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Les équipements de protection individuelle (EPI) sont « des dispositifs ou moyens desti-

nés à être portés ou tenus par une personne en vue de la protéger contre un ou plusieurs

risques susceptibles de menacer sa santé ou sa sécurité » (Article R4311-8 du Code du

Travail). Les risques encourus peuvent être de différentes natures, i.e. chimique, électrique,

thermique, biologique, etc, et les EPI associés également, i.e. casque, gant, lunettes, com-

binaison, appareil respiratoire, etc.

Les sapeurs-pompiers ont plusieurs missions, parmi lesquelles la lutte contre les incendies.

Dans ce cas, le risque principal est de nature thermique, l’EPI doit également protéger le

porteur d’une exposition aux produits chimiques, de l’abrasion lors d’un déplacement au

sol, des fumées ou encore d’une chute éventuelle d’objets ou de structure. La diversité des

risques rencontrés lors d’une intervention complexifie la conception d’un tel équipement.

La tenue d’intervention d’un sapeur-pompier se compose d’une veste, d’un sur-pantalon,

d’un casque, d’une cagoule, de gants, de bottes et d’un appareil respiratoire isolant. Cette

multiplication des équipements est nécessaire pour la protection du porteur. Les inconvé-

nients majeurs sont le poids et la gêne occasionnée.

Le confort est un paramètre important lors de la conception de tout vêtement. Il dépend

notamment des conditions environnementales (température et humidité relative) et des

propriétés du textile (nature, densité, épaisseur, toucher, etc). Le confort thermique est

un état de satisfaction dans les conditions ambiantes, i.e. le porteur n’a ni trop chaud ni

trop froid. Des moyens de caractérisation sont développés pour une normalisation de cette

notion subjective. Les EPI doivent fournir un niveau de confort satisfaisant pour ne pas

entraver les performances et les capacités du porteur, et ce quels que soient l’équipement

et les risques encourus. La conception de tels équipements représente un compromis entre

le confort et un haut niveau de protection contre le(s) risque(s).

En ambiance chaude et/ou lors d’une activité physique, le maintien de la température

corporelle à 37°C se fait principalement par la transpiration, mécanisme permettant l’éva-

cuation de l’excès de chaleur du métabolisme. Le vêtement porté dans de telles conditions

doit présenter une perméabilité à la vapeur d’eau élevée qui traduit sa « respirabilité » et

sa capacité à diffuser l’humidité vers le milieu extérieur.

Les EPI des sapeurs-pompiers sont constamment sujets à des améliorations dans leur

structure ou leur confection. L’habituelle veste en cuir est remplacée par la tenue d’in-

tervention en textile, et plus récemment le coloris bleu marine laisse la place à l’orange
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pour une meilleure visibilité dans certains services départementaux d’incendie et de se-

cours (SDIS). Cette nouvelle couleur a été mise en place suite à de nombreux décès lors

d’intervention sur les routes.

La sécurité des pompiers est une thématique en fort développement comme en témoignent

les nombreux projets de recherche menés ces dernières années. Le projet européen Smart@

Fire 2012-2015 vise à développer une tenue « intelligente » par l’intégration des techno-

logies de l’information et de la communication, des capteurs pour suivre les constantes

des sapeurs-pompiers et les conditions environnementales, et des systèmes de localisation.

La présente étude s’inscrit en parallèle à un projet européen ERANET-CROSSTEXNET

dont l’acronyme est FLUTEX, « étude de la thermorégulation, des flux thermiques et

hydriques au sein des assemblages multicouches textiles destinés aux équipements de pro-

tection individuelle (EPI) de pompiers visant à l’amélioration du confort, des performances

et de la sécurité », mis en place pour la période 2012-2014. Notre laboratoire GEMTEX

y est rattaché et l’objectif de ce projet est de prévoir les performances du multicouche en

terme de temps et d’intensité d’exposition, et de développer de nouvelles combinaisons

de couches pour réduire le risque de brûlures, augmenter le temps d’exposition et amélio-

rer le confort. Les partenaires impliqués sont Duflot Industrie (France), Damart(France),

Sioen (Belgique), Fibertec (Italie), Enveho (France), HEI/GEMTEX (France) et l’EN-

SAIT/GEMTEX (France).

Les membranes thermosensibles sont susceptibles de répondre à un changement de la

température extérieure par une modification de ses propriétés, e.g. la perméabilité à la

vapeur d’eau. L’humidité est transportée plus rapidement en présence d’un gradient de

pression à la vapeur. Le contrôle de la perméabilité à la vapeur d’eau permet d’améliorer

la sensation de confort à partir d’une température donnée, caractéristique du matériau. Le

polyuréthane comme polymère de base est intéressant car il s’adapte à une large gamme

d’applications. L’un des inconvénients des membranes pour la perméabilité à la vapeur est

leur faible épaisseur, leur conférant des propriétés mécaniques limitées. Leur association

à un textile est nécessaire pour améliorer ces propriétés et assembler ce matériau.

Le but de cette étude est de développer une membrane complexée à un textile susceptible

de diffuser l’humidité pour améliorer le confort, les performances et la sécurité du porteur

en conditions chaudes. Cette nouvelle couche doit répondre aux attentes communes des

industriels, à savoir efficacité, coût, facilité de mise en œuvre et respect des législations,

comme le plan national santé-environnement mis en place par le gouvernement. Il ne s’agit
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donc pas de limiter les transferts thermiques vers la peau par la consommation de l’énergie

thermique, mais bien de diffuser l’humidité emprisonnée dans le vêtement qui peut en-

gendrer des brûlures (effet « cocotte-minute ») en fonction de la température. Le premier

objectif de cette thèse est de comprendre les mécanismes des transferts thermiques et de

masse, ainsi que l’évolution du confort thermique en ambiance chaude, pour élaborer les

spécificités requises du complexe à développer. La distribution de l’humidité dépend de la

nature des couches et sa présence modifie les transferts de chaleur. Le confort thermique

est principalement lié à la température et à l’humidité relative du microclimat. La spéci-

ficité principale du nouveau matériau correspond à la nécessité de diffuser cette humidité.

Le second objectif est de synthétiser un matériau adéquat, en comprenant l’influence de sa

formulation chimique sur ses propriétés physico-chimiques et thermomécaniques. L’étude

de la diffusion de l’humidité est également nécessaire pour l’identification d’une formu-

lation optimale, en vue d’une future confection et caractérisation avec le vêtement de

protection.

La première partie porte sur la définition du confort thermique et des conditions d’inter-

vention des sapeurs-pompiers en termes de transferts thermiques. Les conséquences du

port de l’EPI sur la physiologie du porteur en ambiance chaude peuvent conduire à un

stress thermique lié à l’excès de chaleur corporelle. La distribution de l’humidité et ses

effets sur la protection sont identifiés. La deuxième partie consiste à déterminer le type

de matériau permettant de fournir une perméabilité à la vapeur d’eau contrôlée à une

température élevée. Un protocole de synthèse permettant d’établir une corrélation entre

la formulation chimique et les propriétés finales du produit a été mis en place. Les pro-

priétés physico-chimiques et thermomécaniques des films obtenus sont analysées, ainsi que

les propriétés de diffusion de l’humidité. La troisième partie est consacrée à l’étude des

complexes membrane - textile. Les membranes imper-respirantes existantes sont présen-

tées. L’ajout du renfort textile améliore les propriétés mécaniques en vue d’une potentielle

confection en sous-couche de l’EPI.
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Introduction

Le confort est une sensation subjective et n’est d’ailleurs perçu qu’en son absence, l’in-

confort. Il comprend 4 aspects, i.e. sensoriel, lié au porté, psychologique et thermique. Le

premier fait référence, par exemple, au contact du vêtement avec la peau ; est-il doux ?

Est-il rigide ? etc. Le second est lié à la liberté de mouvement que permet le vêtement, à

son aisance, mais aussi à son design. L’apparence du vêtement ainsi que des phénomènes

6
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sociaux extérieurs tels que la mode relèvent de l’aspect psychologique ; est-ce une belle

couleur ? Quelle est l’allure ? Est-il assez épais pour la protection ? Est-il assez résistant ?

etc. En effet, le niveau de protection d’un vêtement fin peut sembler insuffisant, même

avec des matériaux performants. Le confort thermique est lié aux échanges de chaleur à

travers le vêtement. En ambiance chaude, la transpiration est le moyen le plus important

qu’a le corps de dissiper l’excès de chaleur.

1.1 La notion de confort thermique

1.1.1 Les transferts thermiques

L’homme est un homéotherme, i.e. il doit maintenir une température corporelle constante.

Bien que la température extérieure varie continuellement, sa température corporelle doit

se stabiliser aux environs des 37˚C. Pour ce faire, il échange de la chaleur avec son envi-

ronnement de 3 façons, i.e. par conduction, par convection ou par rayonnement.

La conduction correspond à la chaleur transmise par contact entre deux corps à tempéra-

ture différente sans déplacement de matière. Elle est présente lorsque le pompier rampe,

ou est en contact direct avec des surfaces chaudes. La relation qui décrit ce transfert

thermique est basée sur la loi de Fourier (Equation 1.1).

qcond = λ × (T1 − T2) (1.1)

Où qcond est le flux de chaleur par conduction (W.m-2), λ la conductivité thermique

(W.m-1.K-1) et (T1 − T2) le gradient de température (K).

La convection induit un déplacement de la matière, la chaleur se propage sous forme de

« cellules convectives » où l’air est brassé jusqu’à l’équilibre de la température entre l’air

et la surface. Elles sont présentes, par exemple, entre la peau et le vêtement de protection,

mais également entre les différentes couches de ce dernier. La relation régissant ce transfert

thermique est donnée par l’équation 1.2.

qconv = h × (T1 − T2) (1.2)

Où qconv est le flux de chaleur par convection (W.m-2), h le coefficient de convection

(W.m-2.K-1), T1 la température de surface (K) et T2 la température de l’air (K).
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Le rayonnement correspond à un transfert d’énergie thermique issue de la source de chaleur

ou échangée entre deux corps qui ne sont pas en contact. Le rayonnement d’un matériau

dépend de sa température, de son émissivité, de son absorbance, de sa réflectivité et de

sa transmittance. La relation qui permet de déterminer le rayonnement est donnée par

l’équation 1.3.

qrad = ε × σ(T 4

1
− T 4

2
) (1.3)

Où qrad est le flux de chaleur par rayonnement (W.m-2), ε l’émissivité du matériau, σ la

constante de Stefan-Boltzmann (5,67×10-8 W.m-2.K-4) et T1 et T2 les températures des

deux corps (K).

1.1.2 L’équilibre thermique

En environnement chaud, ces transferts thermiques seuls ne sont pas suffisants pour di-

minuer la température corporelle. Le mécanisme d’évaporation se produit au niveau de

l’appareil respiratoire et de la peau. L’évaporation est estimée par la relation de Fanger

(Equation 1.4).

qevap = 0, 0173 × M × (Pa − 5, 87) (1.4)

Où qevap est le flux de chaleur par évaporation (W.m-2), M le flux de chaleur métabolique

(W.m-2) et Pa la pression partielle de vapeur d’eau dans l’air inspiré (kPa).

Le confort thermique correspond à un état de neutralité thermique du corps et un état

de satisfaction dans les conditions extérieures. Dans les mêmes conditions, plusieurs per-

sonnes ne ressentent pas le même niveau de confort (Bajaj et al., 1992).

Pour atteindre l’équilibre thermique, le corps met en place différentes réponses physiolo-

giques telles que des variations de la température cutanée, du flux sanguin et de l’activité

métabolique. Le maintien de la température corporelle implique un équilibre entre la cha-

leur produite par le métabolisme et la perte de chaleur vers l’environnement au travers

des échanges de chaleur détaillés précédemment (Equation 1.5).

Cres + Eres + Cond + Conv + Ray + Evap − M = 0 (1.5)

Où M est la chaleur produite par le métabolisme, Cres et Eres les échanges de chaleur

respectivement par convection et évaporation au niveau des voies respiratoires, et Cond,
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Conv, Ray et Evap les échanges de chaleur respectivement par conduction, convection,

radiation et évaporation au niveau de la peau. Toutes ces valeurs ont pour unité W.m-2.

L’équilibre thermique est atteint lorsque le bilan est nul. Dans ce cas, la température

corporelle est stable. Par convention, les échanges de chaleur sont positifs lorsque le corps

absorbe le flux de chaleur, et négatif lorsqu’il l’émet.

1.2 La thermique vestimentaire

1.2.1 Le port d’un vêtement

Le port d’un vêtement modifie la sensation de confort. Le vêtement est une structure

textile composée de fils et de fibres. Il peut s’agir de tissus (entrecroisement de fils de

chaîne et de fils de trame), de tricots (entralecement de fils par la formation de mailles)

ou de nontissés (entremêlement par une disposition aléatoire de fibres). Ces différentes

classes proposent diverses contextures qui influencent le ressenti du confort thermique.

Le confort thermique dépend du type de vêtement porté, des conditions environnementales

(température ambiante et humidité relative), mais aussi du niveau d’activité physique

ou métabolique. Ainsi, des unités normalisées ont été créées telles que le clo et le met,

qui correspondent respectivement à la résistance thermique du vêtement (1 clo = 0, 155

m2.˚C.W-2) et à l’énergie générée par l’activité métabolique (1 met = 58, 2 W.m-2) (Fi-

gures 1.1 et 1.2).

Fig. 1.1 – Résistance thermique du vêtement en clo selon Fanger cité dans (Salaun, 2004).
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Fig. 1.2 – Activité métabolique en met selon Fanger cité dans (Salaun, 2004).

En hiver, le port de vêtements longs et chauds ainsi qu’une activité métabolique élevée

permettent de maintenir les 37˚C requis en dépit de températures ambiantes très basses.

En été, des vêtements courts et légers ainsi qu’une activité métabolique modérée per-

mettent de favoriser les pertes de chaleur du corps. La neutralité thermique correspond

dans ce cas à l’absence de sensation de chaud ou de froid (Figure 1.3).

1.2.2 Les interactions homme-vêtement-environnement

Les coefficients des différents échanges de chaleur sont modifiés par le port du vêtement.

Le confort thermique est gouverné par l’existence d’un microclimat, i.e. la lame d’air entre

le vêtement et la peau, dans lequel se produit les échanges de chaleur. Ce microclimat

ainsi généré dépend de la température de l’air confiné, de son humidité relative, du temps

de confinement et de son renouvellement. En effet, lors d’une activité physique, les mou-

vements induisent une circulation d’air dans la lame d’air.

Les variations de température dans le microclimat conduisent à une sensation d’inconfort

qui se traduit par des perceptions de chaud ou de froid (Cardello, 2008). En ambiance

chaude, les pertes de chaleur par conduction, convection et rayonnement sont trop faibles

pour évacuer l’excès de chaleur. Seule l’évaporation de la transpiration permet alors un

rafraîchissement (Converset, 2009; Gomes, 2008; Keiser and Rossi, 2008; Pan, 2008; Ren-

gasamy, 2011; Scott, 2005) par la consommation de l’énergie thermique lors du changement

de phase de l’eau.

Le vêtement est conçu de manière à prendre en compte le confort. Il doit permettre une



1.2. LA THERMIQUE VESTIMENTAIRE 11

Fig. 1.3 – Zone de neutralité thermique en fontion de la résistance thermique du vêtement
et de l’activité métabolique selon Fanger cité dans (Salaun, 2004).

liberté de mouvement et convenir aux conditions environnementales. De plus, en l’absence

de confort, les capacités et les performances du porteur diminuent (Cardello, 2008).

L’interaction homme-vêtement-environnement est complexe et est liée à la présence du mi-

croclimat. La combinaison de différents paramètres tels que les conditions environnemen-

tales, i.e. la température ambiante, l’humidité relative de l’air, etc ; les variables humaines,

i.e. la réponse physiologique aux variations extérieures mais aussi l’aspect psychologique

de la personne ; les caractéristiques du vêtement, i.e. les propriétés physico-chimiques de

la structure textile ainsi que son design, engendre des modifications des propriétés du

microclimat et donc des variations dans la sensation de confort (Figure 1.4).
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1.3 L’hydrique vestimentaire

1.3.1 L’ambiance chaude

Un environnement est considéré chaud lorsque la chaleur venant de l’environnement est

plus forte que la chaleur émise par le corps. Dans ce cas, les échanges de chaleur se font

essentiellement de l’extérieur vers le corps, ce qui conduit à une élévation des températures

cutanée et corporelle. Le seul moyen qu’a le corps pour évacuer l’excès de chaleur dans

de telles conditions est la transpiration. Le taux de transpiration augmente fortement

lorsque la température corporelle est supérieure à 37˚C. En ambiance chaude et/ou lors

d’une activité physique, la transpiration s’accumule à la surface de la peau et diffuse dans

le vêtement. Comme elle ne peut être évacuée suffisamment rapidement dans de telles

conditions, le microclimat se retrouve saturé en humidité, ce qui conduit à un sentiment

d’inconfort.

Fig. 1.4 – Les différents paramètres affectant la sensation de confort (Salaun, 2004).
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La présence d’humidité dans un vêtement induit des transferts de masse. Différents méca-

nismes de transports existent selon l’état de l’eau (liquide ou gazeux) et selon le type de

matériau (composition et structure/contexture) utilisé dans le vêtement (Keiser, 2007).

1.3.2 Les transferts de masse

1.3.2.1 La diffusion

La vapeur d’eau est transportée à travers un matériau par diffusion. Ce transfert de masse

se produit lorsqu’il y a un gradient de pression à la vapeur d’eau (Equation 1.6).

∂C

∂t
=

∂

∂x
(Deff

∂C

∂x
) (1.6)

Où C est la concentration en eau (mol.m-3) et Deff le coefficient effectif de diffusion de la

vapeur d’eau à travers un textile (m2.s-1). Ce coefficient est explicité par Chitrphiromsri

et al. (2005) dans l’équation 1.7 (Chitrphiromsri and Kuznetsov, 2005).

Deff =
Daǫγ

τ
(1.7)

Où Da est le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans l’air (m2.s-1), ǫγ la fraction

volumique de la phase gaz et τ la tortuosité des capillaires du matériau.

1.3.2.2 La capillarité et l’absorption

Le transfert de l’eau liquide dépend de plusieurs paramètres tels que la nature du matériau

(hydrophile ou hydrophobe, taille des capillaires), son procédé de fabrication, ses post-

traitements, et la nature des matériaux attenants. Le liquide peut être absorbé selon deux

procédés, i.e. par mouillage, c’est-à-dire que le liquide prend la place du volume d’air

entre les capillaires, ou par capillarité en étant diffusé en surface le long des capillaires.

Celle-ci est mesurée selon la relation de Poiseuille (Equation 1.8).

v =
r2∆P

32ηl
(1.8)

Où v est la vitesse du fluide (m.s-1), r le rayon du capillaire (mm), ∆P le gradient de

pression (Pa), η la viscosité du fluide (Pa.s) et l la distance parcourue (mm).

1.3.2.3 L’évaporation et la condensation

L’évaporation et la condensation d’un fluide correspondent à ses changements de phase

en lien avec la pression de vapeur saturante. Lorsque la pression de vapeur du fluide est
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supérieure à la pression de vapeur saturante, le fluide se condense. A l’inverse, une pres-

sion de vapeur plus faible engendre l’évaporation du fluide (Equation 1.9). L’évaporation

et la condensation sont respectivement des changements de phase endothermique et exo-

thermique. La chaleur latente correspond à la variation d’enthalpie du fluide lors de son

changement de phase, et l’enthalpie d’évaporation est égale à l’inverse de l’enthalpie de

condensation.

∆Qevap = ϕevap × ṁevap (1.9)

Où ∆Qevap est la quantité de chaleur absorbée (W.m-2), ϕevap la chaleur latente d’évapo-

ration (J.kg-1) et ṁevap le transfert de masse par évaporation (kg.m-2.s-1).

1.3.2.4 La chaleur de sorption

L’adsorption est un phénomène de surface et correspond à la fixation des molécules d’eau

sur la surface du matériau (Equation 1.10).

ṁsorp = (1 − Φ)
∂Mfib

∂t
(1.10)

Où ṁsorp est le taux d’adsorption (kg.s-1.m-3), Φ la porosité du matériau et Mfib la quantité

d’humidité (kg.m-3).

1.4 Les moyens de caractérisation

La liste des moyens de caractérisation cités ci-après n’est pas exhaustive. Plusieurs mé-

thodes et différentes normes sont associées à l’évaluation d’une propriété.

1.4.1 Les propriétés thermiques

1.4.1.1 La conductivité thermique

La conductivité thermique d’un matériau correspond à sa capacité à conduire la chaleur

(ISO 8302 :1991). Elle se mesure avec la plaque chaude gardée et se calcule à partir de

l’équation 1.11.

λ =
H × d

Am(T1 − T2)
(1.11)

Où λ est la conductivité thermique (W.m-1.K-1), H la puissance fournie par l’appareil

(W), d l’épaisseur du matériau (m), Am la surface de mesure (m2), T1 la température du
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matériau du côté de la plaque (K) et T2 la température de la face extérieure du matériau

(K).

1.4.1.2 La capacité thermique

La capacité thermique d’un matériau correspond à la quantité de chaleur nécessaire pour

que la température d’une unité massique augmente de 1 K à pression constante (Equation

1.12).

Cp = (1 − Φ)Cf
p + ΦCa

p (1.12)

Où Cp est la capacité thermique (J.g-1.K-1), Φ la porosité du matériau, Cf
p et Ca

p les

capacités thermiques respectives des fibres et de l’air (J.g-1.K-1) (ISO 11357-4).

