile.

Les particules solides les plus utilisées sont a base de silice, car leur surface peut facilement
étre modifiée pour la rendre hydrophobe par greffage d’organosilanes. Le greffage de
chlorotriméthylsilane a la silice va permettre d’avoir des groupements hydrophobes

triméthylsilyl a la surface des particules de silice (Figure 21).

Si—
e AT
Si—OH + X—Si— T Si—O

Figure 21 : Modification de particules de silice pour la production de particules hydrophobes avec X =

Halogene, O-Alk, OH

L’utilisation des émulsions de Pickering présente certains avantages. La surface des
gouttelettes recouverte par des particules solides va permettre d’éviter le phénomene de
coalescence car les particules solides forment une couche rigide qui entoure les gouttes de
phase dispersée, cette couche est comparable a une coquille d’ceuf, elle agit également comme

une barriere contre la déformation et le transfert de matiere.
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IV- Les émulsions hautement concentrées (High Internal Phase Emulsions)

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes intéressés a une catégorie d’émulsions

particuliere : les émulsions hautement concentrées.

IV.1- Définition

Les émulsions hautement concentrées HIPEs (en anglais High Internal Phase Emulsion),
sont définies comme étant des émulsions ol la phase dispersée occupe au minimum 74 % du
volume total de 1I’émulsion® soit ¢ = 0.74. Cette valeur correspond 2 la fraction de volume
maximum qui peut étre occupée par des spheres dures de taille identique avec un arrangement

compact.

Lissant a démontré a I’aide d’une étude théorique idéalisée qu’au-dela d’un volume de phase
dispersée de 74 % les gouttelettes adoptent un empilement de type tétradécaédrique
(Figure 22). En réalité, les gouttelettes étant des entités molles, elles sont fragmentées et
déformées pour occuper le plus d’espace possible lorsque 1I’empilement maximum est atteint

(Figure 23).

Arrangement de type
tétradécahédrique

HIPE

Figure 22 : Arrangement idéalisé de la phase dispersée dans une émulsion hautement concentrée (HIPE)

Une émulsion hautement concentrée se distingue d’une émulsion classique par son aspect
trés visqueux et opaque. Lors de la formation de HIPEs, les gouttelettes de phase dispersée
sont séparées par un film composé d’agents tensioactifs et de phase continue qui empéche la
coalescence. Ce film doit €tre assez rigide pour éviter une rupture totale et un transfert de
phase mais également assez flexible pour s’ajuster aux changements de conditions dans son

environnement. %

La structure des HIPEs leur confere des particularités physiques tels que : une pression
osmotique mesurable®’, une valeur de viscosité élevée et des caractéristiques rhéologiques de

liquides non-newtoniens.
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Remplissage de I'espace Arrangement compact
inter- gouttelettes monodisperse

Figure 23 : Représentation schématique de I’arrangement compact des gouttelettes de phase dispersée et

du remplissage de 1'espace inter-gouttelettes

IV.2- Formulation des HIPEs

Les émulsions hautement concentrées sont des systemes thermodynamiquement instables,
elles sont généralement plus difficiles a élaborer que les émulsions plus diluées. Certains
phénomenes comme le crémage et la sédimentation sont évités grace a leur viscosité élevée,
mais d’autres phénomenes de déstabilisation sont amplifiés, tels que la coalescence et
I’inversion de phase. Afin de retarder ces phénomenes, il est nécessaire lors de la formulation
des HIPEs de prendre en considération certains parametres comme le choix des tensioactifs,

la température d’émulsification et la nature des phases.

IV.2.1- Méthode HLD (Différence Hydrophile Lipophile)

La méthode HLD®*® (Différence Hydrophile Lipophile, en anglais Hydrophilic Lipophilic
Deviation) permet d’évaluer 1’écart entre une formulation quelconque et une formulation
optimale. Le HLD permet d’exprimer avec une seule variable tous les parametres de

formulation (tensioactif, nature des deux phases, température).

La carte bidimensionnelle formulation-composition présentée sur la Figure 24 permet de
représenter le type d’émulsion formée en fonction de la valeur HLD (formulation de
I’émulsion) en ordonnée et du rapport de phases eau/huile (composition de 1’émulsion) en

abscisse. La concentration en tensioactif est maintenue constante.

Pour des valeurs positives de HLD, le tensioactif est soluble dans la phase organique. Une
valeur négative de HLD signifie que le tensioactif est soluble dans la phase aqueuse. La ligne
d’inversion présente dans la carte bidimensionnelle sépare les zones ou se trouvent les
émulsions eau-dans-huile (en jaune) et les régions ou se situent les émulsions huile-dans-eau

(en bleu).
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On retrouve six zones distinctes dans la carte : La région centrale A correspond a une
composition eau-huile qui se rapproche de 50 %. La zone B indique une composition plus

riche en phase huile et dans la zone C, la phase aqueuse est prédominante.

B A C

+ Eau-dans-huile 3. >

« p—

Ligne d’inversion 1
HLD 0T
C
Huile 50 % Eau
(100 %) (100 %)

Composition

Figure 24 : Carte bidimensionnelle formulation/composition

Lorsqu’une certaine fraction volumique d’une émulsion est atteinte (> 50 %) une inversion
de phase devrait se produire. La méthode HLD (Hydrophilic Lipophilic Deviation) permet de

prédire les phénomenes d’inversion qui sont classés en deux catégories :

a- Inversion transitionnelle

L’inversion transitionnelle représentée par la fleche 1 sur la carte bidimensionnelle
(formulation/composition) (Figure 24) est issue de la modification de ’'une des variables de
la formulation. Elle se produit quand I’affinité du tensioactif pour les deux phases est altérée
aux alentours de (HLD=0). Les parametres qui peuvent mener a une inversion transitionnelle
sont la température lorsque le tensioactif utilisé est non-ionique ou bien la salinité lors de

. . . . . . . .. ~ N 2 . 7
I’emploi de tensioactifs ioniques. L’inversion transitionnelle est un phénomene réversible’”

b- Inversion catastrophique

Une inversion catastrophique représentée par les fleches 2 et 3 sur la Figure 24 se produit
lors d’une variation du rapport eau/huile a formulation constante, c’est-a-dire 1’ajout d’un
volume important de phase aqueuse sur une émulsion E/H, ou de phase organique sur une
émulsion H/E.”' C’est un phénomene irréversible.”” L’inversion catastrophique peut étre

retardée si la phase dispersée est rajoutée progressivement. En effet, la présence d’une
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hystérese permet de contréler 1’approche vers la ligne d’inversion. Ainsi, des émulsions
hautement concentrées possédant des fractions volumiques supérieures a 90 % ont pu étre

o)
formulées’”.

IV.2.2- Choix du tensioactif

Seuls quelques tensioactifs sont capables de stabiliser les émulsions hautement concentrées
(HIPEs). 1). Les tensioactifs susceptibles de stabiliser des HIPEs ont des valeurs aux extrémes
de I’échelle HLB. C’est-a-dire des valeurs tres basses pour stabiliser les émulsions (E/H) et
des valeurs tres élevées pour stabiliser les émulsions (H/E). Les émulsions hautement
concentrées eau-dans-huile sont le plus souvent stabilisées par le tensioactif
monooléate de  sorbitane® (Span® 80) (HLB=4) ou le polyricinoléate de polyglycérol74
(PGPR®) (HLB=2) et les HIPEs huile-dans-eau sont stabilisées par exemple par le
monolaurate de polyoxyéthylene sorbitane (Tween® 20) (HLB=17).

IV.2.3- Influence de la température

La température a une grande influence sur la solubilité des tensioactifs. Un tensioactif
soluble dans une phase aqueuse peut au-dela d’une certaine température notée « température
d’inversion de phase » (PIT) (en anglais Phase Inversion Temperature) devenir soluble dans
une phase organique. Ce phénomene peut étre exploité pour formuler des émulsions inverses

hautement concentrées par inversion transitionnelle.

L’augmentation de la température diminue également la stabilit¢ d’une émulsion en
favorisant le phénomene de coalescence. L’augmentation de 1’énergie thermique va avoir
pour effet la rupture du film de phase continue et la formation de grosses gouttes de phase

dispersée qui menent a la déstabilisation de I’émulsion.

IV.2.4- La notion de Log P et son application dans la formulation d’émulsions
Le coefficient de partage d’une substance X entre 1’octanol et 1’eau a une température

org
donnée est définie comme: P = X] / [X]ea avec [X] la concentration (mole/volume) a

I’équilibre de la substance dans la phase organique ou dans la phase aqueuse (Figure 25).7°

La grandeur Log P est utilisée car elle est plus pratique a manipuler.

I1 existe différentes méthodes qui permettent de mesurer la valeur du Log P d’une substance.

Les méthodes utilisées sont divisées en deux groupes: les méthodes dites directes et les
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méthodes indirectes. Dans les méthodes directes on retrouve la technique du flacon agité’® qui

consiste a mesurer la distribution d’un composé mélangé en quantité connue entre 1’octanol et
I’eau. La HPLC permet également de déterminer la valeur du LogP d’un composé
indirectement en mesurant son temps de rétention et en le comparant a un composé qui a un

temps de rétention similaire dans les mémes conditions et dont la valeur du LogP est

COl’ll’llle.77
Log P 2 X [X] dans I'octanol
ogP <0 0 1 3 4 5 6 ‘ Octanol
. . [X] dans I'eau
Hydrosoluble Hydrosolubilité modérée Hydrosolubilité faible

Figure 25 : Echelle de Log P et distribution d’une substance X dans I’octanol et ’eau a I’équilibre.

Les composés possédant des valeurs de LogP négatives sont hydrosolubles et les composés
ayant des valeurs de LogP positives sont hydrophobes, quelques exemples sont donné dans le
(Tableau 6). Le choix des constituants des deux phases d’une émulsion peut étre guidé par la
valeur de leurs LogP afin de minimiser le transfert de phase et de retarder la déstabilisation.
Plus la différence de LogP sera grande entre les deux phases de 1’émulsion, plus la stabilité
sera améliorée, c’est-a-dire que I'une des phases doit étre constituée de composés ayant une
valeur de LogP élevée (positive) et la seconde phase de constituants ayant un LogP bas
négatif.

Tableau 6 : Classification de quelques solvants selon leur Log P

Catégorie Solvant LogP
Méthanol -0.77
Hydrosoluble

Ethanol -0.30

Hydrosolubilité modérée Anisole 2.11
Cyclohexane 3.44

Hydrosolubilité faible n-Hexane 4.00
n-Dodécane 6.25

IV.3- Les émulsions concentrées non aqueuses

Les émulsions concentrées, qu’elles soient directes (H/E) ou inverses (E/H) comportent
presque toujours une phase aqueuse. Cependant, il est possible de remplacer la phase aqueuse
par une phase organique lorsque la présence d’eau est indésirable, dans le cas de réactions

effectuées en émulsion ol les monomeres et/ou les catalyseurs sont incompatibles avec la
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présence d’eau. Ce type d’émulsion est également utilis€ dans le domaine pharmaceutique

pour la libération contr6lée de substances actives lipophiles ou hydrolysalblf:s.78’79

Les émulsions non-aqueuses (huile-dans-huile ou H/H) sont difficiles a stabiliser. Le choix
d’un tensioactif efficace peut s’avérer étre difficile. En effet, dans ce type de systeme, les
regles de Bancroft ne s’appliquent plus. Riess et al ont étudié la stabilisation d’émulsions
composées de deux solvants non-miscibles : cyclohexane/acétonitrile et hexane/DMF. Ils ont
conclu que les copolymeres possédant deux blocs incompatibles A et B (ou chacun des blocs
est soluble sélectivement dans un des deux liquides non-miscibles) permettent de stabiliser
ces systemes. Ce type de tensioactif est mieux adapté a la stabilisation d’émulsions non-
aqueuses que les tensioactifs a faible masse moléculaire. Cependant il est nécessaire de les

synthétiser a facon.

Les émulsions non-aqueuses les plus stables décrites dans la littérature sont composées d’un
solvant apolaire (éther de pétrole ou dodécane) dispersé dans un solvant polaire (formamide,
diméthylsulfoxide ou diméthylformamide) stabilisées par des tensioactifs de type Pluronic®.
Le (Tableau 7) regroupe les couples de solvants et les copolymeres a bloc utilisés pour la

formulation d’émulsions H/H reportés dans la littérature.

Tableau 7 : Emulsions non aqueuses stabilisées par des copolymeres a bloc

Solvant 1 Solvant 2 Copolymere a bloc Référence
(Hapotaire) (Hpotaire)
n-Hexane DMF PI-bloc-PS %0
Cyclohexane Acétonitrile PS-bloc-PMMA il
Huile de paraffine Ethyléne glycol PB-bloc-PEO 88
Ether de pétrole Formamide, DMF, DMSO PEO-bloc-PPO-bloc-PEO 8
Huile de silicone Acétonitrile PEO-bloc-PPO-bloc-PEO ®
Méthylcyclohexane Polyéthylene glycol PB-bloc-PEO 80
Cyclohexane, Tétradécane Acétonitrile PtBuSt-bloc-PEO 87
n-Hexane DMF PI-bloc-PMMA 5
Décane Alcool furfurylique PI-bloc-PMMA ¥

Peu de travaux se sont intéressés a la préparation d’émulsions hautement concentrées non-
aqueuses. Cameron et Sherrington ont formulé des émulsions non-aqueuses (éther de pétrole-

dans-DMF, DMSO ou formamide) avec un volume de phase interne maximal de 90 %.
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. . 1
Plus récemment, Shirshova et al %,9

ont élaboré des HIPEs constituées de liquides ioniques
dans une solution non-aqueuse de monomeres stabilisées par le dipolyhydroxystéarate de
polyglycéryle (PEG-30 Dipolyhydroxystearate). De méme, une émulsion non-aqueuse (75 %
carbonate d’éthylene dans 25 % p-xylene) stabilisée par des particules de silice organo-
modifiées a été formulée. L’inversion catastrophique qui est généralement plus sujette a se

produire dans les émulsions de Pickering a pu étre retardée grace a I’ajustement de la

mouillabilité des particules solides.”

Enfin, des émulsions décane-dans-alcool furfurylique stabilisées par un polymere a bloc (PI-

bloc-PMMA) ont été développées récemment (Figure 26).89

Figure 26 : Observation au microscope optique d'une émulsion hautement concentrée décane-dans-alcool

furfurylique apreés préparation (A) et aprés 24h (B)*

IV.4- Procédés d’élaboration des HIPEs

Différentes méthodologies ont été proposées pour la préparation des HIPEs.

IV.4.1- Le procédé par agitation mécanique

Une palle d’agitation connectée a un moteur permet d’élaborer des émulsions hautement
concentrées. La plupart des HIPEs sont obtenues par cette méthode. Ce systeme est composé
d’un réacteur a fond rond et d’une palle d’agitation en contact avec les parois du réacteur pour
permettre une bonne dispersion et un bon cisaillement des gouttes de phase interne (Figure
27). La vitesse d’agitation devra &étre adaptée a la viscosité de I’émulsion formée. Une
addition lente de la phase dispersée permet d’éviter I'inversion de phase. L’utilisation d’un

systeme pousse-seringue permet de contrdler avec précision ce parametre.
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&

Systéme pousse-seringue

Palle d’agitation ———»

Figure 27 : systeme d’émulsification par agitation mécanique

1V .4.2- Utilisation d’un émulsificateur alternatif

Dans certains cas la formulation de I’émulsion ne permet pas une émulsification mécanique
classique. En effet, si le systeme est trop visqueux, I’insertion de phase dispersée ne peut pas
étre efficace. Un systeme comparable aux émulsificateurs industriels a été développé au sein
de I'Institut des Sciences Moléculaires : systéme pousse-seringue’. Le principe de ce systeme
consiste a placer le mélange a émulsionner dans I'une des chambres du systtme qui est
soumis a un mouvement alternatif de va-et-vient, faisant passer I’émulsion d’une chambre a
une autre par un canal de jonction (Figure 28). La force de cisaillement ainsi crée permet

I’émulsionnage.

Piston de seringue plastique
Tube métalliaue

A
[ ]
\4
W\
— \\\\ Mélange a ——
—— Y émulsionner mm—

Canal de petit diamétre

Figure 28 : Schéma représentatif d'un systeme pousse-seringue a mouvement de translation alternatif
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1V.4.3- La microfluidique

Cette technique permet d’obtenir une distribution de taille de gouttes de phase dispersée tres
étroite. De petites quantités de fluide sont manipulées qui permettent d’avoir un contrdle de
flux 2 la fois précis et reproductible. Anna et al ** ont décrit en 2003 le premier exemple de
circuit flow focusiong (FF). Dans ce procédé (Figure 29), le flux de phase aqueuse arrive par
le canal vertical, il rencontre le flux de la phase huile qui est dirigé par le canal horizontal
(canal central). Directement apres les canaux qui font passer les deux liquides non miscibles,
se trouve un orifice qui va permettre de former les gouttelettes d’huile car elles sont
comprimées par la phase continue. Le contrdle de la vitesse du flux des deux phases (Q., flux
de la phase continue et Qy, flux de la phase dispersée), permet de faire varier dans une grande
gamme la fréquence de génération des gouttelettes, leur diametre et la fraction de phase

volumique de la phase dispersée (1).95

Figure 29 : Micrographie flux de production de gouttelettes monodisperses®

V- Polymérisation en émulsion concentrée

Les polymeres poreux obtenus par polymérisation en émulsion concentrée sont connus sous
I’acronyme « polyHIPE » qui désigne polymere pour «poly » et « High Internal Phase

Emulsion » qui signifie : Emulsion Hautement Concentrée.

L’intérét pour les polyHIPEs est un phénomene assez récent (Figure 30). Le premier
polymere poreux obtenu par polymérisation en émulsion concentrée du styrene a été décrit en
1962 °’. La société Unilever a par la suite breveté en 1982 un polymeére obtenu par
polymérisation en émulsion concentrée en utilisant le nom polyHIPE.98 Les polyHIPEs se
sont ensuite développés avec les travaux de Sherrington et al, de Cameron et a/, de Deleuze et

al et de Bismarck et al."
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Figure 30 : Nombre de publications sur les polyHIPEs en fonction de I'année.

V.1- Concept de la polymérisation en émulsion concentrée

Lorsque la phase continue d’une émulsion hautement concentrée contient des especes
polymérisables. L’initiation de la polymérisation au sein de I’émulsion permet d’obtenir une
structure polymere tridimensionnelle rempli de phase dispersée. Le retrait de la phase
dispersée génere la porosité car les gouttes de phase interne se comportent comme une

empreinte molle (Figure 31).

PolyHIPE

Polymérisation et

retrait de la phase

Emulsion hautement dispersée

concentrée « HIPE »

Emulsion concentrée

Figure 31 : Illustration schématique de la préparation d’un polyHIPE.

Différentes techniques peuvent étre employées pour retirer la phase dispersée apres
polymérisation. Elle peut étre évaporée dans une étuve en augmentant la température, mais
cette technique peut étre trop agressive vis-a-vis du matériau si celui-ci est fragile et ainsi

dégrader sa morphologie.

Une autre technique consiste a échanger la phase dispersée (I’eau ou un autre solvant) par un

solvant organique plus volatil. Le matériau rempli de phase dispersée est introduit dans un
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grand volume du solvant d’échange (1’éther diéthylique par exemple) par pression osmotique
la phase interne sera remplacée par le solvant d’échange. Celui-ci pourra par la suite étre

évaporé plus facilement.

Des méthodes moins agressives telles que la lyophilisation, permettent d’éliminer la phase
dispersée tout en conservant la morphologie du matériau s’il est fragile. Néanmoins, cette
méthode a des limites car elle permet uniquement le retrait de 1’eau par sublimation, les

tensioactif et les sous-produits de réaction ne sont pas éliminés.

V.2- Caractéristiques des polyHIPEs

Les matériaux poreux obtenus par polymérisation en émulsion concentrée ont une
morphologie typique constituée de cavités sphériques interconnectées par des fenétres qu’on
appelle «interconnexions » (Figure 32). Les polyHIPEs ont de faibles densités apparentes,
des porosités comprises entre 74 et 99 %, des tailles de cavité entre 1 et 100 um, et des tailles

d’interconnexion entre 0.2 et 30 um.99

Interconnexion

Cavité

Figure 32 : Cliché MEB d'un polyHIPE styréne divinyl-benzene'®

V.2.1- Taux de porosité

Le taux de porosité d’un polyHIPE dépend directement de la concentration de 1’émulsion
précurseur. En effet, plus la fraction volumique en phase dispersée est importante, plus le
polyHIPE obtenu sera poreux (Figure 33). On peut ainsi controler le volume poreux du
matériau en faisant varier la fraction volumique de phase dispersée de I’émulsion. Le taux de
porosité peut étre déterminé par porosimétrie par intrusion au mercure ou par méthodes

gravimétriques, comme décrit précédemment.
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Figure 33 : Clichés MEB de poly(M)HIPEs styrene-divinylbenzéne (A : 65 %, B : 90 %, C : 99 % de

porosité) élaborés a ’'ISM

V.2.2- Taille des cavités

La taille des cavités des polyHIPEs est largement influencée par la méthode d’agitation
utilisée lors de la préparation de 1’émulsion concentrée.'”’ En effet, la taille des gouttes de
phase dispersée diminue lorsque le taux de cisaillement augmente. Ce qui a pour conséquence
des plus petites tailles de cavités de polyHIPE. Un temps d’agitation élevé permet
d’uniformiser la taille des cellules et d’obtenir une distribution de taille des cavités plus

étroite. '

V.2.3- Présence d’interconnexions

La porosité des polyHIPEs est de type ouvert, les cavités sont reliées entre elles par des
interconnexions. Avec 1’augmentation de la concentration en phase dispersée lors de
I’élaboration de 1I’émulsion précurseur, les gouttes sont soumises a une pression induisant un
écrasement aux interfaces des gouttes, ce qui génere des zones de contact circulaires
(Figure 34). L’épaisseur du film de tensioactif et du film de phase continue est plus faible
dans ces zones ce qui crée des ruptures. Apres polymérisation, ces zones de rupture forment
les interconnexions. Néanmoins le mécanisme de formation des interconnexions est sujet a
controverse. Selon Bismarck et al 103, les interconnexions sont le résultat d’une action
mécanique lors de la purification et du séchage des polyHIPEs . Une autre théorie suggere que
c’est le taux de tensioactif qui influe la présence d’interconnexions et qui détermine leur
taille.' Enfin, Cameron et al/ 105 6nt également travaillé sur I’élucidation de la formation des
interconnexions. Ils ont étudié la structure des pores a différents stades de polymérisation par
cryo-MEB apres avoir retiré la phase interne par sublimation. Ils ont constaté que les
interconnexions se formaient avec 1’avancement de la polymérisation. Ils ont attribué ce
phénomene a la contraction du volume durant la conversion du monomere en polymere et a

leur différence de densité.
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Pour résumer, la formation d’interconnexions est un phénomene qui reste assez complexe a
expliquer. Il dépend de plusieurs facteurs, comme la fraction volumique de phase interne, la
concentration en tensioactifs, la taille des gouttelettes de phase dispersée, la technique de
purification employée et la nature du polymere formé durant le processus d’élaboration des

polyHIPEs.

Zone de contact

Zone de contact

Figure 34 : Zones de contacte aux interfaces des gouttes de phase dispersée

V.2.4- Homogénéité de la matrice

L’homogénéité et la cohésion de la structure d’un polyHIPE dépendent fortement du taux de
tensioactif utilisé pour la formulation de I’émulsion concentrée. Des travaux ont été réalisés
afin d’étudier I’'influence du taux de tensioactif sur la morphologie de polyHIPEs (styrene-
divinylbenzéne)106. Il a été constaté en faisant varier la concentration massique du Span® 80
par rapport a la masse des monomeres, que pour de faibles pourcentages (entre 4 et 8 %), la
surface des matériaux n’est pas homogene (présence de crateres et surface granuleuse).
L’augmentation de la quantité de tensioactif a 30 % génere des matériaux homogenes et une
bonne cohésion de la structure. L’utilisation de plus grandes quantités de tensioactif (80 %)
produit des matériaux qui s’effondrent au séchage. L’utilisation de plus grandes quantités
génere seulement des poudres. Ceci est expliqué par le fait que le tensioactif qui est soluble
dans la phase continu ne forme pas seulement des micelles a I’interface des deux phases mais
se concentre également dans la phase continue. Apres polymérisation les endroits ou le

tensioactif s’était aggloméré s’effondrent.

V.2.5- Surface spécifique

Les polyHIPEs sont généralement caractéris€és par de faibles surfaces spécifiques ne
dépassant pas 50 mz/g 97 Ceci est di 2 leur caractére macroporeux. La surface spécifique
étant induite par la microporosité. Cependant, il est possible d’augmenter la surface spécifique
de polyHIPEs par ajout de porogenes. En effet, Cameron et al '® ont préparé des polyHIPEs

de poly(divinylbenzene) avec des surfaces spécifiques de 550 m2/g par ajout de solvants
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porogenes. La sélection d’un solvant ayant une bonne interaction avec le polymere formé,
retarde la séparation de phase jusqu’a un bon avancement de la polymérisation. Ce
phénomene crée un grand nombre de microparticules, ce qui permet de créer de la
microporosité et donc une plus grande surface spécifique. Néanmoins, I’'utilisation de
porogenes pour augmenter la surface spécifique diminue les propriétés mécaniques des

matériaux en fragilisant la matrice polymere.

V.3- Les voies de polymérisation en émulsion hautement concentrée

La majorité des polyHIPEs est obtenue par polymérisation radicalaire dans une émulsion
concentrée E/H stabilisée par un tensioactif.”> Ce n’est que récemment que d’autres types de
polymeres poreux obtenus par polymérisation en émulsion concentrée ont commencé a étre
développés. Cependant les exemples ne sont pas trées nombreux car les conditions de

polymérisation ne sont généralement pas compatibles avec la stabilité de I’émulsion.

V.3.1- Les polyHIPEs obtenus par polymérisation radicalaire

Environ 45 % du plastique produit dans le monde et 40 % du caoutchouc synthétique sont
obtenus par polymérisation radicalaire.'” La polymérisation radicalaire a I’avantage d’étre
initiée dans des conditions assez douces comparé aux autres réactions de polymérisation et

d’étre compatible avec la présence d’eau ce qui la rend particulicrement adaptée a la

production de polyHIPEs.

Les polyHIPEs obtenus par polymérisation radicalaire de la phase externe sont les
polyHIPEs les plus communs et les premiers a avoir été élaborés, ils sont obtenus a partir du
styréne et du divinyle benzene'"*''° des acrylates et méthacrylates''’. La synthese de
polyHIPEs obtenus par polymérisation radicalaire consiste a formuler une émulsion
concentrée inverse eau-dans-huile. La phase huile consiste en un mélange : monomeres,
tensioactif et amorceur. Le choix de I’amorceur est important car il doit étre soluble dans la
phase organique et stable en présence d’eau, les amorceurs les plus largement employés sont

I’azobisisobutyronitrile (AIBN)112

et le peroxyde de benzoyle (BPO). Il est possible d’ajouter
un agent réticulant pour obtenir un réseau tridimensionnel et un matériau possédant de

meilleures propriétés mécaniques.

