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Abréviations

AEAPS  (2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriméthoxysilane
AFM Microscope a force atomique

AIBN Azobisisobutryonitrile
ATG Analyse thermogravimétrique
APP Polyphosphate d’ammonium
APS 3-aminopropyl triméthoxysilane

ATRP Polymérisation radicalaire par transfert d’atomes
BDP Bisphénol-A bis phosphate de diphényle

BTSTS  Bis-(3-(triéthoxysilyl)-propyl) tetrasulfide

CIP Inversion de phase catastrophique
CMC Concentration micellaire critique
CTAB Bromure de cétrimonium

DAHP Phosphate de diammonium
DBDPO  Ether de décabromodiphényle
DMMP Diméthyl-méthylphosphonate
DPER Di-pentaérythritol

E/H Emulsion eau dans 'huile

E/H/E  Emulsion eau dans I'huile dans I'eau
EIP Emulsion par inversion de phase
FUI Fonds unique interministériel

GMA Glycidylméthacrylate
GPTMS  3-Glycidoxypropyl triméthoxysilane
H/E Emulsion huile dans 1’eau
H/E/H  Emulsion huile dans I’eau dans I'huile
HLB Balance lipophile/hydrophile
HLBR Balance lipophile/hydrophile requise
IRTF Analyse infrarouge a transformée de Fourier
LOI Indice limite en oxygene
MAPTS  y-Methacryloxypropyl triméthoxysilane
MEB Microscopie électronique a balayage
MMA Méthacrylate de méthyle
MMT Montmorillonite
MPTMS  y-Mercaptopropyl triméthoxysilane
MTES Triéthoxyméthylsilane
MTMS Méthyltriméthoxysilane
MF Mélamine-formol
ORMOSIL  Organically modified silicates
PBO Peroxyde de benzoyle
PC/ABS  Copolymere de polycarbonate / acrylonitrile butadiéne
styrene
PCL Polycaprolactone
PCM Produits a changement de phase

XxXVviil
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PET  Polyéthylene téréphtalate
PEG  polyéthylene glycol
PEPA  1-Oxo-4-méthoxy-2,6,7-trioxa-1-
phosphabiccyclo[2,2,2]octane
PHMA Poly (glycol adipate 1,6-hexaméthyleéne)
PHS  Diethylphosphonatoethyl triéthoxysilane
PMMA Polyméthacrylate de méthyle
PTFE  Polytétrafluoroéthylene
PTMS  Phényl triméthoxysilane
PS Polystyrene
PU Polyuréthane
PVA  Alcool polyvinylique
RMN  Résonance magnétique nucléaire
RDP  Tétraphényl de résorcinol bis phosphate de diphényle
RF Retardateur de lamme
RP Phosphore rouge
SDS Sodium dodécyl sulfate
sol-gel  Solution-gélification
TBES  Tétrabutylorthosilicate
TEOS  Orthosilicate de tétraéthyle
TDI Toluene-2,4-diisocyanate
TIP Température d’inversion de phase
TMOS Tétraméthylorthosilicate
TPOS  Tétrapropylorthosilicate
UEEDS Ultimate equilibrium emulsion droplet size
UR Urée-formol
VTMS Vinyle triméthoxysilane
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Les textiles sont des structures ayant des propriétés remarquables, combinant flexibi-
lité, 1égereté et résistance mécanique. Elles sont utilisées dans de nombreuses applications
telles que I’habillement, l'isolation, ’absorption ou la filtration. Il est cependant parfois
nécessaire de leur ajouter de nouvelles fonctionnalités pour leur conférer de nouvelles
propriétés et augmenter leur valeur ajoutée. Ainsi, des procédés d’ennoblissement per-
mettent de leur donner une couleur, un caractere déperlant ou antibactérien par exemple.
Cependant, les produits actifs utilisés peuvent étre sensibles a leur environnement. Ils
peuvent aussi se présenter sous forme liquide, leur intégration dans les textiles étant alors
impossible tels quels. Pour éviter toute interaction avec I’environnement, limiter leur réac-
tivité et leur volatilité, les actifs peuvent étre encapsulés par une membrane polymere. La
manipulation est ainsi facilitée par la transformation de liquides en poudres permettant

éventuellement un relargage maitrisé lorsque cela est nécessaire.

L’encapsulation consiste a enrober de fines gouttelettes ou particules de principes
actifs par une membrane protectrice naturelle ou synthétique. De nombreuses applications
textiles comme les cosméto-textiles, les agro-textiles, les textiles pharmaceutiques, para-
médicaux utilisent ainsi les microcapsules. Les produits ignifuges, utilisés dans de nom-
breuses applications textiles pour limiter I'inflammabilité et la libération de gaz toxiques
et corrosifs de la majorité des polymeres synthétiques lors de leur combustion, sont éga-
lement couramment encapsulés. Les capsules peuvent étre fixées sur les textiles via de
nombreux procédés. Elles peuvent étre mélangées au polymere lors du filage ou incor-
porées sur les textiles manufacturés par des procédés d’ennoblissement conventionnels

comme le foulardage ou ’enduction sans modifier les propriétés intrinseques du textile.

Pour des raisons de respect de ’environnement, un nouveau procédé d’imprégnation
de nontissés et de structures poreuses en voie seche, appelé D-Preg et développé par ’en-
treprise Fibroline, peut étre utilisé pour incorporer les microcapsules et autres poudres
fonctionnelles dans ces structures (figure 1). Il est basé sur la dispersion de poudres par
un champ électrostatique alternatif permettant de les mettre en mouvement et de les faire
migrer a l'intérieur d’un substrat poreux sans polluer 1’eau avec des capsules et des liants

et avec une consommation d’énergie faible.

Ce projet, dont I'acronyme est FOMOTEX pour FOnctionnalisation de MOusses et
TEXtiles innovants (figure 2), a été lancé pour étendre les applications possibles de la
technologie D-Preg développée par Fibroline dans les domaines du batiment et du trans-

port, en respectant les exigences tres strictes des réglementations en termes de propriétés
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non feu, acoustique, ainsi qu’en termes de résilience et de qualité de l'air. Le projet, coor-
donné par U'entreprise Fibroline, a débuté en 2012 pour une durée de trois ans (figure 3).
Il est financé par les régions Isere, Haute-Normandie, Lorraine et Nord-Pas-de-Calais en
partenariat avec Oséo dans le cadre du 13°™¢ appel & projets du Fond unique interminis-
tériel (FUI). Ce programme soutient la recherche appliquée, pour aider au développement
de nouveaux produits et services susceptibles d’étre mis sur le marché a court ou moyen
terme, par le financement de projets collaboratifs réunissant des grandes entreprises, des
petites et moyennes entreprises (PME) et des laboratoires de recherche. Le projet FO-
MOTEX a été approuvé et labellisé par le pole Techtera et co-labellisé par le pole Up Tex.

Figure 1 — Le procédé DPreg.
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Figure 2 — Le projet collaboratif FOMOTEX, les financeurs, les poles de compétitivités
et les partenariats industriels et universitaires.

New structure for Headliners
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L’objectif du projet est la fonctionnalisation par un procédé innovant d’imprégna-
tion en voie seche, de revétement, de mousses et de sous couches textiles aux propriétés
barrieres améliorées (figure 2). L’objectif est de développer de nouveaux textiles sans latex
possédant de meilleures caractéristiques en apportant une valeur écologique et différentes
fonctions, notamment non-feu, répondant aux normes actuelles. Les marchés ciblés sont
les revétements de sol aiguilletés sans latex pour applications dans le batiment et le ferro-
viaire, les sous-couches de carrelage en nontissés pour le batiment, les sous-couches pour
les équipements de protection individuelle, les mousses polyuréthane sous-capot moteur et
habitacles pour le marché automobile. Pour obtenir les propriétés de résistance a 1'usure,
les revétements textiles actuellement utilisés dans ces secteurs sont enduits d’un latex mé-
langé a des additifs fonctionnels, ce qui pose généralement des problemes de traitements
des eaux usées. Une solution moins polluante a donc été envisagée a travers le développe-
ment de formulations en poudre en vue d’une imprégnation avec le procédé D-Preg. Les
différentes entreprises et laboratoires de recherche en collaboration permettent d’associer
différentes compétences nécessaires au projet, qui sont la formulation, la transformation
et le traitement des poudres (Euracli, Gemtex, LRGP), la transformation des nontissés
aiguilletés et des mousses polyuréthane ainsi que leurs utilisations (Duflot, Gemtex, Tra-

mico), et 'imprégnation des poudres dans ces substrats poreux (Fibroline).

Figure 3 — Le logo du projet FOMOTEX : fonctionnalisation de mousses et textiles inno-
vants.

Dans le cadre du projet Fomotex, le travail de cette these a été réalisé au sein du
laboratoire GEMTEX (GEnie et Matériaux TEXtiles) rattaché & PTENSAIT (Ecole Na-
tionale Supérieure des Arts et Industries Textiles) pour encapsuler des produits actifs
lipophiles et notamment des retardateurs de flamme pour la fonctionnalisation, via le
procédé Fibroline, de nontissés en PET (polyéthylene téréphtalate). Pour permettre leur
liage aux fibres textiles, leur préparation est basée sur la synthése d’une double mem-
brane dont la premieére a un role protecteur et dont la deuxiéme, thermofusible, permet
la fixation sur le support lors de la mise en ceuvre (figure 4). Pour étre utilisées dans ce
procédé, les capsules doivent répondre a certaines spécifications, i.e. une taille comprise

entre 10 et 100 pm pour permettre leur mobilité et leur migration au travers les pores
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de la structure textile et une stabilité thermique satisfaisante, de 1'ordre de 150-160 °C
pour ne pas se dégrader lors de leur fixation sur le nontissé. Indépendamment du procédé
d’imprégnation, la membrane doit étre “imperméable” pour éviter ’exsudation de l'actif
et leur résistance mécanique doit leur permettre de supporter les contraintes appliquées

lors de la mise en ceuvre et 'utilisation du produit.

Actif lipophile dispersé (RF)

Premiére membrane ——3  Protection

Seconde membrane =3  Thermoliage

Figure 4 — Le concept de capsules double membrane thermoliantes.