1.4.1.3 La diffusivité thermique

La diffusivité thermique correspond à l’aptitude du matériau à changer rapidement sa

température et est directement liée à sa capacité à conduire la chaleur (Equation 1.13).

α =
λ

Cv
p

(1.13)

Où α est la diffusivité thermique (m2.s-1), λ la conductivité thermique (W.m-1.K-1) et

Cv
p la capacité thermique volumique (J.m-3.K-1). La capacité thermique volumique Cv

p

correspond au produit de la capacité thermique du matériau par sa densité (ISO 22007).

1.4.1.4 L’émissivité et la transmissivité

Tout corps émet, absorbe, transmet et/ou réfléchit du rayonnement. Un corps émet lorsque

sa température est supérieure à celle de l’environnement. L’émissivité ε correspond à la

capacité d’un matériau à absorber l’énergie infrarouge (Equation 1.14). Un matériau noir a

une émissivité proche de 1 alors qu’un matériau réfléchissant possède une faible émissivité.

Elle dépend de la température, de l’état de surface du matériau, de l’angle d’incidence du

rayonnement et de sa longueur d’onde.

φe = AsσεT 4

s (1.14)

Où φe est l’énergie émise (W.s-1), As la surface du matériau (m2), σ la constante de

Stefan-Boltzmann (5,68.10-8 W.m-2.K-4), ε l’émissivité (sans unité) et Ts la température

du matériau (K).
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La transmissivité correspond à l’aptitude d’un matériau à transmettre le rayonnement

(Equation 1.15).

φt = τt × qrad (1.15)

Où φt est l’énergie transmise (W.s-1), τt la transmissivité (m2.s-1) et qrad le flux de chaleur

par rayonnement (W.m-2).

1.4.2 Les propriétés hydriques

1.4.2.1 La perméabilité à la vapeur d’eau

La perméabilité à la vapeur d’eau peut être obtenue à partir de la résistance évaporative

(Equation 1.16).

PermV ap =
1

Ret × ϕT

(1.16)

Où PermV ap est la perméabilité à la vapeur d’eau (g.m-2.h-1.Pa-1), Ret la résistance

évaporative (m2.Pa.W-1) (Equation 1.18) et ϕT la chaleur latente d’évaporation de l’eau

à la température T (W.h.g-1).

1.4.2.2 Les propriétés de gestion de l’humidité

Ces propriétés reflètent la capacité d’un matériau à transporter l’humidité vers sa face

extérieure. Le Moisture Management Tester (MMT) permet de déterminer ces propriétés

mais uniquement sur une structure monocouche (AATCC Test Method 195 : 2009). Ainsi

le transport de liquide est analysé dans toutes les dimensions et en dynamique.

1.4.2.3 La résistance à l’eau

La résistance à l’eau est donnée par le Schmerber, une unité de mesure de l’imperméabilité

à l’eau (ISO 811). Il détermine la pression, mesurée en millimètres, à laquelle la matière

commence à laisser pénétrer l’eau.

1.4.2.4 L’hydrophilie et l’hydrophobie

Ces deux aspects correspondent à l’affinité du matériau avec l’eau et sont déterminés par

dépose d’eau sans pression sur la surface (Drop Test et Mesure des angles de contact). Si

l’eau est absorbée ou s’étale sur la surface, le matériau est dit hydrophile. Si l’eau ruisselle

et n’est pas absorbée par le matériau, celui-ci est dit hydrophobe.
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1.4.3 L’étude simultanée des transferts thermiques et de masse

1.4.3.1 Les résistances thermique et évaporative

Fig. 1.5 – Schéma du skin model (Huang, 2006).

Le « skin model » permet de mesurer les propriétés thermiques d’un matériau (Figure 1.5).

Cet appareil présente les caractéristiques thermiques de la peau humaine et reproduit le

phénomène de transpiration. Il est également appelé plaque chaude gardée et permet

de mesurer le flux de chaleur nécessaire pour maintenir sa température constante. Il

mesure ainsi la résistance thermique Rct et la résistance évaporative Ret du matériau testé.

La résistance thermique (Equation 1.17) correspond au flux de chaleur sèche à travers

une structure donnée lorsque les deux faces du matériau sont soumises à un gradient de

température (ISO 11092 :1993/Amd.1 :2012).

Rct =
(Tm − Ta).Am

H −∆Hc

− Rct0
(1.17)

Où Rct est la résistance thermique (m2.K.W-1), Tm la température du matériau (˚C), Ta

la température de l’air (˚C), Am la surface de mesure (m2), H la puissance fournie par

l’appareil (W), ∆Hc le terme correctif pour la puissance (W) et Rct0
une constante de

l’appareil (m2.K.W-1).

La résistance évaporative (Equation 1.18) correspond au flux de chaleur latente d’évapo-

ration à travers une structure donnée lorsque les deux faces du matériau sont soumises à

un gradient de pression à la vapeur d’eau (ISO 11092 :1993/Amd.1 : 2012).

Ret =
(pm − pa).Am

H −∆Hc

− Ret0
(1.18)

Où Ret est la résistance évaporative (m
2.Pa.W-1), pm et pa respectivement la pression de

vapeur saturante à la surface du matériau (Pa) et la pression de vapeur saturante de l’air
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(Pa), Am la surface de mesure (m2), H la puissance fournie par l’appareil (W), ∆Hc le

terme correctif pour la puissance (W) et Ret0
une constante de l’appareil (m2.Pa.W-1).

L’indice de perméabilité Imt est proportionnel au rapport de la résistance thermique et

de la résistance évaporative avec un facteur de 60 Pa.K-1.

1.4.3.2 Les autres appareils de mesure

Une structure textile monocouche, ou un système multicouche, peut être testée sur des

appareils permettant de simuler les échanges de chaleur du corps humain tels que le « torse

transpirant » (Figure 1.6(a)). Une tenue complète peut être testée sur un mannequin

mobile, équipé de capillaires pour simuler la perte de chaleur, le taux de transpiration et

les mouvements (Figure 1.6(b)).

(a) Le « torse transpirant » (b) Le mannequin

Fig. 1.6 – Les appareils de mesure des transferts de chaleur et de masse (EMPA Suisse).

Conclusion

Le confort thermique est lié aux échanges de chaleur qui se produisent dans le micro-

climat. L’interaction avec le vêtement diffère selon sa nature, la structure textile, et les

conditions environnementales. En ambiance chaude et/ou lors d’une activité physique,

l’équilibre thermique peut être atteint par la transpiration. Le taux de transpiration aug-

mente avec l’élévation de la température ambiante et/ou lors d’une activité physique.

L’accumulation d’eau liquide dans le microclimat diminue considérablement la sensation

de confort. Ce phénomène se retrouve dans divers domaines d’applications tels que le
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sport (effort intense), le travail en industrie (effort en ambiance chaude parfois), la pro-

tection (équipement de protection individuelle parfois lourd et contraignant), mais aussi

dans la vie de tous les jours à partir du moment où le vêtement porté n’est plus adapté

aux variations des conditions environnementales.
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Introduction

Les sapeurs-pompiers évoluent dans des environnements diversifiés selon le type de mis-

sion. Dans le cas d’un incendie, le protocole d’intervention diffère selon les conditions et

le type de feu, i.e. feu de forêt, incendie dans un local fermé, présence ou non de produits

dangereux, etc. Le vêtement de protection fournit un niveau de protection thermique

élevé et il est constamment sujet à des modifications pour améliorer ses spécificités et

notamment la sécurité du porteur.Depuis quelques années la tenue officielle des sapeurs-

pompiers en cuir a laissé place à la nouvelle tenue textile bleu marine en France. Plus

récemment, une nouvelle tenue orange est testée dans certains Services Départementaux

d’Incendie et de Secours (SDIS) pour améliorer la visibilité des sapeurs-pompiers.

20
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2.1 Les conditions d’intervention lors d’incendies

2.1.1 Les conditions environnementales

En présence d’une source chaude, des transferts thermiques apparaissent du corps le plus

chaud vers le corps le plus froid sous forme de chaleur ou d’énergie thermique. Ils se

distinguent en trois grands modes de transmission, i.e. la conduction, la convection et le

rayonnement (Kothandaraman, 2006). L’intensité de ces transferts thermiques dépend de

la nature de la source chaude et de la distance à laquelle elle se trouve. En effet, les prin-

cipes de la thermodynamique indiquent que plus la différence de température est élevée,

plus les échanges de chaleur sont importants.

Lors d’un incendie, les transferts thermiques sont intenses. Le feu peut avoir plusieurs

stades dans un local fermé. L’embrasement généralisé éclair ou « flashover » est le mo-

ment où l’on passe soudainement d’un feu local à un feu qui se propage à toute la pièce

lorsque la température de surface atteint la température d’ignition (Figure 2.1). L’explo-

sion de fumée ou « backdraft » est dangereuse par son aspect explosif lié au flux d’air

arrivant brusquement au niveau du feu, lors de l’ouverture de la porte du local incendié

par exemple. Les sapeurs-pompiers sont formés de façon à repérer les signes relatifs au

stade du feu pour anticiper leur protocole d’intervention. Plus le stade du feu est avancé,

plus sa température et celle de la pièce augmentent, et plus la propagation des transferts

thermiques est importante.

Dans la littérature, les environnements thermiques sont classés selon l’intensité des flux

thermiques (Figure 2.2). Généralement, le rayonnement est l’échange de chaleur le plus

important lors d’un incendie. La première classe correspond à des interventions dites de

« routine » avec de faibles flux radiants et des températures peu élevées. La grande ma-

jorité des interventions des pompiers appartient à cette classe. La seconde classe dite de

« danger » est représentative à des environnements thermiques plus chauds. Dans ce cas,

la durée d’intervention des pompiers est réduite. La dernière classe représente les condi-

tions extrêmes où les pompiers n’ont parfois que quelques secondes pour intervenir. Les

flux radiants sont très intenses et atteignent des zones très éloignées de la source. La

température ambiante est bien trop élevée pour une intervention directe.

Plus les flux thermiques sont importants, plus ils se propagent vers des zones éloignées

du foyer. Dans ce cas, les sapeurs-pompiers ne peuvent pas agir directement sur la source

du foyer, tant l’effet de l’énergie thermique est important, et doivent rester en retrait. Ils
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Fig. 2.1 – Illustrations de l’explosion de fumée et de l’embrasement généralisé éclair (Le
guide national de référence Explosion de fumée - Embrasement généralisé éclair (2003)).

mettent plus de temps à intervenir et des brûlures peuvent survenir sans contact direct

avec la flamme.

2.1.2 Le scénario classique d’intervention

Les sapeurs-pompiers sont appelés dans diverses situations et notamment la lutte contre

les incendies. Leurs missions comportent entre autres l’assistance à la personne et les acci-

dents de circulation. Dans le cas des incendies, le protocole d’intervention diffère selon les
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Fig. 2.2 – Les différentes classes d’environnements thermiques (Makinen, 2005).

conditions, i.e. feu de forêt, voiture incendiée suite à un accident de la route, immeuble

en feu, local fermé, etc.

Lorsqu’un incendie est déclaré à la caserne, les sapeurs-pompiers revêtent immédiatement

leur tenue d’intervention complète avec la veste, le sur-pantalon, le casque, les gants et

l’appareil respiratoire isolant (ARI). En arrivant sur les lieux, ils évaluent l’état de l’in-

cendie et préparent les équipements adéquats, i.e. la lance à incendie, l’échelle, etc. Ils

peuvent être amenés à entrer dans des bâtiments et gravir les étages pour accéder au

foyer. La lutte contre le feu se fait généralement par équipe de deux. Le premier active la

lance pendant que le second la maintient (Figure 2.3). Les sapeurs-pompiers travaillent

dans des conditions chaudes et humides.

Fig. 2.3 – Les sapeurs-pompiers lors de la lutte contre un incendie (Patrice Morin).
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2.1.3 Les statistiques sur les conditions d’intervention des pom-

piers

2.1.3.1 En France

D’après un rapport publié en 2013 par le Ministère de l’Intérieur sur les statistiques

des services d’incendie et de secours (SDIS), 245 800 sapeurs-pompiers sont recensés

pour 4 255 200 interventions en 2012, dont 16% de sapeurs-pompiers professionnels, 78%

de sapeurs-pompiers volontaires et 6% de militaires. La plupart des interventions sont

orientées vers l’assistance à la personne (Figure 2.4). Le nombre des décès par an n’évolue

pas de façon significative (Figure 2.5) et les différentes causes ne sont pas publiées.

Fig. 2.4 – Répartition des interventions par nature pour 2012 (Ministère de l’Intérieur
2013).

Fig. 2.5 – Evolution des décès sur 27 ans (Ministère de l’Intérieur 2013).
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2.1.3.2 Aux USA

Fig. 2.6 – Evolution des blessures en incendie et hors incendie pour 1000 interventions sur
31 ans (NFPA No FFI10 2013).

Fig. 2.7 – Répartition des blessures lors d’incendie par cause pour l’année 2013 (NFPA
No FFD10 2014).
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En 2012, 1 129 250 pompiers exercent aux Etats-Unis dont 31% de professionnels et 69%

de volontaires (NFPA No USS07 2013). Le nombre de brûlures lors de la lutte contre

les incendies diminue faiblement depuis une trentaine d’années, contrairement aux bles-

sures lors de leurs autres activités (Figure 2.6). La National Fire Protection Association

(NFPA) mène chaque année une étude complète sur le nombre de décès en fonction de

différents paramètres pour améliorer les protocoles d’intervention. Ces études fournissent

des informations sur la cause des blessures mortelles ainsi que leur nature (Figure 2.7). La

part relative à la contrainte physiologique représente 33% de la cause des morts en 2013

contre 27.5% en 2012.

2.2 La protection thermique

2.2.1 L’équipement de protection individuelle (EPI)

L’EPI comprend un casque, une cagoule, la veste, le surpantalon, les gants, les rangers

et l’appareil respiratoire isolant, et peut atteindre 24 kg (Keller et al., 2005). La veste de

protection des sapeurs-pompiers est ignifuge pour limiter sa dégradation lors d’un contact

direct avec la flamme et possède une isolation thermique élevée qui permet de réduire les

flux thermiques et les brûlures qui en résultent. Elle peut être schématisée de la façon

suivante (Figure 2.8) :

– une couche extérieure ignifuge pour résister aux flux radiants et à l’exposition à la

flamme ;

– une couche barrière à l’humidité pour empêcher le passage des liquides et des vapeurs,

notamment pour les composés chimiques ;

– une couche barrière thermique pour limiter les transferts thermiques vers le porteur.

La composition de chaque couche de la veste de protection diffère selon le fournisseur et

les pays. En Europe, la veste doit satisfaire les exigences des normes comme, par exemple,

l’EN 469 - vêtements de protection pour sapeurs-pompiers (tenues d’intervention). Les

propriétés thermiques et physico-chimiques des combinaisons sont testées selon plusieurs

protocoles normalisés tels que l’essai à la flamme (EN ISO 15025), à la chaleur convective

(ISO 9151), à la chaleur radiante (EN ISO 6942), le test d’imperméabilité, etc (Vidal

Protection).

La société française Guy Leroy propose des vestes composées de Kermel™ avec une mem-

brane Proline™, alors que la société belge Sioen propose des vestes réalisées en Nomex
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Fig. 2.8 – Les différentes couches du vêtement de protection.

avec une membrane Sympatex™. Bien qu’il y ait des différences dans la composition et

la contexture des couches de la veste selon les combinaisons, les fibres polyaramides pour

la couche extérieure sont les plus utilisées en raison de leur stabilité thermique, ou, plus

rarement, des matériaux traités avec des retardateurs de flammes (Bajaj et al., 1992).

La conductivité thermique élevée des fibres polyaramides favorise la transmission de la

chaleur vers le porteur. Pour limiter ces flux thermiques induits par un flux radiant ou par

compression, l’utilisation de matériaux épais à faible densité, c’est-à-dire en emprisonnant

plus d’air, permet d’augmenter la résistance thermique. La doublure ou la couche interne

est alors réalisée à partir de structures en nontissé. La membrane quant à elle peut être

imperméable ou imper-respirante.

Des exemples de compositions utilisées dans certaines études sont regroupés dans le ta-

bleau 2.1. Plus le temps augmente, plus le niveau de protection est élevé. Ce dernier

dépend de l’intensité du flux radiant, de la quantité d’humidité présente dans le vêtement

et de la composition de chaque couche.

Le design du vêtement de protection influe sur le niveau de protection thermique. Une

tenue deux pièces type veste et sur-pantalon avec des fermetures zippées cachées et des

manchettes fournit un niveau de protection supérieur à celui d’un vêtement une pièce,

type combinaison avec des fermetures exposées sans manchettes (Crown and Dale, 2005).

Des vêtements sans couture limitent l’accumulation de la transpiration au niveau des

coutures (Gomes, 2008), ce qui améliore également la sensation de confort.
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Tableau 2.1 – Niveau de protection à différentes intensités de flux radiants, quantités
d’humidité et compositions des couches du vêtement avec a : l’eau est pulvérisée et b :
le système est immergé dans l’eau puis essoré, 1 : (Song et al., 2011a), 2 : (Song et al.,
2011b) et 3 : (Barker et al., 2006).

Système Composition (Liste non exhaustive) Flux Eau Temps Source
(kW/m2) (%) (s)

A Tissu Kevlar/PBI 60/40 42 0 25,6 1

B Tissu Kevlar/PBI 60/40 + membrane PTFE/Nomex
+ nontissé aiguilleté aramide/Nomex

42 15a 70

84 0 25,7
C Sergé LenzingFR/Kevlar 60/40 6,3 15,4b 80,6 2

7,5 0 50,2
8,3 0 45,4
8,3 15,4b 51,7

D Tissu Kevlar/PBI 60/40 + membrane PTFE/Nomex 42 0 43,1 1

E Tissu Kevlar/PBI 60/40 + membrane PU/Basofil
aramide + nontissé aiguilleté aramide/Nomex

21 0 165

42 15a 70
F Toile Nomex 180 + toile Nomex 108 + tricot jersey

interlock carbonX
7,5 28,8b 76,5 2

G Tissu Kevlar/PBI 60/40 + membrane PTFE/Nomex
+ nontissé aiguilleté recyclé aramide/Nomex

21 0 195 1

15 135
42 0 80,8

15 75
H Sergé LenzingFR/Kevlar 60/40 + polaire Nomex 7,5 0 135,1 2

66,9b 146,9
I Sergé LenzingFR/Kevlar 60/40 + polaire Nomex +

tricot jersey interlock laine
7,5 65,2b 165,6 2

8,3 132,4
J Toile Nomex 180 + toile Nomex 108 + polaire Nomex 7,5 0 132,2 2

8,3 68,2b 155,7
K Toile Nomex 180 + barrière humidité/nontissé No-

mex + tricot jersey interlock carbonX
6,3 67,2b 192,3 2

7,5 0 161,5
8,3 0 146,9

L Sergé LenzingFR/Kevlar 60/40 + polaire Nomex +
tricot jersey interlock carbonX

6,3 63,3b 195,1 2

7,5 0 155,6
8,3 0 151,5

M Toile Nomex 180 + toile Nomex 108 + toile Nomex
180 + Nomex matelassé

7,5 62,5b 151 2

N Toile Nomex 180 + barrière humidité/nontissé No-
mex

6,3 0 180 2

63,1b 181
7,5 63,1b 161,2

O Kevlar/PBI + membrane néoprène + aiguilleté ara-
mide

6,3 0 180 3

100a 165
P Kevlar/PBI + membrane PU + aiguilleté aramide 6,3 100a 180 3

Q Toile Nomex 180 + barrière humidité/nontissé No-
mex + polaire Nomex

8,3 0 192,5 2
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2.2.2 La protection thermique

L’air est un très bon isolant. La présence de couches d’air entre les couches de la veste de

protection augmente l’isolation thermique et donc la protection (Keiser and Rossi, 2008;

Song et al., 2004). Il existe également une lame d’air entre la peau et le vêtement, i.e.

le microclimat. Son épaisseur n’est pas complètement uniforme, elle varie selon les zones

du corps et le port du vêtement. Par exemple, au niveau des épaules, la lame d’air est

très fine voire inexistante, alors qu’au niveau du dos et des jambes elle est plus impor-

tante (Crown and Capjack, 2005; Song, 2005). Ces différences impliquent localement des

transferts thermiques hétérogènes, et donc des zones où le niveau de protection requis est

modifié (Song et al., 2004).

Lors d’une intervention à flux thermiques très élevés comme lors d’un embrasement gé-

néralisé éclair, la stabilité dimensionnelle du vêtement peut diminuer, ce qui augmente

les transferts thermiques vers le porteur. Ce phénomène s’intensifie avec l’épaisseur de la

lame d’air (Crown and Capjack, 2005; Horrocks, 2005; Song et al., 2004). De plus, les

mouvements du sapeur-pompier en exercice provoquent des zones de compression qui fa-

vorisent la transmission de chaleur vers la peau, et des zones de relâchement qui induisent

un « rafraîchissement » par la circulation d’air (Ghazy and Bergstrom, 2013; Song, 2005).

L’utilisation de matériaux à structure ouverte permettant d’emprisonner plus d’air amé-

liore l’isolation thermique. De tels matériaux comme le ZirproWool™ (les fibres de laine

sont traitées avec de l’héxafluorozirconate de potassium pour les rendre ignifuges) ont

été comparés avec les polyaramides, et démontrent une protection thermique supérieure

(Bajaj et al., 1992). Chaque couche qui compose la veste possède son propre niveau de

protection. Celui global de la veste est bien plus élevé puisqu’il faut aussi tenir compte

des lames d’air entre chaque couche qui augmentent l’isolation thermique (Crown and

Capjack, 2005; Crown and Dale, 2005).