La polymérisation radicalaire en émulsion concentrée a également été employée pour la

synthése de polyHIPEs hydrophiles a partir d’acide acrylique'"” et a partir de méthacrylate de
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2-hydroxyéthyle''*. Des polyHIPEs cristallins ont également été développés par

L. . . . Lo . 11
polymérisation radicalaire et réticulation.'"®

V.3.2- Polymérisation par métathése par ouverture de cycle

I1 est possible de synthétiser des polyHIPEs par polymérisation par ouverture de cycle par
métathese (ROMP, de I’anglais Ring-Opening Metathesis Polymerization). La métathese fait
partie des progres les plus marquants en synthese organique et en synthese de polymeres,
Chauvin, Grubbs et Schrock ont recu le prix Nobel en 2005 pour leurs travaux sur la réaction
de métathese, cette réaction est I’'un des outils les plus efficaces pour la formation de liaisons
carbone-carbone''®. C’est une réaction catalysée qui consiste 2 échanger les fragments
vinyliques entre différents alcenes. La métathese par ouverture de cycle a été relaté par Natta
et al qui ont utilisé des catalyseurs a base de Tungstene et de Molybdénem. Cette réaction

peut étre utilisée pour la préparation de polyHIPEs. Deleuze et al ''®

ont préparé des
polyHIPEs par ROMP a partir de dérivés de norboréne en utilisant un catalyseur de Grubb’s
de premiere génération, le matériau obtenu a par la suite été fonctionnalisé en utilisant les

sites catalytiques libres dans sa structure. Plus récemment, Mert et al 19

Ont pu améliorer les
propriétés thermiques d’un polyHIPE obtenu par ROMP par addition d’'un comonomere

dicyclopentadiene au norborene.

V.3.3- Polymérisation par étape

La polymérisation par étape est une polymérisation séquentielle entre des monomeres
bifonctionnels (Tableau 8) ou multifonctionnels. Des polymeres avec des masses
moléculaires élevées ne sont obtenus qu’apres un grand nombre d’étapes (Figure 35). Cette
réaction contrairement a la polymérisation radicalaire nécessite des temps de réaction plus

longs pour atteindre un degré de polymérisation élevé.

° o o A e
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Figure 35 : Représentation schématique du processus de polymérisation par étape

Les polymérisations par étape les plus importantes sont la polycondensation et la

polyaddition.
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V.3.3.1- La polycondensation

Lors de la polycondensation, il y a élimination d’un sous-produit de réaction (sous forme de
petite molécule) tel que H,O, HCl, CH30H. C’est une réaction équilibrée, ce qui veut dire que
pour déplacer la réaction dans le sens de la formation de polymeres, il est nécessaire
d’éliminer le sous-produit de réaction. Cette extraction n’est pas simple a réaliser en émulsion

concentrée car il faut tenir compte de la stabilité de 1’émulsion.

Il existe cependant dans la littérature quelques exemples de polymeres poreux obtenus par
polycondensation en émulsion concentrée. Des polyHIPEs de résorcinol-formaldéhyde,
d’urée formaldéhyde et de mélamine formaldéhyde ont été élaborés par polycondensation

acido-basique. 2% '?!

Le développement de la polycondensation en émulsion concentrée permettrait I’acces a de
nouveaux types de matériaux poreux, tels que des polyesters poreux ou des polyamides

poreux.

V.3.3.2- La polyaddition

La polyaddition est une réaction similaire a la polycondensation sauf qu’il n’y a pas de sous-
produit de réaction, chaque étape est une réaction d’addition qui se fait sans élimination de
petite molécule. Les exemples qui décrivent I’élaboration de polymeres poreux par
polyaddition en émulsion concentrée sont cependant peu nombreux. Des polyHIPEs de type
polyuréthane ont été préparés a partir du 1,6-diisocyanatohexane et d’un prépolymere de type
polyol par David et al '**. Le dibutylétain (DBTDL) a été employé comme catalyseur. Plus
récemment, Zhang et al '* ont élaboré des monolithes de polyuréthane a partir de tolylene
diisocyanate, de butylene glycol en émulsion eau-dans-huile stabilisée par le PGPR, il a été
observé que le tensioactif PGPR qui possede des fonctions alcools secondaires réagit

également avec le diisocyanate pour former des polyuréthanes.
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Tableau 8 : Exemples de polymeéres obtenus pas polymérisation par étape

Groupements fonctionnels des Type de polymere
monomeres
-OH + -COOH Polyester
-OH + -NCO Polyuréthane
-NH, + -NCO Polyurée
-NH, + -COOH Polyamide
-OH + -OH Polyéther

Le Tableau 9 regroupe le type de monomeres et les différents mécanismes de

polymérisation utilisés pour

la préparation de polyHIPEs. On peut facilement constater que la

polymérisation radicalaire est la voie la plus employée. Les exemples de polymérisation par

étape restent peu étudiés.

Tableau 9 : Mécanismes de polymérisation utilisés pour la préparation de polyHIPEs

Type d’émulsion

Mécanisme de polymérisation Références

123, 125, 126, 127 128, 129 128, 130

Polymérisation radicalaire 131, 132, 133, 134, 135, 136, 137, 138,

139, 140, 141, 142

H/E
ROMP 118, 143, 144, 145
Polymérisation par étape (thiol-ene) 146
Polymérisation par étape 147, 122
Polymérisation radicalaire 148, T13, 114, 149, 150, 151
E/H
Polymérisation par étape 152, 153, 154, 155
CO,; sc/E Polymérisation radicalaire 156, 157, 158, 159

HIPEs non-aqueuses

Polymérisation radicalaire 160, 161

Monomeres dans les deux phases

. . . . 3 S
Polymerlsatlon radicalaire 162, 161, 163, 164, 134, 165, 166, 167

V.4- Application des polyHIPEs

Les polyHIPEs ont été

a la base développés par les chercheurs d’Unilever comme

absorbants de liquides.168 De par leurs caractéristiques uniques, et leur structure hautement

interconnectée, ils ont trouvé depuis des applications dans de nombreux autres domaines.

Selon leurs propriétés, ils peuvent étre employés comme isolants thermiques et acoustiques

169

, comme matériaux encapsulant de matériau a changement de phase (PCM) qui ont la

45




Chapitre 1 : état de ’art sur les matériaux poreux

propriété de réagir selon la température pour absorber de 1’énergie ou la diffuser. Ces derniers

sont en cours de développement a I’Institut des Sciences Moléculaires de Bordeaux.

Les polyHIPEs sont également de tres bons candidats comme supports pour la catalyse

2.2 N 17 . z . z s 171
hétérogene 0 et comme matrice pour la préparation de capteurs électrochimiques ' .

V.4.1- Utilisation des polyHIPEs pour la séparation de phase

La structure des polyHIPEs leur confére de trés bonnes propriétés pour des applications en
séparation de phase, leur porosité ouverte ainsi que leur structure monolithique leur permet

d’étre utilisés pour la séparation de milieux.'’* La fonctionnalisation des polyHIPEs'”

permet
de piéger certaines molécules et donc de les séparer d’'un mélange. Ce type de matériau peut

étre utilisé pour la filtration de I’eau.'”

Ils sont également employés en synthese organique car ils peuvent sélectivement piéger un
exces de réactif ou un sous-produit de réaction d’'un mélange réactionnel pour obtenir un
produit pur en fin de réaction et déplacer un équilibre réactionnel. Un polyHIPE a base de 4-
nitrophenylacrylate et de styréne fonctionnalisé avec de la pipérazine a été employé pour
piéger I’atrazine (un herbicide non autorisé au sein de 1’union européenne mais largement
employé aux états unis). L’atrazine a été séparé d’une solution aqueuse en utilisant des

polyHIPE:s. 130

De plus, les polyHIPEs sont une bonne alternative aux colonnes capillaires conventionnelles
en électrochromatographie capillaire (CEC). Tunc et al ' ont élaboré des colonnes poreuses 2
90 % a base de polyHIPEs, ces colonnes possédaient un courant électroosmotique élevé, ils

ont été employés pour la séparation d’alkylbenzenes.

V.4.2- L’utilisation des polyHIPEs en ingénierie tissulaire

Certains travaux se sont intéressés a 1’élaboration de supports polyHIPEs pour 1’ingénierie
tissulaire.'’® #2177 178 1 o5 polyHIPEs sont de bons candidats pour I’ingénierie de greffe
osseuse, pour ce type d’application, les polyHIPEs sont élaborés a partir de styréne et de
divinylbenzene. 179 Néanmoins, ce type de matériau n’est pas biodégradable ce qui limite son
utilisation. Des polyHIPEs de type polyesters poly(s—calprolalctone)180 biodégradables ont été
préparés. Ce type de matériau a été étudié€ pour étre utilisé comme support pour la croissance

de différentes cellules et tissus.
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V.4.3- Utilisation des polyHIPEs comme capteurs électrochimiques

Des biocapteurs a base de polyHIPEs ont été développés pour la détection du cholestérol'®,

des films de polyHIPEs avec une porosité controlée ont été synthétisés puis fonctionnalisés

avec des enzymes, des médiateurs d’électrons et d’autres especes fonctionnelles.'”!

Les polyHIPEs ont également un intérét comme membranes et électrodes pour la

potentiométrie.'”!
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CHAPITRE 1I : Elaboration de polyuréthanes macroporeux par
polymérisation en émulsion concentrée

Préambule

Ce chapitre présente nos résultats concernant la préparation de polyuréthanes macroporeux
par polymérisation par étape en émulsion inverse hautement concentrée.

Dans la perspective de développer une méthodologie de syntheése de polymeres macroporeux
en émulsion inverse hautement concentrée par polymérisation par étape, il nous a semblé
naturel de commencer par 1’élaboration de polyHIPEs de type polyuréthanes. En effet, la
préparation de polyuréthanes a partir d’isocyanates et d’alcools est une réaction qui ne
nécessite pas de conditions réactionnelles trop séveres incompatibles avec la stabilité d’une
HIPE (températures élevés, retrait d’un sous-produit de réaction). L’utilisation d’un catalyseur
permet de faire avancer la réaction dans le sens de la formation de polyuréthanes dans des
conditions compatibles avec la stabilité d’une émulsion concentrée.

Bien que les mousses” de polyuréthanes constituent ’une des classes de matériaux polymeres
les plus largement utilisés industriellement'®', la préparation de polyHIPEs de type

polyuréthane par polyaddition est une procédure tres peu rapportée dans la littérature.'*>'%

Une formulation permettant 1’obtention de polyHIPEs polyuréthanes a partir de monomeres

non-oligomériques reste donc a établir.

La formation de réseaux interconnectés de poly(styréne-co-divinyle benzeéne)/polyuréthanes
synthétisés en émulsion concentrée a été décrite par Lépine et al '*, la présence du réseau
poly(styreéne-co-divinylbenzeéne) était rendu nécessaire pour assurer le maintien de la structure
poreuse du réseau polyuréthane apres retrait des solvants. Des polyHIPEs de type

polyuréthane ont par la suite été élaborés par David et al '*

par réaction de prépolymeres : tel
que des poly(e-caprolactone) avec des diisocyanates. Il a été constaté que le diisocyanate réagi
avec I’eau présente dans la HIPE pour former de larges bulles dues a la génération de CO,.
Les matériaux obtenus avaient tendance a s’effondrer durant 1’étape de lavage et de séchage.
Zhang et al '* ont synthétisé des polyuréthanes macroporeux 2 partir de diisocyanates et de
butyléne glycol. Ils ont constaté que les fonctions hydroxyles secondaires portées par le

tensioactif polyricinoléate de polyglycérol (PGPR) réagissaient avec le diisocyanate pour

" Le terme mousse de polyuréthane est employé pour les matériaux obtenus par le procédé industriel d’expansion
de gaz.
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former une couche qui agit comme une barriere pour limiter la réaction entre 1’isocyanate et
I’eau.

Dans ce chapitre nous traiterons tout d’abord de quelques généralités sur 1’élaboration de
polyuréthanes a partir d’isocyanates et d’alcools. La synthése des monomeres utilisés et la
formulation des émulsions concentrées seront ensuite décrites puis les résultats obtenus

discutés.

I- Généralités sur les polyuréthanes

Les polyuréthanes « PUs », sont obtenus par réaction entre des groupements isocyanates et
hydroxyles. Cette réaction a été identifiée pour la premiere fois au dix-neuvieme siecle par
Wiirtz. Elle s’est réellement développée a la fin des années trente grace aux travaux de
Bayer'® et ses collaborateurs qui ont synthétisé le premier polyuréthane en 1937. Depuis, les
polyuréthanes sont largement produits industriellement avec une demande croissante chaque
année. Ils sont utilisés dans de nombreuses applications : comme revétements et adhésifs,
mousses flexibles pour I’ameublement et 1’industrie automobile ou rigides pour 1’isolation

thermique et acoustique dans le batiment (Figure 36).

M Colles et produits d'étanchéité

M Elastomeéres

 Mousse rigide (isolation

B Mousse moulée (industrie du meuble automobile)

M Revétements

M Autres (chaussures, fibres,...)

M Mousse souple (industrie du meuble, literie)

Figure 36 : Secteurs d'utilisation des polyuréthanes dans le monde (d’apres Bayer)

Les polyuréthanes sont des polymeres thermodurcissables ou élastomeres, contrairement aux
thermoplastiques le produit formé ne peut €tre ramené a son état initial car la réaction est

irréversible.
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I.1- Structure des polyuréthanes

Les polyuréthanes sont des composée obtenus par réaction d’un polyol et d’un polyisocyanate
(Figure 37).

Il est possible de moduler la rigidité des polyuréthanes en variant la structure des monomeres
(polyisocyanates et polyols). Nous avons décidé dans le cadre de notre travail d’utiliser des

monomeres possédant une structure donnant lieu a des polyuréthanes rigides.

O=C=N—®—N=C=O + HO—@—OH

Polyisocyanate Polyol

- O0=0O

Fonction uréthane

Figure 37 : Schéma représentatif d'un polyuréthane linéaire

I.2- Propriétés des polyuréthanes

Les propriétés des polyuréthanes dépendent de plusieurs parametres. Parmi ces parametres,
les monomeres employés pour leur synthése conditionnent la rigidité et la densité de
réticulation des réseaux polyuréthanes formés. Ainsi, il est attendu que la rigidité du réseau
polymere augmente avec la rigidification de la structure de I’isocyanate : (aliphatique <

cycloaliphatique < aromatique).'®*

La Figure 38 montre quelques structures de polyisocyanates couramment employés dans
I’industrie. Le 1,1’-methylénebis(4-isocyanato-benzene) « 1 » formé par association de deux
cycles aromatiques portant chacun une fonction isocyanate et séparés par un groupement
methylene est moins rigide que le 2,4-diisocyanato-1-methyl-benzéne «2» et le 2,6-
diisocyanato-1-methyl-benzene « 3 » ol les groupement isocyanates sont portés par le méme

cycle aromatique.
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OCN NCO

1,1’-méthylénebis(4-isocyanato-benzéne)

1
CH, -
NCO OCN NCO
NCO
2 4-diisocyanato-1-méthyl-benzéne 2,6-diisocyanato-1-méthyl-benzéne
2 3

Figure 38 : Structure chimique de polyisocyanates

Les polyols possédant des groupements hydroxyles portées par des cycles aromatiques vont
générer des polyuréthanes plus rigides que des polyols linéaires. Egalement, la réactivité des
alcools avec les isocyanates va évoluer en fonction de leur classe : tertiaire < secondaire <

primaire. 183

II- Préparation de polyuréthanes en émulsion inverse concentrée

La synthese de matériaux polyHIPEs est en général réalisée par la dispersion d’une phase
aqueuse dans une phase organique contenant les monomeres. Cependant, dans le cas de la
synthese de polyHIPEs de type polyuréthanes, se pose le probleme de la réactivité des

. 186
groupements isocyanates avec I’eau. '*

Le groupement isocyanate possede plusieurs formes mésomeres dues a sa structure chimique
et a la présence de doubles liaisons cumulées. De ce fait, les isocyanates ont une grande
réactivité vis-a-vis de nombreux réactifs nucléophiles par attaque sur le carbonyle ou avec des

électrophiles par I’intermédiaire des doublets non-liants de 1’azote ou de I’oxygene.

La réaction de I’isocyanate avec 1’eau transforme le groupe NCO en amine capable a son tour

de réagir avec une autre molécule d’isocyanate pour former le sous-produit urée (Figure 39).
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O—O0

R—N=—=C=—0 + H,0 —> R\N/ Ny ——> RTM: + co,
H

Acide carbamique

I
R Cc R
R—N—C—0 + R—NH; —> \H/ \H/

Urée disubstituée

i Il
N N+ R—N=Cc=0 — N N NP
H H H H
l
Biurée

Figure 39 : Réaction des isocyanates avec I'eau

La préparation d’une dispersion de polyuréthane a partir du dodécanediol et de diisocyanate
d’isophorone dans I’eau a été étudiée par RMN et spectroscopie infrarouge. Les résultats
obtenus indiquent que la réaction majoritaire est celle du diisocyanate avec le macrodiol. La
réaction de I’eau avec I’isocyanate est seulement minoritaire. Ce phénomene est expliqué par
la faible concentration en isocyanate a I’interface phase continue/eau. Par ailleurs, la réaction
de I’isocyanate avec 1’eau génere une amine de caractere hydrophile qui forme une couche
protectrice ralentissant la réaction eau/isocyanate et favorisant la formation de

polyuréthanes.'®’

Dans le cas des émulsions concentrées, I'utilisation d’un tensioactif qui se place a I’interface
des phases : phase-organique / phase-aqueuse intervient dans la limitation de la réaction
. 123

1socyanate/eau.

D’autres travaux, notamment ceux de Christian et al 188

ont prouvé qu’il était possible de
limiter la réaction isocyanate/eau en employant un mélange alcool/eau. Les auteurs ont ainsi
constaté que 1’hydrolyse de 1’isocyanate dépend de la nature de I’alcool ajouté a la phase

aqueuse.

Un autre facteur influe également sur la réaction secondaire d’hydrolyse des isocyanates. En

effet, Van Maris et al 189

se sont intéressés a l’efficacité de différents catalyseurs de
polymérisation (isocyanate/alcool) concernant la compétitivité entre la réaction de formation

d’uréthanes et d’hydrolyse des isocyanates pour libérer du CO,. Le systeme réactionnel
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employé était composé de phényle isocyanate et de n-butanol. Les réactions ont été effectués
en utilisant I’alcool en exces afin de favoriser les réactions secondaires, le rapport était :
[NCOJ/[OH]=1,5.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 10, ils montrent que tous les catalyseurs
employés favorisent la réaction de formation de polyuréthanes a 1’exception de la
Pentaméthyl diéthyléne triamine. Le meilleur catalyseur trouvé est le dilaurate de dibutylétain
qui favorise largement la formation de polyuréthanes en comparaison a I’hydrolyse de

I’isocyanate.

Tableau 10 : comparaison de la constante cinétique de la réaction isocyanate/alcool (K)) et de la réaction

isocyanate/eau (K,) 189

Catalyseur K;x 10 (L%.g".mol"h™") | K, (L’.g".mol".h™") | K/K,
Triéthylamine 1.16 0.60 1.93
Diméthyle cyclohexane amine 2.22 0.83 2.67
Tétraméthyl éthyléne diamine 4.19 1.14 3.67
Tétraméthyl hexaméthyléne diamine 2.95 0.84 3.51
Pentaméthyl diéthylene triamine 4.26 15.90 0.27
Triéthylene diamine 10.90 1.45 7.52
Diméthyle pipérazine 1.30 0.28 4.64
Dilaurate de dibutylétain 14.40 0.48 30

En résumé, la réaction des isocyanates avec ’eau de la phase dispersée ne devrait pas

représenter un probleme particulier de la préparation de polyHIPEs de type polyuréthane.

I1.1- Stratégie de synthese
Dans le but d’obtenir des polyHIPEs de type polyuréthane possédant une structure

tridimensionnelle rigide, il nous a fallu sélectionner les monomeres adéquats.

Le choix des monomeres est basé sur différents criteres comme : a) leur capacité a former des
émulsions concentrées stables, b) leur réactivité a des températures assez basses pour
permettre le maintien d’une émulsion concentrée stable et ¢) leur aptitude a former des

réseaux polymere rigides apres retrait de la phase dispersée.
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IL.2- Point de gel

Selon les travaux classiques de Flory.190

L’utilisation de monomeres difonctionnels et de
monomeres trifonctionnels (A, + B3) conduit a la formation d’une configuration polymere
hyper-ramifié soluble. Afin d’obtenir un réseau polymere insoluble, le point de gel du systeéme
doit étre atteint et dépassé. La prédiction du point de gel est difficile et dépend de nombreux

parametres comme la dilution des monomeres, leur ratio molaire, le taux de conversion.

La stratégie a employer pour favoriser la gélation lors d’une polymérisation par étape consiste
a utiliser des solutions concentrées en monomeres, a employer ’un des monomeres en exces

et a prolonger les temps de réaction afin d’atteindre des conversions élevées.

Des études récentes ont montré que la cyclisation n’était pas seulement une réaction
secondaire, la formation de cycles est en compétition avec la réaction de polymérisation par
étape, quels que soit la concentration ou 1’avancement de la réaction de polymérisation par
étape. Ce phénomene a pour conséquence la formation d’oligomeres multicycliques a la place

z N . z - 191
de réseaux polymeres insolubles, malgré une conversion proche de 100 %. ?

La formation de multicycles oligomériques est en compétition avec la formation d’un réseau

tridimensionnel insoluble.

I1.3- Choix des monomeres

11.3.1- Polyisocyanates

Notre choix s’est porté sur le 1,1’-methylénebis(4-isocyanato-benzene) « 1 » (Figure 38)
commercialis€ sous le nom de 4,4 MDI (pour Méthylene diphényle 4,4'-diisocyanate).
L’éventualité de la synthese de polyisocyanates de plus haute fonctionnalité n’a pas été
envisagée, celle-ci faisant intervenir le phosgene qui est un gaz extrémement toxique a

température ambiante (Figure 40), les conditions de synthése ne sont pas réalisables au

o}
— )L —_ > R—N=—7=C=—70
R—NH, + cl

Amine Phosgéne isocyanate

laboratoire.

Figure 40 : Syntheése d'un isocyanate par réaction d'une amine et du phosgene

Des triisocyanates de qualité industrielle sont disponibles dans le commerce comme le

Tolonate HDT LV et le Desmodur N3400 (Figure 41), mais ces molécules n’ont pas été
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employées car elles se présentent sous forme de mélanges d’oligomeres difficiles a mettre en

ceuvre en émulsion.

Tolonate HDT Desmodur N3400

Figure 41 : Structures chimiques de triisocyanates

I1.3.2- Polyols
Ayant choisi un diisocyanate, la sélection du polyol implique une condition supplémentaire :

celle d’avoir une fonctionnalité supérieure ou égale a 3 afin de pouvoir former un réseau
polyuréthane tridimensionnel.

Un criblage des polyols commerciaux de faible poids moléculaire nous a amené a sélectionner
les molécules regroupées dans le Tableau 11

Tableau 11 : Polyols potentiels pour I’élaboration de polyHIPEs de type PU

Principaux
Polyol Structure Log P
inconvénients
HO OH Soluble en
Pentaérythritol 25+1
HO OH phase aqueuse
OH Présence d’un
Phytantriol on | alcool tertiaire 61
OH peu réactif
OH (o}
Acide HO. Solubilité
o g oH 1.5+£05
aleuritique 5 H ° phase aqueuse
OH
HO,
Solubilité en
Myo-inositol HO e wllOH -4+0.5
phase aqueuse
HO

Les polyols disponibles dans le commerce ne regroupant pas tous les criteres recherchés
permettant 1’élaboration de polyHIPEs de type polyuréthane, il a été nécessaire d’effectuer

des modifications chimiques afin d’obtenir des dérivés fonctionnalisés par des groupements
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hydrophobes permettant de formuler des émulsions eau-dans-huile (la phase huile étant

constituée des monomeres en solution).

Le pentaérythritol n’a pas été sélectionné a cause de la complexité a effectuer des
modifications chimiques, en effet afin de pouvoir utiliser le pentaérythritol, il serait nécessaire
d’augmenter son hydrophobicité en ajoutant une longue chaine alkyle a sa structure tout en
gardant trois fonctions alcools libres. Or, les quatre alcools du pentaérythritol sont
équivalents. Cette approche apparait donc étre difficile. Le phytantriol n’a également pas été

utilisé a cause de la présence de 1’alcool tertiaire peu réactif.

Les deux molécules utilisées ont été 1’acide aleuritique et le myo-inositol.

I1.3.2.1- Synthése de polyols a faible masse moléculaire

Synthése de [’aleuritate d’isopropyle
L’acide aleuritique est un produit naturel extrait de la résine Shellac, il est utilisé en tant
192, 193

qu’adhésif et plastifiant. L’acide aleuritique constitue environ 30 % de la résine shellac
il est constitué d’un alcool primaire, de deux alcools secondaires et d’une longue chaine

alkyle qui permet d’avoir un Log P élevé pour un triol (1.5 £ 0.5) (Figure 42).

Composition

Shellac

d

H

Acide aleuritiaue Acide butoliaue

Figure 42 : Composition de la résine Shellac

Une réaction d’estérification (Figure 43) a été effectuée afin d’augmenter 1’hydrophobicité de
I’acide aleuritique. Un rendement de 85 % a été obtenu. Cette modification permet d’avoir
une valeur de Log P plus élevée (4.3 = 1) vs (1.5 £ 0.5) et donc d’augmenter la stabilité de

I’émulsion concentrée. L’augmentation de 1’hydrophobicité augmente également la solubilité
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dans un plus large choix de solvants hydrophobes lors de la formulation d’une HIPE eau-

OH (o] Isopropanol
(118 eq), HoSO4 /‘N\/'\qv))I\
—— HO

HO™ ¢ OH
7 reflux, 12 h

dans-huile.

Olllll

Olline

H

Acide aleuritique Aleuritate d'isopropyle

Figure 43 : Synthése de I'aleuritate d'isopropyle

Syntheése du myo-inositol orthovalerate
L’inositol est un composé chimique possédant six groupements hydroxyles. Le myo-inositol

est son isomere le plus courant. C’est une substance naturelle qu’on retrouve dans les fruits et
dans les plantes.194’ 95 A cause de sa solubilité en phase aqueuse il a été nécessaire de
modifier sa structure chimique pour le rendre plus hydrophobe. Pour cela, trois fonctions
hydroxyles ont été protégées en employant I’orthovalerate de trimethyl qui a permis de greffer
sur la molécule (Figure 44). Le myo-inositol orthovalerate est obtenu avec un rendement de

60 % apres purification. Ce composé s’est avéré €tre plus hydrophobe que le myo-inositol de

départ : Log P (0.6 % 1) vs (-4 £0.5).

Trimethyl orthovalerate (1.5 eq)
_PTSA(@mOI%)
DMF, 100 °C, 2h
Myo-inositol Myo-inositol orthovalerate
Figure 44 : Synthése du myo-inositol orthovalerate
Apres avoir sélectionné et synthétisé les monomeres regroupant 1’ensemble des criteres

nécessaires a 1’élaboration de polyHIPEs de type polyuréthane, nous avons entrepris la

formulation de I’émulsion concentrée.
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I1.4- Formulation d’émulsions de référence

11.4.1- Composition de la phase continue

Les monomeres sélectionnés doivent étre insolubles en phase aqueuse afin de formuler une
émulsion inverse concentrée stable. Un seul isocyanate a été utilisé pour la formulation des
matériaux. Deux polyols ont été employés afin de moduler le caractere souple des

polyuréthanes. Les Log P des monomeres utilisés sont donnés dans le Tableau 12.

L’aleuritate d’isopropyle noté (AI) est un polyol aliphatique possédant deux fonctions
hydroxyles secondaires et une fonction hydroxyle primaire. Le myo-inositol (MIO) a une

structure plus rigide en cage et trois fonctions hydroxyles secondaires.