Ce mémoire porte ainsi sur la sélection des matériaux utilisés pour préparer les par-
ticules, sur leur mise en ceuvre et la compréhension des mécanismes de synthese ainsi que

sur la caractérisation des particules permettant 'optimisation des parametres de synthese.

Une premiere partie propose un état de I’art sur la microencapsulation de produits
lipophiles et notamment de retardateurs de flamme. L’étape de mise en émulsion de 'ac-
tif est détaillée, en particulier dans le cas des émulsions dites de Pickering, basées sur
I'utilisation de nanoparticules solides permettant la stabilisation durable des gouttelettes
de 'actif a encapsuler et la limitation de son exsudation. La syntheése de la membrane
silicone et 'optimisation des parametres de synthése pour obtenir des particules non po-

reuses sont également traitées.

La deuxieme partie décrit les produits et les techniques de caractérisation utilisés.
Les caractérisations et essais préliminaires a la mise au point des protocoles y sont égale-

ment détaillés.

La troisieme partie porte sur I’étude des émulsions de Pickering et sur leur stabilité
prolongée. La sélection du taux de particules utilisées y est réalisée a partir de I'étude
des morphologies microscopique et macroscopique des émulsions et de leurs évolutions au
repos. Leurs influences sur la formation de la membrane, le durcissement, le séchage et la
stabilité thermique des particules obtenues par encapsulation sol-gel de phases huileuses

sont également décrites. Cette partie permet de mettre en évidence la stabilité dite “in-
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finie” du systeme, l'influence de la quantité de nanoparticules sur leur arrangement en
solution et la stabilisation de l'interface ainsi que la limitation de I'’exsudation de l'actif

lorsqu’il est stabilisé par ces particules solides.

La quatrieme partie traite de la mise en place et de I'optimisation de la formation
des microparticules. La formulation en actif et en précurseur ainsi que le protocole de syn-
these sont dans un premier temps sélectionnés. Les influences des différents parametres
sur les mécanismes de formation de la membrane et sur I'optimisation du procédé sont
ensuite traitées. La formulation est affinée via 1’étude de la variation du taux de précur-
seurs et d’agents directeurs de structure et leurs influences sur 'efficacité d’encapsulation
ainsi que sur la nature chimique de la membrane, la morphologie et la stabilité thermique
des particules. Les parametres de condensation comme le pH de fin de condensation, la
température et la durée de maturation, le ringage et les post-traitements thermiques des

poudres sont également optimisés.

La cinquiéme partie concerne la synthese de la seconde membrane thermoliante aux
fibres textiles et I'imprégnation des textiles. La nature chimique, la stabilité thermique et
la morphologie des poudres sont étudiées. Des premiers essais d’imprégnation fonction-

nelle sont également réalisés.
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Premiere partie

L’encapsulation sol-gel appliquée aux

retardateurs de flamme liquides
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CHAPITRE 1 : La microencapsulation

Introduction

La microencapsulation correspond a l’ensemble des technologies visant a emprison-
ner un principe actif solide, liquide ou gazeux dans un matériau enrobant pour obtenir
des particules individualisées. Les objectifs de la microencapsulation sont nombreux et
varient en fonction de 'application visée. Il peut s’agir de la protection de I'actif du mi-
lieu extérieur (pH, lumiére, température, dissolution dans 1’eau, réaction chimique...) pour
éviter son oxydation et augmenter sa durée de vie ou de la protection de ’environnement
pour prévenir, par exemple, ’exposition des travailleurs et des utilisateurs aux produits
toxiques ou dangereux. La stabilité thermique, chimique ou physique de 'actif peut étre
améliorée. La volatilité, la réactivité en présence d’humidité ou vis-a-vis d’un autre pro-
duit de la méme formulation et I'inflammabilité peuvent étre réduites. Il est possible de
masquer ou de controler la libération d'un gotit ou d’une odeur. L’encapsulation permet
également de transformer des liquides en particules pseudo-solides et facilite ainsi leur
manipulation et leur utilisation. Enfin, en fonction des matériaux enrobant, il est possible
de libérer 'actif de fagon contrdlée, prolongée ou non, selon une cinétique donnée, en
réponse & un stimulus ou un environnement précis (humidité, pH, pression mécanique,
température...). L’actif est protégé avant et pendant sa mise en ceuvre ainsi que lors de

son utilisation et son efficacité est optimisée.

Ce procédé a été développé dans les années 30 a 50 par Barret Green qui s’est basé
sur les travaux de Bungenburg de Jong et Kaas sur la coacervation pour mettre au point
un procédé de synthese de spheres de gélatine encapsulant des colorants pour la fabri-
cation de papiers autocopiants sans carbone pour la National Cash Register Company
(de Jong et Kass, 1931 ; Green, 1942 ; Green, 1955; Green, 1957). Ces capsules, enrobant
des pigments sous leur forme incolore, sont enduites sur le papier et éclatent sous la pres-
sion mécanique d’une mine de crayon ou d’une téte d’imprimante. Le pigment incolore est
alors libéré et, au contact d’une argile acide également enduite sur le papier, se modifie
en sa forme colorée (figure 5). Son procédé a été breveté en 1955. La microencapsulation
a ensuite été utilisée dans les domaines pharmaceutiques et chimiques. Les recherches et
progres effectués en microencapsulation et le développement de nouveaux polymeéres ont
permis la diversification des applications et 'augmentation rapide du nombre de brevets
et d’articles scientifiques publiés (Boh et Kardos, 2003).

Les principaux domaines d’applications des microcapsules sont les industries de I'im-

pression ainsi que les industries pharmaceutiques, cosmétiques, agroalimentaires, phytosa-
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nitaires... (Finch et Bodmeier, 2000 ; Madene et al., 2006 ; Vandamme et al., 2007). Leur
utilisation dans les industries textiles est également en plein essor. Il est possible d’in-
corporer ces microcapsules dans des fibres ou de les fixer en surface d’un textile par un
liant et/ou une molécule réactive. L’utilisation de microcapsules dans les textiles permet
d’obtenir une fonctionnalisation de longue durée (méme pour des principes actifs volatils

et/ou hydrophiles). La libération de la substance active peut étre adaptée a I’application.

Papier
Y Microparticules
Argile

Papier

Figure 5 — Le papier autocopiant (Vandegaer, 1973).

1 Les microcapsules

1.1 Les définitions et notions générales

L’encapsulation est obtenue en recouvrant le principe actif liquide ou solide, préa-
lablement dispersé, par une membrane ou une enveloppe en polymere. Ces polymeres
peuvent étre d’origine naturelle, artificielle ou synthétique et sont choisis en fonction de
leur affinité avec le principe actif a encapsuler et des spécificités mécaniques, chimiques
et environnementales requises. Deux types de particules, différenciées par leur structure
interne, sont observés, i.e. les capsules et les spheres. Les premieres se présentent sous
la forme d’un réservoir cceur-membrane. Le principe actif peut également étre dispersé
sous forme de fines particules ou gouttelettes emprisonnées dans un réseau matriciel, les
particules sont, dans ce cas, appelées spheres. Cette différence de morphologie n’est visible
que via certaines techniques comme 'observation au microscope a balayage électronique
(MEB) de particules préalablement “coupées” par cryofracture (figure 6). Il est également
possible de préparer des particules avec une membrane double ou multicouche (Pollauf et
Pack, 2006a) ou de réaliser une double encapsulation, i.e. d’encapsuler des capsules (Cal-
let, 2010). La géométrie de ces microparticules est variée, le plus souvent sphérique (figure
7). Les formes irréguliéres sont principalement observées dans le cas de ’encapsulation de

solides qui déterminent alors la forme des particules obtenues. Elles peuvent également
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étre générées par 'agglomération de particules sphériques en solution ou lors du séchage.
Les particules se présentent sous forme de poudre ou de dispersion et ont généralement
une taille comprise entre quelques dizaines de nanometres et quelques millimetres, les
termes nanoparticule et macroparticule peuvent alors étre utilisés (Thies, 2002). Elles
contiennent entre 5 et 95 % en masse de principe actif. De nombreuses techniques de

synthese sont décrites dans la littérature.

122X

zepun

Figure 6 — Les microparticules : les capsules et les spheres (Creathes, 2013).

Un autre moyen de différencier les microparticules est basé sur les mécanismes de
libération du principe actif. Deux types de relargage du principe actif existent. Il peut
étre déclenché par une sollicitation, a une température et un pH donnés ou sous une
contrainte mécanique par exemple. Cette sollicitation entraine la rupture de la membrane
et la libération de la matiere active. Il s’agit de systeme a libération provoquée. Le relar-
gage peut également étre prolongé, la substance active est alors libérée de fagon continue,
suivant une cinétique donnée, en diffusant par exemple au travers de la membrane dont
la porosité et les tensions interfaciales avec 'actif et la phase continue doivent étre adap-
tées. C’est en particulier le cas dans la majorité des applications pharmaceutiques ou
cosmétiques. Les membranes poreuses ou semi-imperméables permettant la diffusion de
certains produits sont également utilisées pour produire des microréacteurs piégeant des
enzymes, des catalyseurs ou des cellules. Une fois les réactions désirées complétées, il est
possible de récupérer les microparticules par filtration. Enfin, pour certaines applications,
la microcapsule est congue de fagon a ce que la membrane soit imperméable et que le
principe actif reste durablement emprisonné. C’est le cas d’actifs retardateurs de flamme

ou des filtres ultra-violet dans les crémes solaires par exemple.
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A. Coeur liquide ou gazeux B. Coour solide C. Coeur liguide (suspension
C cul Ceoaur
ceur o
. Far}‘hcuﬂe liguide
sphérique irreguliere .
Suspension
Membrane ¥ Me_mbrane Membrane
solide solide solide
D. Coaur sphérique solide E. Capsules 3 membrane multiple
Matrice Premiére membrane
solide
. . Cosur
Dispersion
Membrane Seconde membrane
solide

Figure 7 — Les différentes configurations de microcapsules (Nack, 1969).