Selon le type de transferts thermiques étudiés, le type de protection diffère (Ghazy and

Bergstrom, 2011; Raimundo and Figueiredo, 2009; Zhou et al., 2005). Ainsi, les effets de la

conduction peuvent être limités par l’utilisation de matériaux épais et denses. L’utilisation

de matériaux à retardateur de flamme permet de diminuer les effets de la convection.

Quant au rayonnement, il peut être réduit en diminuant l’émissivité du matériau. Dans

ce cas, les sapeurs-pompiers utilisent des tenues d’approche aluminisées réservées à des

interventions où les flux radiants sont très importants (Figure 2.9).
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Fig. 2.9 – La tenue d’approche feu aluminisée (Dumont Sécurité).

2.3 Les conséquences du port de l’EPI sur la physio-

logie

La contrainte physiologique se traduit par deux types de phénomènes (Scandella, 2012),

i.e. l’épuisement lié à la chaleur qui survient lors d’une activité physique en milieu chaud

(Figure 2.10) ; et le stress thermique provoqué lorsque l’excès de chaleur accumulé par

le corps ne peut pas être évacué. Ce deuxième phénomène peut engendrer une perte de

connaissance, voire le décès. Dans ce cas, le corps doit être rafraîchi. Calusic et al. (2012)

ont énuméré toutes les conséquences liées au stress thermique, i.e. augmentation de la fré-

quence du rythme cardiaque, élévation de la pression sanguine, vasodilatation, déshydra-

tation, diminution du volume du plasma sanguin, hémoconcentration, dysfonctionnement

de la coagulation, diminution des concentrations en glucose et sodium, hyperventilation

liée à l’hyperthermie et des modifications du stress oxydatif/nitrosatif (présence excessive

de radicaux libres) (Calusic et al., 2012).

Fig. 2.10 – Etapes précédant l’épuisement dû à la chaleur (Scandella, 2012).
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Pour limiter la contrainte physiologique pendant une intervention, les sapeurs-pompiers

en action sont amenés à s’hydrater très régulièrement et à rejoindre une zone de « récupé-

ration » leur permettant de se rafraîchir loin de l’incendie. Différentes techniques peuvent

être utilisées telles que le port d’une veste rafraîchissante, la plus utilisée reste l’immersion

des mains et des avant-bras dans l’eau froide (Barr et al., 2009). Teunissen et al. (2014)

ont étudié l’influence de deux types de vestes rafraîchissantes sur la contrainte physiolo-

gique des sapeurs-pompiers. La première comporte des capillaires dans lesquels circule de

l’eau froide et la seconde est composée d’une couche préalablement immergée dans l’eau.

Ces deux vestes sont portées près de la peau en dessous de la veste de protection. Les

auteurs ont déterminé plusieurs paramètres tels que le rythme cardiaque, les températures

rectale et cutanée, la transpiration, la sensation thermique ainsi que le confort thermique.

Ils ont observé que les deux vestes rafraîchissantes apportent une sensation de fraîcheur

temporaire mais n’influent pas sur la sécurité et les performances des porteurs. En parti-

culier, la première diminue la température de la peau et le taux de transpiration liés à la

vasoconstriction (Teunissen et al., 2014).

Fig. 2.11 – Variation de la température rectale, de la fréquence cardiaque et du débit
sudoral d’un groupe d’hommes pendant la phase d’acclimatation, d’après Parsons (1993)
cité dans (Martinet and Meyer, 1999).

Un entraînement physique régulier diminue les facteurs de risque de maladies cardio-

vasculaires et améliore la performance respiratoire (Angerer et al., 2008; Webb et al.,

2010). La contrainte physiologique peut alors être limitée. L’acclimatation est un phéno-

mène important pour limiter les effets de la contrainte physiologique. En effet, s’exposer
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régulièrement et de façon contrôlée à des environnements chauds permet d’accoutumer le

corps à ces conditions extrêmes pendant un certain temps (Figure 2.11).

En outre, le port d’un tel vêtement de protection empêche le rafraîchissement par trans-

piration. Celle-ci est stockée à l’intérieur et altère la sensation de confort. Le tableau 2.1

présente notamment l’influence de la quantité d’humidité liée à la transpiration à l’in-

térieur de la veste sur la protection thermique. L’EPI joue un rôle d’effet barrière entre

l’environnement et le porteur en empêchant les échanges de chaleur et en impactant le

bilan thermique.

Conclusion

La veste de protection est conçue de manière à fournir un niveau élevé de protection,

mais la contrainte physiologique associée au port d’un tel vêtement impacte l’activité du

porteur. Le confort est un paramètre important à prendre en compte lors de la conception

du vêtement de protection puisque sans lui les performances du porteur diminuent. Les

rapports publiés concernant la nature des blessures des sapeurs-pompiers indiquent que

l’épuisement à la chaleur et le stress thermique sont la cause de près d’un tiers des blessures

mortelles. L’humidité présente dans le vêtement par transpiration est un paramètre clé

de la contrainte physiologique et du confort thermique. Elle se concentre principalement

dans les couches les plus proches de la peau. Les conductivité et capacité thermiques de

l’eau étant très élevées, les transferts thermiques arrivant alors sur la peau sont modifiés,

augmentant le risque de stress thermique. Les interactions entre l’humidité et la chaleur

complexifient l’étude du confort thermique en conditions chaudes.
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Introduction

Le principal risque rencontré par les sapeurs-pompiers est la brûlure. Celle-ci correspond à

une réaction physiologique liée à l’élévation de la température cutanée suite à l’exposition à

une source chaude ou à un contact direct avec une flamme. Le niveau de protection élevé

de l’EPI permet de protéger les sapeurs-pompiers des flammes et de retarder l’impact

des transferts thermiques. Cependant, des brûlures peuvent survenir sans contact avec

la source de rayonnement. Ce phénomène est appelé l’effet « cocotte-minute » et fait

référence à l’impact de l’humidité stockée dans le vêtement qui s’évapore sous l’effet d’une

augmentation de la température du microclimat et se condense sur la peau, causant une

brûlure à la vapeur (Keiser et al., 2008).

33
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3.1 Le niveau de protection thermique

3.1.1 Les brûlures

La peau est composée de trois couches, i.e. l’épiderme, le derme et l’hypoderme (Wieczorek

and Dembsey, 2001). Les brûlures sont classées selon leur importance et la profondeur des

tissus atteints (Gagnon, 2000; Wieczorek and Dembsey, 2001) :

– la brûlure au 1er degré, qui est superficielle et correspond à une rougeur et une grande

sensibilité de la zone ;

– la brûlure au 2nd degré, où la peau est rouge avec atteinte de l’épiderme et apparition

éventuelle de cloques ;

– la brûlure au 3ème degré, avec atteinte du derme sans régénération possible ;

– la brûlure au 4ème degré, où la zone est carbonisée avec atteinte des tissus sous-cutanés.

Ces mêmes auteurs font part des différents seuils de température de la peau (Table 3.1) :

– la température de peau ordinaire est d’environ 32,5°C ;

– la douleur apparaît à partir de 44°C ;

– les brûlures au 1er degré surviennent à partir de 48°C ;

– les brûlures au 2nd degré apparaissent pour une température de peau à 55°C ;

– la destruction irréversible des tissus se fait à 72°C.

Les brûlures à la vapeur sont reconnues, mais aucun rapport n’en fait mention à notre

connaissance. La NFPA a publié des statistiques sur les causes des blessures mortelles des

pompiers aux USA (Figure 3.1). A travers ces données, il apparaît que la cause cardiaque

liée au stress thermique ainsi que les brûlures survenues au cours des interventions sont

les principales causes de décès chez les pompiers.

Fig. 3.1 – Cause des blessures mortelles aux USA en 2013 (NFPA No FFD10 2014).
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3.1.2 L’effet de l’augmentation des températures corporelle et

cutanée

Les températures élevées que peuvent atteindre la peau ou le corps engendrent des ré-

ponses physiologiques diverses (Table 3.1).

Tableau 3.1 – Les seuils de température pour le corps et la peau (Lawson, 1996; Raimundo
and Figueiredo, 2009; Wieczorek and Dembsey, 2001).

Température du corps (°C) Température de peau (°C)
37 conditions normales 32,5 conditions normales
39 hyperthermie 44 douleur
41 évanouissement 48 brûlure au 1er degré
43 dommages cérébraux 55 brûlure au 2nd degré
44 mort 60 engourdissement

72 destruction des tissus

Wieczorek et Dembsey ont mis en évidence l’influence de la température initiale de la

peau et de l’épaisseur de l’épiderme sur le temps d’exposition avant douleur et avant

l’apparition d’une brûlure au 2nd degré (Table 3.2) (Wieczorek and Dembsey, 2001). Plus

la température initiale de la peau est élevée, plus le temps d’exposition avant douleur et

avant brûlure est réduit, et inversement pour l’épaisseur de l’épiderme. Les auteurs ont

alors pu identifier des facteurs correctifs à appliquer aux équations de prédiction des temps

d’exposition avant brûlure pour mieux prendre en compte la physiologie de l’individu.

Le seuil de douleur est atteint avant qu’une brûlure n’apparaisse, ce qui peut être pris

comme un signal d’alerte indiquant au pompier qu’il doit absolument s’éloigner. Cepen-

dant, dans certaines situations, il peut arriver que des brûlures surviennent sans manifes-

tation préalable de la douleur (Raimundo and Figueiredo, 2009). La sécurité du pompier

ne peut donc pas relever de cette potentielle alerte. Lawson (1996) a aussi décrit l’augmen-

tation plus rapide de la température du corps lors d’un feu type « flashover ». En effet,

les flux thermiques sont plus importants et sont perçus à plus longue distance du feu.

La proximité de la source de rayonnement et l’augmentation de l’intensité des transferts

thermiques associée limitent le temps d’intervention des sapeurs-pompiers (Lawson, 1996).

Avoir une activité physique dans un environnement chaud diminue les performances, aussi

bien physiques qu’intellectuelles. Ce phénomène est intensifié lorsque le vêtement présente
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une faible perméabilité à la vapeur (Barr et al., 2010). En effet, de par son importante

isolation thermique, le vêtement de protection limite la diffusion de la transpiration et la

contrainte physiologique augmente. L’excès de chaleur ne peut pas être évacué. Le risque

d’hyperthermie est accru avec les élévations des températures corporelle et cutanée (Pan,

2008; Song, 2005; Song et al., 2011a,b). Même lorsque la source de chaleur n’émet plus,

l’énergie thermique stockée dans le vêtement maintient les flux de chaleur vers la peau et

empêche un rafraîchissement immédiat (Gagnon, 2000).

Tableau 3.2 – Temps d’exposition en secondes avant douleur et avant brûlure au 2nd degré
((st) conditions standard) en fonction de l’intensité du flux radiant, de la température
initiale de la peau et de l’épaisseur de l’épiderme (Wieczorek and Dembsey, 2001).

Flux Température initiale Epaisseur épiderme
(kW/m2) de peau (°C) (µm)

27 32,5
(st)

38 16 80
(st)

430

Avant douleur 1,7 99 46 13 – – –
10 3,3 1,6 0,52 – – –
20 0,18 0,48 0,18 – – –

Avant brûlure 2 158 95 48 93 95 103
au 2nd degré 10 10 6,9 4,3 6,4 6,9 9,0

50 0,8 0,6 0,42 0,48 0,6 1,2

L’estimation du niveau de protection par la mesure des propriétés thermiques des maté-

riaux est détaillée dans la littérature. Keiser et Rossi (2008) ont mesuré les températures

atteintes entre chaque couche d’un système humide lors d’une exposition à un flux radiant

déterminé. Ils ont pu mettre en évidence un plateau de température dans les couches in-

ternes à 70 °C (Keiser and Rossi, 2008). L’humidité s’est évaporée et ce changement de

phase a consommé l’énergie thermique fournie par le flux radiant, limitant les transferts

thermiques vers la peau et diminuant ainsi l’élévation de température à l’intérieur du

vêtement. En outre, de l’eau s’est condensée sur le capteur lors de cette étude, ce qui

suggère un risque de brûlure par le retour de la vapeur.

3.1.3 La mesure du niveau de protection

Henriques et Moritz sont les pionniers de l’étude sur l’hyperthermie et les brûlures ther-

miques. Leurs travaux réalisés en 1947 font suite à la Seconde Guerre Mondiale, où ce type
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de blessures fut mortel pour de nombreuses personnes. Après avoir étudié les différents

transferts thermiques entrant en jeu et mesuré les capacité et conductivité thermiques de la

peau (Henriques Jr and Moritz, 1947), ils ont pu identifier différents seuils de température

de la peau en fonction de l’exposition et de la profondeur de la blessure lors d’expériences

menées sur des porcs et des humains (Moritz, 1947; Moritz and Henriques Jr, 1947). Leurs

travaux ont abouti à une équation suivant la loi d’Arrhenius qui permet l’estimation du

niveau de protection par la prédiction du temps avant l’apparition d’une brûlure au 2nd

degré (Equation 3.1).

Ω =

∫ t

0

P × exp△E/RT dt (3.1)

Où P est une constante de la peau appelée facteur de fréquence (s-1), ∆E l’énergie d’acti-

vation de la peau (J.mol-1), T la température de la peau (K), t le temps avant la brûlure

au 2nd degré (s) et R la constante universelle des gaz (8,314472 J.mol-1.K-1).

Une brûlure au 2nd degré survient lorsque Ω = 1, ce qui correspond à l’atteinte de la

couche inférieure de l’épiderme à une profondeur de 80 µm quand la température dépasse

44°C (Gagnon, 2000; Raimundo and Figueiredo, 2009; Wieczorek and Dembsey, 2001).

Fig. 3.2 – La courbe de Stoll (Oberon).

L’estimation du niveau de protection peut aussi se faire en utilisant le modèle de Stoll

qui estime le temps et la chaleur nécessaires à l’apparition d’une brûlure pour une large

gamme de flux radiants (Ghazy and Bergstrom, 2011; Raimundo and Figueiredo, 2009;
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Torvi and Hadjisophocleus, 1999; Zhu et al., 2009). Cette courbe est issue des travaux de

Stoll et Chianta réalisés dans les années 60 (Figure 3.2).

La méthode de Stoll et la méthode de Henriques fournissent des résultats très proches

(Figure 3.3).

Fig. 3.3 – Comparaison entre la méthode Stoll et la méthode Henriques pour la prédiction
du temps avant une brûlure au 2nd degré (Zhu and Zhang, 2006).

Ces différentes méthodes surestiment le niveau de protection, en comparaison avec ce-

lui réellement atteint en conditions réelles d’intervention. En effet, elles ne tiennent pas

compte de l’énergie stockée dans le vêtement (Mell and Lawson, 2000; Song et al., 2011a,b).

Les transferts thermiques rencontrés lors d’une intervention augmentent l’énergie ther-

mique à l’intérieur du vêtement, ce qui se traduit par une augmentation de la tempé-

rature. L’isolation thermique élevée de l’EPI ne permet pas l’évacuation de l’excès de

chaleur, et celle-ci reste emprisonnée dans le vêtement sous forme d’énergie stockée. De

plus, cet excès de chaleur favorise la transmission des transferts thermiques vers la peau,

et ce même lorsque le pompier s’éloigne de la source chaude (Song et al., 2011a,b). Le

niveau de protection est ainsi inférieur en conditions réelles. Ce phénomène est intensifié

lorsqu’une couche d’air est présente entre la peau et le système, et en présence d’eau qui

modifie les conductivité et capacité thermiques à l’intérieur de l’EPI (Pan, 2008; Song

et al., 2011a,b). Barker et al. ont montré que l’origine des brûlures est différente selon

le temps d’exposition à un flux radiant donné. Elles sont respectivement induites par

l’énergie transmise de la source chaude et par l’excès de chaleur stocké pour de courtes et

longues durées d’exposition (Barker et al., 2011).
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3.2 La présence d’humidité dans l’EPI

3.2.1 Les conséquences de la transpiration sur la protection

Le vêtement de protection doit fournir un niveau de protection suffisant pour des flux

radiants diversifiés. L’un des moyens d’améliorer cette protection est d’augmenter l’épais-

seur du matériau et d’en diminuer la densité pour emprisonner le maximum d’air. Lors

d’une intervention, les flux radiants sont tels que la température corporelle du sapeur-

pompier s’élève (Pan, 2008) (Figure 3.4). Les transferts thermiques s’accroissent avec la

proximité de la source de rayonnement (Lawson, 1996). Dans ce cas, la température corpo-

relle du sapeur-pompier augmente plus rapidement à mesure qu’il s’approche de la source,

réduisant ainsi son temps d’intervention. La comparaison de la contrainte physiologique

pendant deux types d’intervention, i.e. l’une dite directe à moins de 5 m des flammes et

l’autre dite indirecte à plus de 100 m, montre qu’elle est plus importante dans le premier

cas (Rodriguez-Marroyo et al., 2011).

Le confort thermique est dépendant de la quantité d’humidité présente dans le micro-

climat (Rapport INRS NS184) et représente un équilibre entre les échanges thermiques

requis pour maintenir la température corporelle à 37°C (Figure 3.4).

L’isolation élevée du vêtement de protection empêche la chaleur produite par le méta-

bolisme de se libérer. La température augmente alors à l’intérieur du vêtement causant

un stress thermique et déclenchant les mécanismes de transpiration (Zhang, 2001). Pour

limiter la contrainte physiologique associée au port de l’EPI, celui-ci doit permettre l’éva-

cuation de cette transpiration (Bajaj et al., 1992; Crown and Capjack, 2005; McCullough,

2005; Pan, 2008; Winterhalter, 2008; Zhou et al., 2005).

3.2.2 La distribution de l’humidité dans l’EPI en ambiance chaude

Lors d’une intervention en conditions extrêmes, le taux de transpiration moyen des sapeurs-

pompiers est d’environ 1,5 L.h-1 (Pan, 2008). Il existe différents mécanismes de diffusion

de l’humidité selon que celle-ci est à l’état liquide ou à l’état gazeux. En effet, la vapeur

d’eau diffuse lorsqu’il y a un gradient de pression à la vapeur, et le liquide traverse une

structure par capillarité selon les propriétés des fibres, i.e. hydrophiles ou hydrophobes

(Rengasamy, 2011). Les fibres hydrophiles absorbent l’humidité jusqu’à leur saturation,

laissant alors un environnement très humide et une sensation de moiteur. Les fibres hy-

drophobes peuvent soit favoriser la diffusion de l’humidité à travers les pores, soit jouer
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Fig. 3.4 – Les échanges de chaleur et de masse dans le microclimat (Enveho).

un rôle de barrière à l’humidité empêchant son évacuation (Holmer, 2005; Rengasamy,

2011). Les transferts de masse et les transferts thermiques sont couplés. Les échanges de

chaleur à travers les matériaux sont modifiés en présence d’eau suite aux variations de

la conductivité thermique et de la capacité thermique. Lors de la diffusion de l’humi-

dité, les mécanismes endothermes des transferts de masse modifient également le bilan

thermique. La diffusion de l’humidité peut être améliorée de deux façons possibles. D’une

part, l’utilisation de matériaux permettant son transfert rapide à travers la structure laisse

la peau sèche (Scott, 2005) ; et d’autre part, l’utilisation de microfibres facilite l’évapora-

tion de l’humidité, liée à une plus grande surface de contact spécifique (Rengasamy, 2011).

L’utilisation de la lance à incendie augmente le taux d’humidité relative de l’environne-

ment et les conditions météorologiques contribuent également au ruissellement d’eau sur

la couche externe du vêtement de protection. Lawson et al. ont étudié l’effet de la localisa-

tion de l’humidité sur les échanges de chaleur (Lawson et al., 2004). A flux radiant élevé,

ils ont montré que l’humidité externe a tendance à diminuer les transferts thermiques vers

le porteur, contrairement à la transpiration présente à l’intérieure du vêtement. Dans ce



3.3. LES INTERACTIONS HUMIDITÉ-PROTECTION 41

dernier cas, l’eau n’a pas le temps de s’évaporer et de diffuser dans la structure ; elle se

condense alors sur la peau. A faible flux radiant, l’humidité interne diminue les transferts

thermiques par la consommation d’énergie thermique lors de son évaporation. Cette va-

peur diffuse ensuite dans la structure, augmentant ainsi le niveau de protection. Ainsi,

la couche barrière à l’humidité n’a pas le même comportement selon l’intensité du flux

radiant, puisqu’à faible flux radiant, l’eau a le temps de s’évaporer et d’atteindre cette

couche, alors qu’à flux radiant élevé, elle se condense sur la peau sans l’atteindre. Les mé-

canismes de diffusion de l’humidité mis en jeu ne sont pas les mêmes selon les conditions

dans lesquelles les pompiers interviennent.

Le niveau de protection diffère selon l’endroit où s’accumule l’humidité. Keiser et al. ont

étudié la distribution de l’humidité dans différentes combinaisons de couches constituant

la veste et le sous-vêtement (Keiser et al., 2008). Pour cela, ils utilisent un « torse transpi-

rant », un appareil cylindrique habillé de la structure textile et simulant la transpiration à

des taux contrôlés. Chaque couche est ensuite pesée. Ils ont ainsi observé que 75% de l’eau

présente dans le vêtement s’accumulent dans les trois couches les plus proches de la peau.