La faible hydrophilie des monomeres employés permet d’assurer la stabilité de 1I’émulsion. Le
critere utilisé pour juger de I’hydrosolubilit¢é des monomeres est le coefficient de partage
octanol/eau : LogP. La notion de LogP a déja été expliquée dans le Chapitre I. Le LogP des
molécules peut étre estimé par des logiciels de calculs tels gu’OSIRIS Property Explorer'®®.
Dans le cas de la formulation d’émulsions inverses constituées de monomeres dans la phase
continue, plus I’hydrosolubilit¢ des monomeres est faible (LogP élevé) moins ils auront

tendance a passer dans la phase dispersée et déstabiliser 1’émulsion.

Tableau 12 : LogP des monomeéres sélectionnés

Monomere Structure LogP

4.4'-MDI .
OCN NCO

OH 0
Aleuritate d’isopropyle HOWOJ\ 43«1

Ollin
I

Myo-inositol
0.6+1

orthovalerate d
HO
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La stabilisation des émulsions E/H se fait par I’emploi de tensioactifs a faible HLB (1 < HLB
< 4). Ces tensioactifs sont solubles dans la phase continue. Notre choix s’est porté sur un
tensioactif, tres souvent employés pour formuler des émulsions concentrées, disponible dans
le commerce sous le nomde PGPR® (Polyricinoléate de polyglycérol) HLB = 1-2
(Figure 45).

HO

Figure 45 : Structure du tensioactif PGPR

Utilisation d’un solvant en phase continue

Les formulations de HIPEs nécessitent I’emploi d’un solvant dans le cas ou les monomeres
utilisés sont solides a la température d’émulsification ou trop visqueux. Dans le cas des
émulsions concentrées inverses, le solvant utilisé doit étre hydrophobe et non-miscible avec la
phase aqueuse. Le role du solvant est de dissoudre les monomeres et de diminuer la viscosité
de la phase continue. Les solvants habituellement utilisés pour la formulation de HIPEs
inverses sont des hydrocarbures '*’. L’ajout d’un solvant 2 la formulation de I’émulsion
permet de limiter certains phénomenes de déstabilisation comme le mirissement d’Ostwald

ou la coalescence.

11.4.2- Composition de la phase dispersée

La phase dispersée est souvent composée d’une solution aqueuse et d’un électrolyte (NaCl).
Dans le cadre de notre travail toutes les formulations d’émulsions inverses ont été élaborées
avec de I’eau purifiée type Milli-Q. Aucune différence de stabilité n’ayant été constatée avec

ou sans 1’ajout d’un électrolyte.

11.4.3- Méthode d’émulsification

La technique utilisée pour 1’élaboration des différentes émulsions est le procédé par agitation
mécanique décrit dans le (Chapitre I). C’est une technique couramment utilisée a 1’échelle du
laboratoire. Les émulsions ont été¢ formulées dans un réacteur fermé, la phase dispersée a été
introduite a 1’aide d’un pousse seringue qui permet de controler la vitesse d’addition de I’eau
et les deux phases ont été mélangées a I’aide d’une pale d’agitation. Les détails concernant la

formulation des différentes émulsions se trouve dans la partie expérimentale de ce document.
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11.4.4- Formulation

Afin d’élaborer des matériaux polyHIPEs de type polyuréthane, des émulsions concentrées de
référence ont été élaborées. Deux systemes de monomere triol/diisocyanate ont été employés :
myo-inositol orthovalerate/4,4” MDI et aleuritate d’isopropyle/4,4” MDI.

Les proportions de 1I’émulsion contenant le triol MIO sont reportées sur le Tableau 13.

Tableau 13 : Formulation d’une émulsion inverse aqueuse de référence (¢p=0.80) pour I’élaboration de

polyHIPEs de type polyuréthane

Constituant Proportions massique (%) /valeur
total émulsion
. Myo-inositol orthovalerate 4
@ Monomeres
2 2 4,4 MDI 6
® o=
= = -
= § Solvant Anisole 6
Tensioactif PGPR 4
\d.)
2 2 .
s3 Phase interne H,O 80
= &
=

La nomenclature des HIPEs ainsi que des matériaux polyHIPEs obtenus est abrégée comme
suit : EM.4-p ou a représente le taux de fraction volumique inséré et p la nature du triol
employé. Par exemple, EM.5-MIO représente une émulsion contenant 50 % de phase
dispersée et contient le triol myo-inositol orthovalerate. Les polyM(H)IPEs obtenus a partir de

ces émulsion sont nommés PU.-p.

L’utilisation d’un solvant organique qui permet de solubiliser les monomeres a été nécessaire
dans la formulation des émulsions, notre choix s’est porté en premier lieu sur le dodécane car
I’utilisation d’hydrocarbures comme phase continue dans la préparation des polyHIPEs
classiques styrene/divinylbenzeéne a partir d’émulsions hautement concentrées eau-dans-huile

est largement établie."”’

Les résultats reportés dans le Tableau 14 montrent que 1’aleuritate d’isopropyle « Al » et
I’isocyanate « MDI » sont solubles dans le dodécane et donnent lieu a une HIPE stable et
homogene appelée EMgy-Al (Dodécane). Le Myo-inositol orthovalerate est insoluble dans le
dodécane, il n’a donc pas été possible d’utiliser la méme formulation que pour les HIPE

préparées avec I’aleuritate d’isopropyle.
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Des recherches plus approfondies sur les solvants potentiels permettant de solubiliser les
monomeres sélectionnés nous ont permis de sélectionner 1’anisole pour la préparation
d’émulsions hautement concentrées contenant le myo-inositol orthovalerate.

Dans le cas de [l'utilisation de 1’anisole avec le systtme de monomeres : aleuritate
d’isopropyle/4,4’MDI, le ratio maximal de phase dispersée introduite est de 50 % (EMso-Al-
Anisole). Une quantité plus importante de phase interne conduit a une séparation de phase, du

fait de la viscosité élevée de I’émulsion formée.

Tableau 14 : Formulation des émulsions en fonction de la structure du triol AI et MIO

Agent Fraction volumique Stabilité de I’émulsion
Expérience Triol Solvant
stabilisant Oin (h)
EMg,-Al Al Dodécane PGPR 0.80 > 100
EM;)-Al (Anisole) Al Anisole PGPR 0.50 > 100
EMg)-MIO MIO Anisole PGPR 0.80 > 100

Les deux émulsions les plus stables : EMg)-Al et EMg-MIO ont été sélectionnées pour étre
polymérisées.
L’anisole a été utilis€é pour toutes les expériences suivantes contenant le myo-inositol

orthovalerate.

I1.5- Polymérisation des émulsions et traitement des polymeres

La syntheése de polyuréthanes, ne nécessite pas forcément I’emploi d’un catalyseur, une
augmentation de la température peut également accélérer la formation de polyuréthanes.
Néanmoins il est intéressant d’utiliser des catalyseurs pour raccourcir les temps de réaction et

effectuer la polymérisation a des températures plus basses.

Différents catalyseurs sont disponibles et permettent d’obtenir des polyuréthanes a partir de
polyisocyanates et de polyols. Les composés utilisés pour catalyser cette réaction peuvent étre
des amines, des acides de Lewis, des bases de Brgnsted ou des composés organométalliques.

Les composés organostanniques se montrent particulierement efficaces dans ce cas.

Le dilaurate de dibutylétain (DBTDL) qui est un catalyseur organométallique (Figure 46) est
communément employé pour la production de polyuréthanes a partir de polyisocyanates et de
polyols.198 P Tala particularité de favoriser la réaction isocyanate/hydroxyle et de limiter la
réaction secondaire d’hydrolyse de I’isocyanate comme décrit précédemment dans ce

chapitre.
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Dans le cadre de ce travail, la polymérisation des émulsions concentrées est obtenue par ajout

d’une quantité de 5 % molaire de DBTDL en fonction de I’'isocyanate.

CqqHz3

Ci1Hz3
Figure 46 : Structure chimique du dilaurate de dibutylétain

Le mécanisme catalytique des composés organostanniques lors de la polymérisation des

polyuréthanes n’est pas parfaitement établi.*”

Deux propositions de mécanismes sont décrites sur la Figure 47. Selon les différents
mécanismes décrits il y a formation de complexes intermédiaires. L interaction du catalyseur
avec I’alcool et/ou I’isocyanate permet d’augmenter la polarisation du groupement OH ou du
groupement N=C=0, ce qui favorise leur réactivité. La plupart des travaux expliquent qu’il y
plutdt formation d’un composé intermédiaire alcoolate stannique qui active préférentiellement

le groupement hydroxyle (Figure 47).

X X

| -HX

BuSn—X =——= BuSn—X =——= BuSn—XH <—— Bu;Sn—OR
-ROH + | HX :
OR :
R—O—H :
: Y
Y X
X ArNHCO,R

|
Bu,Sn—OR ArNCO
Buz%n—x ROH ’
R—O----
X

H
O0O— - : —_—
C—=—N Ar )‘(
Bu,Sn  OR Buzi"_OR
R
Ar—N———C—0 Ar—N——C=—0
Mécanisme selon Entelis, Nesterov et Mécanisme selon Houghton et
Zabrodin Mulvaney

Figure 47 : Exemple de mécanisme de catalyse par des composés organostanniques pour la formation de

groupement uréthanes 201,200
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Apres avoir formulé des émulsions stables et sélectionné le catalyseur approprié (DBTDL),

les émulsions concentrées élaborées sont polymérisées.

Lors des premiers essais, le catalyseur était placé dans la phase continue, avant I’ajout de la
phase dispersée, mais cet ordre d’addition ne permet pas d’obtenir des HIPEs stables : une
partie des monomeres polymérise avant la formation de 1’émulsion ce qui génére une

séparation de phase.

Le DBTDL doit étre ajouté apres la préparation des HIPEs précurseurs. C’est cette voie que

nous avons suivie tout au long de nos expériences.

Apres I’ajout du catalyseur, les HIPEs sont placées dans un moule en PTFE et polymérisées
dans une étuve a 70 °C pendant 72 h pour permettre la polymérisation. La phase dispersée est
retirée de la matrice polymere par lavage a 1’éthanol puis a 1’éther et séchage a température
ambiante. Les détails de la synthese de polyHIPEs de type polyuréthanes sont décrits dans la
partie expérimentale. Apres séchage les matériaux obtenus se présentent sous forme de

monolithes blancs rigides, manipulables mais cassants. (Figure 48).

Les rendements massiques obtenus apres lavage des matériaux sont de 65 % + 10.

Figure 48 : PolyHIPE de type polyuréthane apres retrait de la phase dispersée et séchage PUgy-MIO

I1.6- Analyses spectroscopiques des polyHIPEs de type polyuréthane
Les matériaux obtenus ont été analysés par RMN du solide et par infrarouge pour confirmer la

formation de polyuréthanes. "

Y es spectres présentés concernent le polyHIPE de type polyuréthane obtenu a partir des monomeres MDI et
MIO.
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L’analyse par FT-IR (Figure 49) nous a permis d’observer une bande 2 3350 cm™ attribuée au
groupement N-H de I’uréthane, une bande a 2277 cm’ caractéristique du groupement NCO de
I’isocyanate, une bande 2 1730 cm™ caractéristique du groupement C=0 de I'uréthane et une

bande a 1540 cm™ caractéristique du groupement CNH de I"uréthane.

La présence des groupements isocyanates est probablement due a une conversion incompléete

en polyuréthane et a la présence de groupements terminaux isocyanates.

75—

60 —

2277

45 -|

Transmittance (%)

2855

30
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Figure 49 : Spectre infrarouge d’un polyHIPE de type polyuréthane PUg)-MIO

Le spectre RMN "°C en phase solide obtenu (Figure 50) montre des déplacements chimiques
dans la région entre 25 et 42 ppm attribués aux CH, CH, et CH; présents dans le polymere
formé. Un déplacement a 84 ppm attribué au carbone du groupement R-CH-O, des
déplacements a 135 et 143 ppm attribués aux C=C aromatiques et un déplacement a 182 ppm

caractéristique du C=0 de I’uréthane.
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Figure 50 : Spectre RMN *C CP-MAS d’un polyHIPE de type polyuréthane PUg)-MIO

I11- Analyse morphologique des polyHIPEs de type polyuréthane

Les monolithes synthétisés a partir des émulsions de référence (EMgp-Al et EMgy-MIO) ont
été analysés par microscopie électronique a balayage. Les clichés obtenus sont reportés sur la

Figure 51 et Figure 52.

On constate que 1’échantillon obtenu a partir de I’émulsion précurseur eau-dans-dodécane
préparée avec 1’aleuritate d’isopropyle PUgo-AI (Dodécane) (cliché A) possede une structure
poreuse. L’agrandissement (cliché B) permet de constater que la structure poreuse est en
« chou-fleur », c’est-a-dire des agglomérats de polymere séparés plus ou moins par des trous.
Cette structure témoigne de I’effondrement du réseau qui n’est pas assez rigide pour maintenir

la structure microcellulaire que I’on retrouve usuellement dans les polyHIPEs.

PUg-Al (X 200) PUgo-Al (X 2000)

Figure 51 : Clichés MEB de polyHIPEs de type polyuréthane PUg,-Al obtenu a partir de ’aleuritate
d’isopropyle comme triol
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Les clichés MEB du matériau poreux obtenu a partir de I’émulsion eau-dans-anisole (EMgy-
MIO) contenant le myo-inositol orthovalerate qui a une structure bicyclique globulaire, sont

présentés sur la Figure 52.

Les clichés (C) et (D) montrent une morphologie macroporeuse représentée par des cavités
sphériques. Ces cavités forment un réseau de macropores, dit microcellulaire. On peut

constater sur le cliché MEB (D) que le matériau possede une porosité ouverte grace a la

présence d’interconnexions.

PUgo-MIO (X 200) PUg,-MIO (X 350)

Figure 52 : Clichés MEB de polyHIPEs de type polyuréthane PUg,-MIO obtenu a partir du myo-inositol
orthovalerate comme triol.

La régularit¢é d’une morphologie microcellulaire dépend de sa distribution de taille des
cavités. Une analyse statistique conduite sur plus de cent cavités a permis d’obtenir les

distributions de taille des cavités du matériau PUgp-MIO présentées sur la (Figure 53).

L’analyse de la taille des cavités permet de constater que la majorité d’entre elles ont un

diametre compris entre 3 et 25 pm avec une plus grande proportion a 8 pm.

50 -
40 -
30 -
20 -

10 A

pourcentage (%)

3 4 5 6 7 8 10 12 25
Classes des tailles des cavités (um)

Figure 53 : Distribution de taille des cavités du matériau PUgy-MIO
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Les deux émulsions préparées: eau-dans-dodécane contenant le systéme de monomeres
aleuritate d’isopropyle/4,4’> MDI et eau-dans-anisole contenant les monomeres myo-inositol
orthovalerate/4,4> MDI sont stables, néanmoins les matériaux macroporeux obtenus ont une
morphologie tres différente, le matériau obtenu en employant I’aleuritate d’isopropyle comme
triol a une morphologie effondrée en « chou-fleur » alors que le matériau préparé en utilisant
le myo-inositol orthovalerate comme triol possede une morphologie microcellulaire. En
conclusion la structure des monomeres a une grande influence sur 1’aspect du matériau poreux

obtenu.

I11.2- Analyse par porosimétrie par intrusion de mercure

Les matériaux PUgyp-Al et PUg)-MIO synthétisés ont été analysés par porosimétrie par
intrusion de mercure. La porosit¢é du monolithe obtenu a partir de 1’émulsion eau-dans-
dodécane contenant 1’aleuritate d’isopropyle (PUgy-Al) est nettement inférieure (37 % vs. 80
%) a la porosité attendue d’apres la concentration de 1I’émulsion précurseur contenant 80 % de

phase dispersée.

Ce comportement peut €tre attribué a la formation d’un réseau polymere qui n’est pas assez
rigide due au triol linéaire souple utilisé (Al). Le réseau formé s’effondre lors du séchage du

matériau ce qui explique la valeur de la porosité obtenue.

En remplagant 1’aleuritate d’isopropyle par le myo-inositol orthovalerate on retrouve une
porosité pratiquement similaire a celle attendue (78 vs. 80). Ce résultat est interprété par le fait
que le réseau formé est assez rigide pour permettre d’obtenir des polyHIPEs de type
polyuréthanes qui se maintiennent. La différence entre les deux triols employés : Al et MIO
est attribuée d’une part a la répartition plus symétrique des groupements hydroxyles dans

I’espace et a une structure en cage du MIO qui permet d’obtenir des réseaux polymere rigides.

La courbe d’intrusion de mercure du matériau PUgy-Al (Figure 54.A) montre un écrasement
seulement sous faible pression de mercure, au-dela d’une pression de transition (= 0.05 Mpa),
le matériau partiellement densifié subit alors une faible intrusion de mercure au sein des pores

(0.55 mL/g).

La taille des interconnexions (précédemment définies dans le Chapitre I) peut étre estimée
par porosimétrie par intrusion de mercure. La courbe de distribution de taille des
interconnexions de I’échantillon PUgyp-Al (Figure 54.B) ne montre pas la présence

d’interconnexions, ce qui confirme que le matériau s’est effondré.
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La courbe d’intrusion de mercure de 1’échantillon PUgp-MIO (Figure 54.C) présente un seul

niveau d’intrusion de mercure d’une valeur de 3.75 mL/g.

La courbe de distribution de taille des interconnexions (Figure 54.D) permet de constater que
le matériau obtenu a partir du triol MIO montre une distribution de taille des interconnexions
plutdt étroite centrée a 7 um, ce qui est en adéquation avec la courbe d’intrusion de mercure
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Figure 54 : Courbe d’intrusion de mercure de : (A) PUg-Al, (C) PUg)-MIO et distribution de taille des
interconnexions de : (B) PUgy-Al, (D) PUg-MIO

Bilan de la polymérisation des émulsions de référence

La modification chimique de I’acide aleuritique et du myo-inositol a permis d’obtenir des
triols suffisamment hydrophobes pour former des HIPEs eau-dans-huile avec un diisocyanate
commercial et un solvant organique permettant de solubiliser les monomeres. Des monolithes
ont été obtenus apres ajout d’un catalyseur organostannique et polymérisation a 70 °C. Apres

séchage des matériaux ceux-ci ont été analysés et il a été constaté que seul le polyuréthane
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obtenu a partir du triol myo-inositol orthovalerate est suffisamment rigide pour maintenir sa
structure poreuse. Dans la suite de notre travail sur les polyuréthanes poreux, toutes les
expériences ont été réalisées a partir d’émulsions eau-dans-anisole stabilisées par le
tensioactif PGPR et contenant le systtme de monomeres myo-inositol orthovalerate/4,4’

MDI.

IV- Influence de la concentration de I’émulsion_sur_la _morphologie des
polyHIPEs

Des émulsions contenant des concentrations de 50 % et de 90 % en phase dispersée ont été

réalisées afin d’étudier 1’influence de la concentration des émulsions sur leur stabilité. Les
résultats obtenus montrent que I’émulsion moyennement concentrée EMs¢-MIO fait preuve
d’une moins bonne stabilité que I’émulsion hautement concentrée EMg)-MIO préparée
précédemment. Ce comportement peut €tre attribué a la viscosité élevée des émulsions
formulées avec une fraction volumique au-dessus de la valeur maximum correspondant a un
arrangement compact des gouttelettes de phase dispersée (¢in> 0.74). La viscosité élevée des
HIPEs va en effet contribuer a diminuer le phénomene de crémage et du mirissement

d’Ostwald comparé aux émulsions moyennement concentrées MIPEs.

Une viscosité trop élevée limite cependant une insertion homogene des gouttelettes de phase
dispersée et leur cisaillement comme observé dans le cas de 1I’émulsion EMgy-MIO contenant
90 % de phase dispersée. Lorsqu’une fraction volume importante est atteinte, une inversion
catastrophique, qui est un phénomene irréversible peut se produire. La Figure 55 illustre ce

phénomene, dans notre cas, I’inversion catastrophique est représentée par la fleche 3.

+ Eau-dans-anisole S e
G

Ligne d’inversion T |1
Iy

HLD 0T
A
2
—_— Anisole-dans-eau
_ G
1
Anisole 50 % Eau

Composition

Figure 55 : Carte bidimensionnelle formulation/composition des émulsions préparées.
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IV.1- Analyse morphologique

L’influence de la concentration de I’émulsion précurseur sur la morphologie finale des
poly(M)HIPEs obtenus apres polymérisation a été étudiée. La structure de 1’échantillon

PUg-MIO a déja été analysée (Figure 52).
Les clichés MEB obtenus sont présentés sur la Figure 56 et la Figure 59.

L’échantillon PUsp-MIO (Figure 56) obtenu a partir d’une émulsion contenant 50 % de phase
dispersée présente de larges cavités (>50 pm). Ces cavités sont associées a une déstabilisation
de I’émulsion durant la phase de polymérisation. Lors de la polymérisation, I’augmentation de
la température et la formation du polymere augmente cette instabilité, car le réseau formé est
insoluble dans I’anisole comme schématisé sur la Figure 57 d’ou la formation de grandes
cavités (> 200 pum) dues a un mirissement d’Ostwald et une morphologie rugueuse de la
structure probablement due a ’empreinte de I’anisole. La présence d’anisole dans le milieu
joue un rdle dans la porosité du matériau final car le polyuréthane formé précipite au fur et a
mesure de I’avancement de la polymérisation, les zones contenant du monomere en solution
forment des zones de porosité. Les monolithes obtenus a partir d’émulsions contenant un plus

grand ratio de phase interne ne présentent pas cette caractéristique.

PUso-MIO (X 200)

Figure 56 : Clichés MEB de polyMIPE de type polyuréthane PUs)-MIO.
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Figure 57 : Schématisation de la précipitation du polyuréthane formé dans I’anisole.
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L’analyse de la taille des cavités (Figure 58) permet de constater une distribution de taille tres

polydisperse entre 15 pum et 215 pm. Cette constatation confirme nos interprétations

concernant la formation de grandes cavités (miirissement d’Ostwald ou/et coalescence) et de

pores de plus petite taille (anisole).

Pourcentage (%)

Figure 58 : Distribution de taille des cavités du matériau PUs,-MIO
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L’échantillon PUgy-MIO préparé a partir d’une émulsion a 90 % de phase dispersée possede

une structure poreuse (Figure 59, C et D). La morphologie observée est différente de celle

généralement observée pour les polyHIPEs. La stabilité modérée de 1’émulsion précurseur et

I’augmentation de la température lors du processus de polymérisation semble étre a 1’origine

de cette morphologie. La distribution de taille des cavités est assez difficile a déterminer pour

cet échantillon.
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Figure 59 : Clichés MEB du polyHIPE polyuréthane PUy,-MIO.

IV.2- Analyse par porosimétrie par intrusion de mercure

N

Le polyMIPE PUs)-MIO obtenu a partir de 1’émulsion moyennement concentrée (Ppr0=
0.50), et le polyHIPE PUyy-MIO obtenu a partir de I’émulsion hautement concentrée (®Ppro=

0.90) ont été analysés par porosimétrie par intrusion de mercure.

Le taux de porosité obtenu pour I’échantillon PUsp-MIO est plus élevé que celui attendu
(67 % vs. 50 %). Cette valeur peut €tre le résultat de 'insertion de bulles d’air lors de
I’émulsification.

Concernant 1’échantillon PUgy-MIO, la porosité obtenue par porosimétrie par intrusion au
mercure est de 79 %, alors que la valeur de porosité attendue est de 90 %. Cette valeur

indique que le réseau polymere a subi une 1égere déformation durant 1’étape de séchage.

La courbe d’intrusion de mercure de 1’échantillon PUsp-MIO (Figure 60.A) présente deux

paliers d’intrusion de mercure. Le premier jusqu’a 0.7 mL/g et le second jusqu’a 1.6 mL/g.

La courbe de distribution de taille des interconnexions (Figure 60.B) présente une distribution
bimodale, un groupe d’interconnexions centré sur 2 pum et un second groupe centré sur 50 um,

ce qui est en adéquation avec la courbe d’intrusion de mercure.

La courbe d’intrusion de mercure de 1’échantillon PUgp-MIO (Figure 60.C) présente un seul
palier d’intrusion de mercure (3.5 mL/g) et la courbe de distribution de taille des
interconnexions (Figure 60.D) permet de constater une seule famille d’interconnexions

centrée sur 7 pm.

73



Chapitre 11 : Elaboration de polyuréthanes macroporeux par polymérisation en émulsion concentrée
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Figure 60 : Courbe d’intrusion de mercure de : (A) PU;5,-MIO, (C) PUy-MIO et distribution de taille des
interconnexions de : (B) PUs,-MIO, (D) PUy-MIO

Bilan de I’influence de la concentration de I’émulsion sur la morphologie
des matériaux

L’émulsion la plus stable (contenant 80 % de phase dispersée) a donné lieu a un matériau

poreux microcellulaire interconnecté dont la porosité obtenue par porosimétrie par intrusion

de mercure se rapproche de celle attendue (79 % vs 80 %). Les émulsions contenant 50 % et

90 % de phase dispersée ont une stabilité modérée et donnent lieu a des matériaux poreux

dont la morphologie est hétérogene. La stabilité de 1’émulsion est primordiale sur la

morphologie finale des matériaux.
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V- Préparation de composites polyHIPEs de type PU

Les matériaux polyHIPEs de type polyuréthane préparés jusqu’a présent se sont avérés
insuffisamment rigides et s’effondrent lors de I’extraction des solvants. I1 a donc été
nécessaire de mettre en ceuvre des approches permettant d’améliorer la tenue mécanique des

polyHIPEs de type polyuréthane.

Notre stratégie a consisté a introduire des charges solides dans la phase externe contenant les
monomeres lors de la préparation de I’émulsion concentrée. Apreés polymérisation, un

matériau composite est formé.

V.1- Introduction sur les composites polyHIPEs

Les matériaux composites sont définis comme étant des matériaux formés par association
d’au moins deux constituants dont les propriétés mécaniques sont différentes. Ces composés
doivent étre compatibles pour maintenir une bonne adhérence entre la matrice polymere et les

charges ou renforts incorporés.”*

Dans le cadre de la préparation de polyHIPEs, I'utilisation de charges est assez complexe car
leur introduction ne doit pas déstabiliser I’émulsion. Les charges ajoutées doivent étre

dispersables dans la phase contenant les monomeres.

De nombreux travaux ont montré que la préparation de composites polyHIPEs par dispersion
de particules de taille micrométrique au sein de la phase continue d’une HIPE permet
d’améliorer les propriétés mécaniques et thermiques des matériaux sans augmenter

. Pl M z 20
considérablement leur densité.>*

Les travaux sur les polyHIPEs composites incluent 1’incorporation de charges de type : argile
organomodifiée (montmorillonite ou bentonite)182’204, nanotubes de carb0n6205’206,

nanoparticules métalliques®”’.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration de composites en

utilisant des nanotubes de carbone ou des paillettes d’aluminium comme renforts.

V.2.1- Généralités sur les renforts utilisés

Paillettes d’aluminium
Les paillettes d’aluminium utilisées (Figure 61) possedent une largeur de 9 um et une
épaisseur de 3 um. Elles sont mouillées par de 1’huile minérale pour leur permettre une bonne

dispersion dans la phase organique. Elles sont couramment utilisées comme sous-couches ou
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pigments pour la peinture de carrosseries et se présentent sous forme de pate contenant 85 %

de pigments.*”® Elles sont commercialisées sous le nom de META-BRITE A9-15MO.

Figure 61 : Photographie des paillettes META-BRITE A9-15MO

L’utilisation de paillettes d’aluminium comme renfort de polyHIPEs n’a a ce jour pas encore

été décrite dans la littérature.

Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des cylindres graphitiques de diametre inférieur a 100 nm,
c’est-a-dire qu’ils sont composés uniquement d’atomes de carbone hybridés sp2 formant des
réseaux d’hexagones209 (Figure 62). Les nanotubes de carbone sont couramment utilisés dans
la préparation de polymeres composites. Dans notre cas, nous avons employé des nanotubes

multiparois fournis par la société Arkema.