En fonction de 'application finale de la capsule, sa membrane doit étre formulée
pour répondre a diverses caractéristiques. La taille, la forme des microparticules, leurs
propriétés physico-chimiques et la perméabilité de la membrane font partie des princi-
paux éléments qui doivent étre adaptés en fonction de 'application visée. Ils déterminent

les matériaux a mettre en ceuvre ainsi que les protocoles a utiliser.

1.2 Les étapes de la microencapsulation

Les techniques de microencapsulation sont principalement basées sur les étapes sui-
vantes, i.e. I'incorporation du principe actif dans 1'une des phases et sa mise en émul-
sion ou suspension, ’enrobage du principe actif et la rigidification de la membrane.
L’émulsion est I’étape limitante, elle détermine la taille et la distribution de taille des
microcapsules. La formation de la membrane dépend des cinétiques de réactions et des
facteurs thermodynamiques comme les tensions interfaciales et la diffusion des mono-
meres /oligomeres /polymeres dans le milieu. La rigidification est obtenue par modification
des conditions (pH, température...) ou en ajoutant un agent chimique, dont le rdle est de

réticuler le réseau polymere, selon les matériaux utilisés.

15

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

CHAPITRE 1 : La microencapsulation

1.2.1 L’émulsion du principe actif

Dans le cas de principes actifs liquides, il est nécessaire de les disperser avant de
former la membrane pour les encapsuler. Ainsi, la mise en émulsion correspond a 1’étape
de cisaillement du principe actif permettant sa dispersion en de fines gouttelettes en sus-
pension dans le milieu réactionnel. Elle détermine la formation des particules ainsi que
leur diametre et leur dispersion en taille. La dispersion n’étant pas thermodynamiquement

stable, elle nécessite un apport d’énergie pour étre réalisée et maintenue en ’état.

1.2.2 La formation et le durcissement de la membrane

Quel que soit le procédé utilisé, la formation de la membrane et la morphologie finale
sont basées sur la polymérisation ou sur la solubilité des polymeres dans chacune des deux
phases qui dépendent de la combinaison de plusieurs parametres thermodynamiques et
cinétiques. Ainsi, de nombreux parametres tels que les concentrations et solubilités des mo-
nomeres dans chacune des deux phases, leur coefficient de partage, le rapport volumique
des phases, leurs tensions superficielles, la température de polymérisation, la structure
et nature chimique du polymere et des additifs utilisés... influencent les mécanismes de
formation de la membrane (Salatin et al., 2011a; Salatin et al., 2010 ; Sanchez-Silva et al.,
2010).

La solubilité des monomeres et oligomeres dans la phase dispersée influence la mor-
phologie de la particule. Les oligomeres totalement insolubles dans les gouttelettes in-
duisent 1'élaboration de capsules cceur/membrane liée a leur précipitation et migration &
Iinterface ou ils s’organisent en un film protecteur qui peut croitre pour former la mem-
brane. Lorsque la solubilité augmente, les polymeres ont une meilleure mobilité au sein
de la phase dispersée ce qui permet leur réarrangement et la formation dun film plus ho-
mogene et moins poreux. Les systemes plus solubles dans la phase dispersée permettent
I’accumulation d’oligomeres et de polymeres dans les gouttelettes qui entrainent la for-

mation d'un réseau matriciel et donc de particules de type microsphere.

De plus, la taille des capsules et 1’épaisseur de la membrane formée influencent les
caractéristiques thermomécaniques. Le type des monomeres utilisés et en particulier leur
fonctionnalité joue également un réle majeur dans la morphologie de la membrane. En
effet, plus la fonctionnalité des monomeres est importante, plus le polymere formé est

réticulé et moins la membrane est poreuse. Pour augmenter le degré de réticulation de la
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membrane, la rigidifier, diminuer sa porosité et sa perméabilité, de nombreux procédés
utilisent des agents de réticulation (Gan et al., 2008 ; Chuo et al., 1996).

2 Les différents procédés de microencapsulation

Plus de deux cents méthodes d’encapsulation sont décrites dans la littérature. Elles
peuvent étre classées selon de nombreux criteres. Ainsi, il est possible de différencier ces
techniques selon 'utilisation ou non de solvant organique, selon la nature du milieu dis-
persant (liquide, gazeux ou supercritique), selon I'utilisation de monomeéres, de polymeres
préformés ou de lipides. Ces procédés peuvent aussi étre divisés en cing catégories décri-
vant le mécanisme de microencapsulation, i.e. le revétement par pulvérisation, le dépot de
paroi en solution, les réactions interfaciales, les procédés physiques et la solidification de
matrice (Nelson, 1991). Il est également possible de les classer en fonction du type de pro-
cédés, i.e. physico-chimique (basé sur la solubilité, la précipitation et le changement d’état
des composants de la membrane), mécanique (enrobage physique de l'actif) ou chimique
(polymérisation de la membrane autour de 'actif a partir de monomeres ou oligomeres
solubilisés dans 1'une des phases ou dans les deux phases). Les procédés les plus courants
sont présentés selon cette derniere classification dans la table 1. Le choix d’un procédé
d’encapsulation est gouverné par le type de principe actif a enrober et par les contraintes
techniques, économiques et environnementales de ’application. Il détermine le taux d’en-
capsulation, la taille et la forme des particules, leur stabilité pendant le stockage et les
conditions de libération du principe actif. Les aspects de 1égislation et réglementation sur
I'utilisation des produits chimiques sont aussi a prendre en compte pour la conception des

procédés d’encapsulation.

Table 1 — Les principaux procédés d’encapsulation (Thoke, 2012).

Procédés physico-chimiques | Procédés mécaniques Procédés chimiques
Coacervation Vaporisation-séchage | Polycondensation interfaciale
Extraction de solvant Lit d’air fluidisé Polymérisation in situ
Couche par couche Extrusion

Dans le cas des applications textiles, les tailles souhaitées dépendent du type d’in-
corporation visée. En effet, il est préférable d’utiliser des “petites” microcapsules, d'un

diametre inférieur au micrometre ou jusqu’a 10 pm, pour pouvoir les incorporer au coeur
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des fibres lors du filage (Colvin, 2000; Cox, 1998 ; Bryant, 1999). Une taille comprise
entre 20 et 40 pnm est adaptée pour permettre leur incorporation en surface des fibres
sans endommager les capsules lors des procédés d’ennoblissement textile (Nelson, 2002).
Enfin, des particules de 'ordre de 40 et 100 pm ou plus sont utilisées dans la formulation

d’enductions a la racle et de mousses (Colvin et Bryant, 1996 ; Pushaw, 1997).

Le choix des polymeéres utilisés est basé sur I'application finale du produit, sur son
affinité avec le coeur et avec le textile ainsi que sur les contraintes mécaniques, thermiques
et chimiques que doit supporter la microcapsule notamment lors de son incorporation

dans la structure et de l'utilisation du produit fini.

2.1 Les procédés physico-chimiques

Les procédés physico-chimiques sont basés sur la séparation de phase. Elle est obte-
nue en diminuant la solubilité des polymeres via la modification de certains parametres
comme le pH ou la température. Elle provoque leur précipitation. Deux phases sont alors
présentes dans le milieu, 7.e. une phase riche en solvant et pauvre en polymere, et une

phase riche en polymere et pauvre en solvant a l’origine de la membrane.

2.1.1 La coacervation

Le terme coacervation vient du latin acervus signifiant agrégation (Freitas et al.,
2005). C’est un procédé d’encapsulation qui consiste en la précipitation provoquée de
polymeres par séparation de phase (figure 8). La coacervation simple met en jeu un seul
polymere qui est désolvaté lors de I'ajout d'un agent de désolvatation tandis que la coa-
cervation complexe est basée sur I'utilisation de deux polyélectrolytes de charges opposées

qui s’équilibrent mutuellement pour donner des agrégats neutres (Erkan et Sariisik, 2004).

Dans un premier temps, le ou les polymere(s) (la protéine et le polysaccharide dans
le cas de la figure 8) et la phase huileuse contenant l'actif sont introduits dans le milieu
et ’émulsion est réalisée. La coacervation, ou précipitation, est ensuite provoquée en di-
minuant la solubilité des polymeres qui s’agglomerent en solution via la modification des
conditions physico-chimiques du milieu (le pH, la salinité...), de la température ou ’ajout
d’un non-solvant. La coacervation conduit a la formation de deux phases, i.e. le coacervat
formé par 'assemblage électrostatique des polymeres (phase riche en polymeére et pauvre

en solvant) et le surnageant (pauvre en polymere et riche en solvant) (Boh, 2007). Les
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coacervats se présentent dans un premier temps sous la forme de noyaux riches en poly-
meres appelés nucleus. Lorsque leur solubilité diminue, ils sont susceptibles d’encapsuler
des gouttelettes de principe actif si les propriétés de surface de chacun des composants
favorisent leur migration (Butstraen et Salaiin, 2014). A Dinterface, les gouttelettes de
coacervats interagissent entre elles et coalescent pour former un film continu. L’agitation
est déterminante pour obtenir un enrobage régulier et homogene autour du cceur. Elle
permet également d’éviter la gélification du systeme. Enfin, la solidification de la mem-
brane est obtenue en réticulant le réseau polymeére (via I'ajout d’un agent de réticulation),
en désolvatant totalement la membrane, en éliminant le solvant résiduel ou en effectuant

un traitement thermique (Arshady, 1999).

LI o

Gouttelettes d’huile
encapsulées

Huile Protéines Polysaccharides Emulsion

Figure 8 — Le principe de la coacervation (Kaushik et al., 2014).