En outre, cette humidité est diffusée différemment dans ces ensembles selon la nature des

couches environnantes. Si une couche est de nature hydrophobe et ne peut diffuser l’eau,

celle-ci s’accumule dans les couches inférieures, conduisant à un effet barrière à l’humidité.

Ainsi, sa distribution n’est pas uniquement tributaire des propriétés de la couche dans

laquelle elle se trouve mais également des propriétés des couches voisines. L’utilisation de

matériaux possédant de bonnes propriétés de transport des liquides permet de diminuer

le stress thermique (Guo et al., 2008) en facilitant la diffusion de l’humidité à travers la

structure, ainsi que son étalement sur la surface extérieure pour une meilleure évaporation.

3.3 Les interactions humidité-protection

L’humidité, d’une part, impacte la protection en modifiant les propriétés thermiques du

système (Bajaj et al., 1992; Barker et al., 2006; Keiser and Rossi, 2008; Keiser et al., 2008;

Makinen, 2005; Rossi, 2005a), et, d’autre part, la favorise en s’évaporant (Bajaj et al.,

1992; Keiser and Rossi, 2008; Makinen, 2005; Rossi, 2005a). Les paramètres dont dépend

le comportement de l’humidité sont l’intensité du flux radiant, le temps d’exposition,

l’emplacement de l’humidité et la quantité d’humidité (Keiser and Rossi, 2008; Lawson

et al., 2004; Pan, 2008; Rossi, 2005b).

Le vêtement de protection fait obstruction aux échanges thermiques entre le corps et l’en-
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vironnement. La transpiration s’accumule dans le vêtement, ce qui favorise le stockage de

l’énergie thermique et augmente la température au sein du vêtement. Son isolation ther-

mique élevée empêche l’évacuation de la vapeur d’eau ainsi créée et celle-ci se condense

alors sur la peau. Ce phénomène modifie les transferts thermiques dans le vêtement ainsi

que la sensation de confort, liée à l’humidité relative (Guo et al., 2008). En présence d’un

gradient de pression à la vapeur, l’humidité diffuse à travers le système, induisant un effet

rafraîchissant. Différents paramètres influencent les transferts thermiques et les transferts

de masse dans une structure tels que la température corporelle, la température extérieure,

la résistance thermique du système, l’énergie stockée, les propriétés de gestion d’humidité

du système comme sa respirabilité, son hygroscopicité, son adsorption, et l’évaporation

de l’humidité (Rossi, 2005a).

L’influence de la nature des matériaux sur les transferts thermiques et le niveau de pro-

tection a été étudiée au travers des travaux de Barker et al. et de Song et al. (Bar-

ker et al., 2006; Song et al., 2011a,b). Les échantillons ont été analysés à partir de la

méthode TPP/RPP (Thermal Protective Performance/Radiant Protective Performance

NFPA 1971 et ASTM F1939) qui mesure l’énergie transmise d’une source chaude à travers

un système. Cette méthode requiert l’utilisation d’une lampe infrarouge et de thermo-

couples. A partir de l’équation de Henriques (Equation 3.1), ils ont déterminé le temps

avant une brûlure au 2nd degré. Les résultats pour des systèmes monocouches et multi-

couches, pour plusieurs intensités de flux radiants (6,3, 7,5, 8,3, 21, 42, 84 kW.m-2), avec

différentes quantités d’humidité présente dans le système (0, 15, 30, 50, 60-70, 100 % en

masse) sont présentés sur les figures 3.5, 3.6 et 3.7. Cette humidité est appliquée dans

le système par deux méthodes, i.e. une quantité déterminée d’eau est pulvérisée sur les

couches du système, ou ces dernières sont immergées dans l’eau puis essorées entre des

rouleaux de façon à contrôler la quantité d’eau.
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Le niveau de protection diminue avec les augmentations de l’intensité des flux radiants

et de la quantité d’humidité dans le système (Figure 3.5). De plus, le type de matériaux

utilisés et la quantité d’humidité dans le système ont peu d’influence sur le niveau de

protection à flux radiant élevé. Par contre, à de faibles flux radiants, l’augmentation de

la quantité d’humidité dans le système accroît le niveau de protection (Figure 3.6). Les

valeurs les plus élevées sur ce graphique correspondent à un taux d’humidité d’environ

68 %. A quantité d’humidité équivalente (15 %) et flux radiant similaire (6,3 kW.m-2), le

type de matériaux utilisés influence le niveau de protection.

Sur la figure 3.7, les systèmes B et E possèdent la même couche interne, et les systèmes

B et G comportent la même membrane. A 42 kW.m-2, les systèmes B et E présentent

un niveau de protection similaire alors que celui du système E est supérieur à celui du

système B à 21 kW.m-2. Le type de membrane utilisée intervient donc dans le niveau de

protection à flux radiant faible, alors qu’à flux radiant élevé, le niveau de protection n’est

pas influencé par le type de membrane. Le type de couche interne utilisée influence le

niveau de protection, quelle que soit l’intensité du flux radiant. En effet, plus cette couche

est épaisse, plus le temps avant une brûlure au 2nd degré est élevé.

Plusieurs solutions ont été étudiées pour améliorer le niveau de confort et le niveau de

protection du pompier, i.e. les vestes rafraîchissantes, les matériaux à mémoire de forme

pour contrôler l’épaisseur, les membranes imper-respirantes déjà présentes dans les tenues

d’intervention, les matériaux à changement de phase, les nanotechnologies, les capteurs,

les textiles thermochromes, les matériaux auxétiques, les fibres creuses, etc (Bajaj, 2001;

Gomes, 2008; Holmer, 2005; Makinen, 2005; Meinander, 2005; Rengasamy, 2011; Scott,

2005; Shishoo, 2005; Van Langenhove et al., 2005; Vigo and Thibodeaux, 2001; Zhang,

2001; Zhou et al., 2005).

Conclusion

L’humidité présente dans le vêtement de protection par transpiration complexifie les

échanges de chaleur et modifie la sensation de confort. Le niveau de protection est in-

fluencé par l’intensité du flux radiant, le type de matériau et la quantité d’humidité

présente. Celle-ci peut avoir deux types de comportements, i.e. le changement de phase

permet un effet rafraîchissant par sa nature endothermique, ou les modifications des pro-

priétés thermiques du matériau diminuent le niveau de protection. La conception du

vêtement de protection est un compromis entre le niveau de protection et le niveau de
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confort. Les propriétés de gestion d’humidité sont primordiales pour le confort thermique

et le maintien des performances du porteur, et ce pour tous les domaines d’utilisation.

Le matériau développé dans le cadre de cette thèse doit donc répondre à certaines spécifici-

tés telles que diffuser l’humidité pour évacuer rapidement l’humidité générée par des taux

de transpiration de 1,5 L/h par la création d’un gradient de pression à la vapeur d’eau.

L’humidité peut être absorbée ou transférée vers l’extérieur. Le matériau doit s’adapter

à son environnement et répondre à des stimuli comme la température et/ou l’humidité

pour une perméabilité à la vapeur d’eau contrôlée. Ceci est possible par l’utilisation de

matériaux thermo- et/ou hygro-sensibles. L’état de l’art présenté ci-avant a permis de

mettre en évidence une température critique d’environ 70°C à laquelle l’humidité s’éva-

pore et peut causer des brûlures à la vapeur. Pour améliorer le confort de l’utilisateur, le

matériau devrait répondre à une température aux environs de 40-50°C. Le matériau doit

empêcher le retour de vapeur vers la peau soit par un stockage de l’humidité soit par un

système de fermeture. La réponse du matériau doit être réversible pour une utilisation

répétée. Pour améliorer le confort thermique, le matériau doit être placé au plus proche de

la peau, sous la veste de protection pour gérer au mieux l’humidité. L’utilisation de maté-

riaux biocompatibles semble judicieux. Le matériau doit répondre aux spécifités textiles

telles que le porter, le design, la confection, les cycles de lavage, le confort, etc.
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Introduction

L’humidité est une problématique à considérer pour la protection thermique car elle modi-

fie les propriétés thermiques de la veste de protection, elle favorise le stockage de l’énergie

thermique dans le vêtement et elle peut engendrer des brûlures. Par conséquent, il est

nécessaire d’améliorer sa gestion et sa diffusion pour induire un rafraîchissement (amélio-

ration du confort et des performances du porteur) mais aussi d’empêcher sa condensation

sur la peau (sécurité du porteur).

Le matériau permettant d’améliorer les propriétés de gestion de l’humidité pour de telles

applications doit satisfaire de nombreuses spécifications. Il doit diffuser l’humidité en ré-

ponse à un changement de la température et/ou de l’humidité, et limiter le retour de

49
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vapeur vers la peau par un processus répétable et adaptable à la confection, tout en res-

pectant les normes concernant la toxicité (Table 4.1). L’objectif principal est de réguler les

caractéristiques du microclimat, i.e. sa température et son humidité relative, pour amé-

liorer le confort thermique en conditions chaudes et/ou lors d’un effort. Les matériaux

thermosensibles répondent à un changement de température de l’environnement par des

modifications de leur conformation, et peuvent présenter une perméabilité à la vapeur

d’eau contrôlée. Différents mécanismes et matériaux répondent à un changement de tem-

pérature tels que la thermo-osmose, les polymères à mémoire de forme, les hydrogels et

les copolymères segmentés.

Tableau 4.1 – Cahier des charges du matériau à développer pour améliorer la diffusion
d’humidité.

Spécifications Propriétés du matériau Précisions
Diffuser l’humidité Absorber l’eau liquide Taux de transpiration = 1,5L/h

Laisser passer la vapeur Gradient de pression à la vapeur
∆Pv

Réagir à un stimulus (T et/ou
HR)

Perméabilité contrôlée Thermo- et/ou hygro-sensible (T
critique=70˚C)

Empêcher le retour de vapeur Stockage humidité
Fermeture du matériau Formation de clapets

Répétabilité/Réversibilité Temps d’intervention Dépend intensité transferts ther-
miques

Lavage
Toxicité/Biocompatibilité Couche proche de la peau Matériaux biocompatibles
Porter Tenue mécanique Renfort textile

Mouvements Compression/Relargage humi-
dité

Design Couche entière ou parties de la
veste

Epaisseur Atteinte des performances

4.1 La thermo-osmose

« L’osmose ou la pression osmotique correspond au mouvement de solvant qui se produit

entre deux solutions d’inégales concentrations au travers d’une membrane hémiperméable

qui ne laisse passer que le solvant et non les solutés » (Universalis). La transpiration des

plantes se fait par pression osmotique ; elle intervient au niveau des stomates qui s’ouvrent

et se ferment selon le taux d’humidité. La membrane Stomatex™ est basée sur ce principe.

Les principales applications sont le traitement des eaux par osmose inverse permettant de

purifier l’eau (Figure 4.1), comme la désalinisation de l’eau de mer (Geise et al., 2010),
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ou la fabrication de piles à combustible (Villaluenga et al., 2006).

Fig. 4.1 – Schéma du principe de l’osmose (Connaissance des énergies).

Lorsqu’un gradient de température est appliqué à des solutions électrolytiques de chaque

côté d’une membrane, il se crée un potentiel électrostatique et un flux osmotique ap-

paraît à travers la membrane. Le potentiel thermique de la membrane correspond à la

différence de température des solutions à la surface des deux côtés de la membrane. Le

flux osmotique est mesuré par l’intermédiaire d’un capillaire. La membrane est placée

entre deux chambres contenant les solutions électrolytiques à différentes températures.

La chambre supérieure chaude et la chambre inférieure froide sont reliées à un capillaire,

où un ménisque se déplace selon les flux. Le flux de volume lors de la thermo-osmose est

proportionnel au gradient de température (Equation 4.1).

−Jv = D.∆T (4.1)

Où Jv est le flux osmotique (cm.s-1), D le coefficient de thermo-osmose (cm.s-1.K-1) et

∆T le gradient de température entre les deux solutions (K). Si la thermo-osmose se fait

du côté froid vers le côté chaud alors Jv est positif et D est négatif.

Le coefficient de thermo-osmose évolue en fonction de la température moyenne des deux

solutions et de leurs concentrations en électrolytes (Tasaka, 1986; Tasaka and Futamura,

1986; Tasaka et al., 1984). En général, pour les membranes faiblement ou non chargées

en ions, la thermo-osmose dans des solutions aqueuses se fait du côté chaud vers le côté

froid, et inversement pour les membranes chargées (Tasaka, 1986; Tasaka and Futamura,

1986; Tasaka et al., 1990). Les membranes dites « chargées » possèdent des groupements

ou des fonctions à échange d’ions, comme les polymères sulfonés. La direction du flux lors

de la thermo-osmose évolue avec la température moyenne des deux solutions, la taille des
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pores de la membrane et le type de solvant (Tasaka, 1986; Tasaka and Futamura, 1986).

Le gradient de température de chaque côté de la membrane ∆T est différent de celui des

solutions ∆Tb. La différence de température pour une membrane chargée correspond au

potentiel thermique de la membrane ∆T/∆Tb. Celui-ci ne peut pas être mesuré pendant

la thermo-osmose (Tasaka and Futamura, 1986; Tasaka et al., 1984, 1990). ∆T et ∆Tb

suivent une relation linéaire. Dans l’eau, ∆T/∆Tb = 0,70 pour toutes les membranes à

base de polymère, indépendamment de l’épaisseur ou de leur nature chimique (Tasaka

et al., 1990). Le flux de volume est guidé par le gradient de température et la pression

osmotique de la membrane (Dariel and Kedem, 1975).

Différentes études ont été menées pour comprendre le rôle de la thermo-osmose pour dif-

férentes membranes dans différentes solutions. Tasaka et Futamura ont testé deux mem-

branes, l’une chargée et l’autre non, dans des solutions de chlorure de potassium (KCl)

(Tasaka and Futamura, 1986). Lorsque la concentration des solutions augmente, la pré-

sence de charges augmente la valeur de D. Pour les deux membranes, D augmente avec

la température, de même que Jv, ce qui est lié à une meilleure fluidité des solutions.

Dariel et Kedem ont mesuré le flux thermo-osmotique de l’eau à travers une membrane

d’acétate de cellulose (Dariel and Kedem, 1975). Un changement très faible de la concen-

tration en eau dans la membrane est observé. Pour l’eau pure, la thermo-osmose se fait

du côté chaud vers le côté froid. Par contre, l’ajout d’électrolytes dans le compartiment

chaud modifie le sens du flux, i.e. il se fait vers le côté froid pour une faible concentration

électrolytique, mais lorsque celle-ci augmente, le flux diminue jusqu’à changer de direction

(du froid vers le chaud).

Tasaka et al. ont étudié la thermo-osmose dans une membrane à échange d’anions dans

différents électrolytes (Tasaka et al., 1984). La direction de la thermo-osmose se fait du

froid vers le chaud, comme pour les membranes à échange de cations. Dans des solutions

aqueuses de KCl, la thermo-osmose se fait du côté froid vers le côté chaud et cette dépen-

dance peut varier selon le type d’ions. La thermo-osmose apparaît à partir d’une certaine

différence de température entre les deux solutions, environ 5°K. Plus la concentration en

électrolytes est importante, plus le gradient de température nécessaire au flux osmotique

est faible. Les ions dans la membrane ont tendance à se concentrer dans les régions à

potentiel électrique élevé (charges fixées).

Il y a un flux de volume s’il y a une différence de concentration des solutions, mais il n’est
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pas proportionnel à la pression osmotique s’il y a des charges fixées. Le potentiel ther-

mique de la membrane est toujours positif du côté chaud pour les membranes à échange

de cations et négatif pour les membranes à échange d’anions (Tasaka, 1986).

La thermo-osmose augmente avec la différence de température. Le coefficient de thermo-

osmose diminue avec l’élévation de la quantité d’eau dans la membrane. Quand la tempé-

rature augmente, la pression à la vapeur fait de même et la viscosité diminue, favorisant

ainsi le flux (Tasaka et al., 1990).

Le transport de gaz à travers une membrane peut aussi faire intervenir la thermo-osmose

(Rastogi and Rai, 1980). La différence de pression se produit lorsqu’un gradient de tempé-

rature apparaît à travers la membrane poreuse dont les pores ont un diamètre équivalent

à ce qui traverse la membrane.

4.2 Les hydrogels

Les hydrogels thermosensibles augmentent ou diminuent leur degré de gonflement sous

l’action de la température tout en maintenant leur forme. Ce sont des réseaux polymères

avec des liaisons physiques ou chimiques renfermant une quantité d’eau. Le volume d’eau

absorbé varie selon les groupements hydrophiles présents sur les chaînes carbonées, et la

résistance à la dissolution est assurée par les nœuds de réticulation. Dans le réseau, il y

a coexistence de groupements hydrophiles et hydrophobes (Liu and Hu, 2005; Meng and

Hu, 2010; Petrusic, 2011). Ce type de matériau est utilisé pour des applications biomé-

dicales comme la libération de médicament et le traitement de brûlures, par le choix de

polymères biocompatibles.

Les hydrogels sont caractérisés par une température critique inférieure de dissolution

(LCST). Au-dessous de cette température, ils sont solubles et deviennent insolubles au-

dessus, ce qui est lié l’augmentation des interactions hydrophobes. A faible température,

ce sont les liaisons hydrogènes entre les segments hydrophiles et les molécules d’eau qui

prédominent. Au-dessus de cette température, les interactions hydrophobes deviennent

plus fortes, les liaisons hydrogènes s’affaiblissent, ce qui conduit à la réduction des hy-

drogels et à la libération de l’eau contenue (Jean-Francois, 2004) (Figure 4.2). Petrusic a

étudié leurs propriétés et s’appuie sur le (poly(N-isopropylacrylamide)) (PNIPAAm) pour

une application de diffusion contrôlée de médicaments (Petrusic, 2011). Le comportement

au gonflement est affecté par le degré de réticulation. Si ce dernier est élevé, le degré
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de gonflement est faible. Les hydrogels thermosensibles répondent par une transition ré-

versible caractérisée par la température de changement de phase volumique (VPTT) au

changement de température . Leur gonflement est accentué sous pression et possèdent de

faibles propriétés mécaniques.

Fig. 4.2 – Schéma de gonflement et de réduction d’un hydrogel (Igor et Mattiasson (2008)
cité dans (Nafti, 2008)).

Wandera et al. ont présenté tous les procédés d’obtention des membranes thermosensibles

réalisées à partir d’hydrogels (Wandera et al., 2010). Ils décrivent aussi le processus de

changement de phase de ces membranes en réponse au stimulus ; les membranes peuvent

être homogènes ou hétérogènes, non poreuses (pervaporation), macroporeuses (microfil-

tration) ou microporeuses (ultrafiltration). Les membranes poreuses sont rendues « sen-

sibles » par greffage d’un polymère susceptible de répondre aux changements de l’envi-

ronnement, ce qui induit des modifications dans la membrane. Des groupements sensibles

peuvent être ajoutés dans une membrane non poreuse lors de sa synthèse. Ces groupements

modifient le degré de gonflement et les propriétés de la membrane (changement au niveau

de la perméabilité, de la sélectivité, de l’absorption, du relargage, de l’auto-nettoyage,

etc). La réponse au stimulus se fait à deux échelles différentes, i.e. des changements au

niveau microscopique dans la conformation des chaînes polymères se traduisent au niveau

macroscopique dans la modification des propriétés de la membrane. Il existe différents

stimuli. La plupart des mécanismes de réponse sont basés sur les variations d’énergie de

surface, d’entropie et d’interactions entre les segments. Une réorganisation des chaînes

se produit pour obtenir une énergie libre la plus faible possible. Par exemple, la réponse

à la température du PNIPAAm, décrit dans plusieurs articles (Crespy and Rossi, 2007;

Glampedaki et al., 2011; Huang et al., 2008; Liu and Hu, 2005; Petrusic, 2011; Wandera

et al., 2010), se traduit par sa solubilisation dans l’eau à T<LCST, et se réduit à T>LCST.

Différentes études ont été menées sur les hydrogels et principalement sur le PNIPAAm

et le chitosan. Glampedaki et al. ont fonctionnalisé un polyamide 6,6 avec un hydrogel à

base de chitosan contenant des microparticules de PNIPAAm pour le rendre hydrophile



4.3. LES POLYMÈRES À MÉMOIRE DE FORME 55

(Glampedaki et al., 2011). L’incorporation du PNIPAAm thermosensible dans le chito-

san améliore la réponse aux changements de température par la création de micro-cavités

pour le passage de l’eau et la régulation de l’absorption d’eau du polyamide fonctionnalisé.

Lorsque ces microparticules atteignent les 40°C, elles se contractent et les cavités résul-

tantes permettent une meilleure diffusion de l’humidité. L’augmentation de la quantité des

groupements amines apportés par le chitosan, des groupements amides et carboxyles par

le PNIPAAm accroît la quantité de centres hydrophiles (qui deviennent hydrophobes au

dessus de la LCST) et favorise la diffusion (réduction des particules au-dessus de la LCST).

Huang et al. ont étudié une membrane de polyuréthane à mémoire de forme contenant

des microparticules d’hydrogels (Huang et al., 2008). Les deux matériaux présentés ont

une température de transition du même ordre de grandeur. Le mécanisme se fait en deux

étapes. Au-dessous de la LCST, les particules d’hydrogel sont gonflées et la membrane

présente une faible perméabilité à la vapeur d’eau. Au-dessus, les particules se dégonflent,

permettant le passage de la vapeur. Le passage au-dessus de la LCST induit une différence

dans la taille des microparticules d’un facteur 10. Ce changement de taille des particules

correspond à la première étape. La perméabilité du polyuréthane augmente avec la tem-

pérature par la fusion des segments souples, ce qui accroît la mobilité des chaînes et le

volume libre, favorisant le passage de la vapeur, lors de la seconde étape. A ce stade,

les particules d’hydrogel dégonflent d’où une forte augmentation de la perméabilité à la

vapeur d’eau.