Figure 62 : Structure d’un nanotube de carbone monoparoi idéal*"’

V.3- Elaboration et caractérisation des matériaux polyHIPEs composites

Des formulations d’émulsions concentrées ont été élaborées en incorporant des renforts :

EMgy-MIO.PAI ¥ contenant les pigments d’aluminium et EMgy-MIO.NTC v contenant les

" L’abréviation PAl est utilisée pour paillette d’aluminium et NTC pour nanotubes de carbone
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nanotubes de carbone. Les formulations des composites polyHIPEs sont détaillées dans la
partie expérimentale. Les charges ont été dispersées dans la phase organique de 1’émulsion

par traitement par ultrasons pour obtenir des dispersions homogenes.

Des HIPEs visqueuses ont été obtenues dans le cas de 1’utilisation des deux types de charges,
néanmoins les émulsions obtenues ne sont pas stables dans le temps et une séparation de
phase est observée entre 24 et 48 h pour I’échantillon EMgy-MIO. PAl et entre 10 et 12 h
pour I’échantillon EMg)-MIO.NTC.

Les HIPEs obtenues ont été polymérisées dans les mé€mes conditions que les matériaux
préparés précédemment. Les monolithes obtenus ont été analysés par microscopie

électronique a balayage afin d’étudier leur morphologie.

V.3.1- Analyse morphologique des polyHIPEs composites

Les clichés MEB (Figure 63) du polyHIPE composite PUg-MIO.PAl montrent que le
matériau obtenu possede la structure microcellulaire représentative des polyHIPEs avec la
présence de cavités sphériques. L’agrandissement permet de mettre en évidence la présence

d’interconnexions. Les parois du monolithe présentent un aspect «rongé » probablement

causé par I'instabilité de I’émulsion et la présence du solvant anisole.

Figure 63 : Clichés MEB du polyHIPE polyuréthane PUg)-MIO.PAL

La distribution des tailles de cavités du matériau composite PUgo-MIO.PAl est présentée dans
la Figure 64. On constate la distribution de taille des cavités est polydisperse avec des
diametres situés entre 50 um et 120 um et une majorité a 95 um. Ces résultats coincident avec
I’instabilit¢ de 1’émulsion précurseur. L’augmentation de la température lors de la
polymérisation favorise la fusion des gouttelettes d’eau de la phase dispersée ce qui a pour

conséquence 1’obtention de matériaux avec de plus grandes tailles de cavités.
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Figure 64 : Distribution de taille des cavités du matériau PUgy-MIO.PAl

Les clichés MEB du composite PUg-MIO.NTC (Figure 65) obtenu par addition de
nanotubes de carbone a la matrice polymere montrent une structure poreuse présentant de
larges cavités (> 400 um) significatives d’une déstabilisation par mirissement d’Ostwald

et/ou par coalescence pendant la polymérisation.

S0pum

PUg,-MIO.NTC (X 200) PUg,-MIO.NTC (X 800)

Figure 65 : Clichés MEB du polyHIPE polyuréthane PUg)-MIO.NTC.

La taille et la forme des charges ajoutées semblent avoir un impact sur la stabilité de

I’émulsion et par conséquent sur la morphologie des polyHIPEs obtenus.

V.3.2- Analyse par porosimétrie par intrusion de mercure

Les composites polyHIPEs synthétisés ont été analysés par porosimétrie par intrusion de

mercure. La porosité obtenue expérimentalement pour I’échantillon PUg)-MIO.PAIl se
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rapproche de la porosité attendue (81 % vs. 80 %). Concernant le composite polyHIPE
PUg-MIO.NTC, la porosité obtenue par porosimétrie par intrusion de mercure est inférieure
a celle attendue d’apres la concentration de 1’émulsion précurseur (62 % vs. 80 %) ce qui
indique que I’addition de nanotubes de carbone comme renforts dans le cas de ces matériaux
n’est pas assez efficace pour éviter I’effondrement du réseau, contrairement au matériau

élaboré avec des renforts de type paillettes d’aluminium.

La courbe d’intrusion de mercure du matériau composite PUg)-MIO.PAIl (Figure 66.A)

présente un seul niveau d’intrusion de mercure jusqu’a 3.75 mL/g.

La distribution de taille des interconnexions (Figure 66.B) est monomodale centrée a 10 pm

similaire a I’échantillon PUgy-MIO formulé sans addition de charges.
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Figure 66 : (A) courbe d’intrusion de mercure et (B) distribution de taille des interconnexions du
polyHIPE composite PUg,-MIO.PAl

D’autre part, le composite polyHIPE de type polyuréthane contenant les nanotubes de carbone
PUg)-MIO.NTC (Figure 67.A) posséde une courbe d’intrusion de mercure présentant deux

niveaux d’intrusion de mercure, le premier jusqu’a 0.8 mL/g et le second jusqu’a 1.3 mL/g.

La courbe de distribution de taille des interconnexions (Figure 67.B) présente une distribution

de taille des interconnexions bimodale centrée a 6 um et 100 um.
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Figure 67 : (A) courbe d’intrusion de mercure et (B) distribution de taille des interconnexions du
polyHIPE composite PUg)-MIO.NTC

Bilan de la préparation de PU polyHIPEs composites

Des charges ont été ajoutées a la matrice polymere des polyHIPEs de type polyuréthane afin
d’augmenter leur rigidité et leur tenue mécanique. Les renforts de type nanotubes de carbone
contribuent a accélérer la déstabilisation de 1’émulsion concentrée et les matériaux obtenus
s’effondrent. Par contre, ['utilisation de paillettes d’aluminium donne des résultats
prometteurs car elle permet d’obtenir des matériaux ayant une structure poreuse

microcellulaire avec le taux de porosité attendu d’apres la concentration de I’émulsion initiale.

VI- Préparation de polyHIPEs a partir d’émulsions de Pickering

La préparation de polyHIPEs a partir d’émulsions concentrées stabilisées par des particules
solides est une procédure assez répandue.”’"*'* Les émulsions précurseur stabilisées par ces
particules solides sont appelées émulsions de Pickering. Ces émulsions ont la particularité
d’étre plus stables que les émulsions concentrées conventionnelles stabilisées par des
tensioactifs (la définition et les caractéristiques des émulsions de pickering sont détaillées

dans le Chapitre I).

Dans le cadre de ce travail, nous avons décidé de préparer des polyHIPEs de type
polyuréthane a partir d’émulsions de Pickering. Une silice organo-modifiée disponible dans le

commerce sous le nom de HDK-20 (silice hydrophobe) a été utilisée (Figure 68).
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Figure 68 : Structure de la Silice organomodifiée HDK-20""

VI.1- Etude de la stabilité de I’émulsion de Pickering

L’émulsion concentrée obtenues par addition de particules de silice hydrophobes comme
agent stabilisant donne lieu a une émulsion tres visqueuse contenant 80 % de phase dispersée.
La stabilité de cette émulsion est comparables a celle des HIPEs préparées avec le tensioactif

PGPR (>100 h).
Le polyHIPE correspondant PUg)-MIO.Pick " a été obtenu par polycondensation.

VI.2- Analyse morphologique

L’analyse par microscopie électronique a balayage de I’échantillon PUgy-MIO-Pick
(Figure 69) montre une structure cellulaire fermée. L’absence d’interconnexions visibles
entre les cavités a déja été décrite dans la littérature dans le cas de polyHIPEs préparés a partir
d’émulsions de Pickering.”'"* Ce phénomene est attribué 2 la formation d’une interface solide
due a l’assemblage des particules. Cependant, I’utilisation d’un solvant dans la phase
organique de [I’émulsion pour solubiliser les monomeres permet la génération

d’interconnexions apres retrait.

¥ L’abréviation PU-MIO.Pick est utilisée pour les polyuréthanes obtenus a partir d’une émulsion de Pickering
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4N

PUgo-MIO-Pick (X 200)

Figure 69 : Clichés MEB d’un polyuréthane obtenu par polymérisation d’une émulsion de Pickering
(PUg)-MIO-Pick).
L’analyse statistique de distribution des tailles de cavités du matériau composite PUsy-
MIO.Pick est présentée dans la Figure 70. On constate une distribution de taille de cavités

tres large située entre 5 pm et 90 um, avec une plus grande population de cavités a 15 um et

20 pm.
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Figure 70 : Distribution de taille des cavités du matériau PUg)-MIO.Pick

VI.3- Analyse par porosimétrie par intrusion de mercure
La porosité expérimentale de 1’échantillon PUg)-MIO.Pick obtenue par porosimétrie par
intrusion de mercure coincide parfaitement avec le taux de phase dispersée ajouté a

I’émulsion précurseur (80 % vs. 80 %).

La courbe d’intrusion de mercure (Figure 71.A) montre un 1éger écrasement a basse pression
de mercure, au-dela d’une pression de transition (= 0.5 Mpa), le matériau qui est partiellement

densifié subit I'intrusion de mercure au sein des pores, jusqu’a une valeur de 3.25 mL/g.
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La courbe de distribution de taille des interconnexions (Figure 71.B) permet de constater une

distribution de taille des interconnexions assez large centrée a 1 um.
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Figure 71 : (A) courbe d’intrusion de mercure et (B) distribution de taille des interconnexions du
polyHIPE PUg)-MIO.Pick.

Bilan de la préparation de polyHIPEs de Pickering

L’émulsion de Pickering préparée avec le myo-inositol orthovalerate et un taux de phase
dispersée de 80 % présente une excellente stabilité, comparable a celle de la HIPE possédant
le méme ratio de phase interne stabilisée par un tensioactif. Apres polymérisation, le matériau
obtenu (PUgp-MIO.Pick) présente une morphologie micro cellulaire fermée observée par
MEB. Cependant, ’analyse par porosimétrie par intrusion de mercure permet de déceler la
présence d’interconnexions avec une distribution de taille centrée sur 1, plus petites que dans

le cas de I’utilisation d’un tensioactif (PUg¢-MIO).

Le taux de porosité obtenu pour ce matériau correspond a celui attendu d’apreés la

concentration de 1’émulsion initiale.

VII- Préparation d’émulsions M(H)IPEs non-aqueuses

Les émulsions non-aqueuses sont obtenues par dispersion de deux phases organiques non-
miscibles. La définition ainsi que les caractéristiques de ce type d’émulsions ont été détaillées

dans le Chapitre I.

Le but de ce paragraphe est d’étudier I’influence de la nature de la phase continue sur la
structure finale des matériaux polyHIPEs de type polyuréthane, une HIPE non-aqueuse huile-

dans-huile a été formulée en utilisant le méme systéme de monomeres que pour les émulsions
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aqueuses (myo-inositol orthovalerate/4,4’MDI) afin de comparer les deux formulations et les

matériaux correspondants.

Le solvant de la phase continue a été sélectionné en fonction de sa capacité a solubiliser les
monomeres tout en formant une émulsion hautement concentrée stable avec le solvant

organique utilisé comme phase interne.

Ainsi que nous I’avons vu précédemment, les émulsions non-aqueuses sont peu décrites dans
la littérature®®. Un des systemes les plus stables compatible avec nos monomeres est constitué

d’hexadécane-dans-DMF stabilisée par le copolymere a bloc (Pluronic F-127) (Figure 72).

CH,
o) o
o) OH
98 67 68

Figure 72 : Structure du Pluronic F-127

VII.1- Etude de la stabilité de I’émulsion

Une HIPE hexadécane-dans-DMF contenant un ratio de phase interne de 80 % a été obtenue.
Cette émulsion est composée du méme systeme de monomeres que les émulsions formulées
précédemment avec le triol myo-inositol orthovalerate. La stabilité de la HIPE non-aqueuse a
été comparée a la stabilit¢ d’'une HIPE conventionnelle contenant le méme systeme de
monomeres et 80 % de phase interne aqueuse. Les HIPEs non-aqueuses présentent une
stabilité inférieure a celle des HIPEs aqueuses, une séparation de phase apparait entre 24h et

48h.

L’analyse de 1’émulsion par microscopie optique apres 12 h (Figure 73) montre un
arrangement typique de HIPEs, des petites gouttelettes sont insérées entre des gouttelettes

plus larges. La taille des gouttelettes se situe entre 1 um < d <7 pm.

Figure 73 : Cliché obtenu par microscopie optique d’une émulsion concentrée hexadécane-dans-DMF
apres 12h
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VIL.2- Morphologie du polyHIPE obtenu a partir de I’émulsion non-
aqueuse
Apres polymérisation de la HIPE non-aqueuse préparée précédemment, un monolithe est

obtenu.

Ce matériau a été analysé par microscopie €lectronique a balayage. Le cliché MEB obtenu
(Figure 74) montre une morphologie tres différente en comparaison a 1’arrangement des
gouttelettes de phase dispersée de la HIPE précurseur (Figure 73). Cette observation confirme
qu'il y a eu déstabilisation de I’émulsion lors de 1’étape de polymérisation due a
I’augmentation de la température. La structure obtenue a partir de I’émulsion hexadécane-
dans-DMF est différente de la structure du matériau obtenu apres polymérisation de

I’émulsion eau-dans-anisole (PUgy-MIO).

Lors de la polymérisation en présence d’un solvant inerte, la formation du polymere qui

s’agglomere au fur et 2 mesure donne lieu a une nucléation et a la formation d’agglomérats.

Lors du processus de séchage, les réseaux polymere moins rigides collapsent du fait des

forces capillaires générées dans le ménisque des pores contenant du solvant.

On retrouve ce phénomene pour le matériau PUgy-MIO.NA ¥ avec la formation de nodules et
d’une structure en «chou-fleur » qui se chevauchent avec les cavités formées par les
gouttelettes d’hexadécane. Les nodules peuvent provenir des agrégats formés durant la

séparation de phase.

Ce comportement peut €tre comparé a la formation d’hydrogels par polymérisation en

émulsion concentrée huile-dans-eau ou I’eau constitue le solvant porogene.*'>*'

Dans le cas de I'utilisation du DMF qui est tres polaire (moment dipolaire p = 3.9 D) comme
phase continue pour la formulation de HIPEs huile-dans-huile un organogel gonflé par du
DMF précipite a la surface des gouttelettes d’hexadécane et forme progressivement une
couche de polymere. Apres retrait des solvants et séchage du matériau, on retrouve

I’empreinte des gouttelettes déformées.

¥ L’abréviation PU-MIO.NA est utilisée pour polyHIPE polyuréthane obtenu a partir d’une émulsion non-
aqueuse
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Figure 74 : Cliché MEB d’un polyuréthane poreux PUg)-MIO.NA obtenu par polymérisation d’une HIPE
non-aqueuse.

VIL.3- Analyse par porosimétrie par intrusion de mercure

L’analyse par porosimétrie par intrusion de mercure du matériau PUg)-NA-MIO a permis de
déterminer la porosité du matériau apres retrait de la phase dispersée. La porosité retrouvée
est inférieure a la porosité attendue par rapport au ratio de phase dispersée utilisé (64 vs. 80),
cette valeur confirme la déstabilisation de 1’émulsion durant 1’étape de polymérisation,
d’autant plus que la courbe d’intrusion de mercure (Figure 75.A) montre un seul niveau

d’intrusion du mercure d’une valeur de 1,4 mL/g et pas d’écrasement.

Le réseau obtenu par polymérisation de 1I’émulsion non aqueuse présente une distribution de

taille des interconnexions large entre 10 et 100 um. (Figure 75.B).
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Figure 75 : Distribution de taille des interconnexions par porosimétrie par intrusion au mercure.
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VIII- Surface spécifique des matériaux polyHIPEs de type polyuréthane

Les polyHIPEs de type polyuréthane ont été analysés par adsorption d’azote (Figure 76)
(méthode décrite dans le Chapitre I). Les résultats obtenus pour les différents échantillons
indiquent des surfaces inférieures 2 10 m* g'. Ce comportement indique que le solvant utilisé
dans la phase continue pour solubiliser les monomeres, joue trés peu un role de porogene
comme souvent rapporté dans la littérature.''® Par conséquent le solvant utilisé pour
solubiliser les monomeres semble étre un mauvais solvant pour le polymere en croissance ce

qui amene a une séparation de phase précoce.

La courbe d’adsorption isotherme obtenue par la technique d’adsorption d’azote du polyHIPE
de type polyuréthane obtenu a partir d’une émulsion de Pickering est présentée sur la
Figure 76. Le profil d’adsorption est de type III, caractéristique d’une structure macroporeuse
avec absence de mésopores et de micropores, ce qui est compatible avec la faible surface

spécifique.
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Figure 76 : isotherme d’adsorption d’un polyHIPE de type polyuréthane PUg)-MIO.Pick

IX- Densité du squelette des matériaux polyHIPEs de type polyuréthanes

Les polyHIPEs de type polyuréthanes obtenus ont été analysés par pycnométrie a hélium. La
valeur de la densité de squelette trouvée pour les matériaux préparés sans 1’addition de

charges est p, = 1.20 + 0.05 g cm™. Cette valeur est proche de celle de mousses de
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polyuréthanes rigides (possédant une porosité de 90 %), ps = 1.30 + 0.05 g cm™ (mesuré dans

les mémes conditions).

L’échantillon contenant les particules d’aluminium (PUgp-MIQ.PAI) possede une densité de
squelette plus élevée (ps = 1.38 £ 0.05 g cm™) due 2 la présence des paillettes d’aluminium

(Patuminium = 2.70 g cm™) au sein du réseau polymere.

X- Analyse thermique des matériaux polyHIPEs de type polyuréthanes

Les polyHIPEs de type polyuréthane (PUgyp-Al, PUg)-MIO et PUg)-MIO-Pick) ont été
caractérisés par analyse thermogravimétrique. Le comportement thermique de ces matériaux a
été comparé a une mousse de polyuréthane commerciale. Les résultats obtenus indiquent que
les polyuréthanes macroporeux sont stables au-dela de 250 °C (Figure 77).

Il a été constaté que la nature du triol utilis€é pour synthétiser les matériaux : aleuritate
d’isopropyle ou myo-inositol orthovalerate n’a pas d’impact réel sur la stabilité thermique
malgré la différence de porosité (PUgg-Al 37 % et PUg)-MIO 78%) les températures de
dégradation a 5% en perte de masse des échantillons PUgp-Al et PUg)-MIO sont
respectivement 754, =263 °C et 267 °C (Tableau 18).

L’échantillon PUgy-MIO-Pick est moins stable thermiquement a 5 % en perte de masse mais
présente de meilleures performances thermiques a 50 % de perte en masse (7, sp% = 547 °C).
Ce comportement est principalement attribué a la grande quantité de tensioactif présente dans
le matériau final (plus de 40 % par rapport a la masse du matériau final). Le tensioactif PGPR
(Polyricinoléate de polyglycérol décrit dans le Chapitre I) présente des groupements
hydroxyles secondaires qui vont réagir en compétition avec le triol myo-inositol orthovalerate,
donnant lieu a un polymere plus souple et moins réticulé , ce qui peut expliquer une stabilité
thermique inférieure a celle du polyuréthane obtenu a partir du myo-inositol orthovalerate et
du 4,4 MDI. La réactivité de ce tensioactif avec des isocyanates a été clairement mise en
évidence dans une publication récente dans des conditions similaires que celles utilisées dans
le cadre de ce travail.'>

Dans le cas des émulsions de Pickering, la réaction entre les particules de silice et les
groupements isocyanates restants ainsi que 1’éventuelle formation de liaisons hydrogene

contribue également A augmenter la stabilité thermique.?"”’
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La différence de stabilité thermique des matériaux élaborés et du polyuréthane commercial
réside dans la différence de composition chimique des matériaux, une étude plus complete

serait nécessaire pour expliquer les phénomenes observés et les températures de dégradation.

Tableau 15 : Stabilité thermique des échantillons PUgy-Al, PUg)-MIO, PUgy-Pick-MIO et d’une mousse de
polyuréthane commerciale.

PU PUsgy-Al PUg-MIO PUgy-Pick-MIO Mousse PU
T;54(°C) 263 267 237 283
Ty509(°C) 413 352 547 493
120 -
100 -
8 80
@ _
g  60-
(]
° 50 % perte de masse
g 40 \\ PU, -Pick-MIO
- ] PU Commercial
20
| PU80-MIO
0. PU_ Al
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Température °C

Figure 77 : Thermogrammes des matériaux polyHIPEs de type polyuréthanes
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Conclusion du chapitre

Des émulsions hautement concentrées HIPEs stabilisées par des tensioactifs ou bien par des
particules de silice (émulsions de Pickering) ont été préparées. Des HIPEs eau-dans-huile et
huile-dans-huile ont été formulées. Des triols hydrophobes ont été préparés afin de se placer
dans un systtme de polymérisation A, (diisocyanate commercial) + Bs (triol) pour la
préparation de polyHIPEs de type polyuréthane. L’addition d’un catalyseur organostannique a
permis d’obtenir des polyuréthanes macroporeux (polyHIPEs) par polymérisation par étape
dans des conditions de température compatibles avec la stabilit¢é des émulsions. Des
polyHIPEs possédant une structure microcellulaire ont été obtenus pour différentes
formulations.

La concentration et la polarité des solvants constituants les deux phases de 1’émulsion ainsi
que la structure du triol ont une grande influence sur la morphologie du matériau final.

Des essais de préparation de composites polyHIPEs de type polyuréthane par dispersion de
particules d’aluminium et de nanotubes de carbone ont été entrepris. Néanmoins, 1’addition de
charges a la phase continue des HIPEs tend a déstabiliser les émulsions concentrées et réduit
la qualité du matériau final obtenu.

La préparation de HIPEs stabilisées par des particules (émulsions de Pickering) stables permet
apres polymérisation d’obtenir des polyHIPEs de type polyuréthane ayant une morphologie
cellulaire et la porosité attendue.

La préparation de HIPEs non-aqueuses et leur polymérisation permet d’élargir le panel
d’emploi de la polymérisation en émulsion concentrée dans I’élaboration de matériaux
cellulaires interconnectés.

De plus, le développement de la polymérisation par étape en émulsion concentrée de
différentes natures permet d’élargir la variété de monomeres utilisables pour la préparation de
polyHIPEs.

Dans la suite de ce travail, nous nous attacherons a développer la synthése par

polycondensation de polyHIPEs de type polyester.
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CHAPITRE III : Contribution a I’élaboration de polyesters de
type polyHIPEs

Partie A : Etude de la synthese d’esters de divinyle

Introduction

Les esters de divinyle sont employés dans divers domaines d’application. Ils sont notamment
utilisés en tant que co-réactifs dans les réactions de transfert d’acyle. En effet, la

tautomérisation de 1’alcool vinylique formé en acétaldéhyde permet de déplacer 1’équilibre

218

réactionnel dans le sens de la formation de polymeres™ ° (Figure 78). De ce fait, les esters de

divinyle sont des molécules treés intéressantes en tant que monomeres pour la syntheése de
polyesters dans des conditions réactionnelles douces. L’utilisation de certains catalyseurs

.. . . L, . .. 21
chimiques ou enzymatiques facilite la réaction avec les esters de divinyle*'”.

il i Catalyseur 0 (o)
H,C=CHO—C—R—C—OCH=CH, + HO—R-OH — | Il o Wl - o
-CH3CHO n

( Tautomérisation )

H 0—H 0
= Y §
H W HsC” H
Alcool vinylique Acétaldehyde

Figure 78 : Utilisation d'esters de divinyle pour la préparation de polyesters

I- Généralités sur les esters de divinyle

Les esters de divinyle sont trés utiles dans la préparation de biomatériaux par
photopolymérisation.””® Néanmoins, leur préparation avec de bons rendements reste un défi.
Un seul ester de divinyle, ’adipate de 1,10-divinyle est disponible dans le commerce, ce
dernier est préparé a partir de l’acc’:tyléne.221

Quelques rares exemples de synthese d’esters de divinyle sont reportées dans la littérature et

222

les rendements obtenus sont généralement faibles™ ce qui limite le développement de leur

utilisation dans le domaine des polymeres.
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Il nous a donc semblé intéressant de développer une procédure de synthese efficace pour

I’élaboration d’esters de divinyle aliphatiques et aromatiques.

La préparation d’esters monovinyliques au laboratoire est généralement effectuée par réaction

de transvinylation entre un acide carboxylique et I’acétate de vinyle.223

L’utilisation de sels de mercure Hg(II) comme catalyseurs est une méthode bien connue qui

donne la plupart du temps d’assez bons résultats.”**

2 . I L . . 22
Néanmoins, la grande toxicité des sels de mercure et ses dérivés est bien connue®.

. . . 226 Lo 3 .
Certains accords comme la convention de Minamata™ se sont engagés a bannir autant que

possible I’extraction et I'utilisation du mercure.

Dans le cadre de la réaction de transvinylation, des substituts tels que les sels de Pd (II) ont
été proposés.”?” *2* Les sels de palladium sont moins toxiques que les sels de mercure et
présentent une bonne activité en ce qui concerne la réaction de transvinylation. Leur principal

inconvénient est leur réduction en palladium métallique ce qui amene a une perte rapide

d’activité et contraint a utiliser de larges quantités de catalyseur.

4 » N .22 Lo
Les complexes de ruthénium ont été envisagés comme alternative® et un mécanisme de
transvinylation catalysée par du ruthénium a été proposé. Plus récemment, les complexes

d’iridium ont également été suggérés.”*"

La réaction de transvinylation est la réaction entre un acide carboxylique et 1’acétate de
vinyle, c’est une réaction réversible dont la constante d’équilibre est proche de 'unité.”*' Le
sous-produit de réaction formé, I’acide acétique, est difficile a extraire sélectivement du
mélange réactionnel : (T, acide acétique = 118 °C, T, acétate de vinyle = 72.7 °C). En outre,
I’acétate de vinyle est généralement utilisé en large exces pour permettre de déplacer

I’équilibre réactionnel.

II- Utilisation de Pactivation par micro-ondes pour la préparation d’esters
de divinyle

I1.1- Généralités sur les réactions en micro-ondes

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques qui permettent de chauffer certains
milieux possédant des propriétés diélectriques particulieres. Les micro-ondes sont utilisées en

synthése organique depuis plus de trente ans.””' Elles sont employées dans différents

232 )
3 ), , dans le domaine

34

domaines : en synthese organique (avec ou sans I’utilisation de solvants

des biotechnologies233 et de ’environnement et également en chimie des polyméres2
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|

Chauffage classique Chauffage sous micro-ondes

Figure 79 : Différence entre le transfert de chaleur lors d’un chauffage classique et d’un chauffage sous
micro-ondes

L’activation micro-ondes permet d’accélérer de facon considérable certaines réactions
chimiques. D’autre part, il est possible d’améliorer les rendements obtenus en utilisant le

chauffage sous microondes plutdt que le chauffage conventionnel.

Le chauffage conventionnel chauffe les parois du réacteur par conduction ou convection et le
centre de 1’échantillon mets plus de temps a atteindre la température de chauffage. L’emploi
des micro-ondes permet de chauffer le coeur de la matiere elles agissent sur les molécules
constituants le mélange (Figure 79).235 Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé un four
micro-ondes de laboratoire (Figure 80) antidéflagrant permettant I’emploi de réacteurs

résistants a de hautes pressions.

a» m:: -::-:

Figure 80 : Réacteur de micro-ondes disponible a I’'ISM

I1.2- Objectifs de I’étude

Le chauffage par micro-ondes a déja été employé dans la synthese d’esters de vinyles a partir

. . 2 212 . s 12 z . zo 2
d’acides carboxyliques et d’alcynes. 3% Une accélération considérable des réactions a été
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N

observée. Néanmoins [’'utilisation du chauffage par microondes a la réaction de
transvinylation n’a pas encore été rapportée. Il nous a paru intéressant de tester cette méthode

de chauffage dans le cadre de notre travail.