Ce procédé est utilisé pour encapsuler des produits hydrophiles et lipophiles. Le ou
les polymeéres ainsi que le solvant doivent ainsi étre adaptés et compatibles avec l'actif
(Arshady, 1999). Les membranes peuvent étre poreuses ou non (Ghosh 2006, page 17).
Ce type de technique permet d’obtenir des taux d’encapsulation et des rendements tres
élevés (environ 80 %) sans utilisation de solvant organique dans le cas d’actifs lipophiles.
Les polymeres utilisés sont des polyélectrolytes (Schmitt, 2000), les plus courants sont
la gomme arabique, la gélatine, les polyphosphates, 'alginate, le chitosane... (Le-Quoc
et Le-Quoc, 2012). Ces polymeres sont principalement des protéines et des polysaccha-
rides d’origine naturelle. Cependant, leur principal inconvénient est la variation de leurs
propriétés (masse molaire, structure, densité de charge...) entre deux lots qui affecte la
reproductibilité du procédé (Yan et Zhang, 2014). La taille des capsules obtenues dépend
directement de I’émulsion de départ et de la concentration en polymere. Elle est géné-
ralement comprise entre 1 pm et 1 mm. Les principales applications industrielles de ce
procédé sont la production de papier autocopiant ainsi que I’encapsulation de paraffines,
d’huiles essentielles et de parfums (Richard et Benoit, 1999).
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2.1.2 L’évaporation ou extraction de solvant

Cette technique est basée sur I’évaporation d’un solvant volatil (comme le chloro-
forme ou le dichlorométhane). Dans un premier temps, le solvant, le principe actif et le
polymere d’enrobage sont mélangés (étape 1 de la figure 9). Ce mélange est dispersé dans
un milieu continu dans lequel le polymere et le principe actif ne sont pas miscibles et le
solvant I'est peu (étape 2). Cette étape est généralement réalisée par agitation mécanique,
mais peut également étre obtenue par extrusion (voir partie 2.2.3 de ce chapitre) ou via
I'utilisation de mélangeurs statiques qui permettent 'obtention rapide, en continu, d’une

émulsion avec une distribution de taille étroite (Freitas et al., 2005).

La formation de la microparticule est obtenue en éliminant le solvant, entrainant la
diminution de la solubilité du polymere puis sa précipitation. Le solvant peut étre extrait
par la dilution du milieu, I'ajout d’un co-solvant (étape 3). Les microparticules obtenues

sont ensuite récupérées par filtration, rincées et séchées (étape 4).

Composé bioactif Matrice

{micronisé ou dissout) dissoute
& ]
e

|T 3 T Phase continue
p— —
38 2
e
1. Incorporation du 2. Formationdes
Composé bioactif gouttelettes

Modificationde T°
(évaporation) % s 1

Ajout supplémentaire
de phase continue ..é- —-
ou d'agents d"extraction ..%*
(extraction) ,_é)_, ,_é,}.. l

3. Extraction 4. Culture des microsphéres
du solvant etséchage

Figure 9 — Le principe de I’évaporation ou extraction de solvant (Freitas et al., 2005).

Ce procédé permet d’obtenir facilement d’excellents rendements, proche de 100 %,
une production rapide de grandes quantités de capsules de bonne qualité (avec peu de
défauts de surface, peu de casse et une encapsulation satisfaisante) et un relargage pré-

dictible de I’actif. Certains parametres comme la basse pression contribuant a ’extraction
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rapide du solvant ou la viscosité importante de la phase dispersée favorisent ainsi la qua-
lité de Pencapsulation d’actifs médicamenteux (Li et al., 2008). Il est cependant limité
par l'utilisation d’'un solvant volatil (qu’il est nécessaire de recycler) et d’un polymere non
soluble dans la phase continue (O’Donnell et McGinity, 1997). Les particules obtenues
sont des microspheres enfermant 30 & 40 % en masse de principe actif. Elles contiennent
généralement des traces de solvant qu’il faut éliminer lors d’'une étape supplémentaire.
La taille des particules dépend de la formulation et de la solubilité du polymere, des pa-
rametres d’émulsion, des conditions d’évaporation et des parametres physico-chimiques
des produits mis en ceuvre et atteint généralement 1 & 1000 pm de diametre (Richard et
Benoit, 1999 ; Freitas et al., 2005).

2.1.3 Les procédés couche par couche (layer-by-layer)

Les procédés d’auto-assemblage électrostatique couche par couche de polyélectro-
lytes de charges opposées sont basés sur I'immersion successive des particules dans une
solution de polyélectrolytes cationiques puis anioniques jusqu’a la réalisation du nombre

désiré de couches (figure 10).

Figure 10 — Le principe de I’encapsulation couche par couche (de Vos et al., 2014).

Cette technique est facile a mettre en place. Elle permet la fabrication de micro-

capsules coeur/membrane avec une taille comprise entre 1 et 1000 pm de diameétre et une
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épaisseur de membrane ajustée. Elle est souvent utilisée pour la fabrication de capsules
creuses, le cceur étant alors dissous (Radtchenko et al., 2002 ; Lee et al., 2012; Luo et al.,
2015). Elles présentent une perméabilité sélective puisqu’elles laissent passer les petites
molécules comme les colorants mais sont imperméables aux polymeéres (Sukhorukov et al.,
2000). De plus, certains parametres, comme le pH, modifient le degré d’association des
électrolytes et donc la porosité de la membrane et permettent le relargage contrélé d’actif
(Ghosh 2006, page 69).

2.2 Les procédés mécaniques

Les procédés mécaniques sont couramment utilisés dans I'industrie agroalimentaire.
En effet, ils sont peu coliteux, permettent de produire de grandes quantités en continu
et nécessitent peu d’étapes contrairement aux procédés chimiques ou physico-chimiques
(Jamekhorshid et al., 2014). Ils consistent en ’enrobage de l'actif par la membrane po-
lymere, facilitent ’écoulement des poudres et leur stockage, limitent la présence de trop
petites particules, évitent les interactions indésirables entre différents produits... Les po-
lymeres utilisés et approuvés par la Food and Drug Administration (FDA) américaine
sont principalement des carbohydrates (polysaccharides...) et des protéines (Sobel et al.,
2014 ; Vasisht, 2014).

2.2.1 La vaporisation-séchage ou spray-drying

Le polymere, généralement hydrosoluble, est dissous dans un solvant adapté. Le
principe actif est ensuite dispersé dans ce mélange. La solution, ainsi préparée, est nébu-
lisée en une brume fine, dans un séchoir soumis un courant d’air chaud ascendant, pour
favoriser 1’évaporation du solvant et la formation des particules solides, qui sont ensuite

récupérées dans un collecteur (figure 11).

Ce procédé est adapté a la préparation de microparticules de type matriciel avec
une taille comprise entre quelques micrometres et quelques centaines de micrometres et
contenant jusqu’a 60 % d’actif (Liu et al., 2015b; Brenner, 1983). La taille des particules
collectée est fonction de la taille de la buse utilisée, de la pression appliquée, du polymere
et du solvant utilisés, de la concentration et de la température de pulvérisation. Il per-
met 'encapsulation d’actifs sensibles aux hautes températures. En effet, la température
du courant d’air chaud est d’environ 300 °C, mais le temps de passage dans le séchoir
étant court, la température du coeur ne dépasse pas les 40 °C. Les principaux défauts

de cette méthode sont la perte de produits collés aux parois des différents éléments de
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I’appareil et 'agglomération des particules. Ses avantages sont le peu d’étapes nécessaires
a la fabrication de particules, sa versatilité et la non utilisation de solvants organiques
(en fonction des formulations). Ses principales applications sont le relargage progressif de
parfums, d’huiles et d’arémes (Pavanetto et al., 1992 ; Ghosh, 2006).

Etape 1
Atomisation

Etape 2
Contact entre l'air

et la pulvérisation

Etape 3
Séchage
Etape 4
Récupération du
produit

Figure 11 — Le principe du spray-drying (Alves et Santana, 2004).

2.2.2 L’enrobage sur lit d’air fluidisé

Le procédé sur lit d’air fluidisé permet I'enrobage de particules solides d’une taille
comprise entre 50 pm et 10 mm. Il est basé sur la fluidisation d'un lit de particules,
supporté par une grille, par le passage d’un fluide (souvent un gaz) pour les mettre en
suspension. Le mélange entre le gaz et les particules solides a alors le méme comporte-
ment qu’un fluide. La vitesse du gaz doit étre adaptée a la morphologie et a la masse
des particules pour permettre leur mise en suspension. L’enrobage des particules se fait
par pulvérisation d'une solution contenant le polymere sur les particules mises en mou-
vement par un courant d’air chaud ascendant. L’évaporation rapide du solvant permet
alors la formation de la membrane. Il s’agit d’un processus complexe puisque la particule
doit passer de nombreuses fois dans la zone de pulvérisation pour permettre son enrobage
complet et divers évenements tels que la collision entre la particule et les gouttelettes
d’agent enrobant, leur étalement, leur superposition, leur coalescence et leur séchage se
déroulent simultanément. La probabilité de rencontre entre les particules et les goutte-

lettes peut étre relativement bien maitrisée en fonction de leur nombre, de leur taille et de
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leur vitesse ainsi que de la turbulence engendrée par ’air de fluidisation. Le comportement
de la gouttelette en surface de la particule dépend de sa viscosité, de sa tension superfi-
cielle, de I'énergie cinétique de la particule, de la vitesse d’évaporation du solvant... Il est
ainsi nécessaire de faire des essais préliminaires pour adapter chaque parametre avant la
production de telles particules (Mafadi et Poncelet, 2007). La membrane est de meilleure
qualité avec des solutions diluées et une pulvérisation fine (Kleinbach et Riede, 1995). Les
appareils existants se différencient par 'emplacement du pulvérisateur qui peut se trouver
en haut, en bas ou sur le c¢6té de la chambre d’enrobage (figure 12). La pulvérisation par
le haut est la plus utilisée, elle permet d’obtenir de meilleurs rendements et d’éviter trop
d’agglomération des particules (Ghosh, 2006). L’utilisation de procédés continus permet
d’augmenter les vitesses de production et de réduire leurs cotits. Cependant, la qualité de

I’enrobage est moins bonne.

Figure 12 — Le principe du lit d’air fluidisé (Ghosh, 2006).