4.3 Les polymères à mémoire de forme

Un polymère à mémoire de forme (SMP) est composé de segments rigides et de segments

souples. Ces derniers confèrent l’élasticité nécessaire au changement de forme (Figure 4.3),

alors que les segments rigides modifient la raideur du polymère en réponse à un stimulus.

Lorsque le matériau est chauffé au-dessus de la température de transition vitreuse Tg

du segment rigide, celui-ci s’assouplit et peut être déformé. La résistance du matériau se

fait alors par le segment souple. Après refroidissement, le segment rigide se rigidifie et

le segment souple s’adapte à cette déformation pour prendre une forme temporaire. En

chauffant de nouveau au-dessus de la Tg du segment rigide, le matériau recouvre sa forme

originale (Sun et al., 2012). Les contraintes mécaniques lors de la déformation à tempé-

rature inférieure à la Tg sont absorbées par les segments souples sous forme d’énergie

mécanique. Le matériau revient ensuite dans sa forme initiale en libérant cette énergie

lorsque la température est supérieure à la Tg (Hu, 2007a).
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Fig. 4.3 – Cycle de changement de forme d’un SMP (Blesa Gonzalez, 2011).

Les applications des SMP sont variées, e.g. perméabilité à l’humidité (membrane), im-

perméabilité à la pluie (enduction), sutures (le nœud se fait lui-même), perméabilité à la

vapeur (copolymères à blocs segmentés). La cristallinité du matériau confère ses proprié-

tés physiques, mais évolue lors de la transformation (Hu, 2007a).

La perméabilité à la vapeur est principalement liée au volume libre du polymère par le-

quel les molécules traversent la membrane. Ce volume libre correspond à l’ensemble des

« pores » entre les chaînes macromoléculaires. Plus ce volume libre est important, plus le

passage des molécules d’eau est facilité. Le volume libre du polymère peut être augmenté

par la flexibilité, ou la mobilité, des chaînes macromoléculaires qui se produit lors de la fu-

sion du segment souple (Chen et al., 2007; Hu, 2007a; Huang et al., 2008). Ce phénomène

correspond à une transition de phase. L’augmentation de la quantité de segments souples

dans le polymère à mémoire de forme accroît la flexibilité des chaînes et le volume libre,

et par conséquent la perméabilité à la vapeur. Un inconvénient des polymères à mémoire

de forme est leur irréversibilité. Le matériau ne recouvre pas sa forme temporaire lors

d’un refroidissement, il est nécessaire de lui appliquer une nouvelle déformation (Meng

and Hu, 2010).

Le polyuréthane apparaît être un matériau de choix pour la réalisation des SMP au regard

de la perméabilité à la vapeur d’eau (Chen et al., 2007; Hu, 2007b; Hu and Mondal, 2006b;

Lin et al., 2007).
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4.4 Les polyuréthanes

4.4.1 Les généralités

La fonction uréthane (Figure 4.4), ou carbamate, a été découverte en 1849 par le français

Charles Adolphe Wurtz (Figure 4.5(a)) lorsque celui-ci a fait réagir des isocyanates avec

des alcools.

Fig. 4.4 – La fonction uréthane.

A partir de 1937, suite aux travaux de l’allemand Otto Bayer (Figure 4.5(b)), la chimie des

polyuréthanes s’est développée. L’intérêt pour ce nouveau matériau n’a fait que croître

avec notamment la commercialisation des mousses polyuréthanes en 1954. En effet, en

présence d’eau, la réaction dégage du dioxyde de carbone formant des mousses.

(a) Charles Adolphe Wurtz (b) Otto Bayer

Fig. 4.5 – Les deux principales personnalités ayant découvert et développé la chimie des
polyuréthanes.

En présence d’un alcool, un isocyanate forme un uréthane, alors qu’avec une amine, il

forme un urée. Les isocyanates réagissent avec un grand nombre de fonctions chimiques,

altérant la cinétique de la réaction principale. Avec les uréthanes et les urées formés,

les isocyanates produisent respectivement des allophanates et des biurets. Avec des car-

boxyles, du dioxyde de carbone se dégage, et en présence d’eau se forment des amines.
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Les isocyanates peuvent également réagir sur eux-mêmes. Pour limiter ces réactions secon-

daires, l’atmosphère inerte et l’utilisation d’isocyanates aliphatiques et cycloaliphatiques

moins sensibles à l’humidité sont préconisées.

4.4.2 Les copolymères

Les copolymères à blocs sont composés de longues séquences d’unités similaires liées à

d’autres séquences alternées d’unités différentes. L’incompatibilité chimique des blocs in-

duit une micro-séparation de phase qui résulte en une structure séquencée ou alternée. Les

blocs sont liés entre eux par des liaisons covalentes. Selon la fraction molaire de chaque

composant, la morphologie diffère, i.e. une phase continue et une phase dispersée. Dans le

cas d’un copolymère à deux composants, lorsque la fraction molaire de l’un est supérieure

à 0,5, il représente la phase continue dans laquelle se disperse le second.

Une incompatibilité chimique entre deux éléments se traduit par une séparation de phase.

Celle-ci peut se faire suivant deux mécanismes. Le premier correspond à la micro-séparation

de phase qui se produit lorsque deux composants incompatibles sont liés chimiquement

(liaisons covalentes), comme dans le cas des copolymères. Le second mécanisme appa-

raît entre deux éléments incompatibles non liés chimiquement sous forme d’une macro-

séparation de phase, comme dans le cas d’un mélange de polymères non miscibles. Dans

tous les cas, la séparation de phase induit la formation de régions riches en composant.

Les copolymères dit segmentés ont également une structure alternée. Ils diffèrent des copo-

lymères à blocs par leur longueur des segments, i.e. 400 - 6 000 g.mol-1 pour les premiers et

10 000 - 100 000 g.mol-1 pour les seconds (Klinedinst, 2011). Les élastomères thermoplas-

tiques sont une sous-catégorie des copolymères, dans laquelle se retrouvent notamment

les polyuréthanes thermoplastiques. Ces derniers sont composés de segments rigides (SR)

et de segments souples (SS) dont l’incompatibilité chimique induit une micro-séparation

de phase. Des domaines riches en segments souples et des domaines riches en segments

rigides se forment.

La synthèse de polyuréthane est réalisée selon le procédé de polymérisation par étapes

(Long and Turner, 2000). Le procédé en deux étapes qui fait intervenir la formation d’un

prépolymère est le plus utilisé car les matériaux obtenus ont de meilleures propriétés mé-

caniques (Klinedinst, 2011).

La micro-séparation de phase dans les copolymères segmentés est difficile à quantifier.
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La présence d’interactions dans le copolymère complexifie sa structure, et particulière-

ment les liaisons hydrogène. Ces liaisons se forment entre les fonctions carbonyles et les

fonctions amines du copolymère. Elles favorisent ou non la micro-séparation de phase et

impactent les propriétés finales du matériau.

Plusieurs études ont été menées pour comprendre l’influence des segments souples et des

segments rigides sur la micro-séparation de phase des polyuréthanes segmentés. Mondal

et Hu ont observé que l’ajout de segments hydrophiles (polyéthylène glycol PEG) dans

le copolymère influence ses propriétés, i.e. les liaisons hydrogène sont fortes avec une

faible quantité de PEG (5-10%) alors qu’avec 15% de PEG elles se rompent et favorisent

l’interpénétration des chaînes (Mondal and Hu, 2006). Les segments souples du copoly-

mère contenant 15% de PEG sont plus cristallins que ceux contenant de faibles quantités.

Les auteurs ont conclu que la cristallisation des segments souples empêchent la solubili-

sation des segments rigides dans les domaines souples, ce qui induit la séparation de phase.

Ji et al. ont synthétisé des polyuréthanes à mémoire de forme avec des segments souples

cristallins et différentes quantités de segments rigides. Ils ont observé que l’obtention de

domaines rigides est réalisée pour une quantité de segments rigides supérieure à 15% en

masse (Ji et al., 2007). Les interactions entre les segments rigides apparaissent pour des

quantités supérieures à 40% en masse. L’augmentation de la quantité de segments rigides

limite la cristallisation des segments souples et augmente le nombre et la taille des do-

maines rigides.

Ji et al. ont montré que l’augmentation de la longueur des segments souples favorise leur

cristallisation, et celle de la longueur des segments rigides accroît le nombre de liaisons

hydrogène (Ji et al., 2011). Ils ont également observé que l’augmentation de la quantité de

segments rigides augmente le nombre des liaisons hydrogène et la densité de réticulation

physique.

Généralement, les segments souples utilisés dans les copolymères sont amorphes et ont

un caractère élastomère à température ambiante (Holden, 2000). La cristallisation des

segments souples apportent de meilleures performances mécaniques au matériau lors de

sa déformation (Korley et al., 2006).
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4.4.3 Les dispersions aqueuses de polyuréthanes

Les polyuréthanes résultent de la polycondensation de diisocyanates et de polyols (mono-

mères bifonctionnels). Pour améliorer leur mise en oeuvre, une dispersion dans l’eau est

nécessaire. De tels polymères sont hydrophobes et très réactifs en présence d’eau (réac-

tions secondaires). L’ajout d’émulsifiant favorise leur dispersion.

Pour des raisons écologiques, environnementales et toxicologiques, l’utilisation de sol-

vants organiques doit être restreinte voire même proscrite. Les polyuréthanes peuvent

être synthétisés en masse mais leur viscosité très élevée rend leur application difficile.

C’est pourquoi l’utilisation des dispersions aqueuses de polyuréthane se développe.

Fig. 4.6 – La taille des particules suivant le degré de neutralisation (Son et al., 1998).

La réalisation d’une dispersion aqueuse de polyuréthane (PUD) se déroule en trois étapes,

i.e. la formation d’un prépolymère, sa dispersion dans l’eau et l’allongement des chaînes.

Le prépolymère est formé à partir de la réaction entre le diisocyanate et le polyol sous

atmosphère inerte pour limiter les réactions secondaires liées à la présence d’humidité. Le

produit obtenu est très visqueux, et l’ajout d’un émulsifiant est nécessaire pour faciliter sa

dispersion dans l’eau. Sous agitation contrôlée, le prépolymère se disperse en gouttelettes.

Enfin, l’allongeur de chaînes est ajouté pour augmenter la masse molaire du polymère.

Il existe différents procédés de synthèse tels que le procédé en voie solvant dans lequel

le prépolymère est formé dans l’acétone pour un meilleur contrôle de sa viscosité, ce qui
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nécessite l’évaporation du solvant suite à la dispersion ; et le procédé en masse.

La quantité de polymère dans l’eau, ou matière sèche, varie de 30% à 60% selon les

propriétés visées. Plus la quantité augmente, plus le produit final est souple. Le diamètre

moyen des particules des dispersions aqueuses de polyuréthane est généralement inférieur à

1 µm, pour améliorer la stabilité de la dispersion. Plusieurs paramètres influent sur la taille

des particules tels que l’agitation, et le degré de neutralisation des motifs ionisables sur

la chaîne polymère qui correspond au ratio molaire entre le dispersant et le neutralisant.

L’augmentation de ce dernier paramètre diminue la taille des particules formées (Figure

4.6).

4.4.4 Les propriétés des polyuréthanes

4.4.4.1 Les propriétés mécaniques et thermiques

Les propriétés des polyuréthanes sont liées à leur structure chimique pour couvrir une

large gamme d’applications. Lorsqu’ils possèdent des chaînes courtes, le système est ri-

gide alors qu’il est flexible en étant constitué de chaînes longues (Blesa Gonzalez, 2011).

Chaque phase possède sa propre température de transition vitreuse (Tg) si amorphe ou

sa propre température de fusion (Tf) si cristallin. Les propriétés physiques du matériau

dépendent de sa température d’utilisation et des différentes transitions de phase (Holden,

2000). Au-dessous de la température de transition des segments souples (TTrSS
), le poly-

uréthane est solide alors qu’il présente un caractère élastique au-dessus. Au-dessus de la

température de transition des segments rigides (TTrSR
), le matériau a les propriétés d’un

liquide viscoélastique (Figure 4.7).

Fig. 4.7 – Les propriétés physiques des polyuréthanes en fonction de la température.

La rigidité du matériau dépend du ratio SR/SS, i.e. une augmentation des segments

rigides améliore les propriétés mécaniques du matériau. Avec un ratio inférieur à 1, les

segments rigides sont dispersés dans les domaines souples (phase continue), alors qu’avec
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un ratio supérieur à 1, ce sont les domaines rigides qui forment la phase continue.

4.4.4.2 La perméabilité à la vapeur d’eau

La plupart des gaz peuvent traverser les zones de segments souples dans une membrane de

polyuréthane et leur diffusion augmente avec le type, la quantité et la masse moléculaire

des segments souples, la fusion de la partie cristalline des segments souples, le volume

libre et la longueur et la quantité des motifs hydrophiles (Hu, 2007b). Le polyuréthane

est un matériau qui possède une large gamme de propriétés lui permettant de répondre

à différents cahiers des charges. La chaîne principale du polyuréthane est composée de

segments souples, apportés par les polyols à longues chaînes (une masse molaire de l’ordre

de quelques milliers) conférant des propriétés élastiques, et de segments rigides, apportés

par le diisocyanate et les diols à chaînes courtes (une masse molaire de l’ordre de quelques

centaines) (Lin et al., 2007).

Plusieurs études ont été réalisées sur les polyuréthanes à mémoire de forme. Chen et

al. ont élaboré deux membranes à base de deux polyols différents (Chen et al., 2007).

Plus le polyol présente des segments souples organisés, plus la perméabilité à la vapeur

d’eau est élevée. Lin et al. ont étudié l’ajout de motifs hydrophiles aux segments souples

(Lin et al., 2007). Leurs résultats mettent en avant l’augmentation de la perméabilité

à la vapeur avec l’augmentation de l’hydrophilie des segments souples. Cependant, les

propriétés mécaniques de la membrane, telles que la température de transition et le module

élastique, diminuent. Jeong et al. ont étudié l’ajout de segments hydrophiles (PEG ou acide

dimethylol propionique DMPA) et ont montré que la perméabilité à la vapeur d’eau est

plus élevée au-dessus de la température de transition pour les polyuréthanes contenant

le DMPA neutralisé avec une amine tertiaire que ceux contenant simplement le DMPA

(Jeong et al., 2000).

Conclusion

La thermo-osmose correspond à un transfert de masse à travers une membrane lorsqu’il

y a un gradient de température entre deux solutions électrolytiques contenant les mêmes

espèces à la même concentration. Cela suppose qu’il y a de l’eau de chaque côté du

matériau. La thermo-osmose induit un échange de liquide, de gaz ou d’ions à travers

une membrane jusqu’à l’équilibre. La thermo-osmose ne semble donc pas répondre aux

contraintes et objectifs de notre projet. Les hydrogels sont des matériaux intéressants car

ils peuvent être d’origine naturelle et biocompatibles mais leur faible tenue mécanique
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rend leur mise en oeuvre pour une application textile difficile. Le polyuréthane semble

être un bon candidat pour améliorer la perméabilité à la vapeur d’une membrane. Selon

les conditions de synthèse, il est possible d’obtenir un matériau répondant à la gamme de

température souhaitée pour les applications EPI.



Chapitre 5

Les matériaux et techniques

expérimentales

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

5.1 Les choix des produits de synthèse . . . . . . . . . . . . . . . . 65

5.1.1 Le solvant . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

5.1.2 L’isocyanate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

5.1.3 Les polyols . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

5.1.4 L’allongeur de chaînes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

5.1.5 Les autres produits de synthèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

5.2 L’établissement du protocole de synthèse . . . . . . . . . . . . 69

5.2.1 L’influence de l’ajout de l’allongeur de chaînes . . . . . . . . . 69

5.2.2 L’influence de la vitesse d’agitation . . . . . . . . . . . . . . . . 70

5.2.3 L’influence de la méthode de dispersion . . . . . . . . . . . . . 71

5.2.4 Le protocole retenu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

5.3 Les formulations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

5.4 Les techniques de caractérisation . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

5.4.1 Les propriétés thermiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

5.4.2 Les propriétés physico-chimique . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

5.4.3 Les propriétés mécaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

5.4.4 Le comportement aux transferts d’humidité . . . . . . . . . . . 76

Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

64



5.1. LES CHOIX DES PRODUITS DE SYNTHÈSE 65

Introduction

Les copolymères segmentés à base de polyuréthane sont susceptibles de fournir une per-

méabilité à la vapeur d’eau contrôlée à partir d’une température de transition, i.e. la Tg

ou la Tf des segments souples selon leur nature respectivement amorphe ou cristalline.

Pour satisfaire les régulations environnementales actuelles, notre étude s’est portée sur

la synthèse de dispersion aqueuse de polyuréthane avec la formation du prépolymère en

masse, excluant l’utilisation de solvants organiques. Différentes formulations sont étudiées

dans le but d’analyser l’influence du type de polyol utilisé, de sa longueur de chaînes et

de la quantité de segments rigides sur les propriétés thermomécaniques et la perméabilité

à la vapeur d’eau.

5.1 Les choix des produits de synthèse

5.1.1 Le solvant

Pour un meilleur respect de l’environnement et une réduction importante des composés

organiques volatils (COVs), l’étude a été réalisée sans ajout de solvant organique. La

synthèse est alors effectuée en masse, et le polymère est ensuite dispersé en milieu aqueux

pour en faciliter sa mise en œuvre.

5.1.2 L’isocyanate

Fig. 5.1 – Formule de l’isophorone diisocyanate IPDI.

Les diisocyanates utilisés peuvent être soit aromatiques, tels que le toluène diisocyanate

(TDI) et le methylene diphenyl diisocyanate (MDI), soit aliphatiques, tels que l’hexame-

thylene diisocyanate (HDI) et l’isophorone diisocyanate (IPDI). Ces derniers ont l’avan-

tage de présenter une bonne stabilité à la lumière (Madbouly and Otaigbe, 2009). Les
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isocyanates de type aromatique sont très réactifs, ce qui peut rendre la dispersion dans

l’eau plus difficile du fait des réactions secondaires.

Pour cette étude, le choix s’est orienté vers l’IPDI (Figure 5.1) car son état liquide à

température ambiante facilite son incorporation lors de la synthèse. Cet isocyanate cy-

cloaliphatique asymétrique permet de limiter les réactions secondaires avec l’eau lors de

la dispersion du prépolymère et de diminuer la viscosité de ce dernier. De plus, l’utilisa-

tion de l’IPDI améliore les propriétés mécaniques du polymère et favorise sa dispersion

en milieu aqueux (Durrieu, 2002; Keskin, 2008).

5.1.3 Les polyols

(a) POTM

(b) PCL

Fig. 5.2 – Formules du poly(oxy tétraméthylène) et du poly(caprolactone).

Les polyols peuvent être de type éther ou ester. Les propriétés mécaniques sont plus faibles

avec les polyéthers qu’avec les polyesters. Les polyuréthanes basés sur les polyesters sont

plus rigides et la forte interaction entre les chaînes favorise la cristallisation des segments

souples. L’utilisation du polyéther symétrique (poly(oxy tétraméthylène)) (POTM) favo-

rise la séparation de phase et la cristallisation des segments souples, ainsi que de bonnes
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propriétés mécaniques avec un comportement de type élastomère (Durrieu, 2002).

Notre choix se porte sur le POTM, et sur un polyol de type ester, le poly(caprolactone

diol) (PCL), pour l’obtention de polyuréthanes avec des segments souples mieux organisés

(Chen et al., 2007), avec deux longueurs de chaîne, i.e. 1000 et 2000 g.mol-1 (Figure 5.3).

La température de fusion du POTM dépend de sa masse molaire, respectivement de 22 et

26°C pour 1000 et 2000 g.mol-1 alors que les valeurs d’enthalpie de fusion sont les mêmes,

i.e. 88 J.g-1. Le troisième polyol utilisé dans cette étude, le PCL à 2000 g.mol-1 présente

un double pic de fusion à 41 et 46°C pour une enthalpie de fusion de l’ordre de 73 J.g-1.

Fig. 5.3 – Thermogrammes des polyols purs effectués à 10°C.min-1 sous azote, second
cycle de chauffe.

5.1.4 L’allongeur de chaînes

Les allongeurs de chaînes augmentent la taille des domaines rigides et favorisent la micro-

séparation de phase. Dans la synthèse de polyuréthanes segmentés, les allongeurs de

chaînes les plus utilisés sont l’éthylène diamine (EDA) et le butanediol (BDO). Le pre-

mier forment des fonctions urées et le second des fonctions uréthanes en réagissant avec

les fonctions isocyanates. Les polyols sont moins réactifs que les amines, et produisent des
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matériaux moins rigides, aux propriétés mécaniques moins élevées. Cependant, ces der-

nières propriétés diminuent la perméabilité à la vapeur, d’où l’utilisation du BDO dans le

cadre de cette étude. En outre, ce produit est moins nocif que l’EDA.

(a) EDA (b) BDO

Fig. 5.4 – Formules de l’éthylène diamine et du butanediol.

5.1.5 Les autres produits de synthèse

(a) DMPA (b) TEA

Fig. 5.5 – Formules de l’acide dimethylol propionique et de la triéthylamine.