Nous nous sommes intéressés au développement d’une technique efficace pour la préparation
d’esters de divinyles aromatiques et aliphatiques. Une étude sur I’activité des différents

systémes catalytiques reportés comme étant efficaces pour la préparation de ces esters.

L’efficacité du chauffage par micro-ondes a été comparée a celle du chauffage conventionnel.

II1- Résultats

L’acide isophtalique (acide benzene-1,3-dicarboxylique) a été choisi comme modele pour
optimiser la réaction de transvinylation. La préparation de 1’isophthalate de divinyle a partir
de I’acide isophtalique par réaction de transvinylation est un systeme réversible en deux

étapes tel qu’illustrée sur la Figure 81. Le composé intermédiaire étant 1’isophthalate de

monovinyle.
o
o o
o o /\OJ\ j\
N
Catalyseur
o
o o 2o J\ o o o

HOJ\@/LO/\/ \/\OJ\Q)J\O/\/ + y OJ\
Catalyseur

Figure 81 : Préparation de I’isophthalate de divinyle a partir de 'acide isophtalique

237,22 A .
37,223 pour étre efficaces pour la

Différents systemes catalytiques reportés dans la littérature
préparation d’esters de monovinyles ont été testés pour la préparation de I’isophthalate de
divinyle a partir de I’acide isophtalique. L’acétate de vinyle a été utilisé en large exces afin de
déplacer 1’équilibre réactionnel dans le sens de la formation de I’ester de divinyle. Les
différents essais effectués par chauffage conventionnel et par chauffage par micro-ondes sont

regroupés dans le Tableau 16.
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Tableau 16 : Préparation de I’isophthalate de divinyle a partir de 1'acide isophtalique par réaction de
transvinylation dans le DMF

Distribution molaire finale (%) ®

Catalyseur é T
Conditions de Ace.tate de Te,mp.s de
a vinyle/ réaction
chauffage )
(5% mol) °C) (h) Acide Isophthalate de Isophthalate de
Ratio molaire isophtalique monovinyle divinyle
diacide
Hg(OAc), Conventionnel 10/1 60 4 67 33 0
Pd(OAc), Conventionnel 10/1 45 48 46 45 9
Pd(OAc); Conventionnel 10/1 100 48 63 37 0
Pd(OAc), MO* 10/1 50 2 18 68 14
Pd(OAc), MO* 30/1 50 2 11 74 15
Pd(OAc); MO* 30/1 50 2 100 0 0
2,2 Conventionnel 1071 60 48 81 19 0
bipyridyl]-Pd(OAc),
[2,2- c

bipyridyl]-PA(OAC), MO 10/1 50 5 84 16 0
[pyridine],-Pd(OAc), Conventionnel 10/1 60 48 5 65 30
Ru;3(CO);» Autoclave 10/1 150 3 100 0 0
Ru3(CO)y, Autoclave ¢ 10/1 150 3 63 30 7
C16H24CLIr; N, 10/1 100 24 68 32 0

* Détaillé dans la partie expérimentale’ b déterminé par RMN 'H, ¢ Chauffage par microondes, ¢ Réaction effectuée sans

solvant

I11.1- Utilisation de sels de mercure avec chauffage conventionnel

L’utilisation d’acétate de mercure pour catalyser la réaction de transvinylation entre 1’acétate
de vinyle et I’acide isophtalique avec 1’utilisation de 1’acétate de vinyle en exces (ratio 10/1),
permet d’obtenir 1’intermédiaire isophthalate de monovinyle avec un rendement de 33 %

(Tableau 16). Ce catalyseur ne permet pas d’accéder au produit divinylé.

I11.2- Utilisation d’acétate de palladium

Par chauffage conventionnel, la transvinylation de 1’acide isophtalique en présence d’acétate
de vinyle en exces (10/1) a permis d’obtenir 45 % d’ isophthalate de monovinyle et environ
10 % d’ester de divinyle. Ce résultat peut étre comparé a la préparation benzoate de vinyle

a partir de I’acide benzoique en utilisant un systeme catalytique similaire qui a donné un
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rendement de 43 % .**’ Une augmentation de la température de 60 °C a 100 °C diminue le
rendement a 37 %. Ce comportement confirme 1’instabilité du Pd(OAc), a des températures
élevées qui provoquent sa réduction en palladium métallique comme déja reporté dans

certains travaux.>?’

L’utilisation de 1’activation par microondes permet d’améliorer la conversion totale de 1’acide
isophtalique mais n’a pas un grand impact sur la production de d’isophthalate de divinyle.
L’intermédiaire monovinylique s’accumule dans le mélange réactionnel. Néanmoins, le temps
de réaction a été réduit de 48 h a 2 h. L’utilisation d’un plus large exces d’acétate de vinyle

(30/1) n’améliore pas grandement le rendement.

Dans le cas d’essais effectués en 1’absence de solvants ou en utilisant du palladium encapsulé
comme catalyseur dans les mémes conditions réactionnelles que pour le Pd(OAc), aucune

conversion n’a lieu.

II1.3- Utilisation de complexes de palladium

La formation de complexes du Pd(OAc), avec des ligands azotés bidentés est connue pour
augmenter la stabilité des catalyseurs durant la réaction de transvinylation238. De ce fait, les
complexes : [2,2°-bipyridyl]- PA(OAc); et [pyridine],- PA(OAc), ont été synthétisés et testés en

tant que catalyseurs.

II1.3.1- Utilisation du complexe [2.2’-bipyridyl]- Pd(OAc),

Le complexe [2,2’-bipyridyl]-Pd(OAc), a été testé en employant alternativement un chauffage
conventionnel ou une activation par micro-ondes. Le complexe s’est avéré étre plus stable que

I’acétate de palladium, aucun dépdt de palladium métallique n’a été observé.

La conversion du diacide est néanmoins restée faible et aucune formation d’ester de divinyle
n’a été détectée dans les deux cas. Le chauffage conventionnel et I’activation par microondes

ont donné des résultats similaires.

II1.3.2- Utilisation du complexe [pyridine], Pd(OAc),

L’utilisation du catalyseur [pyridine],- PA(OAc), conduit a une conversion du diacide de 95 %
apres 48 h de réaction a 60 °C avec un ratio molaire 2:1 en ester de monovinyle /ester
divinylique.

La conversion d’un diacide symétrique en ester de divinyle par réaction de 1’intermédiaire

monovinylique peut étre considérée comme étant une réaction en deux étapes consécutives.
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Chaque étape est considérée de premier ordre étant donné 1’exces d’acétate de vinyle

employée. Ce type de systeme cinétique a été résolu analytiquement23 .

L’évolution des concentrations obtenues dans les différentes expériences conduites a montré

une accumulation d’ester monovinylique avant sa conversion lente en ester de divinyle.

Ce comportement peut étre attribué a une constante de vitesse de la premicre étape de la

réaction nettement plus élevée que celle de la seconde étape.

Dans le cas de I'utilisation de catalyseurs a base de palladium, la réaction a lieu via la
formation d’un complexe-n entre le complexe de palladium et 1’acétate de vinyle suivi par une
attaque nucléophile de 1’acide carboxylique pour générer un complexe-c avec génération
d’acide acétique comme sous-produit. Le complexe-c formé subit une élimination du B-
acétate pour donner le complexe de palladium et I’ester de vinyle comme produit.240 En
conséquent, il peut étre supposé que la décomposition du Pd-o-complexe formé avec
I’intermédiaire monovinylique limite la réaction et empéche la formation de I’ester de

divinyle attendu.

Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail confirment la faible stabilité du catalyseur a

base de palladium dans la réaction de transvinylation.

Dans le but de pallier a ce probleme de réactivité, différents autres catalyseurs ont été testés.

II1.4- Utilisation de catalyseurs a base de Ruthénium en autoclave **'

Le triruthénium dodécacarbonyle a ét€ employé pour la réaction de transvinylation entre
I’acétate de vinyle et ’acide isophtalique en utilisant ’acétate de vinyle en exces avec un ratio
(10/1). Deux réactions ont été effectuées : sans solvant et dans le DMF dans un réacteur sous
pression. Aucune conversion des réactifs en esters de divinyle n’a été constatée et une
dégradation de I’acide isophtalique a été observée en présence de DMF. En absence de
solvant, l'utilisation du catalyseur triruthénium dodécacarbonyle a donné de faibles

conversions similaires a celles observées avec I’acétate de palladium.

II1.5- Utilisation de catalyseurs a base d’iridium***

La réaction de transvinylation avec le chloro(1,5-cyclooctadiéne) iridium (I) dimere a été

effectuée en employant un chauffage conventionnel.

La conversion de I’acide isophtalique en utilisant un exces d’acétate de vinyle (10/1) a permis

la formation de 32 % de I’isophthalate de monovinyle sans formation d’ester de divinyle.
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I11.6- Addition séquentielle de catalyseur

Les différentes tentatives de transvinylation de l’acide isophtalique en acétate de vinyle
effectuées en employant un ajout unique d’acétate de vinyle en début de la réaction montrent
que quel que soit le catalyseur utilisé, la conversion n’est pas compleéte, ceci principalement a
cause d’une désactivation rapide du catalyseur. Ceci nous a amené a postuler que 1’addition
séquentielle du catalyseur pouvait contribuer 2 maintenir une quantité suffisante de catalyseur
actif tout au long de la réaction.

I11.6.1- Réactions de transvinylation assistées par micro-ondes avec addition séquentielle
d’acétate de palladium

La réaction de transvinylation de 1’acide isophtalique et de 1’acétate de vinyle catalysée par
I’acétate de palladium a été effectuée sous chauffage en microondes avec addition successive
de catalyseur par portions dans le but de déplacer I’équilibre réactionnel vers la formation de
I’isophthalate de divinyle, ceci afin de limiter ’effet de la désactivation du catalyseur
(Tableau 17). Apres une premiere addition de catalyseur, il reste 20 % d’acide isophtalique

par rapport a la quantité initiale ajoutée.

L’acide acétique produit et 1’acétate de vinyle sont éliminés par distillation et le mélange
isophthalate de monovinyle / isophthalate de divinyle est remis en réaction avec une nouvelle
portion de catalyseur (5 % mol en fonction de la quantité initiale de diacide) et 10 équivalents

d’acétate de vinyle (relatif a la quantité initiale de diacide). Ce procédé a été répété deux fois.

Les résultats obtenus ont montré que le ratio molaire isophthalate de monovinyle/ isophthalate
de divinyle d’une valeur de 4 :1 peut étre déplacé a un ratio de 1 :1 dés la premiere addition
de catalyseur. Le ratio peut €tre déplacé jusqu’a une valeur de 1 :3 apres une seconde addition

da catalyseur.

Ce procédé a permis d’obtenir un pourcentage de distribution molaire obtenu apres une
troisieme addition de : 20 % en isophthalate de monovinyle, 20 % en isophthalate de divinyle
et 60 % en isophthalate de divinyle. Cette procédure est donc efficace pour augmenter le

rendement de I’ester de divinyle.
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Tableau 17 : Evolution du ratio isophthalate de monovinyle / isophthalate de divinyle avec ’addition
séquentielle de catalyseur

Expérience Ratio mol'aire isophthalate 'd.e monovinyle /
isophthalate de divinyle
1 81/19
25 52/48
3eme 26/74

Bilan de la synthese d’esters de divinyle

Dans le cadre de ce travail, différents catalyseurs ont été testés sur la réaction de
transvinylation de 1’acide isophtalique avec 1’acétate de vinyle. L’utilisation du chauffage

conventionnel et de I’activation par micro-ondes a été comparée.

Les sels de Pd (II) se sont avérés étre les catalyseurs les plus efficaces malgré leur instabilité
thermique. Pour cette raison, la stabilité de ces catalyseurs a été améliorée par 1’utilisation de
complexes de Pd (II). L’utilisation d’un solvant polaire tel que le DMF s’est avérée

nécessaire.

D’autres catalyseurs : complexes de ruthénium et d’iridium, ont été testés et se sont avérés
étre moins efficaces que les sels de Pd (II). Les meilleurs résultats de transvinylation de
I’acide isophtalique et de 1’acétate de vinyle ont été obtenus avec le complexe
[pyridine],-PA(OAc), comme catalyseur. Une conversion quasi-complete du diacide est

obtenue avec un rendement en ester de divinyle de 30 %.

L’addition séquentielle d’acétate de palladium au mélange réactionnel constitue une autre

voie qui permet d’obtenir des taux de conversion satisfaisants en ester de divinyle.

L’utilisation de I’activation par micro-ondes permet d’accélérer significativement la réaction

de transvinylation et réduit donc la dégradation du catalyseur.

Cependant, la syntheése directe d’esters de divinyle a partir du diacide correspondant avec de

bons rendements reste une opération difficile qui nécessiterait une étude plus approfondie.
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Partie B : Synthese et caractérisation de polyesters macroporeux
élaborés par polycondensation en émulsion concentrée

Préambule

Le succes de 1’élaboration de polyHIPEs de type polyuréthane par une réaction de
polyaddition (Chapitre II), nous a permis d’établir une certaine méthodologie de synthese de
polyHIPEs par polymérisation par étape et de déterminer les difficultés liées a ce type de
réaction. Notre défi suivant consistait a synthétiser des polyHIPEs de type polyester par

polycondensation en émulsion concentrée.

L’¢élaboration de polyHIPEs de polyesters est plus délicate que celle des polyuréthanes car
cette réaction nécessite généralement des températures de réaction plus élevées et
I’élimination d’un sous-produit de réaction pour déplacer I’équilibre réactionnel dans le sens

de la formation du polymere.

Notre stratégie pour réaliser ce type de matériaux a consisté a employer des approches
permettant de déplacer la réaction vers la polycondensation, qui soient compatibles avec la

stabilité d’une émulsion concentrée.

I- Généralités sur les polyesters

Les polyesters sont une classe de polymeres qui contiennent au moins une liaison ester par
motif répétitif (Figure 82). Ces polymeres ont été synthétisés pour la premicre fois par
Carothers et al dans les années 30 a partir de glycols et de diacides carboxyliques. Les

polyesters peuvent tre obtenus selon deux réactions :

a. Par polyestérification de diacides carboxyliques et de diols ou leurs dérivés

b. Par polymérisation par ouverture de cycle de lactones et d’esters cycliques
Les propriétés thermiques et physiques des polyesters dépendent de la formulation et de la
structure chimique du polymere. En général les polyesters ont un point de fusion compris dans

une gamme entre 250 °C et 300 °C.

0]

Llgl-at

Figure 82 : Structure chimique d’un polyester
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Lors de la syntheése d’un polyester I’utilisation d’un catalyseur, permet de réduire les temps de

JRpr . . 243244
réaction et d’obtenir de hauts taux de conversion.**

II- Préparation de polyesters poreux par polymérisation en émulsions
concentrées

La production de polyesters en émulsion concentrée a tres peu été décrite et les exemples cités

dans la littérature sont tres rares.

Des membranes de polyester ont été préparées par polymérisation thiol-ene d’une émulsion
concentrée eau-dans-toluene contenant du pentaérythritol tétrakis(3-mercaptopropionate)
(Figure 83) et de I’adipate de divinyle. La polymérisation de 1I’émulsion concentrée a été
réalisée dans une chambre UV. Des matériaux macroporeux avec des porosités ouvertes ont
été obtenus. La taille des cavités des matériaux se situe entre 7 et 14 pum avec des

interconnexions de taille comprise entre 1.6 et 2.2 um."*

Des polyHIPEs de type polyester ont été synthétis€s pour une application en ingénierie
tissulaire. Les méme monomeres que dans I’étude précédente (pentaérythritol tétrakis (3-
mercaptopropionate et adipate de divinyle ont été utilisés et la méme procédure de
polymérisation thiol-ene suivie. Les matériaux macroporeux avaient une porosité de 85 %,
une taille de cavité comprise entre 50-170 pum, interconnexions de tailles allant de 6 a 19

um. !5

(o} (o}
Hs/\)J\o o)l\/\su
HS O:><:O SH
\/T I(\/
Figure 83 : Structure chimique du pentaérythritol tétrakis 3-mercaptopropionate

Dans le cadre de ce travail, notre méthode de travail a consisté a formuler des émulsions
concentrées contenant un ester de divinyle et un polyol. La synthese d’esters de divinyle et
son optimisation a été étudié et décrite dans le (Chapitre III. Partie A). L’ utilisation d’esters
de divinyle permet de déplacer 1’équilibre réactionnel vers la production de polyesters car le
sous-produit I’alcool vinylique, tautomérise en acétaldéhyde qui est un composé non réactif et

de plus tres volatile pouvant étre aisément retiré du mélange réactionnel, de plus étant
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hydrosoluble, dans le contexte d’'une émulsion inverse aqueuse, 1’acétaldéhyde devrait passer

dans la phase dispersée comme schématisé sur la Figure 84.

AVAVAN \\

(o] (o]
/\OJ\R)J\O/\ + HO™ R on
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L

H3C
~ 9 Hzo <__ _.‘</\

s /
/
/0 \\'\ NN\ 7
/.f g \ Polymére en croissance // Emulsion
/
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NN\ /,

Figure 84 : Schéma illustrant le piégeage du sous-produit acétaldéhyde par la phase aqueuse

Notre objectif étant de synthétiser des polyHIPEs de type polyester possédant une structure
polymere tridimensionnelle rigide comme dans le cas des polyuréthanes (Chapitre II). Il a
été nécessaire d’employer des monomeres ayant des fonctionnalités leur permettant de former
des réseaux tridimensionnels rigides et capables de former une émulsion stable pour effectuer

une réaction de polycondensation.

I1.1- Choix des monomeres

I1.1.1- Esters de divinyle

Deux esters de divinyle (Figure 85) ont été sélectionnés pour la synthese de polyHIPEs de
type polyesters : 1’adipate de divinyle qui est I’unique ester de divinyle disponible dans le
commerce et 1’isophthalate de divinyle dont nous avons optimisé la syntheése précédemment

(Chapitre III. Partie A).

(o] (o] (o]
o}
o
Adipate de divinyle Isophthalate de divinyle
LogP =1.6 +1 LogP =29 +1

Figure 85: Esters de divinyle sélectionnés pour I’élaboration de polyHIPEs de type polyesters
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Ces deux esters de divinyle ont des LogP suffisamment élevés pour permettre 1’obtention

d’une émulsion E/H stable.

I1.1.2- Polyols

L’alcool sélectionné doit avoir une fonctionnalité supérieure ou égale a 3 afin de pouvoir
former un réseau tridimensionnel avec I’ester divinylique (addition 3 + 2). Les molécules
regroupées dans le (Tableau 18) représentent des triols et tétraols potentiellement utilisables

pour la synthese de polyHIPEs de type polyester.

Tableau 18 : Polyols potentiels pour I’élaboration de polyHIPEs de type polyester

Polyol Structure LogP

oH o
Aleuritate d’isopropyle HO™ | o 0)\ 43=+1
7
H

Oolin

)s

o (o}
Myo-inositol orthovalerate o 0.6=x1
HO,
OH
OH

CH;
OH
Di(trimethylopropane) H Oﬁc o oH 02=+1
HsC OH

OH CH,

Trimethylopropane 091

HO

HO OH
Pentaérythritol X 25+1
HO OH

Parmi les polyols sélectionnés, seul le myo-inositol orthovalerate et de 1 aleuritate
d’isopropyle déja employés pour 1’élaboration de polyuréthanes macroporeux sont
envisageables dans 1’hypothese de I’emploi d’'une émulsion E/H. En effet, on constate que la
majorité des polyols ont une valeur de LogP < 0 (hydrosolubles), ce qui ne permet pas de les

utiliser en émulsion aqueuse inverse.

Cependant, le myo-inositol orthovalerate et de I’aleuritate d’isopropyle possedent des

fonctions alcools secondaires peu réactives dans des conditions de polycondensation
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compatibles avec une émulsion concentrée (températures de réaction élevées méme en

présence d’un catalyseur).

Nous avons donc envisagé la synthese de polyols possédant uniquement des fonctions

hydroxyle primaires ainsi qu une longue chaine alkyle afin d’augmenter leur hydrophobicité.

La synthese de polyols possédant des fonctions hydroxyles primaires et une structure
globulaire permettrait également d’obtenir des alcools réactifs conduisant a des polyesters
poreux ayant une structure rigide.

I1.1.2.1- Synthése de triols a longue chaine hydrophobe possédant trois fonctions
hydroxyles primaires

Une méthode classique de synthese de diols et de triols est basée sur I'utilisation de la
réaction d’aldolization catalysée en milieu basique afin d’obtenir des aldols suivie par la

pager - 24
réaction de Cannizzaro>®.

En présence d’une base forte comme la soude, la condensation de 1’aldol est suive par une
réaction de Cannizzaro qui permet de produire des polyols et un ion formate. Les réactions

d’aldolisation et de Cannizzaro pour 1’obtention d’un triol sont présentées sur la Figure 86.

Dans le cas de I'utilisation de la triéthylamine comme catalyseur, la réaction prend place dans
la phase liquide par catalyse homogene. Cependant, le catalyseur étant soluble dans la phase

contenant les réactifs il est nécessaire de le séparer ensuite du mélange réactionnel.

[} o i
OH R
R\)l\ + )}\ —_— H
H H H

OH

o]
o _ OH o
R OH
+ H ——
H H H
R
OH

OH

0
0 o oH o
+ =
H H H H o
oH on
o oH o0 ) OH  OH 0
—_— + -
H et H H H o
R
oH

OH

Figure 86 : Synthése d’un triol possédant des hydroxyles primaires par aldolisation et réaction de
Cannizzaro
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Une réaction d’élimination se déroule en parallele a la réaction d’aldolisation pour donner un

aldéhyde insaturé et de 1’eau.

L’acétalization de 1’aldéhyde et 1’auto-condensation apparaissent également comme des

réactions secondaires. Les sous-produits li€s a cette réaction sont présentés sur la Figure 87.

OH

Condensation - H0
—_—

oA’ 0 A°

Butyraldehyde Aldol (deux diastérioisoméres) 2-Ethyl-2-hexenal

\/Yo\ Wo\
~

OH

Hemiacetal Acetal

Figure 87 : Sous-produits identifiés lors de la réaction d'aldolisation

Une tentative de synthese d’un triol primaire a partir du dodécanal a été effectuée dans le

cadre de ce travail. Deux modes opératoires différents ont été suivis.

L’utilisation de soude pour la réaction d’aldolisation et de Cannizzaro, n’a pas permis
d’obtenir une conversion totale du produit de départ. De plus, le mélange réactionnel obtenu
est constitué de plusieurs sous-produits de réactions dues a des réactions secondaires
(Figure 87).

La séparation des différents produits obtenus par cette réaction est envisageable, néanmoins
nous avons préféré tenter d’améliorer les conditions opératoires afin de réduire la proportion

de sous-produits et d’éviter une purification trop délicate.

Une résine échangeuse d’ions (IRA-904) a été employée afin de remplacer la soude. L’emploi
d’une résine échangeuse d’ions permet de s’arréter a la réaction d’aldolisation et de limiter
ainsi les sous-produits de réaction. Notre stratégie était de purifier 1’aldol obtenu puis

d’effectuer la réaction de Cannizzaro en utilisant une base forte.
Le mélange obtenu apres réaction est également constitué de plusieurs sous-produits.

Dans le cadre de ce travail, il est essentiel de réaliser des syntheses rapides ayant des

rendements élevés, conduisant a des monomeres permettant 1’élaboration d’émulsions
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concentrées. Nous avons donc décidé d’envisager d’autres voies de synthese permettant

d’obtenir des polyols hydrophobes.

I1.1.2.2- Synthése de monoéther a longue chaine hydrophobe a partir du pentaérythritol
La syntheése d’un monoéther a longue chaine du pentaérythritol est reportée sur la Figure 88.
Lors de cette synthese trois des fonctions alcools du pentaérythritol sont protégées grace au
triéthyl orthoacétate afin d’obtenir la molécule (1). Apres réaction de la molécule (1) avec un
iodo-alcane, la molécule intermédiaire (2) est obtenue. Le triol (3) recherché est obtenu apres

déprotection de I’intermédiaire (2).

HO

0. 0.
OH ~ \‘/ ~ acide p-toluéne sulfonique
+

(o]
o Tolue HO o
HO oluéne
OH 1

o W?“ l OH
/—Q + /H%/I KOH > 14 0\_€° Hel - 14 A A
H %; DMSO o; MeOH
o
2

3 TOH

Figure 88 : Synthése d’un triol primaire a chaine hydrophobe a partir du pentaérythritol

Les produits obtenus apres chaque réaction constituent des mélanges. La purification de
quantités de produit suffisantes pour élaborer des matériaux pouvant étre par la suite
caractérisés n’est pas réalisable dans des conditions simples et rapides, nous avons décidé

d’abandonner cette réaction.

I1.1.2.3- Synthese d’un tétraol primaire par réduction du tétraméthyl 3,7
dihydroxybicyclo [3.3.1]nona-2,6 diene-2,4,6,8 tétracarboxylate

La réaction du 1,1,3,3-tetramethoxypropane (1) et du 1,3-acetonedicarboxylate (2)
(Figure 89) permet d’obtenir le composé bicyclique (3) qui peut étre considéré comme un
analogue de I’ester de Meerweins. 246 Cette réaction a I’avantage d’€tre réalisable en une
seule étape sans purification. Le traitement du mélange réactionnel nous a permis d’obtenir un

composé pur avec un rendement de 56 %.
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~ _~ Me0OOC |
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Figure 89 : Tentative de synthese d’un tetraol primaire a partir d’un analogue de ’ester de Meerweins

Le tétraester (composé 3) doit ensuite €tre réduit en tétraol (4). Des essais de réduction ont
d’abord été réalisés avec le NaBH,4 en exces ou le LiAlHy. Le taux de réducteurs employés et
les parametres réactionnels (temps de réaction, température de réaction) ont été variés. Les

modes opératoires sont décrit en partie expérimentale.

Le traitement du mélange réactionnel est assez complexe et le composé obtenu ne correspond

pas au tétraol souhaité. Cette approche a donc été abandonnée.

I1.1.2.4- Syntheése d’un tétraol primaire par réduction de ’ester de Meerweins

Une voie rapide d’acces a un tétraester polycyclique a été largement ralpportf’:f:.247’248

Il s’agit de la préparation de I’ester de Meerweins (tétraméthyl 2,6-dihydroxybicyclo [3.3.1]

nona-2,6-diene-1,3,5,7-tetracarboxylate (c) bien connu de la synthese de 1’adamantane.

Dans ce travail, le composé (¢) (Figure 90) a pu étre synthétisé a partir du formaldéhyde et du

diméthylmalonate avec un rendement de 30 %.

La réduction du produit (c¢) a été tentée en présence de NaBH,4. D’importants problémes de
séparation du mélange réactionnel ont été rencontrés. La RMN du mélange brut n’a pas

permis d’identifier la molécule (d) attendue.

HO.
COOMe
(o] o | ]
o 0 NHE NaBH, / LiAIH,
)J\ + / W \ ;} o
’ —X—
H H %5¢.2an  |MeooOC COOMe
o o 40°C, 48h
MeOOC o HO o}
° d
: c
Ester de
Meerweins

Figure 90 : Tentative de synthese d’un tétraol primaire a partir de I’ester de Meerweins
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L’analyse de la littérature a permis de constater que la réduction des composés (3) et (c)
(Figure 90) n’ont jamais été décrites.

Une voie de synthese permettant d’accéder a I’adamantane tetraméthanol a été reportée dans
la littérature **°. Elle est représentée par la (Figure 91). Dans cette synthese 1’énol et les esters
sont d’abord réduits puis le tétraacide obtenu est estérifié et enfin le tétraester est réduit pour

obtenir le tétraol.