2.2.3 L’extrusion

L’extrusion ou la co-extrusion (figure 13) est basée sur l'utilisation de deux aiguilles,
ou filieres coaxiales, dans lesquelles sont injectées l'actif (aiguille centrale) et le polymere
de la membrane (aiguille externe). La gravité ou une vibration permet la rupture du film
en sortie des aiguilles pour former des microcapsules coeur/membrane sphériques de 100
pm a 10 mm de diametre avec un rendement proche de 100 %. La membrane est en-
suite durcie par réticulation, refroidissement, gélification dans un milieu spécifique ou par
évaporation de solvant (Ghosh 2006, page 20 et Jacquot et al. 2007). 11 est également
possible d’utiliser une seule aiguille pour former des gouttelettes avec une distribution de
taille uniforme et de former la membrane via un procédé chimique ou physico-chimique

comme la polycondensation interfaciale (Janssen et al., 1993).
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Figure 13 — Le principe de l'extrusion (Hwang et Sefton, 1997).

2.3 Les procédés chimiques

Les procédés chimiques mettent en ceuvre des monomeres qui se polymérisent in
situ, pour former la membrane. Ils se différencient ainsi des procédés physico-chimiques
qui sont basés sur 1'utilisation de polymeres préformés comme les polysaccharides ou les

protéines et de leurs interactions et solubilité.

2.3.1 La polycondensation interfaciale

La polycondensation interfaciale ou polymérisation interfaciale est basée sur la dis-
persion d’une phase contenant un solvant, le principe actif et un monomere (le monomere
rouge dans la figure 14) dans une seconde phase contenant un second solvant. Un second
monomere soluble dans le second solvant (le monomere bleu) est ajouté au milieu de fagon
a peu modifier le rapport volumique entre les phases (Frére et Danicher, 2007). La réaction
de polymérisation peut alors se dérouler. Deux mécanismes sont alors observés. Dans le
premier, la polymérisation se déroule a l'interface ot les monomeres sont en contact. Une
fine pellicule se forme autour des gouttelettes et les monomeres diffusent ensuite a tra-
vers ce film pour continuer la polymérisation et permettre la croissance de la membrane.
Dans le second mécanisme, les monomeres de la phase continue diffusent dans la phase
dispersée ou ils se polymérisent avec les autres monomeres. La solubilité des oligomeres
diminuant lorsque la longueur de chaine augmente, ils précipitent et migrent a I'interface

pour former le film protecteur. La poursuite de la diffusion des monomeres de la phase
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continue et de la polymérisation permet la formation d’'un réseau matriciel et la forma-
tion de particules de type sphere. Des monomeres dont la fonctionnalité est supérieure a
2 permettent la formation d'un réseau réticulé, dense et solide. Il est également possible

d’utiliser des agents de réticulation pour favoriser la formation de particules solides.
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Figure 14 — Le principe de la polycondensation interfaciale (R. et al., 2014).

Cette technique permet I'obtention de particules solides et stables contenant 85 a
95 % en masse d’actifs hydrosolubles et liposolubles avec un diametre variant de 1 & 1000
pm en fonction des parametres d’émulsion. La porosité de la membrane est ajustable et
modifiable selon les monomeres et les agents de réticulation choisis. Le choix des tensio-
actifs et des monomeres doit étre fait en fonction des interactions possibles entre 'actif,
les monomeres et les solvants. L’inconvénient de cette technique est le temps nécessaire a
la diffusion des monomeres limitant la croissance de la membrane (Salatin, 2011), pouvant
étre diminué via 1'utilisation de certains solvants augmentant les cinétiques de réaction
(Frere et Danicher, 2007). La principale application de cette technique est la production
de produits phytosanitaires tels que les insecticides, les herbicides et les fongistatiques.
Sous cette forme, ils donnent des résultats identiques a leurs équivalents concentrés tout

en ayant une activité prolongée et en étant moins toxiques (Benoit et al., 2013).

2.3.2 La polymérisation in situ

La principale différence avec la polycondensation interfaciale est la présence de mo-
nomeres dans une seule phase (dans la phase continue ou dans la phase dispersée). Elle
est basée sur la réalisation d’une émulsion sous forte agitation et en présence d’agents de
surface. Deux monomeres sont solubilisés dans la phase continue ou dispersée. Dans le
cas des microcapsules en mélamine-formol (MF) dont la synthese est décrite par Boh et
Sumiga, lorsque I’émulsion est satisfaisante, I’agitation est réduite et la formation de la
membrane est amorcée par une montée en température ou un ajustement du pH entrai-

nant une modification de la solubilité des oligomeres dans 'eau et amorcgant la formation
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de la membrane (figure 15) (Boh et Sumiga, 2013). Lors de la synthese, les polymeres
et oligomeres migrent a U'interface pour former la paroi de la capsule (Salaiin, 2011). En
fonction de la solubilité des monomeres, prépolymeres et polymeres formés dans chacune
des deux phases, divers cas sont observés (Arshady et George, 1993). Les monomeres et
prépolymeres pouvant étre solubles dans la phase continue, il faut cependant que le poly-
mere ne le soit pas pour permettre sa migration a l'interface et la formation de particules.
S’il est soluble dans la phase dispersée, des spheres sont formées, s’il ne 'est pas, des

capsules cceur/membrane sont obtenues.

50°C ’
Résine mélamine
soluble
dans l'eau 5-20 um
———
Huile O
Phase agueuse
« Eauet
v \—— colloide protecteur

Figure 15 — Le principe de la polymérisation in situ (Nelson, 2013).

Ce procédé permet la formation de particule de 1 a 1000 pm de diametre contenant
85 a 95 % d’actif. Les propriétés thermiques et mécaniques sont généralement meilleures
pour les capsules synthétisées avec cette méthode que celles obtenues a partir des autres
procédés d’encapsulation. Elles sont utilisées pour I'encapsulation de divers produits ac-
tifs comme les parfums, les huiles essentielles, les anti-insectes, les retardateurs de flamme
(RF), les colorants ou les produits a changement de phase (PCM). Les capsules a base
de mélamine-formol (MF) et d’urée-formol (UR) sont utilisées pour la fonctionnalisation
de textiles (Boh et Sumiga, 2013). Elles présentent 1’avantage de former rapidement des
capsules stables contenant un taux d’actif important avec la possibilité d’ajuster la taille
des capsules et I’épaisseur de la membrane. Pour éviter, la présence de formaldéhyde rési-
duel dans les produits finis, des procédés alternatifs sont développés comme la synthese de
capsules silicones obtenues par les procédés sol-gels. En effet, le formaldéhyde est irritant,
reprotoxique, cancérigene et mutagene (Clair, 2007). Malgré 1'utilisation de colloides pro-
tecteurs et de piégeurs de formaldéhyde tels que des amines ou de 'ammonium ajoutés en
fin de synthese, les traces restent présentes. De plus, certains piégeurs de formaldéhyde

déplacent ’équilibre chimique et ont une efficacité limitée dans le temps (Bone et al.,
2011).
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2.4 Le récapitulatif sur les différents procédés

La diversité des procédés existants et des parametres ajustables permettent la for-
mulation de microcapsules et microsphéres aux caractéristiques maitrisées (table 17). 11
est possible, en fonction des besoins, de répondre a des spécifications techniques précises
en termes de taille, de perméabilité, de tenue mécanique, de taux d’encapsulation, de cofit
et temps de production... L’actif a encapsuler et le procédé utilisé dictent ainsi le choix
des matériaux a mettre en ceuvre. De plus, en vue d’une application industrielle, il est
nécessaire de prendre en compte la complexité, le cotit et la capacité de production des
procédés pour mettre en place un procédé économiquement viable. En régle générale, les
procédés mécaniques sont ceux ayant les plus grandes capacités de production, ils sont les
plus simples et les moins cotliteux d’ou leur utilisation dans 'industrie agroalimentaire.
Les capsules produites étant de 'ordre de 200 pm, ils présentent cependant un intérét
limité pour la formulation de capsules pour des applications textiles pour lesquelles la
taille requise est généralement comprise entre 1 et 40 pm en fonction de leur incorpora-
tion au coeur des fibres ou a leur surface. Les procédés chimiques permettent de produire
facilement quelques kilogrammes par heure de capsules a des cotits raisonnables. Ils per-
mettent également un plus grand ajustement des caractéristiques des capsules obtenues.
Enfin, les procédés physico-chimiques étant plus complexes, ils nécessitent un savoir-faire

plus important et sont plus cotiteux.

Table 2 — Les caractéristiques des microparticules obtenues par les principaux procédés
d’encapsulation (Venkatesan et al. 2009a cité dans Venkatesan et al. 2009b, Umer et al.

2011).
Taille Type Application Utilisation Taux Rendement Polymeres
(pm) d’actif principale de solvant | d’encapsulation | d’encapsulation utilisés
Coacervation 1-1000 Sl(;illjiedzt Cosmétique non 80% 80% Polyélectrolytes
Extraction 1-1000 S?hd? et Pharmaceutique oui 30-40 % 100% Solubles dans
de solvant liquide le solvant
Couche par Solide et " .
couche 1-1000 liquide Cosmétique non Polyélectrolytes
Vap,orlsatlon 10-500 Sghdg et Alimentaire oui 60% 50% Solubles dans
séchage liquide le solvant
Lit d’air 50- . . . . Solubles dans
fluidisé 10000 | Solide Alimentaire out le solvant
. 100- Solide et . . . Soluble dans
Extrusion 10000 liquide Alimentaire oui 100% le solvant
Pol.yconder}satlon 1-1000 Sc‘>hd.e Phytosanitaire oui 85-95% 80-90% Monomeres
interfaciale et liquide
Polygler}satlon 1-1000 SC.)hd.e et Cosmétique oui/non 85-95% 80-90% Monomeéres
in situ liquide
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3 La microencapsulation des retardateurs de flamme

Les matériaux polymeres sont utilisés dans ’habillement, I’ameublement, les véte-
ments de protection, le sport et les loisirs. Cependant, la majorité de ceux utilisés possede
une mauvaise résistance thermique et dégage des composés inflammables lors de leur com-
bustion. L’amélioration de leur tenue au feu peut étre obtenue wia 'utilisation d’agents
retardateurs de flamme (RF) introduits directement lors du filage ou incorporés en sur-
face des fibres, sur le tissu, le tricot ou le nontissé, par des procédés d’ennoblissement
textile. L’encapsulation de RF a débuté dans les années 70, principalement pour la for-
mulation de peintures. Elle est couramment utilisée depuis les années 90 dans le domaine
textile pour emprisonner I'actif RF, éviter sa migration ou sa volatilisation, améliorer sa
compatibilité avec la fibre, diminuer sa sensibilité a I’humidité et pour réduire sa toxi-
cité. Certaines membranes participent également a l'action du RF, notamment pour les

systemes intumescents.