Les polyuréthanes sont de nature hydrophobe, il est possible de les rendre miscibles avec

l’eau à l’aide d’un tensioactif ou d’un dispersant. Le premier forme une émulsion en rédui-

sant l’énergie interfaciale entre les deux phases. Le second permet de fixer les particules

de polymère dans l’eau par la formation d’une double couche électronique. La forte agita-

tion requise à la mise en émulsion avec un tensioactif entraîne la formation de particules

plus grossières (Madbouly and Otaigbe, 2009). Un émulsifiant interne ajoute un motif

hydrophile dans la chaîne macromoléculaire. Le plus utilisé est l’acide diméthylol pro-

pionique (DMPA). La quantité optimale de DMPA est de 2 à 10% de la masse totale
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du prépolymère (Anderle et al., 2003). La stabilisation de la dispersion est favorisée par

la neutralisation des groupements ioniques du DMPA par la triéthylamine (TEA). Pour

limiter toute réaction secondaire ou modification lors du post-traitement, l’IPDI résiduel

et/ou les groupements isocyanates en fin de chaîne réagissent avec le méthanol (MeOH).

5.2 L’établissement du protocole de synthèse

L’obtention d’un polyuréthane se fait par la réaction entre un polyol et un diisocyanate,

puis par l’ajout d’un allongeur de chaînes permettant d’augmenter la masse molaire du

polymère formé. Pour faciliter la mise en oeuvre, ce polymère est dispersé dans l’eau afin

d’obtenir une solution liquide et homogène. Par séchage, l’eau s’évapore résultant en la

formation d’un film ou d’une membrane polyuréthane. La mise en place du protocole

expérimental a nécessité une étude de l’influence de différents paramètres tels que la

vitesse d’agitation, la méthode de dispersion et le stade d’ajout de l’allongeur de chaînes

lors de nombreux essais de synthèses préliminaires.

5.2.1 L’influence de l’ajout de l’allongeur de chaînes

(a) Viscosité (b) Hétérogénéité de la solution

Fig. 5.6 – Ajout de l’allongeur de chaînes avant la dispersion.

Les essais ont été réalisés à partir du protocole de Chen et al. dans lequel le polymère est

entièrement synthétisé avant sa dispersion dans l’eau (Chen et al., 2007). Le produit alors

obtenu est visqueux, ce qui est lié à l’allongement des chaînes (Figure 5.6(a)). L’étape de

dispersion est alors difficile (Figure 5.6(b)), puisque dans ce cas, les molécules d’eau ne

peuvent s’insérer entre les chaînes de polymère pour former de fines particules dispersées.

La dispersion doit donc être réalisée avant l’étape d’allongement des chaînes pour faciliter
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la formation des particules de polymère dans l’eau.

5.2.2 L’influence de la vitesse d’agitation

L’agitation est un paramètre clé lors de la dispersion. Elle ne doit pas être ni trop lente

pour permettre la dispersion ni trop rapide pour éviter aux particules de se déposer sur

les parois du réacteur. De plus, les conditions d’ajout de l’allongeur de chaînes influent sur

la qualité de la dispersion. Un ajout lent au goutte à goutte décrit dans certaines études

provoque une augmentation importante de la viscosité de la solution, alors qu’un ajout

rapide en « filet » de ce composé favorise la diffusion de ces molécules à proximité des

sites réactifs.

(a) Bulles (b) Agrégats

Fig. 5.7 – Apparition de bulles dans les films pour des vitesses d’agitation supérieures à
1000 tours.min-1.

Les films obtenus avec une forte vitesse d’agitation, i.e. supérieure à 1000 tours.min-1,

présentent de nombreuses bulles, et ce indépendamment de la méthode de séchage, que

ce soit dans une étuve sous vide ou à des températures de séchage plus élevées entre 80 et

120˚C (Figure 5.7(a)). Ce phénomène est amplifié avec une augmentation de l’épaisseur

du film. Une étude au microscope révèle que la cause de ces bulles est liée à la formation

d’agrégats de particules de polymère lors de la dispersion, qui renferment en leur sein de

plus petites particules pour former une structure multinucléique (Figure 5.7(b)). Durant

l’étape d’allongement des chaînes, l’écorce durcit et ces agglomérats persistent. Lors du

séchage, la coalescence des petites particules emprisonnées vers la surface de l’agglomérat

résulte en la formation d’une bulle. Il est nécessaire de diminuer la vitesse d’agitation de

1500 à 300 tours.min-1 pour limiter la dépose du produit sur les parois du réacteur et la

formation de ces agrégats.
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5.2.3 L’influence de la méthode de dispersion

Lorsque la dispersion se fait avant l’allongement de chaînes, une inversion de phase se pro-

duit. Les solutions et les films obtenus sont hétérogènes, l’inversion de phase n’étant pas

correctement maîtrisée. Pour pallier ce problème, la dispersion est réalisée de sorte que le

polymère soit ajouté progressivement à l’eau, et non plus l’inverse (émulsion directe). De

plus, la vitesse d’agitation est alors augmentée à 500 tours.min-1 pour faciliter la disper-

sion. Les solutions sont blanches, homogènes et plus stables. Les films sont transparents

et nécessite un temps de séchage plus long de 36h (Figure 5.8).

De faibles variations dans la température, l’agitation, la façon d’ajouter les composants

ainsi que l’ordre dans lesquels ils sont ajoutés et les conditions de synthèse altèrent la

qualité de la dispersion et les propriétés physiques du polymère (Madbouly and Otaigbe,

2009).

Fig. 5.8 – Obtention de films transparents et homogènes par émulsion directe.

5.2.4 Le protocole retenu

La mise en place du protocole a nécessité 68 essais de synthèse préliminaires pour aboutir

à la formulation finale décrite ci-après. La synthèse se déroule en 5 étapes successives :

1. formation du prépolymère par réaction entre le polyol et le diisocyanate en excès ;

2. introduction de motifs hydrophiles dans la chaîne du prépolymère par ajout d’un

émulsifiant interne ;

3. dispersion dans l’eau et stabilisation des gouttelettes formées par ajout d’un neu-

tralisant : une double couche électronique se crée (Figure 5.9) ;

4. allongement des chaînes de polymère (Figure 5.10) ;
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5. neutralisation des groupements terminaux isocyanates résiduels par ajout de mé-

thanol.

Fig. 5.9 – Dispersion et stabilisation.

Fig. 5.10 – Allongement des chaînes.

Le protocole de synthèse réalisé lors de notre étude reprend les quantités utilisées dans

l’article de Chen et al. (Chen et al., 2007). Il est réalisé en cing étapes (Figure 5.11). Des

quantités de 20,0 à 27,3 g de polyol et de 4,3 à 8,7 g d’IPDI sont placées dans un réacteur

de 250 mL muni d’une pâle d’agitation métallique (4 pâles croisées) sous atmosphère

inerte. Le réacteur est fixé dans un bain thermostaté à 80°C. Le système réagit pendant

une heure à 300 tours.min-1. Une quantité de 1,0 à 2,1 g de DMPA est ajoutée et la

réaction se poursuit pendant une heure et dix minutes à 95°C. Pendant ce temps, une

solution aqueuse contenant une quantité de TEA de 0,8 à 1,6 g avec 80% de la quantité

d’eau nécessaire à la dispersion est préparée à 28°C. Lorsque le prépolymère est prêt, il est

dispersé dans la solution aqueuse maintenue à 28°C pour limiter les réactions secondaires

avec une agitation de 300 tours.min-1. Une solution aqueuse contenant de 0,2 à 0,4 g de

BDO avec 15% de la quantité d’eau nécessaire à l’émulsion est immédiatement ajoutée

au système, et l’agitation est progressivement augmentée à 500 tours.min-1. La réaction

se poursuit pendant une heure et dix minutes. Une quantité de 0,3 à 0,6 g de méthanol

est mélangée au restant d’eau puis ajouté au système. La réaction est arrêtée après trente

minutes. Les solutions obtenues sont laiteuses et homogènes. Elles sont ensuite coulées
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dans des moules d’acier ou de verre recouverts de papier Teflon™. Les films sèchent à

température ambiante environ vingt-quatre heures, puis douze heures dans une étuve à

60°C.

Fig. 5.11 – Schéma réactionnel de la synthèse des dispersions aqueuses de polyuréthane à
partir du POTM.

5.3 Les formulations

Les différentes formulations sont répertoriées dans le tableau 5.1. Les synthèses sont nom-

mées sous la forme X-polyolY avec X la quantité de segments rigides en % et Y la masse

molaire du poyol en g.mol-1. L’étude porte sur l’effet du type de polyol utilisé, le poly-

tetrahydrofuran qui est un polyol de type éther, et le polycaprolactone, de type ester.

L’influence de la longueur de chaînes du polyol, 1000 ou 2000 g.mol-1, est aussi étudiée.

Un troisième paramètre est également pris en compte. Il s’agit de la quantité de segments
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rigides (HSC) entre 20% et 40%. Celle-ci est calculée selon l’équation 5.1.

HSC(%) =
Quantité BDO + Quantité IPDI

Quantité BDO + Quantité IPDI + Quantité Segments Souples
(5.1)

Tableau 5.1 – Formulation des différentes synthèses réalisées.

Synthèse Polyol IPDI DMPA TEA BDO Méthanol Ratio
(g) (g) (g) (g) (g) (g) NCO/OH

20-POTM1000 27,3 4,3 1,0 0,8 0,2 0,3 0,5
20-POTM2000 27,3 4,3 1,0 0,8 0,2 0,3 0,8
20-PCL2000 27,3 4,3 1,0 0,8 0,2 0,3 0,8
30-POTM1000 20,0 8,7 2,1 1,6 0,4 0,6 1,0
30-POTM2000 20,0 8,7 2,1 1,6 0,4 0,6 1,3
30-PCL2000 20,0 8,7 2,1 1,6 0,4 0,6 1,3
40-POTM1000 27,3 8,7 2,1 1,6 0,4 0,6 0,8
40-POTM2000 27,3 8,7 2,1 1,6 0,4 0,6 1,2
40-PCL2000 27,3 8,7 2,1 1,6 0,4 0,6 1,2

Les synthèses réalisées contiennent une majorité de segments souples. Il s’agit d’un poly-

uréthane ayant une phase continue souple et une phase dispersée rigide. Cette conforma-

tion lui donne un caractère elastomère, propriété intéressante à la formation de membranes

pour notre étude.

Les membranes à base de POTM1000 sont collantes, avec une température de transition

vitreuse faible, exceptée la membrane 30-POTM1000. La membrane 40-PCL2000 obtenue

est opaque et présente de nombreuses craquelures. Les caractérisations de ces trois mem-

branes, i.e. 20-POTM1000, 40-POTM1000 et 40-PCL2000, n’ont pas été présentées ici compte

tenu de leur faible tenue mécanique pour la formation de la nouvelle couche. Le film

20-PCL2000 n’a pas pu être réalisé. La viscosité élevée du produit lors de sa synthèse et sa

structure compacte a empêché la formation du film. Seules les caractérisations des films

20-POTM2000, 30-POTM1000, 30-POTM2000, 30-PCL2000 et 40-POTM2000 sont présentées

et détaillées dans le chapitre suivant.
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5.4 Les techniques de caractérisation

5.4.1 Les propriétés thermiques

L’analyse calorimétrique différentielle à balayage a été réalisée sur un appareil de type

DSC 2920 TA Instrument piloté par ordinateur par le logiciel TA Advantage. La calibra-

tion est effectuée en se basant sur la température de l’indium. L’analyse est menée sous

un flux constant d’azote avec une rampe de chauffe de 10°C/min dans la gamme de tem-

pérature de -20 à 200°C. Les échantillons sont pesés exactement environ 10 mg et placés

dans des creusets en aluminium hermétiquement fermés puis posés sur les thermocouples

du calorimètre pour étudier les échanges de chaleur que subit l’échantillon par rapport à

la référence en fonction de la température.

Les analyses thermogravimétriques sont réalisées sur un appareil de type TGA 2950 TA

Instrument piloté par ordinateur par le logiciel TA Advantage. La rampe de chauffe utilisée

est de 10°C/min sous un flux constant d’azote. Les échantillons sont placés dans une

nacelle en platine. Leur masse est contrôlée aux environs des 10 mg. Les analyses sont

menées de la température ambiante jusqu’à 500°C pour déterminer le profil de dégradation

des échantillons.

5.4.2 Les propriétés physico-chimique

La structure chimique des échantillons est déterminée par spectroscopie infrarouge en

mode réflectance totale atténuée (ATR) sur un spectromètre de type IR200 ThermoElec-

tron. Les échantillons sont placés sur un cristal de séléniure de zinc (ZnSe) et les spectres

sont collectés avec 32 scans et une résolution de 16 cm-1. Le balayage est effectué de 4000

à 650 cm-1.

L’état de surface des échantillons est analysée par la mesure des angles de contact obtenues

par un appareil de type Digidrop GBX. Cet appareil est équipé d’une source lumineuse et

d’une caméra CCD avec 25 images à la seconde. Les angles de contact θ des échantillons

sont mesurés avec trois liquides de référence, i.e. l’eau, le diiodométhane et le dodécane.

Une goutte de liquide d’environ 6 µL (Salaun, 2004) est déposée sur la surface des échan-

tillons et une capture d’écran est immédiatement effectuée de façon à mesurer l’angle

formé entre la goutte et la surface. Les composantes polaires et dispersives de l’énergie de

surface des échantillons sont calculées à partir de la méthode Owens et Wendt (Srisuwan,

2008).
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γL = γd
L + γ

p
L (5.2)

Où γL est l’énergie de surface (N.m-1), γL
d et γL

p les composantes dispersives et polaires

respectives des liquides de référence.

γL.cosθ = 2
√

(γd
L.γd

S) + 2
√

(γp
L.γ

p
S) (5.3)

Où γS
d et γS

p sont les composantes dispersives et polaires (N.m-1), respectivement, des

échantillons.

Chaque échantillon est analysé avec dix gouttes indépendantes de chaque liquide de réfé-

rence (Table 5.2) à température ambiante, et immédiatement après un conditionnement

des échantillons à 60°C pendant 1h pour déterminer l’influence de la température sur leur

état de surface.

Tableau 5.2 – Les composantes dispersive et polaire des trois liquides de référence.

Liquide γL γL
d γL

p

Eau 72,8 21,8 51
Diiodométhane 50,8 48,5 2,3

Dodécane 25,2 25,2 0,0

5.4.3 Les propriétés mécaniques

L’analyse mécanique dynamique est effectuée par un appareil de type DMA Q800 TA

Instrument piloté par le logiciel TA Advantage. Les éprouvettes sont placées dans le mors

type « dual cantilever » et sont soumises à une déformation prédéterminée (0,05%). Les

analyses sont menées à une fréquence de 1 Hz, sous une rampe de température de 3°C/min

jusqu’à 100°C. Les courbes obtenues fournissent l’évolution du module de Young (E) et

du facteur d’amortissement (tan δ).

5.4.4 Le comportement aux transferts d’humidité

La perméabilité à la vapeur d’eau (WVP) est mesurée par un appareil de type DSL Atlas.

Les échantillons sont placés sur des flacons d’un diamètre de 31 mm remplis d’une quantité

prédéterminée d’eau distillée. Les flacons sont placés sur une table tournante. Les mesures

sont effectuées à température ambiante, et à 50˚C en plaçant la table dans une enceinte
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climatique. Chaque flacon est pesé après un conditionnement d’une heure, puis après seize

heures. La perméabilité à la vapeur d’eau est calculée à l’aide de l’équation 5.4.

WV P =
24.Mp

Am.t
(5.4)

Où Mp est la perte de masse (g) durant le temps t (h), Am la surface d’échange (m2) et

WV P la perméabilité à la vapeur (g.m-2.jour-1).

La sorption des films de polyuréthane est caractérisée par le gonflement G(%) en masse

(Jonquieres et al., 2002) :

G(%) =
m − m0

m0

× 100 (5.5)

Où m0 est la masse initiale et m la masse à l’équilibre.

Conclusion

Un procédé de synthèse de dispersion aqueuse de polyuréthane est utilisé pour former

des membranes thermosensibles. Différents paramètres ont été étudiés pour optimiser la

formation de ces produits tels que la vitesse d’agitation, la dispersion, l’ordre d’ajout des

produits, etc. Celles-ci sont réalisées à partir du PCL2000, du POTM1000 et du POTM2000,

avec différentes quantités de segments rigides, i.e. de 20% à 40%.
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Introduction

Des films ou des membranes polyuréthanes thermosensibles ont été synthétisés avec une

quantité de segments rigides comprise entre 20 et 40%, basées sur deux types de polyol,

l’un de type ester (PCL) et l’autre de type éther (POTM). Ces membranes sont plus

ou moins transparentes, collantes et souples selon leur composition. Le type de polyol

utilisé ainsi que sa longueur de chaînes, et la quantité de segments rigides influencent les

propriétés physico-chimiques et thermomécaniques des membranes.
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6.1 L’influence des paramètres de formulation

6.1.1 L’influence de la longueur de chaînes du polyol

Fig. 6.1 – Spectres ATR-IRTF entre 2000 et 800 cm-1 des membranes 30-POTM1000 et
30-POTM2000.

Les spectres ATR-IRTF des membranes 30-POTM1000 et 30-POTM2000 n’ont que peu de

différence (Figure 6.1). Ils présentent tous les deux les pics caractéristiques des groupe-

ments uréthanes vers 1700 cm-1 et des groupes fonctionnels éther vers 1100 cm-1 (Table

6.1). La membrane 30-POTM2000 présente des fonctions urées (1640 cm-1).
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Tableau 6.1 – Attribution des pics des spectres ATR-IRTF de la membrane 30-POTM2000

(Pellizzi, 2012).

Nombre d’onde (cm-1) Attribution
1720 ν (C=O) uréthane
1642 ν (C=O) urée
1540 δ (N-H) et ν (C-N) amide II
1463 δ CH2

1368 δ CH2 éther
1236 ν (C-O) uréthane
1103 ν (C-O-C) éther

Fig. 6.2 – Thermogrammes des membranes 30-POTM1000 et 30-POTM2000 effectués à
10°C.min-1 sous azote.

Les thermogrammes obtenus par DSC de ces membranes ne montrent aucune transition de

phase, ce qui révèle une faible organisation des segments souples et une structure amorphe

(Figure 6.2).

La dégradation de la membrane 30-POTM2000 se fait en deux étapes, ce qui révèle une

certaine séparation de phase, alors que celle de la membrane 30-POTM1000 se fait en plu-
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Fig. 6.3 – Analyse thermogravimétrique effectuée à 10°C.min-1 sous azote des membranes
30-POTM1000 et 30-POTM2000.

sieurs, ce qui révèle l’interaction entres les SS et les SR (Figure 6.3). La première étape de

dégradation des PU consiste en une réaction de dépolymérisation qui débute entre 200 et

230°C selon la composition chimique du polymère (Giraud, 2002). L’augmentation de la

longueur de chaînes du polyol utilisé augmente la stabilité thermique ; la température de

dégradation de la membrane 30-POTM1000 est de 240°C alors que celle de la membrane

30-POTM2000 est de 252°C.

Ces analyses attestent d’une réaction complète lors de la formation du polyuréthane conte-

nant des segments souples peu organisés pour ces deux membranes. L’augmentation de la

longueur de chaînes du polyol améliore la stabilité thermique des films.

6.1.2 L’influence de la quantité de segments rigides

L’analyse des spectres ATR-IRTF des membranes à base de POTM2000 avec différentes

quantités de segments rigides, i.e. 20%, 30% et 40%. La membrane 20-POTM2000 est plus

collante que les autres d’où une plus grande difficulté à analyser les caractérisations. Les

deux autres spectres sont semblables.
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Fig. 6.4 – Spectres ATR-IRTF entre 2000 et 800 cm-1 des membranes 20-POTM2000,
30-POTM2000 et 40-POTM2000.

Les thermogrammes obtenus par DSC de ces membranes révèlent des pics endothermiques

attribués à la fusion des segments souples des membranes 20-POTM2000 et 40-POTM2000,

i.e. 48°C et 38°C, respectivement (Figure 6.5). Cependant, pour la deuxième membrane,

l’enthalpie associée est très faible, i.e. 1,5 J/g contre 24,4 J/g pour la première. L’aug-

mentation de la quantité de segments rigides limite la taille et le nombre des domaines

riches en segments souples, ce qui diminue la température de fusion et l’enthalpie asso-

ciée. Aucun pic exothermique n’est visible sur le cycle de refroidissement des analyses

DSC (données non représentées). Les segments rigides sont faiblement organisés, indui-

sant une faible séparation de phase (Pukanszky Jr et al., 2008). En outre, les segments

rigides de type aliphatiques sont moins polaires que ceux de type aromatiques favorisant

l’affinité entre les segments rigides et souples et diminuant la cristallinité des segments

souples (Rueda-Larraz et al., 2009). Une valeur critique de la quantité de segments rigides

(HSC) et de la longueur du polyol est nécessaire à la formation de domaines rigides et à

la cristallisation des segments souples (Ji et al., 2007; Li et al., 1996). Il semble donc que

les polyuréthanes synthétisés dans le cadre de cette étude présentent une faible micro-

séparation de phase. Les pics endothermiques observés lors du premier cycle de chauffe
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Fig. 6.5 – Thermogrammes des membranes 20-POTM2000, 30-POTM2000 et 40-POTM2000

effectués à 10°C.min-1 sous azote.

disparaissent lors du second révélant la relaxation des chaînes de polymère.