COOH
COOMe COOMe
0 CH,Br,, NaOMe, MeOH 0 NH-NHy, H20,
130 °C, 10 h - NaOMe
---------------------------------------- - COOH
MeOOC COOMe HCI MeOOC COOMe 200 °C HOOC
240 °C, 8h
HOOC
MeOOC o) MeOOC e}
OH

COOMe

SOCly, 4h reflux LiAlH4, THF, 0 °C
..................... - e HO
MeOH, 3h reflux MeOOC COOMe Reflux, 4h
OH
MeOOC HO

Figure 91 : Synthése d’un tetraol primaire possédant un noyau adamantane décrit dans la littérature **

Cette voie de synthese est tres longue et nécessite plusieurs étapes de purification. De plus, les
rendements obtenus sont faibles. Nous avons donc pris la décision d’arréter la recherche sur la
synthese de triols/tétraols hydrophobes primaires et de revenir a notre sélection initiale de

triols hydrophiles.

I1.2- Choix des catalyseurs de polyestérification
Apres avoir sélectionné les monomeres permettant de formuler une émulsion concentrée et
d’élaborer un polyester macroporeux, nous sommes passés au choix du catalyseur de

polyestérification.

Une grande variété de catalyseurs est employée dans la réaction de transesterification. Parmi
ceux-ci nous pouvons citer des catalyseurs acido-basiques ou des catalyseurs organiques ou
organométalliques : ’acide sulfurique, 1’acide p-toluene sulfonique, le DMAP, le ZnO,
I’alcoxyde de de sodium, le K,CO3, le KCN, la résine Rasta-TBD. Ces catalyseurs réagissent
par augmentation de la nucléophilie des alcools utilisés pour procéder a la réaction. D’autres

techniques permettant d’augmenter les rendements consistent a employer en exces 1'un des
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réactifs ou a retirer au fur et a mesure 1’alcool formé ce qui peut s’avérer étre assez délicat

dans certains cas comme, dans le cas des polymérisations en émulsion concentrée.

Le (Tableau 19) regroupe les catalyseurs les plus efficaces et les plus stables décrits dans la

littérature concernant la réaction de transesterification.

Tableau 19 : Catalyseurs potentiels pour la synthese de polyHIPEs de type polyester

. Méthode de
Température .
Catalyseur Structure o déplacement de
d’activation (° C)
I’équilibre
]
Triflate de - | g+ . .
o Fac_ﬁ_o Bi® 35-140 Réaction sous vide
Bismuth ~ I 5 \
Triflate de - . . .
. FC—s—0 | §¢’ 60-130 Réaction sous vide
Scandi -
candium I .
FiC CFs
Oxo[hexa(trifluoro :>Zn/ o\( 2 ..
XA S 20 Reflux, addition de
-7 F;C YO\ N ® X FiC OH
acetato)]tetra-zinc °\o°\\ln~, 0/ o DMAP

5 N5
232 F3C ° T o CF3

CF3

1,5,7- N Utilisation d’esters
Triazabicyclo[4.4.0] )\ 25 de divinyle

dec-5-ene

Utilisation d’esters

1,4- N .
de divinyle,
Diazabicyclo[2.2.2] 60-140 . .
activation par micro-
octane >* N

ondes

11.2.1- Triflate de Bismuth et triflate de Scandium

L’acide trifluorométhanesulfonique ou acide triflique a été synthétisé en 1954 par Haszeldine
et Kidd* ce composé a été développé comme un réactif d’acylation car il représente un bon
groupement partant qui permet d’activer I’acyle. Le bismuth est considéré comme le métal
lourd le moins toxique.256 Le triflate de bismuth a été employé pour la réaction de

polycondensation de diacides carboxyliques et de diols aliphatiques.?’
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Le triflate de scandium a été utilis€é pour la réaction de polycondensation de diacides
carboxyliques et de diols dans des conditions douces.”!

Ces catalyseurs agissent par compléxation avec les acides carboxyliques/esters et les alcools

pour activer la réaction de d’estérification/transesterification. Un mécanisme réactionnel

125

proposé par Garaleh et al *® est décrit sur la Figure 92.

M(CF3S03),+ CF;SHO; M(CF3S0;),
i o
o Ry "o /\R fo s |
M(CF:80;) . R
; —_— —C—Ry
Rq o —> O L, > |
OH
-H-,-H,0 o
- M(CF3;S03;),
— R,
~o R

Figure 92 : Mécanisme de formation d’un ester par compléxation d’un triflate métallique®®

11.2.2- Complexe tétranucléaire de zinc

Le complexe tétranucléaire Oxo[hexa(trifluoroacetato)]tétra-zinc commercialisé sous le nom
de ZnTAC24® est employé pour la réaction de transesterification®, pour 1’acétylation
d’hydroxyles aliphatiques primaires et secondaire avec des rendements quantitatives.”® Ce
catalyseur a I’avantage d’étre peu toxique et efficace dans des conditions réactionnelles
douces. 1l est surtout employé pour 1’acétylation sélective d’hydroxyles en présence de

. . . . N PP sosez 2
groupements amines primaires et secondaires a cause de sa régiosélectivité.””

Un mécanisme réactionnel de ce complexe de zinc pour la réaction de transestérification a été
proposé par Ohshima et al.”’ Le mécanisme est décrit comme suit : Aprés dissociation d’un
trifluoroacétate du complexe, un atome de zinc agit en tant qu’acide de Lewis pour activer
I’ester et un autre atome de zinc est converti en zinc alcoxyde puis attaque 1’ester activé
comme illustré sure la Figure 93. Les complexes les plus efficaces comportent un

groupement CF; ou CF,CF;.
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OMe
R4
R= CH3, CF3, CFZCFs' CFZCFZCF3
Acidité de Lewis de Zn — Augmentation
Electrophilie de I'ester — Augmentation
Nucléophilie de I'alcoxyde (i m— Diminution

Meilleur équilibre
pour la
transestérification

Figure 93 : Double activation de Iester et de ’alcool par le complexe de Zinc>”

Ce catalyseur n’a a notre connaissance jamais été utilisé pour la réaction de transesterification

d’esters de divinyle et de polyols.

11.2.3- Les organo-catalyseurs

a-Le DABCO
Le 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane « DABCO » est une diamine bicyclique saturée. Elle
pourrait €tre comparée a la triéthylamine mais les contraintes géométriques la rendent

beaucoup plus nucléophile.

La (Figure 94) montre I’efficacité du DABCO dans la réaction de transvinylation du phénol
par I’acétate de vinyle sous activation micro-ondes. Le DABCO se montre le plus efficace

parmi les catalyseurs testés. >>*

OH OAc

DABCO

Y

+ Z Doac

MW /140 °C/ 10 min
99 %

Figure 94 : Transestérification d’un phénol catalysée par le DABCO ***
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Le mécanisme réactionnel de la transvinylation des alcools en présence de DABCO est

présenté sur la (Figure 95). 261

L’énol-ester est activé par une attaque nucléophile du DABCO et forme I’intermédiaire (A) et
I’énolate (B). L’énolate formé capte un proton de 1’alcool et tautomérise en acétaldéhyde.
L’alcoolate formé (C) attaque le carbone de I’'intermédiaire (A) pour former le complexe

tétraédrique (D) puis I'ester (E) et le DABCO est régénéré pour un autre cycle.
(o}
N
Rz/\o)kR [ D /\O)J\R1
E)

QAL O

Figure 95 : Mécanisme de transvinylation des alcools catalysée par le DABCO
b-Le 1, 5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene

Le 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) a été synthétisé pour la premicre fois en 1957
par McKay et Kreling262. Ce catalyseur se présente sous forme d’un bicycle guanidine, c’est
une base de Bronsted qui posséde un pKa trés élevé (pKa = 28 dans le MeCN)** et trouve de
nombreuses applications en tant que superbase.”®* Parmi les guanidines, le TBD montre les
propriétés nucléophiles les plus élevées. Le TBD a été utilis€é comme base forte pour une
grande variété de réactions : la polymérisation par ouverture de cycle (ROMP), le transfert

d’acyle, la réaction de transesterification...etc. 265
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Un mécanisme réactionnel de la catalyse de transvinylation par le TBD est présenté en

(Figure 96) a été proposé par Pratt et al. 23

Rz/\o)I\R1 CN/)N\/P ( /\o)l\m

Rz\/o\T%m
N\l/\l N N A
(/NJ P /l\ (A)

R; o}

( Ry o)
£
=7

[0}

)I\H - /\OH

Figure 96 : Mécanisme de transvinylation des alcools catalysée par le TBD *°

La réaction de transvinylation des alcools catalysée par le TBD est analogue a celle en

présence de DABCO (Figure 95).

Les différents catalyseurs sélectionnés ont été test€s dans la réaction de transvinylation des

monomeres sélectionnés. L’efficacité des catalyseurs est reportée sur le (Tableau 20).

Parmi les catalyseurs sélectionnés seul le DABCO, le TBD et le Zn TAC24%® ont permis

d’obtenir une polymérisation des monomeres.

Un seul systtme de monomeres : pentaérythritol et adipate de divinyle a donné lieu a la

formation d’un gel dans les conditions réactionnelles utilisées.

L’utilisation de I’isophthalate de divinyle a la place de 1’adipate de divinyle n’a pas permis la

formation de gel quel que soit le catalyseur mis en ceuvre.
De méme, les différents autres triols testés n’ont pas permis la gélification du systeme.

Dans le cas du myo-inositol orthovalerate, qui possede seulement des alcools secondaires,

aucun gel n’a été obtenu.
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Le phytantriol possede un alcool tertiaire, un alcool secondaire et un alcool primaire. Dans les
conditions réactionnelles utilisées, seul I’alcool primaire semble avoir réagi. Il ne sera donc

pas possible de former un réseau tridimensionnel.

Dans le cas, du di(triméthyl propane), du triméthylopropane et de 1’aleuritate d’isopropyle

aucun gel n’a été obtenu malgré la présence exclusive d’alcools primaires.

Tableau 20 : Tests de réactivité des différents catalyseurs avec les systémes de monomere sélectionnés.

Temps pour | Rendement en
# Alcool Ester de divinyle Catalyseur
gélifier (h) gel (%)
1 Bismuth(III) triflate Pas de gel --
5 Ti (IV) Pas de gel
Adipate de oxyacetylacetonate
5 divinyle DABCO 48 68
Pentaérythritol
6 TBD 24 79
7 ZnTAC24 72 72
8 DABCO Pas de gel --
Isophthalate de
9 TBD Pas de gel --
divinyle
10 ZnTAC24 Pas de gel --
11 Myo-inositol Pas de gel
orthovalerate
12 Phytantriol Adipate de Pas de gel -
TBD

13 | Di(trimethylopropane) divinyle Pas de gel --
14 Trimethylopropane Pas de gel --
15 | Aleuritate d’isopropyle Pas de gel --

Apres avoir testé la réactivité des différents monomeres avec les catalyseurs sélectionnés,

nous avons pu établir un systeme afin de formuler les émulsions.

Le TBD permet d’obtenir un rendement de 79 % de gel apres 24 h de réaction, nous I’avons
sélectionné car c’est le catalyseur le plus efficace testé tout en étant compatible avec les

conditions de polycondensation en émulsion concentrée.

Le seul systtme de monomeres ayant permis l’obtention d’un gel est constitué de
pentaérythritol et d’adipate de divinyle. Ces monomeres ont été utilisés pour toutes nos

formulations.
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I1.3- Formulation et polymérisation d’une émulsion non-aqueuse
concentrée pour I’élaboration de polyHIPEs de type polyester

Apres avoir sélectionné, les monomeres et le catalyseur pour la préparation de polyesters en

émulsion concentrée, il a fallu choisir un systeme d’émulsion.

Le pentaérythritol est totalement soluble dans I’eau mais trés peu soluble dans les solvants
organiques usuels: toluene, hexane, dodécane. Les tests de solubilité du pentaérythritol nous

ont amenés a sélectionner le DMSO comme solvant de la phase continue, 1’adipate de

divinyle étant également miscible dans le DMSO.

Nous avons donc formulé des émulsions non-aqueuses de type : solvant apolaire-dans-solvant

polaire constituées de cyclohexane-dans-DMSO et hexadécane-dans-DMSO.

Dans un premier temps, des émulsions concentrées non-aqueuses cyclohexane-dans-DMSO et
hexadécane-dans-DMSO ont été formulées en présence du Pluronic® F-127, déja utilisé dans

le cas des polyuréthanes.

Différents taux de Pluronic F-127 ont été employés donnant acces a des émulsions
concentrées stables. La (Figure 97) montre 1’évolution des fractions volumiques maximales

attendues ces émulsions en fonction du taux de Pluronic F-127 utilisé.

Le taux de phase dispersée insérée croit avec 1’augmentation de la quantité de tensioactif
employée jusqu’a une valeur de 10 %. L’utilisation d’une plus grande quantité de tensioactif
diminue la concentration des émulsions stables obtenues. Le tensioactif utilisé est peu soluble
dans le DMSO, un effet de saturation de la phase continue se manifeste a partir de 10 %. La
viscosité de I’émulsion augmente au fur et a mesure de 1’addition de phase dispersée ce qui

limite I’incorporation d’un taux élevé de phase dispersée (Figure 97).

La HIPE la plus concentrée accessible présente un taux de phase dispersée de 80 %.
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Figure 97 : Influence du taux d'émulsifiant sur la fraction volumique de phase dispersée insérable d'une
émulsion cyclohexane-dans-DMSO et hexadécane-dans-DMSO

11.3.1- Formulation d’une émulsion non-aqueuse de référence

Une émulsion de référence a été élaborée en utilisant la méthodologie suivante : une solution
saturée de pentaérythritol dans le DMSO est préparée par chauffage a 80 °C. Lorsqu’une
solution homogene est obtenue, la température est ramenée a 30 °C et ’adipate de divinyle

ainsi que le catalyseur TBD sont alors ajoutés.

Ce mode opératoire est indispensable afin de formuler une émulsion stable polymérisable.

Le Tableau 21 regroupe les proportions de chaque constituant d’'une émulsion de référence

contenant 65 % d’hexadécane comme phase dispersée (EMgsCig).

La nomenclature des M(H)IPEs ainsi que des matériaux polyM(H)IPEs obtenus est abrégée
comme suit : EM, p ou a représente le taux de fraction volumique inséré et f la nature de la
phase dispersée. Par exemple, EM.g5-Cy6 représente une émulsion contenant 65 % de phase

dispersée hexadécane. Les polyHIPEs obtenus sont nommés PE.,-p.
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Tableau 21: Formulation d’une émulsion non-aqueuse de référence ($=0.65) pour I’élaboration de
polyHIPEs de type polyester

Proportions (%)
Constituant massiques/valeur total
émulsion
° . Pentaérythritol 6
= Monomeres . —
£ Adipate de divinyle 7
g Solvant DMSO 8
;é Catalyseur TBD 1
R Tensioactif Pluronic F-127 3
%3
v 2
§ b Phase interne Hexadécane 65
£ g
=

Le méme systeme d’émulsification employé pour I’élaboration des polyHIPEs PU a été suivi .

11.3.2- Mise en ceuvre de la polymérisation et traitement du matériau

Une fois 1I’émulsion formée, celle-ci est placée dans un moule cylindrique. Apres 72h de

polymérisation a 70 °C, le matériau formé est démoulé (Figure 98).

Apres lavage

v

12cm

(A)

Figure 98 : Aspect d'un matériau polyHIPE de type polyester (PE¢s C;¢) avant (A) et apres lavage au
pentane (B)

Dans un premier temps, les matériaux ont été lavés au pentane dans une colonne d’échange de

solvant (Figure 99) puis le pentane a été évaporé a température ambiante pendant 48 h

Nous avons constaté un retrait des matériaux lors de I’emploi de ce mode de séchage. Par la

suite, la phase dispersée a donc été extraite par séchage sous pression réduite (1mm Hg).
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Echantillon a laver

Solvant d’échange

Barreau magnétique

Figure 99 : Photographie du systéme utilisé pour laver les matériaux au pentane

Les rendements massiques obtenus apres lavage des matériaux sont de 70 % =+ 10.

11.3.3- Analyses spectrales des polyHIPEs de type polvesters

Les matériaux polyHIPEs de type polyester obtenus ont été analysés par spectroscopie
infrarouge et par RMN du solide et afin de déterminer leur structure moléculaire. La structure

chimique du polymere attendu est présentée sur la (Figure 100).
0]
m
o
(o}
X :
Mo/

| -O o)
Mo
o]
Q
o]
o
Figure 100 : Structure chimique du polyester obtenu par polycondensation du pentaérythritol et de
P’adipate de divinyle

I1.3.3.1- Analyse par spectrométrie infrarouge
Afin de déterminer la présence de groupements fonctionnels dans leur structure, les matériaux
polyHIPEs de type polyester ont été analysés par spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier.
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Figure 101 : Spectre infrarouge d’un matériau polyHIPE de type polyester (PE¢s C;)

Le spectre obtenu (Figure 101) présente des bandes a 2951 cm™ et 2875 cm™ attribuées aux
groupements -CH, du polyester. La bande a 1735 est caractéristique de 1’élongation du

groupement C=0. La bande a 1140 est attribuée a I’élongation du groupement C-O.

Les esters de vinyles se distinguent en infrarouge par une bande fine de forte intensité a
1640 cm™ caractéristique de 1’élongation du groupement C=C. **® Le spectre obtenu présente
une bande de tres faible intensité observée a 1647 cm'l, cette bande est probablement due aux
groupements C=C terminaux du polyester formé et a la présence d’oligomeres possédant des

C=C terminaux.

I1.3.3.4- Analyse par résonnance magnétique nucléaire a 1’état solide

La Résonnance Magnétique Nucléaire a 1’état solide permet de déterminer la structure d’un
polymere insoluble. Néanmoins, les résultats obtenus sont difficiles a interpréter, car le
matériau obtenu est probablement constitué de chaines de différentes longueurs et de
différents réseaux formés. Le spectre BC CP-MAS d’un polyHIPE de type polyester

synthétisé est présenté sur la Figure 102.

La présence de groupements CH, et CH,-C=0 est signalée par la présence de pics entre 24 et
45 ppm. Les pics a 63, 72, 75 et 77 ppm sont attribués au carbone des groupements -CH;-O.

Le pic a 177 ppm est attribué au carbone du groupement C=0.
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L’ absence de pics dans la région 110-150 ppm confirme que le polyHIPE obtenu ne présente
pas de groupements vinyliques, on peut donc déduire que 1’adipate de divinyle a réagi

totalement avec le pentaérythritol pour former un polyester.
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Figure 102 : Spectre RMN “C CP-MAS du polyHIPE PE; C 4

II1- Formulation et étude de la stabilité de différentes émulsions

II1.1- Emulsions non-aqueuses contenant du cyclohexane

Des émulsions ont été formulées en utilisant le cyclohexane comme phase dispersée en
différentes proportions (Tableau 22). Ces émulsions non aqueuses présentent une faible
stabilité.

La seule émulsion exploitable est celle contenant 65 % de cyclohexane (EMgs Cg). Les
émulsions a 50 % (EMsy Ce) et 80 % (EMgy Cg) sont trop peu stables pour envisager leur
polymérisation.

Tableau 22 : Stabilité des M(H)IPEs en fonction de la fraction volumique en phase dispersée cyclohexane

Fraction volumique de la phase
Echantillon Stabilité de I’émulsion (h)
interne ®;,erne

EMs5 Cs 0.50 <1
EMg;s Cs 0.65 24
EMj Cs 0.80 <1
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La polymérisation de I’émulsion PEgs C¢ a été étudiée. Cependant, I’augmentation de la
température a déstabilisé I’émulsion avant le début de la réticulation. Une séparation de phase
est alors observée. Aucun matériau n’a pu étre obtenu a partir des émulsions contenant le

cyclohexane comme phase interne, ces dernicres étant trop peu stables.

I11.2- Emulsions non-aqueuses contenant de I’hexadécane

Des émulsions de type hexadécane dans DMSO contenant les monomeres et le tensioactif
sélectionnés précédemment (Tableau 21) ont été formulées en faisant varier le taux de phase

dispersée (= 0.5, = 0.65 et b= 0.80).

L’influence de la concentration des émulsions sur leur stabilité a été étudiée (Tableau 23). La
stabilité d’une émulsion est jugée qualitativement lors de I’émulsification et apres 5 jours a

température ambiante.

Tableau 23 : Stabilité des H(M)IPEs en fonction de la fraction volumique en phase dispersée hexadécane

Fraction volumique de la Stabilité de Préparation du
Echantillon
phase interne ®;,erne I’émulsion (h) polymeére
EM; Cy6 0.50 >100 +
EMg;s Cy6 0.65 >100 +
EMg Cy6 0.80 <1 _

L’émulsion moyennement concentrée EMgs-Cy¢ (Figure 103) contenant 50 % de phase
dispersée (EM.PEs)-Cy6) et I’émulsion contenant 65 % de phase dispersée (EM.PEgs-Ci6)
sont stables dans le temps (Tableau 23).

Ces résultats démontrent I'influence du LogP des constituants de 1’émulsion sur sa stabilité :
le DMSO a un LogP négatif d’une valeur de -1.35, le cyclohexane a un LogP de 3.45 et
I’hexadécane 8.60. Plus 1’écart entre les deux valeurs de LogP (phase dispersée et phase

continue) est grand plus I’émulsion est stable.

Figure 103 : Aspect d’une émulsion non-aqueuse contenant 65 % de phase dispersée hexadécane
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La viscosité de I’émulsion devient tres €levée lorsque le taux de phase dispersée dépasse

65 %, ce qui rend I’incorporation de I’hexadécane difficile et la limite a 80 %

Cette émulsion n’a donc pas pu étre utilisée pour 1’élaboration de matériaux ayant une

porosité supérieure a 80 %.

IV- Syntheése de polyesters par polycondensation en émulsion concentrée

Apres polymérisation des émulsions correspondantes et extraction des solvants. Des
matériaux souples et assez spongieux ont €té obtenus. Ces matériaux ont été analysés par

microscopie électronique a balayage afin de déterminer leur morphologie.

IV.1- Analyse morphologique par MEB

Les microphotographies MEB de I’échantillon PEsy Cy6 sont reportées sur la Figure 104. Ils
font apparaitre une morphologie non-microcellulaire, 1’aspect de la matrice solide est tres
irrégulier, 1’échantillon PEs).Cy6 présente des grandes cavités de I'ordre de 20 pm (A) et

I’agrandissement (B) permet de visualiser une structure dite en « chou-fleur ».

PEso C16 (X 500) PEs C16 (X 2000)

Figure 104 : Clichés MEB du polyester PE5, C¢ a différents agrandissements.

Les microphotographies MEB de I’échantillon PEgs Ci6 (Figure 105), présentent une
morphologie poreuse non-microcellulaire en «chou-fleur » similaire a celle de de

I’échantillon PEsy Cys.
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PEgs C16 (X 2000) PEgs C16 (X 5000)

Figure 105 : Clichés MEB du polyester poreux PEg.C a différents agrandissements

IV.2- Analyse par porosimétrie par intrusion de mercure

Les matériaux polyMIPEs élaborés ont été analysés par porosimétrie par intrusion de mercure.
La porosité estimée pour le matériau PEs.Cyg est de 10 % vs 50 % attendue en fonction du

taux de phase dispersée que contient I’émulsion précurseur.

On observe sur la courbe d’intrusion de mercure (Figure 106.A) un accroissement monotone
dans le domaine de pression entre 0 et 10 Mpa ne présentant aucun point singulier. On peut
déduire qu’un seul mécanisme est responsable de la variation de volume de mercure dans ce
domaine de pression. Le volume de mercure introduit est tres faible : < 0.1 mL/g. Ces

données montrent que les résultats obtenus ne sont pas exploitables.

La courbe obtenue peut étre comparée aux courbes d’intrusion de mercure d’aérogels d’oxyde

de silicium et d’oxyde de zirconium étudiées par Pirard et al. 19

Dans ces travaux, il est expliqué que 1'utilisation de la technique de porosimétrie par intrusion
de mercure comporte des risques de concurrence possible entre 1’intrusion du mercure et
I’écrasement du matériau. Notre matériau ayant une structure élastique (Figure 107), le risque

d’écrasement est augmenté.

Washburn a signalé dans ces travaux fondateurs de la porosimétrie par intrusion de mercure
que pour obtenir des résultats précis, il est nécessaire de connaitre la compressibilité du
matériau analysé et de la prendre en compte. La compressibilité et I’écrasement des matériaux
sont des phénomenes qui alterent I’intrusion du mercure et font considérablement varier le

volume introduit en fonction de la pression.
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Les résultats obtenus par porosimétrie au mercure ne peuvent étre interprétés dans ces cas-la

car I’équation de Washburn n’est plus applicable.

La courbe de distribution de diametre des interconnexions en fonction du Log intrusion
différentielle (Figure 106.B) montre une bande entre 100 pum et 500 um qui confirme

I’écrasement de 1’échantillon PEs(.Cjg.
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Figure 106 : A) courbe d’intrusion de mercure de PEs, C,5 et B) distribution de taille des interconnexions

Figure 107 : Photographies illustrant I’élasticité d’un polyMIPE de type polyester synthétisé

En ce qui concerne le matériau préparé a partir d’une émulsion a 65 % de phase dispersée, les
résultats de porosimétrie par intrusion de mercure donnent une valeur de porosité beaucoup

moins élevée que celle attendue (11 % vs 65 %).

La courbe d’intrusion de mercure (Figure 108.A) a la mé€me allure que celle de 1’échantillon

PEsy Cy6avec une faible intrusion du mercure de 1’ordre de 0.08 mL/g.

Le matériau subit un écrasement lors de son analyse a cause de sa structure élastique. Les
résultats ainsi obtenus par porosimétrie par intrusion de mercure ne donnent pas la porosité

réelle du matériau avant son écrasement.
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La courbe de distribution diametre des interconnexions (Figure 108.B) présente une bande

entre 100 et 1000 pm qui confirme 1’écrasement du matériau.
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Figure 108 : A) courbe d’intrusion de mercure de PE¢s C;¢ et B) distribution de taille des interconnexions

Bilan de la synthese des polyHIPEs de type polyester

Nous avons été en mesure de synthétiser des matériaux polyesters macroporeux de type
polyHIPE en émulsion concentrée non-aqueuse. Des émulsions stables de type hexadécane-

dans-DMSO contenant un ester de divinyle et un triol ont été formulées.

Les matériaux obtenus présentent une porosité assez éloignée de la structure microcellulaire
typique des polyHIPEs. L’analyse des matériaux obtenus par la porosimétrie par intrusion de

mercure n’a pas été possible du fait de la compressibilité trop importante de nos matériaux.

V- Préparation de composites polyHIPEs de type polyesters

Les matériaux obtenus avec la formulation hexadécane-dans-DMSO étant trop souples, il
semble nécessaire de trouver une méthode permettant de renforcer la matrice pour permettre

une analyse de porosité.

De maniere analogue a nos travaux relatifs aux polyHIPEs de polyuréthane, nous avons mis

en ceuvre la syntheése de composites polyHIPE polyesters.

Les charges utilisées sont les paillettes d’aluminium commerciales, préalablement dispersées

dans un solvant hydrophobe déja décrites.
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V.1- Etude de la stabilité des émulsions

Les paillettes d’aluminium ont été incorporées a la phase continue avant I’ajout du catalyseur.

Elles ont été dispersées grace a un traitement par ultrasons.

Deux émulsions contenant ces charges ont été réalisées en utilisant 1’hexadécane comme
phase dispersée (PEgs Cy6.PAl) et le cyclohexane (PEgs Cg.PAl), I’abréviation PAI est utilisée

pour paillettes d’aluminium.