3.1 Les retardateurs de flamme

3.1.1 Les principes de combustion et les modes d’actions des retardateurs de

flamme dans les textiles

Lors de leur combustion (figure 16), les matériaux fibreux s’échauffent dans un pre-
mier temps. A partir d’une température critique, ils se décomposent et forment des radi-
caux libres qui entrainent la dégradation du matériau en des molécules de faibles masses
molaires plus inflammables. Ce phénomeéne est appelé pyrolyse. La concentration en molé-
cules inflammables mélangées avec 'air augmente. Le mélange s’enflamme a partir d’'une
température et d'une quantité de gaz inflammables critique. Tant que les trois éléments
du triangle du feu sont en présence (I’énergie thermique, le dioxygeéne de 'air, appelé com-

burant, et le textile, appelé combustible), le feu s’autoalimente et la combustion continue.

Les RF peuvent agir soit en phase condensée, en perturbant la dégradation du ma-
tériau, soit en phase gazeuse, en inhibant la formation de la flamme. Plusieurs modes
d’action sont observés (figure 17). Le premier est le refroidissement lié a la décomposition
endothermique de certains additifs. Il permet la diminution de la température du maté-
riau et I'arrét de 'auto-alimentation du processus de combustion. L’efficacité du RF est
proportionnelle au taux de charges incorporé. Le second mode d’action est la dilution des
gaz inflammables par la libération de gaz inertes. Elle permet de diminuer la température

de la flamme jusqu’a son extinction. Il est aussi possible, en utilisant des systémes dits
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intumescents, de former une couche protectrice, appelée char, qui protege le matériau de

la chaleur et des flammes et inhibe le mélange entre les gaz combustibles et 'oxygene.

Certains RF sont également basés sur la formation de radicaux moins réactifs ou sus-

ceptibles de réagir entre eux plutét que de dégrader les chaines polymeres du matériau

(Friederich, 2011).
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Figure 16 — Le cycle de combustion des polymeres et les principaux modes d’action des

RF.

Les RF existants sont nombreux et doivent étre choisis en fonction de leur efficacité

pour un matériau donné, des conditions de mise en ceuvre, de leur compatibilité avec le

matériau, de leur vieillissement...
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Figure 17 — Le char et ses actions (Doring et Diederichs, 2009).

3.1.2 La classification des retardateurs de flamme

Les RF inorganiques

Les principaux RF inorganiques représentent 50 % de la production mondiale de RF
(en termes de tonnage). Les plus utilisés sont les hydrates d’aluminium et de magnésium
(le trihydroxyde d’aluminium Al(OH)s et le dihydroxyde de magnésium Mg(OH ),). 1ls
induisent des réactions endothermiques libérant de 'eau permettant de diluer les gaz
inflammables et diminuer les vitesses de pyrolyse. Les hydroxydes d’aluminium et de
magnésium, se décomposant respectivement dans la plage de température de 180-240°C
et 330-360°C. Ils sont peu coliteux et peu toxiques. Cependant, pour étre efficace, le
taux de RF incorporé au matériau doit étre important (environ 50%), ce qui altere les
propriétés intrinseques du matériau initial et limite leur intérét (Hornsby et Rothon, 2005,
pages 19-41, Zhang et Horrocks, 2003 ; Weil et Levchik, 2008 ; Dekker, 1989 ; Bourbigot
et Bras, 2004).

Les RF halogénés

Les RF halogénés (principalement les chlorés ou bromés qui présentent le meilleur
compromis efficacité/température de libération) agissent principalement en phase gazeuse,
en produisant des hydracides halogénés. Ces derniers inhibent ’attaque des chaines po-
lymeres du matériau en réagissant avec les radicaux H® et OH°® pour former d’autres
radicaux moins réactifs. Ils peuvent facilement étre incorporés au cceur de la matiere et le
taux nécessaire pour avoir de bons résultats est plus faible que pour les RF inorganiques
mais reste important (40 % et 20 % en masse pour les chlorés et les bromés respective-
ment) (Pitts, 1972). Ils sont souvent utilisés avec d’autres RF pour atteindre de bonnes

performances par effet de synergie. Ils représentent aujourd’hui la plus grande part de
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marché de RF mais tendent a étre remplacés par d’autres agents RF a cause de la toxicité

et des risques environnementaux liés aux gaz libérés.

Les RF azotés

Les RF azotés diluent les gaz inflammables. Les principaux produits azotés utilisés
sont la mélamine et ses dérivés qui sont efficaces et qui liberent des fumées peu opaques

et peu toxiques.

Les RF phosphorés

Les RF phosphorés sont de plus en plus utilisés en remplacement des RF halogénés.
IIs représentent la part de marché la plus importante apres les halogénés. Ils agissent prin-
cipalement en phase condensée en inhibant la pyrolyse et en réagissant avec la matrice
polymere pour former un char. Ce dernier agit comme un bouclier thermique et inhibe la
diffusion des gaz inflammables. Les RF phosphorés les plus utilisés sont les phosphates,
notamment d’ammonium, les phosphines, les phosphinates et les phosphonates. Ils sont
également utilisés mélangés avec d’autres RF comme les halogénés ou les azotés et dans

les formulations intumescentes en tant que source d’acide.

Les systemes intumescents

Comme les RF phosphorés, les systemes intumescents ont un impact environnemen-
tal et une toxicité bien moins importants que les RF halogénés (Sen et al., 1991). Ils sont
de plus en plus étudiés en vue de leur remplacement. Les systéemes intumescents gonflent
et forment une couche carbonée expansée isolante, le char, lorsqu’ils sont soumis a des
températures élevées. Cette couche carbonée sert de bouclier thermique qui limite le flux
de chaleur et donc la pyrolyse du matériau ainsi que la diffusion des gaz inflammables
(Bourbigot et al., 2004). Pour permettre la formation de la couche carbonée, ils doivent
contenir une source d’acide, une source de carbone et un agent gonflant(Vandersall, 1971 ;
Bourbigot et Bras, 2004). La difficulté de la formation de ce type de RF est la tempéra-
ture de libération des différents produits. En effet, il faut d’une part que le bouclier se
forme tot dans la décomposition du matériau et d’autre part que chaque composant soit
libéré au bon moment. Ainsi, I’acide doit d’abord étre libéré pour réagir avec la source de
carbone et commencer la carbonisation. L’agent gonflant permet, par la suite, I’expansion

du systéeme obtenu. Ils nécessitent 'utilisation de 20 % en masse d’actif pour étre efficaces
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et présentent des problemes de compatibilité avec les matrices polymeres. Ils sont donc
ajoutés en surface des fibres via des procédés d’enduction modifiant leurs caractéristiques
ou via 'utilisation de microcapsules pour améliorer leur compatibilité avec le polymere.
Dans ce cas, il est possible de choisir une membrane polymere participant a la formulation

intumescente (polyurée ou polyuréthane, aminoplastes...).

3.2 La microencapsulation des retardateurs de flamme

Les actifs RF peuvent étre incorporés directement dans la matrice polymere, ce qui
peut entrainer une diminution de ses propriétés mécaniques et chimiques. L’une des voies
pour faciliter I'incorporation de RF dans les polymeéres est la microencapsulation. Elle est
étudiée, pour les applications textiles, depuis les années 70 (Praetzel et Jenkner, 1972) et
est en plein essor depuis les années 2000. Elle permet de pallier de nombreux problemes
puisqu’elle limite la toxicité du RF, facilite sa manipulation, prévient sa migration et
sa volatilisation, améliore sa stabilité chimique et sa compatibilité avec la matrice po-
lymere (Wang et al., 2015). La majorité des RF, notamment les systémes intumescents
sont sensibles a 'humidité, ’encapsulation améliore ainsi leur tenue aux procédés de mise
en ccuvre et leur durée de vie (Deng et al., 2014). Avec une membrane et un procédé
adapté, I’encapsulation peut également participer a ’amélioration des propriétés retarda-
trices de flammes. De plus, I'utilisation de RF encapsulés permet l'ignifugation de textiles
en limitant la modification de leurs propriétés intrinseques (tenue mécanique, propriétés
sensorielles...) (Kover et al. 1997 cité dans Nelson 2002). Dans le cas d’actifs RF, il ne doit
pas étre libéré, les membranes des microcapsules doivent étre imperméables pour éviter
tout relargage de 'actif au cours du temps, que ce soit lors de 'incorporation de capsules
dans le textile ou lors de son utilisation. Les matériaux utilisés pour la formation de la

membrane doivent donc avoir de bonnes propriétés thermiques et mécaniques.

Divers procédés, principalement chimiques et physico-chimiques, sont utilisés pour
encapsuler les RF (figure 18 et table 3). Les principaux procédés sont la polymérisation in
situ, pour la formation de membranes mélamines et la polycondensation interfaciale pour
les membranes polyurées ou polyuréthanes. La coacervation et 1’évaporation de solvant
sont également utilisées. La plupart des études traitent de ’encapsulation de produits
phosphorés. Ils sont efficaces mais sensibles a I’humidité. La majorité des actifs microen-
capsulés sont solides et doivent étre dissous dans un solvant pour permettre leur encap-

sulation et nécessitent une étape d’extraction de solvant.

L’actif et le polymere enrobant sont choisis en fonction de la nature et de I'applica-
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Table 3 — Les principaux procédés d’encapsulation d’actifs retardateurs de flamme et les
caractéristiques des microcapsules.