La dégradation en une étape en ATG de la membrane 20-POTM2000 révèle une faible

séparation de phase. Ce comportement peut s’expliquer par la faible quantité de seg-

ments rigides limitant la formation de domaines rigides. Les membranes 30-POTM2000 et

40-POTM2000 présentent une dégradation en deux étapes ce qui atteste d’une meilleure

séparation de phase. L’augmentation de la quantité de segments rigides améliore la sta-

bilité thermique (Figure 6.6) ; les températures de dégradation à 5% des membranes sont

240°C, 252°C et 274°C pour une quantité de segments rigides respectivement de 20%, 30%

et 40%. Pour une quantité de 40 %, les films présentent plus de segments rigides et donc

une plus forte séparation de phase que pour une quantité de 30 %.

Ces analyses nous montrent que l’augmentation de la quantité de segments rigides favorise

la formation de domaines rigides et augmente la stabilité thermique. Pour une quantité

de 20%, les segments souples sont mieux organisés alors que pour des quantités de 30%

et 40%, les films présentent une meilleure séparation de phase.
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Fig. 6.6 – Analyse thermogravimétrique effectuée à 10°C.min-1 sous azote des membranes
20-POTM2000, 30-POTM2000 et 40-POTM2000.

6.1.3 L’influence du type de polyol

La caractérisation chimique des membranes 30-POTM2000 et 30-PCL2000 met en évidence

le type de polyol utilisé, i.e. éther ou ester (Figure 6.7). L’analyse des spectres ATR-IRTF

(Tables 6.2 et 6.1) montre la présence des fonctions uréthanes vers 1720 cm-1, alors que les

groupements isocyanates à 2270 cm-1 et les fonctions hydroxyles des alcools à 3100 cm-1

des produits de base ont disparu. Cette évolution atteste que tous les produits ont réagi

pour former le polyuréthane. Les bandes vers 1100 cm-1 sont attribuées aux groupements

C-O-C des segments souples. Les deux spectres présentent également un pic vers 1650

cm-1 attribuable aux groupements urées. Ces derniers ont pu se former lors de la synthèse

en présence d’eau.
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Fig. 6.7 – Spectres ATR-IRTF entre 2000 et 800 cm-1 des membranes 30-POTM2000 et
30-PCL2000.

Tableau 6.2 – Attribution des pics des spectres ATR-IRTF de la membrane 30-PCL2000

(Pellizzi, 2012).

Nombre d’onde (cm-1) Attribution
1720 ν (C=O) ester et (C=O) uréthane
1650 ν (C=O) urée
1541 δ (N-H) et ν (C-N) amide II
1461 δ CH2

1236 ν (C-O-C) uréthane
1189 ν (C-O-C) ester
1159 ν (C=O) et (O-CH2)
1103 ν (C-O-C) éther

Les deux principales différences entre ces deux spectres se retrouvent au niveau des seg-

ments souples mais également des segments rigides. Le groupement (C-O-C) des segments

souples apparaît à 1103 cm-1 pour le polyol de type éther et à 1189 cm-1 pour le polyol de

type ester. La seconde différence correspond au doublet vers 1700 et 1720 cm-1 attribué



86 6.1. L’INFLUENCE DES PARAMÈTRES DE FORMULATION

à la fonction uréthane. Le pic à 1700 cm-1 est plus intense que celui à 1720 cm-1 pour le

spectre 30-POTM2000, et inversement pour le 30-PCL2000. Ceci est lié aux liaisons hydro-

gène qui peuvent se former entre le groupe amine de l’uréthane et son groupe carbonyle,

ou avec l’oxygène de l’éther, ou encore avec le groupe carbonyle de l’ester (Lapprand,

2005). Le pic à 1700 cm-1 correspond aux groupements uréthanes associés par une liaison

hydrogène alors que le pic à 1720 cm-1 est attribué aux groupements uréthanes libres

(Pineda Herrera, 2006). Les liaisons hydrogène sont plus nombreuses dans la membrane

30-POTM2000 que dans la membrane 30-PCL2000.

Fig. 6.8 – Thermogrammes des membranes 30-POTM2000 et 30-PCL2000 effectués à
10°C.min-1 sous azote.

Les transitions de phase de ces deux membranes sont visibles sur les thermogrammes ob-

tenus par DSC (Figure 6.8). Le POTM et le PCL sont des polymères semi-cristallins. La

membrane 30-PCL2000 présente un pic endothermique vers 42°C, alors que la membrane

30-POTM2000 n’en présente aucun. La disparition du pic lors du deuxième cycle de chauffe

s’explique par la relaxation des chaînes. Les segments souples de la membrane à base du

polyester sont plus organisés que ceux de la membrane à base du polyéther.
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Les analyses thermogravimétriques des membranes montrent deux profils de dégrada-

tion, i.e. une dégradation en une étape (30-PCL2000) et une dégradation en deux étapes

(30-POTM2000) (Figure 6.9). Dans ce dernier cas, la première étape correspond à la dé-

gradation des segments rigides et la deuxième à celle des segments souples (Ferguson and

Petrovic, 1976). Les courbes dérivées présentent plusieurs pics pour la membrane à base

de polyéther révélant l’affinité entre les segments souples et rigides qui altère les méca-

nismes de dégradation (Coutinho and Delpech, 2000). Les températures de dégradation à

5% sont de 252°C pour la membrane à base de polyéther et de 270°C pour la membrane

à base de polyester.

Fig. 6.9 – Analyse thermogravimétrique effectuée à 10°C.min-1 sous azote des membranes
30-POTM2000 et 30-PCL2000.

Le comportement thermomécanique des membranes est déterminé par DMA (Figure 6.10).

Le module élastique de la membrane 30-POTM2000 est faible, i.e. inférieur à 180 MPa.

Celui des membranes 30-PCL2000 et 20-POTM2000 chute soudainement avant de présenter

un plateau, respectivement de 5000 à 1000 MPa et de 3000 à 500 MPa, vers 50°C, ce

qui correspond à la zone de leur température de transition vitreuse et à la température

critique recherchée pour ce matériau. Cette chute est plus soudaine pour le 30-PCL2000,
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ce qui révèle une thermosensibilité plus élevée. Les segments rigides fournissent la tenue

mécanique des polyuréthanes et les cristallites des segments souples agissent comme ren-

fort, d’où la présence d’un plateau (Korley et al., 2006). Lorsque les segments souples

fondent, le module de conservation diminue mais la tenue mécanique est maintenue par

les segments rigides.

Fig. 6.10 – Modules de conservation des membranes obtenus par DMA à 3°C.min-1.

Les membranes à base de polyester présentent des segments souples plus organisés, alors

que celles synthétisées à partir du polyéther possèdent de nombreuses liaisons hydrogène

avec les fonctions uréthanes. La complexité des courbes dérivées des analyses thermo-

gravimétriques de ce dernier type de membrane atteste d’interactions entre les segments

souples et les segments rigides. Les liaisons hydrogène se forment entre les deux phases,

limitant l’organisation des segments souples et la séparation de phase.
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6.2 La thermosensibilité des membranes

6.2.1 La sorption

Les transferts de masse dans les membranes non poreuses telles que les membranes syn-

thétisées dans cette étude suivent le mécanisme de sorption-diffusion-désorption (Hu and

Mondal, 2006a). La première phase de ce mécanisme peut être caractérisée par le calcul du

gonflement des membranes, i.e. leur prise en eau, à température ambiante et à 50°C (Table

6.3). La figure 6.11 représente les rapports de gonflement déterminés par l’équation 6.1.

Les valeurs les plus élevées correspondent aux membranes 30-POTM2000 et 40-POTM2000

qui ne présentent pas de transition de phase endothermique en DSC, révélant leur nature

principalement amorphe. La capacité de sorption est favorisée dans les zones amorphes,

d’où des rapports de gonflement plus importants pour ces membranes (Hu, 2007a). La

capacité de sorption dépend donc de la composition chimique du polyuréthane et de la

température.

Rapport de gonflement =
G(%) 50°C − G(%) 25°C

G(%) 25°C
(6.1)

Tableau 6.3 – Gonflement des membranes à température ambiante et à 50°C.

Membrane G(%) 25°C G(%) 50°C Rapport de gonflement
20-POTM2000 7,5 17,3 1,3
30-POTM2000 1,4 6,8 3,9
30-PCL2000 1,8 3,7 1,1
40-POTM2000 1,6 4,0 1,5

Tableau 6.4 – Energie de surface des membranes.

Membrane 25°C 60°C
γd

S γ
p
S γS γd

S γ
p
S γS

20-POTM2000 37,7(± 2,9) 11,4(± 2,6) 49,1(± 1,6) 37,9(± 2,2) 13,2(± 3,5) 51,1(± 2,5)
30-POTM2000 32,9(± 1,9) 16,9(± 2,8) 49,8(± 3,3) 44,0(± 2,9) 2,2(± 1,6) 46,3(± 2,0)
30-PCL2000 39,8(± –) 10,5(± –) 50,4(± –) 38,3(± 12,8) 11,6(± 21,9) 49,9(± 9,5)
40-POTM2000 36,3(± 3,3) 7,7(± 3,8) 44,0(± 1,7) 43,3(± 2,5) 3,0(± 1,8) 46,3(± 1,6)

L’influence de la température sur les propriétés de surface est déterminée par la mesure
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des angles de contact à température ambiante et après un conditionnement à 60°C (Table

6.4). Après conditionnement, la composante polaire diminue attestant de la nature hydro-

phobe des membranes. De plus, la composante dispersive augmente avec la température,

signe du tassement moléculaire induit par la micro-séparation de phase (Nakamae et al.,

1996). Ce phénomène s’accroît à température élevée puisque les segments souples sont plus

mobiles au dessus de leur température de transition. Les deux membranes 30-PCL2000 et

20-POTM2000 ne présentent pas de modification de surface significative avec la tempéra-

ture.

L’état de surface des membranes 20-POTM2000 et 30-PCL2000 est faiblement modifié

avec la température et leur rapport de gonflement est faible, alors que les membranes

30-POTM2000 et 40-POTM2000 présentent une modification de surface et un rapport de

gonflement élevé.

6.2.2 La diffusion-desorption

L’influence de la température sur la perméabilité à la vapeur d’eau est déterminée par

la mesure de cette propriété à température ambiante et à température élevée, i.e. 25°C

et 50°C (Figure 6.11). Au-dessus de la température de transition de phase des segments

souples (50°C), la perméabilité à la vapeur des membranes est élevée. Cette dernière est

élevée pour les deux membranes 30-PCL2000 et 20-POTM2000. La différence de perméabi-

lité à la vapeur au-dessous et au-dessus de la température de transition est plus grande

pour ces deux membranes que pour les autres, ce qui révèle leur caractère thermosensible.

L’augmentation de la quantité de segments rigides diminue la perméabilité à la vapeur

à des températures supérieures à la température de transition, mais n’a pas d’influence

à température ambiante. Ceci peut s’expliquer par le fait que les segments souples sont

mobiles au-dessus de leur température de transition (Hu, 2007a). Plus la quantité de seg-

ments rigides est faible, plus la mobilité des segments souples est facilitée, favorisant la

perméabilité à la vapeur.

La quantité de segments rigides modifie les propriétés intrinsèques de la membrane, mais

aussi ses propriétés de surface (Nakamae et al., 1996). En effet, la micro-séparation de

phase induit un mouvement des segments souples vers la surface pour réduire l’énergie

libre.
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Fig. 6.11 – Mesure de la perméabilité à la vapeur d’eau des membranes à température
ambiante et à 50°C.

6.2.3 Les deux types de mécanisme de transferts de masse

Cette étude met en avant deux types de mécanismes pour les membranes polyuréthanes.

D’une part, les membranes 30-POTM2000 et 40-POTM2000 ne présentent pas de transi-

tion de phase endothermique révélant une organisation insuffisante des segments souples.

L’énergie de surface évolue avec la température et la capacité de sorption est importante

pour ces deux membranes. D’autre part, les membranes 30-PCL2000 et 20-POTM2000 pos-

sèdent des segments souples plus organisés et une faible modification de surface. Leur

perméabilité à la vapeur d’eau est élevée, ainsi que la différence entre celle mesurée à

25°C et celle mesurée à 50°C. De plus, les analyses mécaniques révèlent une modification

intrinsèque des membranes.

La diffusion de la vapeur d’eau des membranes polyuréthanes est liée à la modification de

l’état de surface et/ou à la modification en masse durant le changement de température. La

cristallisation des segments souples est un paramètre important dans leur comportement.

Des segments souples moins bien organisés peuvent migrer en surface et modifier l’état

de surface des films. La modification de l’état de surface améliore la capacité de sorption,
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et la modification en masse favorise la diffusion de l’humidité.

Conclusion

Le comportement physico-chimique et thermomécanique des membranes composées de

polyéther et de polyester avec différentes quantités de segments rigides a été étudié par

ATR-IRTF, DSC, ATG et DMA. La composition chimique influe sur les mécanismes de

transfert d’humidité des membranes. A HSC équivalent, le type de polyol utilisé influe

sur le nombre de liaisons hydrogène entre les segments souples et les segments rigides.

L’augmentation de la longueur de chaînes du polyol et de la quantité de segments rigides

améliore la stabilité thermique. Cette dernière modification diminue la température de

fusion des segments souples ainsi que leur enthalpie de fusion. La chute du module de

conservation de la membrane 30-PCL2000 sur une courte plage de température révèle une

modification rapide de ses propriétés en fonction de la température, i.e. sa thermosensi-

bilité. Pour les membranes à base de polyéther, une quantité de segments rigides faible

favorise la cristallisation des segments souples, alors qu’à HSC élevé, les films présentent

une meilleure séparation de phase. Concernant la diffusion de l’humidité, les membranes

avec des segments souples faiblement organisés présentent une modification de leur état

de surface et une perméabilité à la vapeur limitée, contrairement aux membranes avec des

segments souples organisés.
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Introduction

Le confort thermique est étroitement lié au microclimat. En ambiance chaude et/ou lors

d’une activité physique, la transpiration est un mécanisme clé du métabolisme pour in-

duire un rafraîchissement. Dans le cas où la vapeur d’eau ne peut être diffusée dans le

vêtement, l’humidité relative et la conductivité thermique du microclimat augmentent,

ce qui conduit à une sensation d’inconfort. De plus, le risque d’hyperthermie est accru

lorsque l’humidité n’est pas évacuée aussi rapidement que la chaleur est produite (Holmes,

2000). La « respirabilité » correspond à la capacité d’un matériau à laisser passer la vapeur

d’eau et se mesure par la perméabilité à la vapeur d’eau. Les membranes imper-respirantes

empêchent l’eau de traverser (diamètre des gouttes entre 200 et 5000 µm) mais laissent

passer la vapeur (Gulbiniene et al., 2007).

94
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7.1 Les membranes commerciales

Fig. 7.1 – Présentation de la membrane Gore-Tex™ (Gore-Tex, USA).

La membrane imper-respirante la plus connue est la membrane Gore-Tex™. Il s’agit

d’une membrane microporeuse réalisée en polytetrafluoroéthylène (PTFE). Le principe

de fonctionnement correspond au passage de matériaux à travers un tamis, i.e. les corps

de petite taille traversent alors que les corps de plus grande taille sont retenus. Dans

ce cas particulier, les molécules d’eau, i.e. la vapeur, traversent alors que la membrane

empêche le passage des gouttes d’eau (Figure 7.1). La « respirabilité » de cette membrane

est élevée.

Les deux membranes Sympatex™ et Diaplex™ sont denses et réalisées à partir de co-

polymères à blocs, respectivement de type polyéther/polyester (Figure 7.2) et de type

polyuréthane (Figure 7.3). Leur perméabilité à la vapeur dépend de la température, i.e.

au-dessus de la température critique elle est élevée alors qu’elle est faible au-dessous,

améliorant l’isolation thermique du vêtement pour de basses températures.

L’amélioration du confort par une « respirabilité » importante invite les chercheurs à

s’inspirer du biomimétisme, i.e. imiter les mécanismes naturels observables en termes de

performances technologiques. Ainsi, les mécanismes de transpiration des plantes ont été

étudiés, source d’inspiration pour la membrane Stomatex™(Figure 7.4). De petits dômes

recouvrent la surface de la membrane au sommet desquels une petite ouverture laisse

passer la vapeur.

Plus récemment, l’entreprise MMT Textiles Ltd (Royaumes-Unis) a breveté la conception
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Fig. 7.2 – Principe de fonctionnement de la membrane Sympatex™ (Sympatex, Alle-
magne).

de fibres sensibles au taux d’humidité dans le microclimat (Kapsali, 2009) en s’inspirant

de l’effet « pomme de pin ». La structure s’ouvre en absorbant l’humidité, permettant à

la vapeur de passer, alors qu’en conditions sèches, la structure se ferme. La membrane

c-change™ est conçue sur ce principe (Figure 7.5).

Chaque fournisseur choisit son propre protocole de caractérisation de la perméabilité à

la vapeur d’eau. C’est pourquoi il est difficile de comparer les données des fiches tech-

niques des membranes commerciales. Certaines études présentent des comparaisons entre

certaines de ces membranes comme celle de Gibson (Gibson, 2002). La perméabilité à la

vapeur d’eau des membranes commerciales augmente avec la température (Figure 7.6).

Les valeurs atteintes pour cette propriété sont similaires quelle que soit la nature de la

membrane, i.e. microporeuse ou dense, ou le procédé de foncionnement, i.e. microporeuse

ou thermosensible (Table 7.1).

Actuellement, de telles membranes sont intégrées dans les vestes de protection des sapeurs-

pompiers entre la couche extérieure ignifuge et la doublure thermique. Elles empêchent
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Fig. 7.3 – Schéma du transfert d’humidité dans la membrane Diaplex™ (Amaterrace,
Japon).

Fig. 7.4 – Morphologie en dômes de la membrane Stomatex™ (Stomatex, Royaumes-Unis).

l’eau de pénétrer le vêtement (conditions météorologiques et utilisation de la lance incen-

die) ainsi que les substances chimiques potentiellement présentes sur le lieu de l’incendie.

Cependant, la combinaison des différentes couches textiles du sous-vêtement et de la veste

impactent la distribution de l’humidité qui peut rester emprisonnée à l’intérieur. En am-
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(a) Ambiance chaude

(b) Ambiance froide

Fig. 7.5 – Principe de fonctionnement de la membrane c-change™ (Schoeller, Suisse).

biance chaude, l’évaporation de l’humidité doit se faire au plus proche de la peau pour

un meilleur effet rafraîchissant (Weder et al., 2006).

7.2 Les procédés d’obtention des complexes

Il existe trois catégories de matériaux imper-respirants, i.e. des tissus avec une densité

chaîne et trame élevée (tissus serrés), des membranes et des enductions. Ces deux derniers

types de matériaux sont formés à base de polymères, complexés à des structures textiles
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Tableau 7.1 – Récapitulatif des membranes commerciales imper-respirantes.

Marque Matériau Type Propriété
Gore-Tex™ PTFE Microporeuse WVP indépendante de l’humi-

dité relative
Sympatex™ Polyéther,

Polyester
Dense hydrophile, hydro-
phobe

WVP dans la partie hydrophile
suivant gradients température et
humidité

Diaplex™ PU Dense thermosensible WVP élevée à T>Ttrans et WVP
faible à T<Ttrans

Stomatex™ – Dômes Effet pompe, renouvellement air
microclimat

c-change™ – Clapets, effet « pomme de
pin », hydrosensible

structure ouverte pour HR éle-
vée, structure fermée pour HR
faible

pour les renforcer. En effet, la finesse et la fragilité de ces produits ne permettent pas leur

confection. Milenkovic et al. ont montré que les transferts de masse diminuent plus rapi-

dement après quelques cycles pour la membrane seule que pour la membrane complexée

(Milenkovic et al., 1998). Les membranes commerciales sont généralement fournies com-

plexées à une structure textile. Cette dernière diffère pour chacune, ce qui rend difficile

la comparaison des membranes existantes.

Les formulations à base de polymère pour les matériaux imper-respirants conduisent à

deux mécanismes distincts (Figure 7.7). Le premier concerne des produits hydrophobes

dans lesquels des pores sont formés. Ces derniers sont suffisamment grands pour lais-

ser passer les molécules de vapeur, mais trop petits pour les gouttes d’eau. Le second

mécanisme apparaît dans les produits hydrophiles denses. Ces derniers sont exempts de

pores, mais leur structure comporte des groupements hydrophiles induisant la formation

de régions amorphes dans lesquelles les molécules de vapeur peuvent diffuser. Ces régions

jouent le rôle de « pores intermoléculaires » (Holmes, 2000).

La transmission de l’humidité à travers des membranes denses hydrophiles se fait par

absorption-diffusion-desorption. L’absorption se fait du côté où la concentration à la va-

peur est la plus élevée, puis diffuse à travers la membrane par le gradient de concentration

à la vapeur, et désorbe du côté où la concentration à la vapeur est la plus faible (Jassal

and Agrawal, 2010). La vapeur occupe le volume libre et interagit avec les groupements

hydrophiles sur les chaînes de polymère (Gulbiniene et al., 2007).

Les polymères imper-respirants doivent être complexés à des textiles sans les endomma-
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Fig. 7.6 – Transfert de la vapeur d’eau en fonction de la température de plusieurs mem-
branes commerciales (Gibson, 2002).

ger pour conserver leur propriétés, et renforcer la structure du matériau final. Pour cela,

il existe différentes méthodes telles que l’enduction à la racle où le polymère est déposé

sur le textile puis raclé à hauteur désirée (Figure 7.8) ; le contrecollage où un adhésif est

chauffé entre la membrane et le textile ; ou encore le transfert par lequel la membrane est



7.2. LES PROCÉDÉS D’OBTENTION DES COMPLEXES 101

Fig. 7.7 – Mécanismes de transfert d’humidité dans les deux types de membranes (Jassal
and Agrawal, 2010).

pressée et chauffée sur le textile (Figure 7.9) (Joshi and Butola, 2013; Shim, 2010).