Comme constaté précédemment, I’émulsion constituée d’hexadécane comme phase interne est

plus stable que celle contenant le cyclohexane. (Tableau 24)

Tableau 24 : Stabilité des émulsions contenant des paillettes d’aluminium en phase continue (fraction
volumique de la phase interne ® = 0.65)

Py s .
Echantillon Phase interne Additif Stabilité d(eh; émulsion
EM;s Ci6.PAl Hexadecane Paillettes d’aluminium (3 % > 100
EM;s Co.PAL Cyclohexane en masse) / phase continue > 24

V.2- Analyse morphologique
Apres polymérisation de I’émulsion EMgs Cy6.PAl et élimination des solvants, on obtient un
cylindre gris rigide et manipulable (Figure 109). Le matériau obtenu a été analysé par

microscopie électronique a balayage.

l1cm

Figure 109 : Aspect du matériau PE¢; C6.PAl

Les clichés MEB sont reportés sur la figure (Figure 110). On peut observer une morphologie
microcellulaire typique des polyHIPEs. Grace a 1’agrandissement (C) on peut déterminer que

le matériau obtenu possede une porosité ouverte.
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PEgs C..PAI (X 3000)

PEgs C15.PAl (X 5000)

Figure 110 : Clichés MEB du polyester poreux PE¢; Cis.PAl a différents agrandissements

La distribution de taille des cavités, déterminée a partir d’une étude statistique s’appuyant sur
les diametres observés au MEB sont présentés sur la (Figure 111). Le matériau composite
PE¢s Ci6.PAl possede des cavités de tailles situées entre 1 pm et 6 pm avec une plus grande

population a 2 pm.
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Figure 111 : Distribution de taille des cavités du matériau composite PE¢s C,6.PAl

127



Chapitre I11. Partie B : Synthese et caractérisation de polyesters macroporeux élaborés par
polycondensation en émulsion concentrée

L’émulsion préparée avec le cyclohexane comme phase dispersée PEgs Cg.PAl s’est révélée
étre assez stable pour permettre sa polymérisation. Cependant, le matériau obtenu montre que
I’émulsion a subi une dégradation avec 1’augmentation de la température d’ou 1’obtention

d’un matériau tres irrégulier (Figure 112).

Figure 112 : Aspect du matériau PE¢; C4 PAl
L’analyse de ce matériau par microscopie électronique a balayage (Figure 113) confirme
cette instabilité. Une structure inhomogene est obtenue. On peut observer la formation de
nodules qui possedent une taille d’environ 20 pm (C) et la formation de cellules dans

certaines parties du matériau (A et B).

PEgs Cs PAI (X 500) PEgs Cs PAI (X 1200)

PEgs Cs PAI (X 2000)

Figure 113 : Clichés MEB du polyester poreux PE ¢; C¢.PAl a différents agrandissements
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V.3- Analyse par porosimétrie par intrusion de mercure

Les matériaux composites élaborés ont été analysés par porosimétrie par intrusion de mercure.
La porosité obtenue pour le matériau PEgs Ci6.PAl est de 26 % vs 65 % attendue en fonction
du taux de phase dispersée que contient I’émulsion précurseur. La courbe d’intrusion de
mercure de 1’échantillon PEgs Cy6.PAl (Figure 114.A) permet de constater que la valeur
d’intrusion de mercure est tres faible (0.25 mL/g). La courbe de distribution de taille des
interconnexions (Figure 114.B) présente une famille d’interconnexions a 0.01 um. La large
bande obtenue entre 2 um et 500 um confirme que le matériau subit une compression durant
son analyse.

Malgré I’obtention d’un matériau plus robuste, ce dernier conserve une plasticité trop élevée

pour rendre son analyse par porosimétrie par intrusion de mercure possible.
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Figure 114 : A) courbe d’intrusion de mercure de PE¢; C5.PAl et B) distribution de taille des
interconnexions

L’analyse par intrusion de mercure de 1’échantillon PEg¢s Cg.PAl préparé a partir d’une
émulsion contenant le cyclohexane, donne un résultat de taux de porosité de 15 % vs. 65 %.
La courbe d’intrusion de mercure (Figure 115.A), a une allure comparable aux courbes
décrites dans les travaux de Pirard et al de matériaux qui subissent une compression a faibles
pressions de mercure. La quantit€é de mercure introduite au sein de 1’échantillon est

extrémement faible (0.14 mL/g), ces résultats sont treés peu exploitables.

La courbe de distribution de taille des interconnexions (Figure 115.B) présente une large

bande entre 10 um et 500 um qui confirme la compression du matériau composite.
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Des interconnexions de tailles comprises entre 0.01 um et 0.1 pm sont présentes dans
I’échantillon.
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Figure 115 : A) courbe d’intrusion de mercure de PE¢s C14.PAl et B) distribution de taille des
interconnexions.

Bilan de la préparation de composites polyM(H)IPE polyesters

L’ajout de charges sous forme de paillettes d’aluminium a la formulation de 1’émulsion
précurseur des polyesters de type polyM(H)IPE permet de renforcer les matériaux afin de
maintenir leur structure microcellulaire dans le cas de I’échantillon préparé en utilisant de
I’hexadécane comme phase interne (PEgs Ci6.PAl). La nature souple du matériau formé rend
cependant difficile son analyse par porosimétrie par intrusion de mercure. L’utilisation du
cyclohexane comme phase dispersée ne permet pas d’obtenir des émulsions assez stables pour

la formation de matériaux microcellulaires.

VI- Préparation de polyHIPEs de type polyesters en micro-ondes

La préparation de polyesters par activation aux micro-ondes a déja été réalisée avec succes.”®’

[ %" ont étudié la polycondensation de I'acide sébacique et du

Mazouzi-Sennour et a
décanediol activée par micro-ondes. La polycondensation a été réalisée en émulsion aqueuse
diluée, huile-dans-eau, les gouttelettes de phase dispersée contenant les monomeres en
solution agissent comme des mini-réacteurs. Le sous-produit H,O est piégé par la phase
dispersée aqueuse ce qui permet de déplacer I'équilibre réactionnel. L’émulsion est
compatible avec 1’activation par microondes et les résultats obtenus montrent qu’il est
possible d’avoir des rendements comparables a la polycondensation activée par chauffage

classique et de diminuer considérablement les temps de réaction (2 h vs. 24 h).*’
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Ces résultats prometteurs, nous ont amenés a élaborer des polyHIPEs de type polyester

polymérisés par activation micro-ondes.

Deux émulsions de concentration interne @ = 0.65 ont été préparées avec de 1’hexadécane et
du cyclohexane pour étre polymérisées par cette technique : EMgs Ci6 et EMgs Cg Les
émulsions sont introduites dans un contenant en verre puis dans un réacteur a microondes

scellé (Figure 116).

Figure 116 : Photographie d’un réacteur a micro-ondes antidéflagrant scellé.

Un programme de chauffage avec une faible rampe de température de 0.5 °C/min jusqu’a
50 °C a été utilisé pour la polymérisation des émulsions concentrées en micro-ondes. La

température est maintenue a cette valeur pendant 2 h. Le refroidissement est naturel.

Une rampe de température de faible ampleur a été appliquée afin d’éviter une déstabilisation
de I’émulsion concentrée et une évaporation trop rapide des solvants, en particulier en ce qui
concerne le cyclohexane qui possede une pression de vapeur de 10,3 kPa a 20 °C et de 24,6

kPa a 40 °C.

VI.1- Analyse morphologique par MEB des polyM(H)IPEs préparés en
micro-ondes

Les clichés MEB du matériau PEgs C16.MO Vi préparé a partir d’une émulsion concentrée
contenant de 1’hexadécane (EMgs Ci6) et obtenu apres activation par micro-ondes sont
présentés sur la (Figure 117). Le matériau posseéde une macroporosité représentée par des

cavités sphériques qui forment un réseau microcellulaire régulier.

Vil PR e P ‘o o .
L’abréviation MO est utilisée pour décrire les matériaux obtenus pas activation en micro-ondes.
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Les agrandissements permettent de constater que la porosité des matériaux est ouverte grace a

la présence d’interconnexions.

PEgs C16.MO (X 200) ” PEgs C16.MO (X 1200)
e 1 (I H B .

PEgs C;c.MO (X 2000) ' PE,s C;c.MO (X 6000)

Figure 117 : Clichés MEB du polyester poreux PE¢; C;..MO obtenu par activation en micro-ondes.

Une analyse statistique conduite sur cent cavités a été effectuée. La distribution de taille des
cavités a été déterminée et est reportée sur la (Figure 118). La taille des cavités est comprise
en 2 pum et 10 um. avec une plus grande population de cavités a 4 um qui représente 30 %, a 5

pum qui représente 22 % et 7 um qui représentent 23 %.
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Figure 118 : Distribution de taille des cavités du matériau PE¢ C;,.MO
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L’émulsion constituée de cyclohexane comme phase dispersée (EMg Cg) a pu étre
polymérisée avant complete destabilisation, contrairement a la méme formulation d’émulsion

polymérisée par chauffage classique.

Le matériau obtenu PEgs; C.MO a été analysé par microscopie électronique a balayage. Les
clichés MEB obtenus (Figure 119) illustrent une structure constituée de cellules de tailles
variées. On observe des cavités de tailles de plus de 400 um et d’autres cavités entre 5 pm et

20 pm.

PEgs Cs.MO (X 100) PEgs Cs.MO (X 2000)

PEgs Cs.MO (X 5000)

Figure 119 : Clichés MEB du polyester poreux PEg; C.MO obtenu par activation en micro-ondes.

La structure tres particuliere obtenue et la taille des cavités assez importante comparée a celle
attendue pour un matériau polyHIPE reflete une déstabilisation de 1’émulsion lors du
processus de polymérisation (augmentation de la température). Un murissement d’Ostwald et
la fusion de plusieurs gouttelettes de phase interne expliqueraient la morphologie cellulaire

irréguliere et les grandes tailles de cavités obtenues.
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VI.2- Analyse par porosimétrie par intrusion de mercure

L’analyse par porosimétrie par intrusion de mercure de I’échantillon PEgs C;6.MO (obtenu a
partir d’une émulsion concentrée contenant de 1’hexadécane), permet d’obtenir la courbe
d’intrusion (Figure 120.A), I’allure de la courbe se rapproche plus des résultats obtenus pour
des matériaux poreux peu compressibles que dans les cas précédents et le volume de mercure

introduit et plus important (1.25 mL/g).

La porosité totale obtenue pour 1’échantillon PEg C16.MO est de 56 %. Cette valeur se
rapproche de la porosité attendue en fonction de la concentration de 1’émulsion précurseur :

65%.

La distribution de taille des interconnexions (Figure 120.B) présente des interconnexions

avec des tailles centrées a 0.05 pum et 10 pm.
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Figure 120 : A) la courbe d'intrusion de mercure et

B) distribution de taille des interconnexions de PE¢; C16.MO

La porosité obtenue apres analyse du matériau PEgs C6.MO (élaboré a partir d’une émulsion
contenant du cyclohexane) est de 11 % vs 65 %. L’analyse de la courbe d’intrusion de
mercure (Figure 121.A) montre une évolution monotone, signe de la compression du
matériau durant son analyse. La courbe de distribution de taille des interconnexions (Figure
121.B) confirme ce résultat avec la présence d’une large bande allant de 1 pm a 500 pm.
L’échantillon s’est manifestement écrasé lors de [’analyse comme les matériaux

précédemment élaborés.
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Figure 121 : A) la courbe d'intrusion de mercure et

B) distribution de taille des interconnexions de PE¢s Cs. MO

Bilan sur la préparation des polyHIPEs polyester par micro-ondes
L’¢élaboration de matériaux polyHIPEs par activation micro-ondes n’avait a notre

connaissance jamais été reportée. Les expériences effectuées nous ont permis de constater que
la formation d’un réseau polymere est plus rapide que dans le cas du chauffage classique.
L’émulsion est chauffée progressivement jusqu’a 50 °C ce qui contribue au maintien de sa
stabilité et permet d’éviter des phénomenes de déstabilisation liés a un chauffage trop élevé et
trop long.

Ce mode de chauffage a permis d’obtenir des matériaux macroporeux a partir d’émulsions
concentrées constituées de cyclohexane comme phase dispersée. Ces mémes émulsions
présentaient une séparation de phase lors de I’activation de 1’émulsion par chauffage
classique.

Le matériau préparé a partir d’hexadécane comme phase dispersée et polymérisé par
activation aux micro-ondes (PEgs; C16.MO) posseéde une structure microcellulaire ouverte
grace a la présence d’interconnexions. Ce matériau possede une morphologie comparable aux

polyHIPESs styréne-divinyle benzeéne largement étudiés dans la littérature.®

VII- Densité réelle des matériaux polyesters poreux

Les différents polyHIPEs de type polyester obtenus ont été analysés par pycnométrie a
hélium. La valeur de la densité obtenue pour les matériaux préparés avec addition de charges
est pgq = 1.25 = 0.05 g/cm'3. Cette valeur est proche de celle des matériaux préparés sans
I’addition de charges, pyq = 1.24 + 0.05 g/cm'3. La quantité de charge ajoutée étant tres faible,

elle n’influe pas grandement sur la densité des polyHIPE:s.
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VIII- Mesure de la porosité des matériaux polyesters poreux par méthode
gravimétrique

La technique de la porosité par intrusion de mercure ne nous a pas permis de déterminer d’une
maniere fiable le taux de porosité de nos matériaux. Néanmoins, il existe une autre méthode :
qui permet de déterminer la porosité de polyHIPEs, cette technique couramment utilisée®®®,

consiste a calculer le taux de porosité par méthode gravimétrique.
La porosité des matériaux polyesters : PEgs Ci6.PAlL, PEgs C16.MO et PEgs Cs.MO a été

déterminée par méthode gravimétrique a partir de I’équation : ¢ = 1 — Zﬂ .
sq

Le volume des matériaux a été€ obtenu en appliquant le principe de la poussée d’ Archimede et
la densit€ apparente (p,, ) calculée a partir des volumes et des masses des matériaux. Le

calcul de la porosité par ce moyen est expliqué en détails dans le Chapitre 1.

Les valeurs de porosité obtenues sont reportées sur le Tableau 25. L’échantillon
PEg¢s Cy6.PAl, présente un taux de porosité de 56 % obtenu par méthode gravimétrique vs 26
% obtenu par porosimétrie par intrusion de mercure, cette valeur se rapproche du taux de
porosité attendu en fonction de la quantité de phase dispersée de 1I’émulsion précurseur qui est

de 65 %.

Le taux de porosité de I’échantillon PE¢; C16.MO obtenu est de 60 % et 1’échantillon
PE¢s5 C6.MO présente une porosité de 36 %.

Tableau 25 : Porosités obtenues par méthode gravimétrique des échantillons PEg; C5.PAl, PEg; C1,.MO et
PEg; Cs.MO obtenus a partir d’émulsions concentrées contentant 65 % de phase dispersée.

Echantillon Psq (g/em’) Pap (g/em’) Porosité * (%) Porosité " (%)
PEgs Co. PAL 125+0.05 055 56 26
PEgs C1.MO 124 +0.05 0.50 60 56
PE¢; Ce.MO 1.24 £ 0.05 0.80 36 11

a . p L
Taux de porosité obtenu par méthode gravimétrique

Taux de porosité obtenu par porosimétrie par intrusion de mercure.

En conclusion, le calcul du taux de porosité par méthode gravimétrique permet de pallier aux
difficultés rencontrées lors de 1’analyse des matériaux par porosimétrie par intrusion de
mercure liées a leur compressibilité. Les taux de porosité obtenus par méthode gravimétrique

se rapprochent de ceux attendus en fonction de la concentration de 1’émulsion initiale.
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IX- Surface spécifique des matériaux polyesters poreux

Les polyHIPEs de type polyester synthétisés ont été analysés par adsorption d’azote. Les
résultats obtenus présentent pour tous les échantillons des surfaces spécifiques inférieures a
10 m? g'. Ce résultat montre que les polyHIPEs de type polyester obtenus ne présentent pas

de micropores et/ou de mésopores.

X- Analyse thermique des polyesters poreux

Différents matériaux polyHIPEs de type polyester élaborés ont été analysés par analyse

thermogravimétrique.

Le thermogramme de 1’échantillon PEg; Cs.MO est présenté sur la Figure 122. On peut
observer une premicre perte de masse progressive de 8 % entre 25 °C et 250 °C. Cette perte
de masse peut étre attribuée a 1’évaporation du DMSO encore présent dans la matrice

polymere et qui représente 16 % de la composition totale du matériau avant séchage.

La dégradation du matériau a lieu progressivement entre 200 °C et 500 °C.
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Figure 122 : Thermogramme de I’échantillon PEg Cs.MO

Le thermogramme de [I’échantillon PEgs CgPAl contenant des renforts (paillettes
d’aluminium) (Figure 123) présente la méme allure de départ que le thermogramme du

matériau obtenu non-chargé. La perte de masse de 10 % au départ est attribuée a
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I’évaporation du DMSO. La dégradation du matériau est par la suite progressive entre 250 °C

et 550 °C.
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Figure 123 : Thermogramme de I’échantillon PE C¢.PAl

L’analyse de 1’échantillon PEgs C16.MO obtenu a partir d’une émulsion précurseur contenant

65 % d’hexadécane a permis d’ obtenir le thermogramme présenté sur la Figure 124.A.

L’allure du thermogramme est completement différente des matériaux élaborés a partir

d’émulsions contenant le cyclohexane comme phase dispersée.

Une perte de masse de 60 % est observée entre 25 °C et 210 °C, cette perte de masse peut tre

attribuée a I’évaporation du DMSO et de I’hexadécane encore piégés dans le réseau polymere.

Le matériau a été analysé une seconde fois apres lavage au pentane et séchage a 70 °C

pendant 48 h.

Le thermogramme obtenu est présenté sur la Figure 124.B. La perte de masse de 60 % n’est

plus observée et la dégradation du matériau est progressive entre 200 °C et 500 °C.
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Figure 124 : Thermogramme de I’échantillon PEg C15.MO, (A) : extraction de ’hexadécane par séchage
sous pression réduite et (B) : extraction de ’hexadécane par lavage au pentane et séchage a 70 °C.

Bilan de I’analyse thermogravimétrique

L’ajout de charges sous forme de paillettes d’aluminium ne modifie pas sensiblement la

stabilité thermique des matériaux.

Dans le cas de I'utilisation de I’hexadécane comme phase dispersée pour la préparation de
matériaux polyHIPEs de type polyester, ce dernier reste pi€gé dans le réseau polymere et est
difficile a éliminer sans procéder a un lavage par échange de solvant et un séchage a 70 °C.
L’analyse thermogravimétrique permet de quantifier la quantité restante de solvants dans le

matériau.

Les matériaux élaborés présentent des stabilités thermiques supérieures a 200 °C.

Conclusion du chapitre

La nécessité de trouver un catalyseur approprié permettant d’effectuer la réaction de
polycondensation en émulsion concentrée nous a amené a tester différents catalyseurs

susceptibles d’€tre réactifs a des températures inférieures a 100 °C.

La réactivité de différents polyols possédant des groupements OH primaires a été étudiée afin

de synthétiser des polyesters macroporeux.

Différentes émulsions ont été formulées dans le but d’obtenir les meilleures conditions pour

réaliser la polycondensation en émulsion concentrées.
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La préparation d’émulsions non-aqueuses constituées d’un polyol et d’un ester de divinyle
solubilisés dans le DMSO et émulsifiés par du cyclohexane ou de 1’hexadécane a permis

I’obtention d’émulsions polymérisables griace a I’ajout d’un organocatalyseur.

La morphologie des échantillons synthétisés a été étudiée par MEB. Des matériaux
macroporeux possédant une structure microcellulaire comparable aux polyHIPEs styrene-

divinylbenzene a pu étre obtenue.

L’addition de renforts sous-forme de paillettes d’aluminium a permis d’améliorer la tenue

mécanique des matériaux (estimée qualitativement).

La synthese de polyHIPEs de type polyester par activation aux micro-ondes a été réalisée

avec succes. Ce type de chauffage permet de diminuer la température et le temps de réaction.
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Ces travaux de these avaient pour objectif 1’élaboration de nouveaux types de matériaux
macrocellulaires par réaction de polycondensation ou polyaddition dans la phase continu

d’une émulsion concentrée (technique appelée polyHIPE).

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la préparation de polyHIPE de type
polyuréthane par polymérisation par étape en émulsion aqueuse inverse hautement

concentrée.

Une méthodologie générale a ainsi été établie permettant 1’obtention de matériaux de type

polyHIPEs a réseau polyuréthanes a partir de monomeres non oligomeres.

La modification chimique de composés commercialement disponibles (acide aleuritique et
myo-inositol) a donné acces a des triols suffisamment hydrophobes pour permettre la
formulation d’émulsions hautement concentrées (HIIPE) eau-dans-huile en présence d’un
diisocyanate hydrophobe commercial (le 4,4 MDI). L’ajout d’un catalyseur organostannique
a permis d’effectuer la réaction de polyaddition dans des conditions de température

compatibles avec le maintien de la stabilité de I’émulsion concentrée.

Des monolithes suffisamment rigides et aisément manipulables ont été obtenus et caractérisés.
Il a été constaté que la structure du triol employé avait une grande influence sur la
morphologie du matériau final : seuls les matériaux préparés a partir du triol dérivé du myo-
inositol forment un réseau polyuréthane tridimensionnel suffisamment rigide pour assurer le
maintien d’une structure poreuse apres extraction des solvants et constituants non
polymérisables. L’influence de la concentration en phase dispersée (eau) de 1’émulsion
précurseur sur la morphologie du matériau polyHIPE a également été étudiée. L’émulsion la
plus stable obtenue (contenant 80 % de phase dispersée) a conduit a un matériau poreux
macrocellulaire interconnecté dont la porosité expérimentale se rapproche de celle attendue.
Les émulsions contenant 50 % et 90 % de phase dispersé€e présentent des stabilités modérées

et conduisent a des matériaux poreux dont la morphologie est irréguliere.

Des matériaux polyHIPE composites ont été obtenus par ajout de renforts (nanotubes de
carbone ou paillettes d’aluminium) dans la phase continue lors de la formulation des HIPEs
précurseurs. Les renforts de type nanotubes de carbone contribuent a déstabiliser 1’émulsion
concentrée sans améliorer les propriétés mécaniques des matériaux finaux. Par contre,

I’utilisation de paillettes d’aluminium donne des résultats prometteurs permettant 1’obtention
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de matériaux possédant une structure poreuse cellulaire et une porosité correspondant a la

fraction volumique en phase dispersée de la HIPE précurseur.

L’emploi d’émulsions concentrées stabilisées par des particules solides (émulsions de
Pickering) a également ét€é abordé. Les HIPEs formulées font preuve d’une excellente
stabilité. Apres polymérisation et extraction des non polymérisables, les matériaux obtenus
présentent des morphologies microcellulaires fermées avec des porosités correspondant a la
fraction volumique en phase dispersée de la HIPE précurseur. Les particules de silice
modifiées employées pour stabiliser les émulsions contribuent a 1’amélioration de la tenue

mécanique du matériau.

Des émulsions concentrées non-aqueuses stables de type solvant apolaire-dans-solvant polaire
ont été formulées et employées pour la préparation de polyHIPEs de polyuréthane.

L’emploi d’émulsions concentrées non-aqueuses lors de la préparation de matériaux de type
polyHIPE permet d’élargir la gamme de monomeres et de techniques de polymérisation

accessibles lors de la préparation de ces matériaux.

Forts du succes rencontré dans la préparation de polyHIPEs de type polyuréthane, nous avons
décidé de compléter ce travail par la synthese de matériaux polyHIPEs possédant un réseau
polyester obtenu par polycondensation en émulsion concentrée. L’élaboration de polyHIPEs
de type polyester est plus délicate que celle des polyuréthanes car cette réaction nécessite
généralement des températures de réaction plus élevées et 1I’élimination d’un sous-produit de

réaction afin de déplacer 1’équilibre réactionnel dans le sens de la formation du polymere.

N

Notre stratégie pour préparer ce type de matériaux a consisté a employer une approche
permettant de déplacer la réaction dans le sens de la polycondensation, compatible avec la

conservation de la stabilité de 1’émulsion concentrée.

L’emploi des esters de divinyle représente une approche attractive dans ce contexte. En effet,
la réaction d’un ester de vinyle avec un alcool conduit, outre la fonction de I’ester désiré, a un
sous-produit — 1’alcool vinylique — qui se tautomérise totalement en acétaldéhyde inactif ce
qui permet le déplacement de 1’équilibre réactionnel dans le sens de la formation de

polymeres dans des conditions douces.

Dans le cadre de ce travail, nous devions disposer de quantités suffisante d’ester de divinyle
afin d’étre en mesure de générer des réseaux tridimensionnels de polyester par réaction avec
des triols. Il n’existe que tres peu d’esters de divinyle disponibles dans le commerce. Nous

avons donc décidé d’entreprendre une étude afin de mettre au point un protocole de synthese
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efficace de ces composés. Différents catalyseurs ont été testés sur la réaction de 1’acide
isophtalique avec 1’acétate de vinyle. L’utilisation du chauffage conventionnel et de
I’activation par microondes a ét€ comparée. Les sels de Pd (II) se sont avérés étre les
catalyseurs les plus efficaces malgré leur instabilité thermique. D’autres catalyseurs :
complexes de ruthénium et d’iridium, ont été testés et se sont avérés étre moins efficaces que
les sels de Pd (II). Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le complexe

[pyridine],- PA(OAc), comme catalyseur.

Enfin, I’addition séquentielle d’acétate de palladium au mélange réactionnel a permis
d’obtenir des taux de conversion satisfaisants en ester de divinyle et 1’utilisation de
I’activation par microondes a permis d’accélérer significativement la réaction de

transvinylation et donc de réduire la dégradation du catalyseur.

La réactivité de différents polyols hydrophobes possédant des groupements hydroxyles
primaires a ensuite été étudiée en solution en présence d’esters de divinyle afin d’accéder a
des polyesters réticulés. L’organocatalyseur TBD s’est avéré étre le plus efficace pour

effectuer cette catalyse et conduire a des gels de polymere.

Le TBD a donc été employé pour synthétiser des matériaux polyesters macroporeux de type
polyHIPE en émulsion concentrée non-aqueuse apres avoir formulé des émulsions stables de

type hexadécane-dans-DMSO contenant 1’ester de divinyle et le triol.

Les matériaux obtenus présentent une porosité assez éloignée de la structure microcellulaire
typique des polyHIPEs et leur analyse par porosimétrie par intrusion de mercure n’a pas été

possible du fait de leur trop grande compressibilité.

L’ajout de charges sous forme de paillettes d’aluminium a la matrice polymere a permis de

renforcer 1égerement les matériaux afin de maintenir leur structure microcellulaire.

L’élaboration de matériaux polyHIPEs sous activation micro-ondes a été développée pour la
premicere fois et les expériences effectuées nous ont permis de constater que la formation d’un
réseau polymere est plus rapide dans ces conditions que lors de I’emploi d’un chauffage dans
un four classique. Les matériaux obtenus par activation aux micro-ondes présentent une
structure macrocellulaire ouverte comparable a celle généralement observée dans le cas de

matériaux polyHIPEs de type styréne-divinylbenzene.

En conclusion, nos travaux ont montré qu’il était possible d’élaborer des matériaux

macrocellulaires de type polyHIPE en employant les réactions de polycondensation et de
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polyadditions. Ces syntheses nécessitent une formulation précise des émulsions (aqueuses ou

non-aqueuse) précurseurs et un choix judicieux des monomeres.

Ces résultats ouvrent la voie a de nombreux développements qui ne devraient pas manquer
d’élargir les potentialités de 1’emploi de la technique polyHIPE en particulier pour la

préparation de matériaux a haute résistances mécanique et thermiques.
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Partie expérimentale

Cette partie du manuscrit est rédigée en anglais afin de faciliter son utilisation par des non-

francophones.

I- Material and methods

Reagents were obtained from commercially available sources and used without any further

purification.