, Lille 1, 2015

Membrane Actif Diamétre | Taux d’actif Référence
moyen (pm) | % en masse
Coacervation
Gélatine - polyurée DAHP 5,5 74 Saihi et al., 2005
PVA - polyuréthane DAHP 3,8 63,9 Saihi et al., 2005
PVA - glutaraldéhyde DMMP 5,3 - 12,5 - Lin et al., 2006
Evaporation de solvant
Poly (ester-uréthane-urée) |  DAHP | 20 - 100 1 Giraud et al., 2005
Polycondensation interfaciale
Poly (ether-urée-uréthane) DAHP 1 3 Giraud et al., 2001
Poly (urée-uréthane) DAHP 13,3 62 Saihi et al., 2006
Polyuréthane APP - - Ni et al., 2010
Polyuréthane APP - - Zhou et al., 2008
Cf}g;;;iiii?gite APP < 10 - Wang et al., 2011
Polyurée (NPCly)y, - - Liu et al., 2007b
Polymérisation in situ
Mélamine-formaldéhyde DAHP 3-5 26,4 Salaiin et Vroman, 2008
Mélamine-formaldéhyde gﬁi}; 3-5 21,2 - 6,8 | Salaiin et Vroman, 2008
Mélamine-formaldéhyde | APP-DPER - - Wang et al., 2008b
Mélamine-formaldéhyde APP 2,8 90 Wu et al., 2008c
Mélamine-formaldéhyde APP - 89,1 Wua et Wang, 2008
Mélamine-formaldéhyde DBDPO 4,5 7,5 (Br) Luo et al., 2007
Mélamine-formaldéhyde RP(-MMT) - - Wang et al., 2008a
Mélamine-cyanurate RP 1 35 - 80 Liu et Wang, 2006
Mélamine-urée-
formaldéhyde PEPA 2-5 - Gao et al., 2013
Mélamine-urée- APP 15 91,6 Wu et al., 2008b
formaldéhyde
Meélamine-formaldéhyde APP 24,6 62,9 Wu et al., 2009a
& urée-formaldéhyde
PEG-mélamine- APP 10,7 68,4 Gao et al., 2013
formaldéhyde
Amidon-mélamine- APP 13,5 75,2 Wu et al., 2009b
formaldéhyde
PVA-mélamine- APP 20,0 65,2 Wu et al., 2008a
formaldéhyde
Silicone APP - 1,84 (P) Nie et al., 2012
Silicone APP - - Chen et al., 2011

APP : polyphosphate d’ammonium ; DAHP : phosphate de diammonium ; DBDPO : ether de
décabromodiphényle ; DMMP : diméthyl-méthylphosphonate ; DPER : di-pentaérythritol ;
MMT : montmorillonite ; PEG : polyéthylene glycol ; PEPA : 1-Oxo-4-méthoxy-2,6,7-
trioxa-1-phosphabiccyclo[2,2,2]octane ; PHMA : poly (glycol adipate 1,6-hexaméthyléne);

PVA : alcool polyvinylique ; RP : phosphore rouge ; TDI : toluéne-2,4-diisocyanate
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3 La microencapsulation des retardateurs de flamme
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Figure 18 — Les principaux procédés d’encapsulation des RF (APP : polyphosphate d’am-
monium ; DAHP : phosphate de diammonium; DMMP : diméthyl-méthylphosphonate ;
RP : phosphore rouge ).

tion finale du textile a ignifuger. Ainsi, I'encapsulation de I’hydroxyde de magnésium par
une membrane polystyrene synthétisée par polymérisation en suspension permet d’amé-
liorer son efficacité en favorisant sa dispersion et son adhésion avec les polymeres thermo-
plastiques (Chang et al., 2006). Certains RF halogénés comme le décabromodiphényléther
ont également été encapsulés. La membrane mélamine-formol (MF) permet d’améliorer
la stabilité et la durée de vie ainsi que 'effet du RF. L’encapsulation du phosphore rouge
par une membrane mélamine-formol (MF) diminue sa sensibilité a ’eau et augmente ainsi
ses durées de vie et de stockage. La libération de phosphines notamment en atmosphere
humide, est également limitée (Jiang et al. 2010 et Chang et al. 2012 cité dans Wang
et al. 2015). Le polyphosphate d’ammonium présente de nombreux avantages dont sa
bonne activité RF, sa faible solubilité et sa faible hygroscopie, sa stabilité chimique et
sa facilité de dispersion. Son encapsulation a été largement étudiée et permet de limiter
sa faible compatibilité avec les matrices polymeres et son influence sur la perte de leurs
propriétés mécaniques tout en améliorant sa résistance a l'eau. Les membranes utilisées
sont a base de MF, PU, époxy, cellulose ou silice (Wang et al., 2015 ; Pieper et al., 1986
Cipolli et al., 1993 ; Cipolli et al., 1994 ; Giraud et al., 2002 ; Salaiin et al., 2011b; Azizi
et al., 2011). L’utilisation d’une membrane hybride polyuréthane-polyester permet de for-
mer un systeme retardateur de lammes intumescent qui inhibe la libération de monoxyde

de carbone et de fumées lors de la combustion du polyuréthane (Giraud et al., 2005).
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La membrane silicone, obtenue par un procédé sol-gel, présente 'avantage de retarder
la pyrolyse du PU et de former une couche protectrice par intumescence qui protege le
résidu de toute décomposition thermique supplémentaire (Wu et al., 2012). De plus, le
systeme SiOs - APP présente un effet de synergie. Dans le cas de systemes intumescents,
I’encapsulation permet de réduire la toxicité et la libération de fumées, d’améliorer la
résistance a 'humidité et la compatibilité du RF avec la matrice polymere. Les systemes
intumescents sont ainsi généralement encapsulés par une membrane aminoplaste (MF par
exemple) ou PU qui participe a la formulation RF (Giraud et al., 2001 ; Giraud et al.,
2002 ; Schwarzbach et McKnight, 2009).

Conclusion

La microencapsulation correspond a I'immobilisation d’un principe actif dans une
membrane composée de matériaux polymeres. Les microcapsules varient en fonction de
leur taille, comprise entre quelques nanometres a quelques millimetres, en fonction des
caractéristiques de la membrane et de ses propriétés morphologiques et thermoméca-
niques. L’adaptation des parametres de synthese, durant 1’étape d’émulsion et 1’étape de
formation de la membrane permettent de concevoir des particules répondant a diverses
spécifications et applications. Elles peuvent étre classées en trois groupes selon le mode de
libération de l'actif. La formulation d’une membrane imperméable et sensible a certains ii
permet la formation de capsules a libération programmée. Lorsque la membrane est im-
perméable mais n’est pas soumise a un stimulus pour relarguer 'actif, la capsule permet
de le stocker et protéger durablement. Enfin, une membrane semi perméable permet la
libération prolongée et progressive de l'actif. Le choix du polymere utilisé ainsi que des
parametres expérimentaux sont donc choisis en fonction de leur compatibilité avec 1’ac-
tif et de 'application visée. Dans le cadre de I'encapsulation de retardateurs de flamme
pour la fonctionnalisation textile, les capsules doivent étre imperméables pour éviter le
relargage de 'actif durant la mise en ceuvre du produit et son utilisation. Elles doivent
également avoir des propriétés mécaniques et thermiques leur permettant de résister aux
différentes contraintes. Ainsi, les membranes silicones semblent les plus appropriées pour

I’encapsulation de produits retardateurs de flamme dans le cadre de cette étude.
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Introduction

Les émulsions sont connues depuis 'antiquité et sont étudiées depuis le début du
20°me siecle (Bancroft, 1911). Le terme émulsion désigne un systéme comprenant au moins
deux liquides non miscibles dont 'un est dispersé dans ’autre sous forme de gouttelettes
plus ou moins stables. Ces gouttelettes constituent la phase dispersée, elles sont en suspen-
sion dans la phase continue. Elles sont instables d'un point de vue thermodynamique, mais,
en pratique, leur stabilité peut atteindre plusieurs années (Brochette, 1999). L’émulsion
est, dans les procédés d’encapsulation, I'étape qui détermine la taille et la distribution en
taille des microcapsules. La formation de la membrane dépend ainsi des caractéristiques
de I’émulsion. La taille ne varie pas significativement lors de la formation de la mem-
brane. La mise en émulsion nécessite I'utilisation d'un apport d’énergie via une agitation
mécanique par exemple pour cisailler la phase a disperser en de fines gouttelettes. Un

émulsifiant est généralement utilisé pour améliorer la stabilité et limiter la démixtion.

Elles interviennent dans de nombreux domaines. En tant que produit final, elles sont
utilisées pour permettre la conservation d’'un mélange homogene de produits non miscibles
ou incompatibles. C’est le cas pour la formulation de nombreux produits cosmétiques et
alimentaires. Elles sont souvent une étape d’un procédé comme lors de la préparation de
microcapsules ou de la fabrication de polymeres par polymérisation en émulsion. Enfin,
elles peuvent étre non désirées. Dans ce dernier cas, des additifs tels que des désémulsi-

fiants sont utilisés pour casser I’émulsion (Brochette, 1999).

1 Les notions générales et définitions sur I’émulsion

1.1 Les différents types d’émulsion

Les émulsions peuvent étre classées en fonction de leur sens. Les émulsions huile
dans l'eau H/E (oil in water O/W) encore appelées émulsions directes correspondent a
une phase “huileuse” ou organique dispersée dans une phase continue aqueuse a l'inverse
des émulsions eau dans I'huile E/H (water in oil) ou émulsions inverses (figure 19). Les
émulsions peuvent également étre des émulsions d’émulsions ou encore des émulsions mul-
tiples. Dans ce cas, une émulsion H/E peut étre émulsionnée dans une phase huileuse et
un systeme huile dans 1’eau dans I’huile H/E/H est formé. L’émulsion E/H/E est obtenue

en dispersant une émulsion E/H dans une phase aqueuse. Ce type d’émulsion est encore
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plus difficile a stabiliser que les émulsions E/H et H/E et est souvent utilisé pour des

applications de relargage ou de masquage de gotit (Bonnet, 2008 ; Guery, 2006).
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Figure 19 — Les différents types d’émulsions (Bouyer et al., 2012).