Fig. 7.8 – Principe d’enduction à la racle du polymère (Shim, 2010).

Le textile utilisé pour le complexe influe sur les transferts de masse. En effet, la per-

méabilité à la vapeur d’eau augmente avec la diminution de l’épaisseur de la membrane

(Milenkovic et al., 1998). La finesse est un paramètre clé dans le choix du textile, ainsi

que ses propriétés mécaniques qui permettront d’améliorer la tenue de la membrane.
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Fig. 7.9 – Principe de transfert d’une membrane (Shim, 2010).

Fig. 7.10 – Production de nanofibres par le procédé électrospinning (Khenoussi, 2010).
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Ces dernières années, un nouveau procédé d’obtention de membranes s’est développé, i.e.

l’électrospinning (Figure 7.10). Une solution de polymère est placée dans une seringue

chargée positivement. En face, se trouve un collecteur chargé négativement. Lorsque le

champ électrostatique est appliqué sur ce système, une goutte se forme au bout de la

seringue qui s’étire en une fibre très fine si la force du champ dépasse la surface de

tension de la goutte. Les nanofibres sont ensuite récupérées sur le collecteur et forment

la membrane. Plusieurs paramètres influencent la formation de nanofibres tels que la

concentration de la solution, la distance entre la seringue et le collecteur, la viscosité de

la solution, etc. La propriété caractéristique de ces fibres est une surface spécifique élevée

favorisant l’évaporation de l’humidité (Gibson et al., 2001).

Conclusion

Les polymères thermosensibles pour la perméabilité à la vapeur d’eau sont généralement

conçus sous forme de membrane, complexée à un textile. Le matériau résultant est inséré

dans un vêtement pour former une nouvelle couche et diminuer l’humidité relative du

microclimat. La plupart des membranes existantes sont destinées à une amélioration du

confort en ambiance standard, où l’humidité doit être évacuée suite à une activité physique

par exemple. Pour un effet rafraîchissant conséquent, la membrane doit être placée au plus

proche de la peau.
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Introduction

Les membranes complexées synthétisées dans le cadre de cette étude sont destinées à la

confection d’une nouvelle couche entre le sous-vêtement et la veste des sapeurs-pompiers

pour contrôler les transferts de chaleur et de masse au sein du microclimat. Pour cela, leur

tenue mécanique doit être améliorée par l’ajout d’un renfort textile. Ces membranes, à la

différence de celles disponibles sur le marché, sont destinées à une amélioration du confort

en ambiance chaude, avec une température caractéristique plus élevée, i.e. 40-50°C.

8.1 Le protocole expérimental

Les membranes 30-PCL2000 et 20-POTM2000 sont sélectionnées car elles présentent une

perméabilité à la vapeur d’eau élevée. La membrane 30-POTM2000 est également formée

pour étudier l’impact du complexe sur le second type de mécanisme. Les films obtenus

sont complexés à un substrat textile par thermofixation (Figure 8.1). Celui-ci est fourni

104
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par Duflot Industrie, partenaire industriel du projet FLUTEX, fournisseur des nontissés

utilisés dans les vestes de protection. Il est composé en partie de fibres de polyaramide.

Le choix de ce textile a été fait dans l’optique d’une comparaison future des propriétés du

complexe de cette étude avec les combinaisons de couches testées dans le cadre de ce projet

européen. La membrane et le textile sont placés à plat dans une presse chauffante entre

deux plaques recouvertes de Teflon™. Les plateaux supérieur et inférieur de la machine

sont chauffés à 100°C. Une pression d’environ 5-10 Pa est maintenue pendant 5 minutes,

puis les plateaux sont refroidis par injection d’eau dans le circuit avant séparation. Les

membranes pénètrent plus ou moins le textile, laissant apparaître deux types d’aspect des

complexes, i.e. les complexes à cœur (20-POTM2000 et 30-PCL2000) et les complexes en

surface (30-POTM2000). Le complexe 20-POTM2000 reste collant.

Fig. 8.1 – Les complexes 30-PCL2000 à cœur et 30-POTM2000 en surface.

8.2 Les propriétés thermiques des complexes

Les transitions de phase endothermiques disparaissent lors du deuxième cycle de chauffe,

excepté pour le complexe à base de 20-POTM2000 (Figure 8.2). Les thermogrammes ont

des allures similaires à ceux des membranes seules. La température caractéristique TTr
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du film 30-PCL2000 est de 42°C, et s’élève à 46°C pour le complexe. Cette augmentation

peut s’expliquer par le post-traitement à 100°C des complexes qui réorganise les chaînes

de polymère. La température du 20-POTM2000 est plus faible une fois complexé, i.e. 21°C

et 38°C pour le complexe, contre 48°C pour le film. Dans le cadre de cette étude sur

les complexes, le 20-POTM2000 est collant, ce qui peut expliquer cette plus faible TTr.

L’organisation des segments souples est inchangée pour les complexes par rapport aux

films seuls.

Fig. 8.2 – Thermogrammes effectués à 10°C.min-1 sous azote des complexes et des films.

Les analyses thermogravimétriques présentent peu de changements pour les complexes.

La dégradation du 20-POTM2000 se fait en une étape, contrairement aux 30-POTM2000

et 30-PCL2000 (Figure 8.3). La dérivée associée au 30-PCL2000 révèle une dégradation

plus complexe que pour le film (Figure 8.4). La réorganisation des chaînes lors du post-

traitement peut faire apparaître de nouvelles interactions entre les SS et les SR. La tempé-

rature de dégradation du 20-POTM2000 est supérieure pour le complexe, i.e. 294°C contre

240°C pour le film (Table 8.1). Les deux autres complexes présentent des températures

de dégradation à 5% inférieures aux films, avec une perte d’environ 20°C. Le procédé

d’obtention des complexes modifie faiblement la séparation de phase des films.
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Fig. 8.3 – Analyses thermogravimétriques effectuées à 10°C.min-1 sous azote des com-
plexes.

Tableau 8.1 – Températures de dégradation des complexes mesurées par ATG.

Complexes Température de dégradation à 5 % Première étape Deuxième étape
Textile 355 – 458

20-POTM2000 294 – 410
30-POTM2000 233 276/307 406
30-PCL2000 243 281/330 411
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Fig. 8.4 – Dérivées des analyses thermogravimétriques effectuées à 10°C.min-1 sous azote
des complexes.

8.3 L’influence du textile

L’intérêt principal de complexer la membrane à un textile est la consolidation et la tenue

mécanique. Le textile seul possède des propriétés mécaniques élevées contrairement aux

membranes, ou aux complexes (Figure 8.5). Cependant, le textile apporte une certaine

tenue aux membranes (Figure 8.6), notamment à température élevée. Par rapport aux

films seuls, la plage d’utilisation des complexes est supérieure. Le textile augmente les

propriétés mécaniques de la membrane.

L’énergie de surface des complexes change en fonction de la température (Table 8.2). Ceci

peut s’expliquer par le procédé d’obtention des complexes dans le presse chauffante qui

modifie indéniablement l’état de surface des membranes. Leur faible rapport de gonflement

atteste de la faible prise en eau des complexes en fonction de la température (Table 8.3).

Ceci peut s’expliquer par la nature du textile, composé de polyaramide hydrophobe, qui

limite le gorgement en eau des membranes.
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Fig. 8.5 – Modules de conservation des complexes obtenus par DMA à 3°C.min-1.

Tableau 8.2 – Energie de surface des complexes.

Complexe 25˚C 60˚C
γd

S γ
p
S γS γd

S γ
p
S γS

Textile 52,0(± 0) 0,2(± 0) 52,2(± 0) 52(± 0) 0,2(± 0) 52,2(± 0)
20-POTM2000 30,5(± 4,4) 3,2(± 1,9) 33,7(± 3,3) 34,2(± 2,7) 2,5(± 1,1) 36,6(± 2,1)
30-POTM2000 34,8(± 1,4) 5,0(± 1,7) 39,8(± 0,9) 32,4(± 2) 7,5(± 2,4) 39,8(± 1,5)
30-PCL2000 29,2(± 9,7) 14,2(± 17,4) 43,4(± 8,7) 34,2(± 3,7) 8,3(± 3,4) 42,4(± 1,7)

Tableau 8.3 – Gonflement des complexes à température ambiante et à 50°C.

Complexe G(%) 25˚C G(%) 50˚C Rapport de gonflement
Textile 0 2,5 –

20-POTM2000 1,7 3,7 1,2
30-POTM2000 3,6 2,4 -0,3
30-PCL2000 6,3 6,8 0,1
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Fig. 8.6 – Comparaison des modules de conservation des membranes et des complexes
obtenus par DMA à 3°C.min-1.

La perméabilité à la vapeur d’eau du textile à température ambiante est supérieure à celle

des complexes (Figure 8.7). Les membranes sont faiblement respirantes à température

ambiante, créant ainsi un gradient de pression à la vapeur élevé qui favorise la diffusion

de l’humidité au-dessus de la température de transition du polyuréthane.

La perméabilité à la vapeur d’eau de la membrane 30-POTM2000 est supérieure à celle

des deux autres, contrairement aux résultats obtenus sur les films seuls (Figure 8.8). La

perméabilité à la vapeur d’eau des complexes est semblable à celle des films pour les

membranes 20-POTM2000 et 30-PCL2000 (Table 8.4). A température ambiante, elle est

plus faible pour les complexes, ce qui peut s’expliquer par la présence du textile. La

membrane 30-POTM2000 présente une différence importante entre le film et le complexe.

Le post-traitement à 100°C a pu réarranger les chaînes de polymère, modifiant le volume

libre, ce qui fait varier la perméabilité à la vapeur. Ce résultat peut aussi s’expliquer

par l’aspect des complexes, i.e. les complexes en surface présentent une perméabilité à la

vapeur d’eau plus élevée que les complexes à cœur.
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Fig. 8.7 – Mesure de la perméabilité à la vapeur d’eau à température ambiante et à 50°C
des complexes et du textile.

Tableau 8.4 – Comparaison de la perméabilité à la vapeur d’eau WVP des films et des
complexes.

WVP (g.m-2.jour-1) 25°C 50°C
20-POTM2000 164 659

20-POTM2000 complexe 151 688
30-POTM2000 254 521

30-POTM2000 complexe 151 759
30-PCL2000 150 605

30-PCL2000 complexe 113 539

Le rapport de gonflement des complexes diffère des films pour les 30-PCL2000 et 30-POTM2000,

alors qu’il reste inchangé pour le 20-POTM2000, i.e. environ 1,2. Pour ces deux premiers

complexes, il est proche de zéro, ce qui peut s’expliquer par la présence du textile hydro-

phobe qui limite l’absorption de l’eau dans la membrane avec l’élévation de la température.

Concernant la perméabilité à la vapeur d’eau, les valeurs atteintes par le 20-POTM2000

sont similaires pour le film et le complexe (Table 8.4). Le complexe 30-PCL2000 présente
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Fig. 8.8 – Mesure de la perméabilité à la vapeur d’eau à température ambiante et à 50°C
des complexes.

une WVP légèrement plus faible que celle du film. La réorganisation des chaînes observée

par les analyses thermogravimétriques peut expliquer cette diminution, i.e. les interac-

tions entre les SS et les SR limitent le passage de la vapeur. La WVP du 30-POTM2000 est

plus élevée pour le complexe, quelle que soit la température, i.e. de 254 à 151 g.m-2.jour-1

à 25°C pour le film et le complexe respectivement, et de 521 à 759 g.m-2.jour-1 à 50°C.

L’absence de température de transition pour ce film justifie le caractère principalement

amorphe de ce complexe et la WVP élevée associée.

Conclusion

L’ajout d’un textile augmente la tenue mécanique des membranes, notamment à tempéra-

ture élevée, sans modifier profondément leurs propriétés. La « respirabilité » des complexes

à température ambiante est plus faible que celle du textile, attestant de la perméabilité à

la vapeur d’eau contrôlée. Les propriétés physico-chimiques et thermomécaniques du com-

plexe et du film à base 20-POTM2000 présentent peu de différences. Le post-traitement

thermique n’a probablement pas pu réorganiser les chaînes du fait de la faible teneur
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en segments rigides et de la possibilité réduite d’interactions entre les SS et les SR. La

membrane est collante, limitant son utilisation.

Les membranes complexées avec une quantité de segments rigides de 30% possèdent un

aspect de surface permettant leur utilisation dans une structure textile. La fixation du film

polyuréthane, en surface ou a cœur du support nontissé, limite le rapport de gonflement

entre 25 et 50°C, favorisant ainsi la perméabilité à la vapeur. En outre, dans le cas du

polyol de type éther (30-POTM2000), le complexe a une plus grande WVP que le film de

base. La composante polaire de ce complexe augmente à 50°C, ce qui rend sa surface plus

hydrophile. La présence du textile réduit le rapport de gonflement, ce qui, comme montré

dans le chapitre 6, favorise la perméabilité à la vapeur. La réorganisation des chaînes du

complexe 30-PCL2000 suite au post-traitement thermique augmente sa TTr à 46°C et les

propriétés mécaniques fournies par le textile sont meilleures que pour le film. Sa WVP est

similaire à celle du film, quelle que soit la température, bien que légèrement plus faible, ce

qui résulte de la réorganisation des chaînes. Les valeurs de WVP sont de 113 g.m-2.jour-1

à 25°C et de 539 g.m-2.jour-1 à 50°C. La surface de ce complexe devient hydrophobe à

cette dernière température, ce qui peut favoriser la diffusion de l’humidité vers l’extérieur.

Des membranes thermosensibles avec une perméabilité à la vapeur contrôlée pour une

température plus élevée que les membranes existantes, i.e. entre 40 et 50°C, ont été

synthétisées. Elles sont réalisées avec 30% de segments rigides, avec un polyol de type

ester ou éther. Une comparaison des propriétés de diffusion des membranes commerciales

ne peut se faire sans utiliser pour toutes le même protocole, c’est pourquoi les résultats

de perméabilité à la vapeur d’eau des complexes présentés ici ne peuvent être comparés

aux résultats obtenus par Gibson présentés en Figure 7.6 du chapitre précédent.
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L’objectif de ce travail de thèse est de proposer une membrane permettant de mieux gérer

les transferts thermiques et les transferts de masse en ambiance chaude pour améliorer le

confort et la sécurité des sapeurs-pompiers. Les missions de ces derniers sont variées, tout

comme les conditions d’intervention. Lors de la lutte contre les incendies, la température

extérieure est élevée du fait du rayonnement intense de la source de chaleur, et également

l’humidité relative par l’utilisation de la lance à incendie et la projection des gouttelettes.

De nombreuses études ont été menées pour analyser la protection thermique des vêtement

de protection et plus récemment, la distribution de l’humidité présente à l’intérieur suite

à la transpiration. Cette humidité influence la sensation de confort et limite les perfor-

mances des sapeurs-pompiers. L’exposition prolongée à la source de rayonnement induit

un changement de phase de cette humidité et la vapeur résultante est source de brûlures.

Nous avons proposé de développer une membrane thermosensible permettant une perméa-

bilité à la vapeur contrôlée à des températures plus élevées que les membranes existantes,

et son intégration entre le sous-vêtement et la veste de protection pour diffuser l’humidité

au plus proche de la peau.

Dans la première partie, nous avons présenté les généralités sur le confort thermique et

les conditions d’intervention des sapeurs-pompiers. Nous avons mis en évidence la sensa-

tion d’inconfort dans de telles conditions, et également la diminution des performances et

de la sécurité du porteur. La contrainte physiologique associée au port de l’EPI peut se

traduire par un épuisement à la chaleur ou, plus grave, un stress thermique suite à l’excès

de chaleur corporelle qui ne peut être libérée. Un rafraîchissement immédiat et fréquent

permet de limiter ces risques, ce qui implique que le sapeur-pompier quitte la zone de lutte

contre l’incendie. Le confort thermique est étroitement lié à la température et l’humidité

relative du microclimat. En ambiance chaude, l’humidité s’accumule principalement dans

les couches les plus proches de la peau et altèrent les transferts thermiques vers la peau.

Nous avons présenté en seconde partie les différents types de matériaux thermosensibles et

avons porté notre choix sur le polyuréthane segmenté pour ses propriétés de perméabilité

à la vapeur contrôlée. La température de transition de ces matériaux peut être définie

selon l’application visée. Nous avons choisi de synthétiser ces polyuréthanes sans aucun

solvant organique pour répondre aux législations environnementales et sanitaires. Nous

avons étudié l’influence de différents paramètres sur les synthèses de ces produits tels que

la vitesse d’agitation et l’ordre d’ajout des réactifs, pour établir un protocole optimal. Les

membranes sont obtenues après séchage. Leur formulation chimique influe sur leurs pro-

priétés physico-chimiques et thermomécaniques. Les influences du type de polyol utilisé
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et de sa longueur de chaînes, et de la quantité de segments rigides ont été étudiées. Les

transferts de masse ont également été analysés et deux types de mécanisme ont été mis

en évidence, i.e. une modification en masse et une modification de surface, qui dépendent

principalement de la cristallisation des segments souples. Leur caractère thermosensible

a également été observé. Il s’est avéré que des segments souples organisés favorisent la

perméabilité à la vapeur d’eau.

La troisième partie traite des complexes. Nous avons tout d’abord présenté un état de l’art

des membranes imper-respirantes existantes ayant une perméabilité à la vapeur élevée.

Nous avons ensuite présenté les différents procédés d’obtention des complexes. En effet,

une membrane seule ne présente pas une tenue mécanique suffisante pour envisager leur

confection. L’utilisation d’un renfort textile est nécessaire. Nous avons complexé les mem-

branes obtenues précédemment qui présentent les meilleures propriétés de perméabilité à

la vapeur d’eau sur un nontissé. Les propriétés propres des membranes sont peu modifiées

et la présence du renfort améliore les propriétés mécaniques. Les membranes réalisées

avec une quantité de segments rigides de 30% à base de polyol de type éther ou ester

présentent une perméabilité à la vapeur d’eau contrôlée, à des températures plus élevées

que les membranes commerciales. Pour le polyol de type ester, le textile améliore les pro-

priétés mécaniques et la surface du complexe devient hydrophobe à température élevée, ce

qui peut améliorer la diffusion de l’humidité vers l’extérieur. Concernant le polyol de type

éther, la présence du textile annule le rapport de gonflement, ce qui favorise la perméa-

bilité à la vapeur. Les complexes en surface présentent une perméabilité à la vapeur élevée.

De nombreuses études sont encore à mener pour valider ces membranes comme l’évolu-

tion de la perméabilité à la vapeur en fonction de la température sur une large gamme

de températures pour mieux appréhender leur thermosensibilité et leur rapidité de chan-

gement en fonction de la température, l’analyse des résistances thermique et évaporative,

une comparaison avec les membranes existantes, etc.

Lors de la première année de doctorat, nous avons élaboré un concept multicouche répon-

dant aux spécificités de l’étude (Figure 8.9). L’incorporation d’hydrogels dans la mem-

brane fait également partie des perspectives. En effet, de tels matériaux consomment de

l’énergie thermique lors de leur changement de phase et permettent de limiter l’élévation

de la température du microclimat. Dispersés dans la membrane sous forme de micropar-

ticules, ces hydrogels augmentent la perméabilité à la vapeur au-dessus de leur LCST par

leur réduction. La membrane polyuréthane contenant des microparticules d’hydrogels,



complexée à un textile pour le renfort et laminée à une structure hydrosensible, devra

être confectionnée et caractérisée sur mannequin avec la veste de protection.

Fig. 8.9 – Concept de la multicouche élaborée en première année.
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RÉSUMÉ

L’objectif de cette étude est d’élaborer une membrane thermosensible permettant une per-
méabilité à la vapeur d’eau contrôlée pour améliorer le confort et la sécurité des sapeurs-
pompiers. Plusieurs membranes à base de polyuréthane segmenté ont été synthétisées.
L’influence du type de polyol utilisé et sa longueur, et de la quantité de segments rigides a
été étudiée. Deux types de mécanisme se produisent selon la structure chimique du poly-
mère, i.e. une modification en masse et une modification de surface. Celles-ci changent les
propriétés de diffusion de l’humidité à travers la membrane. Ces membranes ont ensuite
été complexées sur un textile pour renforcer la tenue mécanique, en vue de la confection de
la couche entre le sous-vêtement et la veste des sapeurs-pompiers. Ce procédé modifie peu
les propriétés des membranes et les produits obtenus semblent présenter une perméabilité
à la vapeur d’eau contrôlée en fonction de la température.

ABSTRACT

This study aims to develop a thermosensitive membrane allowing a temperature-controlled
water vapor permeability to enhance the comfort and the safety of firefighters. Membranes
with different chemical structure were synthesized from segmented polyurethane. The in-
fluence of the polyol type, its length and the hard segment content was studied. Two kinds
of mechanisms were identified depending on the chemical structure as a bulk modification
and a surface modification, that change moisture management properties. Afterwards,
membranes were pressed on a textile for higher mechanical properties. The purpose of the
final product is to be introduced inside the firefighter’s personal protective equipment,
between the underwear and the jacket. The systems membrane-textile keep the properties
of the membrane and present controlled water vapor permeability with the function of
the temperature.
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