Polyglycerol polyricinoleate (PGPR 4150) was kindly supplied by Palasgaard. Aluminium
flakes (PAI), were kindly supplied by Met-flake under the commercial name Metabrite A9-
15MO. Multiwalls Carbon nanotubes (CN) were kindly supplied by Arkema. Modified Silica
(HDK?20) was kindly supplied by SPCI. PU foam (reference) was kindly supplied by GTT

France.
Solvents were dried from appropriate drying agents and freshly distilled before use.

Purification by column chromatography was carried out over silica gel purchased from Fluka

(Silica Gel 60 A, 230-400 mesh, 40-63 um).

NMR, mass spectrometry analyses, elemental analysis were performed in the CESAMO

(ISM, Bordeaux, France).

Scanning electron microscopy, Mercury intrusion porosimetry, skeletal density determination,
specific surface area and thermogravimetric analysis were performed in C2M (ISM,

Bordeaux, France)

Microwave oven used is a Milestone START SYNTH.
I.1- NMR, mass spectrometry and FT-IR

'H and C NMR spectra were recorded on a Bruker DPX-300 or DPX-400 spectrometer
(Chemical shift values are given in ppm versus tetramethylsilane with reference to solvent
residual signals). Mass spectra were recorded on a QStar Elite mass spectrometer (Applied
Biosystems) for Electron-spray ionization (ESI) and recorded in the negative mode. The
electrospray needle was maintained at 5000 V and operated at room temperature. Samples
were introduced by injection through a 20 pL sample loop into a 400 puL/min flow of
methanol from the LC pump. Furthermore, Field Desorption (FD) spectra were recorded on a

TOF mass spectrometer AccuTOF GCv by JEOL using an FD emitter with an emitter voltage
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of 10 kV. One to two microliters solution of the compound was deposited on a 13 pum emitter

wire.

FTIR spectra were recorded with a Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR.
I.2- Scanning Electron Microscopy

The morphology of the monoliths was observed by scanning electron microscopy (SEM) in a
Hitachi TM-1000 microscope. Micrographs were taken at several different magnifications.
Pieces of polyHIPE (section of about 0.5 cm?) were mounted on a carbon tab, which ensured
a good conductivity. A thin layer of gold-palladium was sputtered on the foam fragment prior
to analysis. Two-dimensional (2D) circular cross sections cell diameter (d,p) was estimated
from SEM micrographs after image processing with Image] freeware (NIH, USA).
Experimental data were obtained by manual measurements of diameters from a population of

at least 100 cells.
The conversion of the 2D size distribution into 3D sizes is explained in (Chapitre I).
1.3- Mercury intrusion porosimetry

The experimental porosity and pore size distribution of each sample were determined by
mercury intrusion porosimetry in a Micromeritics Autopore IV 9500 porosimeter
(Micromeritics Corp., Norcross, GA, USA), with the following parameters: contact angle =

130 °, mercury surface tension = 485 mN m'l, maximum intrusion pressure = 224 MPa.
1.4- Skeletal density determination

The skeletal density pyq of the materials was determined using a Micromeritics Accupyc 1330

helium pycnometer (Micromeritics Corp., Norcross, GA, USA).
L.5- Specific surface area

The specific surface area was determined by nitrogen sorption measurements with a
Micromeritics ASAP 2010 analyzer (Micromeritics Corp., Norcross, GA, USA). The specific

(BET) surface areas are calculated using the Brunauer, Emmett and Teller method 7,
1.6- Thermogravimetric analysis

The thermogravimetric analysis of polyHIPEs was performed in a NETZSCH STA 409 C/CD
(Erich NETZSCH GmbH & Co. Holding KG, Selb, Germany) thermogravimetric analyzer
under inert atmosphere (N;). The temperature range was 30-700 °C with a heating rate of

10 °C min™’.
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L.7- Optical microscopy

HIPEs were observed using an optical microscope Axio Lab Al. The images were acquired

using a Axio cam ERc Ss.

II1- Synthesis

- Isopropyl aleuritate (AI): Hexadecanoic acid, 9,10,16-trihydroxy-, 1-methylethyl ester

{lll{e]
g

0
)\ R on  Chemical Formula: C1gH3305
(o] Molecular Weight: 346,51

OH

Isopropyl aleuritate, was synthesized according to >*. Aleuritic acid (5 g, 16.42 mmol) was
dissolved in isopropanol (148 mL, 1.9 mol), the mixture was stirred and heated at 90 °C. After
complete dissolution of aleuritic acid, concentrated H,SO4 (0.5 mL) was added drop wise and
the mixture refluxed for 12 h. After cooling to RT, the reaction mixture was neutralized by
addition of K,COs3 and all volatiles were evaporated under reduced pressure. Cold water was
added to the yellow residue obtained while cooling in an ice bath. The solution containing a
light yellow precipitate was stirred for 5 h while cooling. The precipitate was filtered over a
Buchner funnel with a double paper filter and washed with cold water. The residue was dried
in an oven under vacuum (48 h, 40 °C) followed by drying using a high vacuum line (RT, 8 h)
to give a light yellow solid (yield: 85%).

FTIR: (v max/cm™): 3356 (OH), 1732 (C=0), 1244 (C-O-C).

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg, & ppm): 4.92 (m, 1H), 4.16 (m, 2H), 3.37 (m, 2H), 3.19 (s,
1H), 2.22 (t, 2H), 1.24-1.52 (m, 22H), 1.18 (d, 6H).

C (75 MHz, DMSO-dg, & ppm): 172.86, 73.60, 67.25, 61.20, 34.29, 33.03, 32.71, 29.67,
29.57,29.20, 28.88, 26.22, 26.05, 25.00, 22.08.

+ TOF MS: C;9H3305Na calculated: 369.2611; found: 369.2612.
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- Myo-inositol orthovalerate (MIO): myo-Inositol, 1,3,5-O-methoxypentane

o Chemical Formula: C11H1gOg
HO Molecular Weight: 247,26

OH
OH

The synthesis was adapted from *’°. To a suspension of myo-inositol (12.0 g, 66.7 mmol) in
DMF (100 mL), trimethyl orthovalerate (12 mL, 70 mmol), and p-toluenesulfonic acid
monohydrate (1.0 g, 5.8 mmol) were added. The resulting mixture was heated at 100 °C for
2h until the mixture became homogeneous. After cooling, triethylamine (4 mL) was added to
the solution. The solution was concentrated under reduced pressure. The resulting residue was
dissolved in a minimum amount of ethyl acetate and chromatographed on a short silica gel
column (eluent: ethyl acetate). The resulting solution was concentrated under reduced

pressure, and the resulting residual solid was crystallized from methanol (yield: 60%).

FTIR: (v max/cm™): 3332 (OH), 1717 (C=0).

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg, 8 ppm): 5.37 (s, 2H), 5.17 (d, 1H), 4.21 (s, 2H), 3.99 (m, 2H),
3.92 (t, 2H), 1.26 (s, 3H).

C (75 MHz, DMSO-ds, 5 ppm): 108.19, 74.76, 68.79, 66.02, 58.04, 24.26.

HRMS [M+] : C;1H;9Og calculated : 247.11816; found: 247.11900.

- Palladium complexes preparation2 7

[2,2’-Bipyridyl]- Pd(OAc),
Pd(OAc), (1 eq.) and 2,2’-bipyridyl (1.5 eq.) were dissolved in acetonitrile (total molar

concentration 0.2 mol-L™"). The mixture was refluxed for 4 h. After cooling to room
temperature the yellow complex obtained was isolated by filtration, washed twice with

pentane and then dried, (yield = 70 %).

Elemental analysis (% mass). Found: C (50.23), H (3.72), N (6.41), Pd (24.62); Calculated: C
(50.42), H (3.29), N (6.53), O (14.92), Pd (24.82).

[Pyridine], Pd(OAc),
Pd(OAc), (1 eq.) and pyridine (2.5 eq.) were dissolved in a mixture of diethyl ether and

toluene (1:3) (total molar concentration 0.4 mol'L'l). The mixture was stirred for 4 h at room
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temperature. The light yellow complex obtained was isolated by filtration, washed twice with
pentane and then dried, (yield =75 %).
Elemental analysis (% mass). Found: C (50.61), H (4.16), N (6.42), Pd (24.11); Calculated: (C

50.19), H (3.74), N (6.50), O (14.86), Pd (24.72).

- Transvinylation reactions

a- Transvinylation reactions using Hg(OAc), catalyst under conventional heating

Isophthalic acid (1.66 g, 10 mmol) and vinyl acetate (8.6 g, 0.1 mol) were dissolved in DMF
(10 mL) and the mixture was heated at 45 °C. Hg(OAc), (0.159 g, 0.5 mmol) and sulfuric
acid (0.05 g, 0.5 mmol) were added and the mixture was stirred at 60 °C for 4 h. The reaction
was stopped by adding CH3COOK (0.098 g, 1 mmol, 0.1 eq.) and water (10 mL). The
aqueous layer was extracted three times with dichloromethane (3x20 mL). The organic layers
were combined and washed with brine, dried over anhydrous MgSO,, filtered and

concentrated.

b- Transvinylation using Pd complexes catalysts under conventional heating
- With Pd(OAc),.

Isophthalic acid (1.66 g, 10 mmol), vinyl acetate (8.6 g, 0.1 mol), p-toluene sulfonic acid
(0.172 g, 1 mmol) and Pd(OAc), (0.112 g, 0.5 mmol) were dissolved in anhydrous DMF (10
mL). The mixture was stirred and heated at 60 °C for 48 h under N,. The reaction was stopped
by adding CH3COOK (0.098 g, I mmol) and water (10 mL). The aqueous layer was extracted
three times with dichloromethane (3x20 mL). The organic layers were combined and washed

with brine, dried over anhydrous MgSQOy, filtered and concentrated.

The crude product was purified by column chromatography (eluent : cyclohexane).

- With [2,2’-bipyridyl]-Pd(OAc),

Isophthalic acid (1.66 g, 10 mmol), vinyl acetate (8.6 g, 0.1 mol), p-toluene sulfonic acid
(0.172 g, 1 mmol) and [2,2’- bipyridyl]-Pd(OAc), (0.192 g, 0.5 mmol) were dissolved in
anhydrous DMF (10 mL). The mixture was stirred and heated at 60 °C for 48 h under N,. The

same procedure as with Pd(OAc); is then followed.
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With [pyridine]2-Pd(OAc),
Isophthalic acid (1.66 g, 10 mmol), vinyl acetate (8.6 g, 0.1 mol), p-toluene sulfonic acid

(0.172 g, 1 mmol) and [pyridine],-Pd(OAc), (0.194 g, 0.5 mmol) were dissolved in anhydrous
DMF (10 mL). The same procedure as with PA(OAc); is then followed.

c- Microwave-assisted transvinylation using Pd complexes catalysts.

The same procedure as for conventional heating experiments was followed. The reaction
mixture was stirred in a microwave reactor for 2 h-5 h at 60 °C, 300 W. Reaction was stopped
by adding CH3COOK (0.1 eq.) and water (10 mL). The mixture was stirred and heated at
60 °C for 48 h under N,. The same procedure as with Pd(OAc); is then followed.

- Microwave-assisted transvinylation using successive addition of Pd(OAc);

-First run

Isophthalic acid (1.66 g, 10 mmol), vinyl acetate (8.6 g, 0.1 mol), p-toluene sulfonic acid
(0.172 g, 1 mmol) and Pd(OAc), (0.112 g, 0.5 mmol) were dissolved in anhydrous DMF (10
mL). The reaction mixture was stirred in a microwave reactor for 2 h at 60 °C, 300 W. The
reaction was stopped by adding CH3;COOK (0.098 g, 1 mmol) and water (10 mL). Diethyl
ether (20 mL) was added and the mixture triturated to allow precipitation of the unreacted
isophthalic acid. The aqueous layer was extracted three times with dichloromethane (3x20
mL). The organic layers were combined and washed with brine, dried over anhydrous

MgSOy, filtered and concentrated. Mixture composition was analyzed by 'H NMR.

- Further runs.

The concentrate collected from the previous run was added with a fresh mixture of vinyl
acetate (8.6 g, 0.1 mol), p-toluene sulfonic acid (0.172 g, 1 mmol) and Pd(OAc), (0.112 g, 0.5
mmol) dissolved in anhydrous DMF (10 mL). Reactions and work-up were as for first run.

Mixture composition was analyzed by 'H NMR.
d- Transvinylation reactions using triruthenium dodecacarbonyl catalyst.

Isophthalic acid (1.66 g, 10 mmol), vinyl acetate (8.6 g, 0.1 mol) and triruthenium
dodecacarbonyl (0.320 g, 0.5 mmol) were dissolved in anhydrous DMF and the solution was
introduced into a pressure stainless steel reactor. The reaction mixture was stirred for 3 h at
150 °C. The vessel was cooled and water added (10 mL). The aqueous layer was extracted
three times with dichloromethane (3x20 mL). The organic layers were combined and washed

with  brine, dried over  anhydrous MgSOy,, filtered and  concentrated.
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e- Transvinylation reactions using chloro(1,5-cyclooctadiene)iridium(I) dimer catalyst
Isophthalic acid (1.66 g, 10 mmol), vinyl acetate (8.6 g, 0.1 mol), and chloro(1,5-
cyclooctadiene)iridium(I) dimer (0.335 g, 0.5 mmol) were dissolved in DMF. The reaction
mixture was stirred for 24 h at 100 °C under N,. The reaction mixture was poured into water
and the aqueous layer was extracted four times with dichloromethane. The organic layers
were combined and washed with brine, dried over anhydrous MgSO,, filtered and

concentrated.

- Monovinyl isophthalate: 1,3-Benzenedicarboxylic acid, 1-ethenyl ester

[¢] [¢]
/\0 OH Chemical Formula: C4gHgO4
Molecular Weight: 192,17

White solid. UV: Amax (EtOH): 278 nm.

'H NMR (300 MHz, CD;0D, & ppm): 8.74 (1H, m), 8.34-8.37 (2H, m), 7.77 (1H, m), 7.75
(1H, dd, J= 6 Hz and J= 15 Hz), 5.15-5.22 (1H, m), 4.81-4.84 (1H, m).

13C (75 MHz, CD;0D, § ppm): 205.28, 141.38, 134.63, 130.71, 129.64, 98.38.

- Divinyl isophthalate: 1,3-Benzenedicarboxylic acid, 1,3-diethenyl ester
(e} [0}

Ao o X Chemical Formula: C5H1004

Molecular Weight: 218,21

White solid, mp 65 °C. UV: Amax (EtOH): 260 nm.

"H NMR (300 MHz, CDCls, & ppm): 8.85 (1H, m), 8.36-8.39 (2H, m), 7.65 (1H, t, J= 6 Hz),
7.53-7.60 (2H, dd, J= 6 Hz and J=15 Hz), 5.16-5.21(2H, dd, J= 3 Hz and J= 12 Hz), 4.79-
4.82 (2H, dd, J= 3 Hz and J=9 Hz).

C (75 MHz, CDCls, § ppm): 162.71, 141.26, 134.78, 131.45, 129.67, 129.03, 123.25, 98.93.

- Synthesis of Tetramethyl 3,7-dihydroxybicyclo[3.3.1]nona-2,6-diene-2,4,6,8
272

tetracarboxylate
I
MeOOC
MeOOC Chemical Formula: C17H00+0
<0 Molecular Weight: 384,34
MeOOC
COOMe
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1,1,3,3-tétramethoxypropane (50 g, 0.3 mol) and HCI solution (1 mol L'l, 500 mL) were
placed in 2 L reactor with mechanic stirrer. The pH was controlled with pH paper, and
indicated a value between 1-2. The mixture was stirred at room temperature during 2 h and
neutralized by the addition of NaOH solution (5 mol L™, 200 mL) drop by drop to reach a
pH = 8. Methanol was added (300 mL) to obtain a homogeneous solution. Dimethyl 1,3-
acétonedicarboxylate (83 mL, 0.57 mol) was dissolved in methanol (200 mL) and added to
the mixture maintaining a pH around 8. The solution was stirred 2 days and then acidified
with concentrated HCI (50 mL) to obtain a pH = 1-2. The mixture was stirred at room
temperature and a precipitate was formed. The mixture was filtrated with a Buchner funnel
fitted with filter paper, washed with water and dried under vacuum. The yellowish powder

obtained was dried in an oven 48h at 40 °C (yield =40 %).

'H NMR (300 MHz, CDCl3, § ppm): 12.33 (s, 2H), 3.84 (s, 6H), 3.77 (s, 6H), 3.30 (s, 2H),
3.23 (dd, J=3.3 and J=2.0 Hz, 2H), 1.94 (t, J = 3.2 Hz, 2H).

13C (75 MHz, DMSO-ds, 8 ppm): 171.00, 170.07, 166.92, 101.65, 52.37, 52.17, 49.63, 29.43,
21.67.

FTIR: (v max/cm™): 3008 =CH, 1735 C=0, 1438 C=C.

+TOF MS : C;7H20,0Na calculated : 407.0948; found : 407.0949.

Tetramethyl 2,6-dioxobicycle [1.3.3] nonane-1,3,5,7-tetracarbOxylate247’248

COOMe

Chemical Formula: C17H2001¢
MeOOC COOMe Molecular Weight: 384,34

MeOOC o

Dimethyl malonate (120 g, 0.908 mol) and aqueous formaldehyde (40 wt %, 56 g, 0.726 mol)
were mixed in a 2 L reactor at 0 °C and the mixture was treated with Et;NH (3.3 g, 45.4
mmol), followed by sufficient MeOH (22 mL) to give a clear solution . The solution was
stirred 12 h at 0 °C, 24 h at 25 °C and 48 h at 40 °C and then cooled at 0 °C. The aqueous
layer was removed and the organic residue was washed successively 2 N H,SO,4 and water to
obtain a viscous liquid. The product was heated under vacuum 12 h to remove the unreacted
malonate. The thick transparent oil obtained was treated with a solution of NaOMe in MeOH
(80 mL) and refluxed for 4 h at 100 °C. MeOH was removed under vacuum. The yellowish

powder obtained was treated with ice-cold water (200 mL) and the byproducts were removed
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by ether extraction. The solid obtained was recrystallized from boiling methanol to obtain
pink crystals (yield = 35 %).

'H NMR (300 MHz, DMSO, & ppm): 3.73 (d, J=15.9 Hz, 12H), 2.74 (m, 4H), 2.29 (s, 2H)

C NMR (75 MHz, DMSO) & 172.03, 171.67, 168.05, 96.81, 53.08, 52.66, 47.70, 34.92,
30.03.

FTIR: (v max/cm™): 3018 =CH, 1741 C=0, 1445 C=C

+TOF-MS : C;7H00 ¢ calculated : 384.10565; found : 384.10586.

I1.2- Procedure for catalysts tests

In typical reaction, pentaerythritol (0.5 g, 3.62 mmol), divinyl adipate (1.6 g, 7.24 mmol) and
catalyst 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (150 mg, 1.1 mmol) were dissolved in DMSO
(2 mL). The mixture was heated at 70 °C without stirring. After polymerization, the gel
obtained was washed with water then diethyl ether and dried in an oven at 70 °C, 48 h. The
same procedure was used with myo-inositol, phytantriol, di(trimethylopropane),

trimethylopropane and methyl aleuritate.

The catalysts: Bismuth (II) triflate, Ti (IV) oxyacetylacetone, DABCO and ZnTAC24 were

tested using the same procedure and 10 % mol catalyst according to the monomers.

I1I- Emulsion-templated materials preparation

- Preparation of polyurethane polyHIPEs

- Aqueous emulsions stabilized by a surfactant

In a typical experiment, myo-inositol orthovalerate (656 mg, 2.7 mmol) and PGPR (730 mg,
20% according to the continuous phase) were first dissolved in anisole (1 mL) at 50 °C under
stirring (500 rpm) during 30 min. The temperature was then decreased to 30 °C and a solution
of 4,4’-diphenylmethane diisocyanate (1 g, 4 mmol) in anisole (I mL) was then added, the
mixture was stirred at 500 rpm during 30 min. When a homogenous liquid is obtained, the
aqueous phase consisting of pure H,O was added dropwise at a rate of 1.0 mL min™' using a
syringe pump under continuous stirring (300 rpm). After the total addition of the water the
stirring was maintained for 5 more minutes. Emulsions presenting a final internal phase
volume fractions of ® = 0.50, 0.80 and 0.90 were thus prepared. The highly viscous HIPEs
obtained were transferred into a beaker and the catalyst DBTDL (0.2 mmol, 5% according to

the isocyanate) was added. The mixture was gently stirred with a spatula and quickly

153



Partie expérimentale

transferred in a PTFE mold. The mold was sealed and placed 72 h in an oven at 70 °C. The
samples were further removed from the molds, washed at RT with stirred ethanol (24 h) then

diethyl ether during 72 h, and dried at room temperature during one week.
Solid *C NMR (400 MHz, & ppm): 182, 143, 135, 83, 42-25. (sample PUgy-MIO)

FTIR: (v max/cm'l): 3350 (N-H urethane), 2277 (NCO isocyanates), 1730 (C=0 urethane),
1540 (CNH urethane).

- Aqueous emulsions containing charges

In a typical experiment, myo-inositol orthovalerate (656 mg, 2.7 mmol) and PGPR (730 mg,
20% according to the continuous phase) were first dissolved in anisole (1 mL) at 50 °C under
stirring (500 rpm) during 30 min. The charges were added (72 mg, 3% wt according to
continuous phase) and dispersed using ultrasounds. The same procedure as for emulsion

without charges is then followed.

- Emulsion stabilized by particle (Pickering emulsion)

In a typical experiment, myo-inositol orthovalerate (656 mg, 2.7 mmol) was first dissolved in
anisole (1 mL), HDK20 silica (109 mg, 3% according to continuous phase) was added and
dispersed using ultrasounds. The same procedure as for aqueous emulsions stabilized by

surfactants was then followed.

- Non-aqueous emulsions

In a typical experiment myo- inositol orthovalerate (656 mg, 2.7 mmol) and Pluronic F-127
(1 g, 30% according to the continuous phase) were first dissolved in DMF (1 mL) at 70 °C,
the heating and the stirring (500 rpm) were maintained during 30 min. The temperature was
then decreased to 30 °C and a solution of 4,4’-diphenylmethane diisocyanate (1 g, 4 mmol) in
DMF (1 mL) was then added, the mixture was stirred at 500 rpm during 30 min. The
dispersed phase consisting of hexadecane was added dropwise at a rate of 1.0 mL min™ using
a syringe pump and the stirring was maintained at 300 rpm. The same procedure for aqueous

emulsions stabilized by surfactants was then followed.
- Preparation of polyester polyHIPEs

- Non-aqueous emulsions

In a typical experiment pentaerythritol (2 g, 14.6 mmol) is dissolved in 6 mL DMSO,
Pluronic® F-127 (1.3 g) is added and the mixture heated at 80 °C under stirring (400 rpm)

during 30 min. the temperature is then decreased to 30 °C. After good homogenization the
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catalyst 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (508 mg, 3.65 mmol) and divinyl adipate (4.7 g,
21.9 mmol) are added. The dispersed phase consisting of hexadecane or cyclohexane was
added dropwise at a rate of 1.0 mL min™' using a syringe pump under continuous stirring (300
rpm). After the total addition of the dispersed phase the stirring was maintained for 5 more
minutes. Concentrated emulsions presenting a final internal phase volume fraction of
® = 0.50 and 0.65 were thus prepared. The H(M)IPEs obtained were molded in a Teflon mold
and the polymerization took place in an oven at 70 °C during 72h. The sample was removed
from the mold and dried at RT under vacuum (1 mmHg).

Solid *C NMR (400 MHz, § ppm): 24-45, 63, 72, 75, 77, 177 (sample PEgs C1¢)

FTIR: (v max/cm™): 1735 C=0, 1140 C-O.

- Non-aqueous emulsions containing charges

In a typical experiment pentaerythritol (2 g, 14.6 mmol) is dissolved in 6 mL DMSO,
Pluronic® F-127 (1.3 g) is added and the mixture heated at 80 °C under stirring (400 rpm)
during 30 min. Aluminium flakes (PAl) (420 mg, 3% wt according to continuous phase) was
added and dispersed using ultrasounds. The same procedure as for emulsions without charges

was then followed.

Synthesis of polyester polyHIPEs using microwave activation

In a typical experiment, the concentrated emulsion was placed in a glass container and
introduced inside a sealed microwave reactor. The temperature was increased using a

temperature rate of 0.5 °C/min, 250 W until reaching 50 °C then maintained for 2 h.
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Annexes

Annexe 1 : Procédure de synthese d’un triol a longue chaine hydrophobe possédant trois
fonctions hydroxyles primaires®’

HO
OH

oH
To a solution of dodécanal (3g, 16.27 mmol) were added formaldehyde solution (37% wt in
H,0, 15 ml) and 50 % aqueous ethanol (45 mL). Resulting mixture was cooled at 0 °C and
KOH (911 mg, 16.27 mmol) dissolved in 50 % aqueous ethanol (45 ml) was added to the
reaction mixture dropwise. The reaction mixture was stirred at room temperature for 4h after
which it was heated at 50 °C for 2 h. Ethanol was evaporated and the crude was extracted
with Et,O (3 x 20 mL).The organic layers were collected together and dried over anhydrous

MgSO;, and the solvents were evaporated under vacuum.

Annexe 2 : Procédure de synthese d’un monoéther a longue chaine hydrophobe a partir

du pentaérythritol
>‘ (1
[¢]
(o]

To a suspension of pentaérythritol (30 g, 0.22 mol) in toluene (25 mL) were added triéthyl

 Etape 1:

HO

orthoacétate ( 36 g, 0.22 mol) and p-toluenesulfonic acid monohydrate (126 mg, 66 mmol).
Ethanol was distilled from the mixture at 80 °c overnight. After all ethanol had been distilled
away the bath was raised to 125 ° C and toluene was distilled until the solution was

homogeneous.

A white solid was obtained and used with no further purification in the next step of the

reaction.
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 Etape?2: 274

Solid 1 (3.5 g, 22 mmol) was added to a stirred suspension of finely powdered KOH (6.2 g,
110 mmol) and iodohexadecane (9.3 g, 264 mmol) in DMSO (22 mL). The resulting mixture
was stirred for 45 min at room temperature, and then water (50 mL) was added. The solution
obtained was extracted with diethyl ether (3 x 25 mL). The combined organic extracts were
washed with a saturated solution of NaCl, then dried over MgSQO, and finally filtered through

a pad of celite. The solvent was removed under vaccum.

A yellow oil was obtained and used with no further purification

 Etape3: 274

OH
o] OH

14

OH

Aqueous HCI (2M, 12 mL,) was added to a solution of 2 (6g, 16 mmol) in methanol (18 ml),
and the resulting mixture was stirred for 6 h. Solid Na,CO; (2 g, 19 mmol) was carefully
added in small portions, and the suspension formed was vigorously stirred for an additional 3h

at room temperature. The volatiles were removed by distillation under reduced pressure.

Annexe 3: Tests de reduction du tetramethyl 3,7 dihydroxybicyclo [3.3.1]Jnona-2,6 diene-
2,4,6,8 tetracarboxylate

I
MeOOC
MeOOC NaBH“
=0
THF, MeOH
MeOOC

COOMe
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Expérience NaBH, (eq/1) Température (° C) Temps de réaction (h)
1 4 20 24
2 8 20 24
3 8 50 24
4 8 50 48
5 10 50 48

- Traitement de la réaction

T

HF

Méthanol

/ NaBH, en excés

Acétate d’éthyle
chauffé

2 Produit
lr E tion d
—— > | Solide obtenu _— —_ vaporation de
AcOEt
Concentré sous pression
réduite a 40 °C
Produit dissous dans I’'acétate d’éthyle ]
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