Les émulsions peuvent aussi étre classées en fonction de la taille des gouttelettes.
Le terme émulsion est généralement utilisé pour désigner les macroémulsions dont les
gouttelettes ont une taille supérieure au micrometre. Les miniémulsions correspondent a
des gouttelettes de 0,2 a 1 pm de diametre et les nanoémulsions a des gouttelettes plus
petites que 0,1 micrometre. Les émulsions apparaissent généralement opaques, d'un blanc
laiteux pour des phases transparentes tandis que les nanoémulsions sont transparentes.
Les microémulsions ne sont pas constituées de gouttelettes d'une phase dispersée dans
I’autre mais de microdomaines, de 'ordre de 10 a 50 nanometres. Elles correspondent a
des systémes monophasiques thermodynamiquement stables mettant en ceuvre des agents
de surface tres performants permettant la coexistence, a I’échelle quasi moléculaire, des

phases aqueuses et huileuses (Jean-Louis Salager et Aubry, 2001).

Le rapport volumique entre les phases est un autre moyen de les différencier. La
fraction volumique en phase dispersée est généralement plus faible que celle en phase
continue. En dessous de 10 % de phase dispersée, I’émulsion est diluée, au-dessus de 30 %,

elle est concentrée. Au dela de 58 %, I’émulsion adopte une configuration en cage puis est

39

doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

CHAPITRE 2 : Les émulsions de Pickering

compactée avec un risque d’inversion de phase important a moins d’utiliser un mélange

approprié de tensioactifs (Mason, 1999).

1.2 La stabilité des émulsions

Une émulsion n’est pas a 1’équilibre thermodynamique. Elle peut cependant étre
considérée stable, et donc satisfaisante, si les mécanismes de dégradation menant vers la
démixtion sont suffisamment ralentis voire inhibés. Les deux modes de stabilisation d'une
émulsion sont la répulsion stérique et la répulsion électrostatique. Les différents méca-
nismes de déstabilisation des émulsions sont la coalescence, la floculation, le crémage ou

la sédimentation et le mirissement d’Ostwald (figure 20).

b. Floculation

e. Coalescence

f. Séparation

. . de phase

a. Emulsion
d’origine

Figure 20 — Les différents phénomenes intervenant lors de la déstabilisation d’une émulsion
(Salama, 2011).

La floculation correspond a l'agrégation de gouttelettes indépendantes. Elle est in-
duite par le mouvement brownien des gouttes qui entrent ainsi en contact. Si les forces
attractives sont suffisantes, les gouttes restent associées. Ce phénomene est réversible

et une agitation légere est suffisante pour redisperser les agrégats. Elle peut favoriser la
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sédimentation et/ou le crémage et est généralement 1’étape initiale de la coalescence (Bro-
chette, 1999 ; Robins et al., 2002).

Le crémage et la sédimentation sont liés aux différences de densités entre les deux
phases et a la force de gravité exercée sur ces liquides. Si la phase dispersée est plus dense
que la phase continue, la pesanteur lui impose un mouvement vers le fond de la cuve et
la sédimentation est observée. Une couche concentrée en gouttelettes se forme donc au
fond de la cuve. A l'inverse, une phase dispersée moins dense, entraine la migration des
gouttes en surface appelée crémage. Ces phénomenes sont accentués par la floculation
augmentant le volume apparent des gouttes et donc la force de pesanteur. Ils peuvent étre
limités en diminuant les vitesses de migration des gouttes, c’est-a-dire en choisissant deux
phases de densités proches, en augmentant la viscosité de la phase continue ou en prépa-
rant des émulsions fines. Ces deux phénomenes sont réversibles et les gouttes peuvent étre
redispersées par une agitation douce tant que la coalescence n’a pas commencé (Delgado
et al., 2012; Robins et al., 2002).

La coalescence, contrairement aux phénomenes cités ci-dessus, n’est pas réversible.
Elle correspond a la dégradation de I’émulsion par I'union physique de deux gouttes pour
en former de plus grosses menant a terme a la démixtion totale du systeme. C’est donc
I'inverse de la dispersion. Elle est favorisée par le rapprochement des gouttes lors des
phénomenes de floculation, de crémage et de sédimentation. Les mécanismes exacts mis
en jeu lors de coalescence sont discutés dans la littérature. Trois étapes sont générale-
ment décrites, i.e. le rapprochement des gouttes et la formation d’un film mince entre ces
gouttes suivi de 'amincissement de ce film puis sa rupture menant a la fusion des deux
gouttes. L’augmentation de la stabilité des émulsions par I'utilisation d’agents de surface
intervient lors de la deuxieme étape en limitant I’amincissement de la couche mince par

une action stérique et/ou électrostatique (Brochette, 1999 ; Tcholakova et al., 2006).

Le mirissement d’Ostwald correspond a la migration progressive des molécules
contenues dans les petites gouttes vers les grosses gouttes de émulsion. A terme, les
petites gouttes disparaissent. Ce phénomene est provoqué par la pression intérieure plus
importante dans les petites gouttes, appelée pression de Laplace. Il peut étre limité en
diminuant la perméabilité de la phase continue aux molécules de la phase dispersée (no-
tamment en utilisant des huiles apolaires), ou en créant un différentiel de pression os-
motique en introduisant des especes ioniques dans la phase dispersée si elle est aqueuse

par exemple. Augmentant le volume des gouttes, il favorise, a terme, les phénomenes de
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crémage et de sédimentation (Brochette, 1999).

2 Les différents procédés d’émulsion

De nombreux parametres influencent la formation de gouttelettes, leurs diametres
et distribution en taille. Il est donc nécessaire de les connaitre et de les maitriser pour
mettre au point des formulations et des modes opératoires d’émulsification reproductibles

et adaptés a 'application visée.

2.1 L’émulsification par agitation mécanique

2.1.1 L’influence des parametres géométriques et cinétiques

Les différents mobiles d’agitation et I’influence de leur géométrie

L’émulsification est le plus souvent obtenue par 'apport d’énergie mécanique four-
nie par un mobile simple en rotation axiale entrainé par un moteur. Il permet d’une part
le cisaillement de la phase a disperser et d’autre part la circulation des fluides dans la
cuve pour que I’ensemble du volume puisse traverser la zone de dispersion. En effet, une
mauvaise circulation entraine la coalescence des gouttelettes hors du champ de cisaille-
ment du mobile et conduit a la formation d’'une émulsion avec une distribution de taille
dispersée et peu stable. De nombreux systemes existent : les turbines, les pales, les hé-
lices, les ancres... (figure 21). Ils conduisent a la formation d’une émulsion avec une large
distribution de taille de gouttelettes, comprise entre quelques micrometres et quelques
centaines de micrometres. Ils peuvent étre classés en deux catégories, i.e. les agitateurs
pour mélange radial et axial (Merle, 1999 ; Poux et Canselier, 2012). Le mélangeur radial
propulse les fluides de I’axe du mobile vers les parois latérales de la cuve qui les renvoient
vers le haut et le bas de la cuve puis vers le centre ou ils sont de nouveau pompés. Les agi-
tateurs permettant le mélange radial ont des lames rectangulaires comme les turbines. Ils
sont principalement utilisés dans des milieux tres visqueux. Le mélangeur axial provoque
un mouvement des fluides dans toute la cuve. Ceux-ci sont aspirés le long de la tige du
mobile puis propulsés vers le bas. Ils remontent ensuite le long des parois jusqu’en surface
et sont de nouveau aspirés vers le centre. Les hélices et les turbines a pales inclinées sont
les principaux mélangeurs axiaux. Ces derniers sont adaptés a ’homogénéisation et aux

mélanges nécessitant un milieu turbulent (Dupasquier et al., n c¢; Merle, 1999; Jouve,
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2008 ; ITHSEngineering-360, nc). Le choix d’un mobile est ainsi un compromis entre le ci-
saillement de la phase dispersée et la circulation des fluides. Divers agitateurs peuvent étre
combinés. Par exemple, le couplage de deux mobiles, le premier possédant un fort débit
de pompage, dédié a la circulation des fluides et I'autre permettant le cisaillement permet
de favoriser la bonne émulsion dans des cuves de volume important. Ainsi, une turbine
utilisée pour I’émulsification est couplée a une hélice centrée pour assurer la circulation
dans la cuve (Brochette, 1999).

Le mélange axial Le mélange radial

hélice AX1 hélice AX2  hélice AX3 turbine  turbine impeller  ancre

Rushton centrifuge spéciale

Figure 21 — Les principaux modeles de mobiles d’agitation et le type de mélange (Badey,
n c; Jouve, 2008).

La taille du mobile doit également étre adaptée a la taille de la cuve et au volume a
émulsionner. Un mobile trop petit n’est pas en mesure de permettre la circulation homo-
gene des fluides dans la cuve et la phase légere reste en surface ou en périphérie de la cuve.
A Dinverse, un mobile trop grand laisse peu de place a la circulation des fluides en sa péri-
phérie et entraine la séparation des phases, la plus lourde étant centrifugée et la plus légere
restant dans une zone cylindrique autour de 'arbre (Poux et Canselier, 2012). L’agitateur
choisi doit également étre positionné de fagon a favoriser la mise en émulsion. En effet, la
position de I'agitateur dans une phase ou dans I'autre permet d’obtenir des émulsions E/H
ou H/E indépendamment de 'ordre d’introduction des phases (figure 22). Le mode opéra-
toire et notamment 'ordre d’ajout des différentes phases doivent également étre adaptés.
Pour réaliser une émulsion H/E, la phase huileuse est préférentiellement ajoutée goutte a
goutte dans la phase continue déja soumise au cisaillement. De plus, il est nécessaire de
s’assurer de la bonne circulation des fluides pour limiter les phénomenes de coalescence.
Un agitateur placé au centre d'une cuve cylindrique fait tourner I’ensemble du liquide

dans le sens de rotation du mobile. Le liquide, soumis a la force centrifuge, est propulsé
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vers l'extérieur, il remonte donc le long des parois de la cuve au détriment du centre de
la cuve provoquant la formation d’un vortex. Le mouvement de rotation est supérieur
aux mouvements radiaux et axiaux et les taux de pompage (et donc de circulation) et de
cisaillement sont faibles. Un agitateur désaxé ou en position inclinée limite la formation
de ce vortex et favorise la circulation des fluides dans la cuve et permet I’obtention d’une
meilleure homogénéité (Merle, 1999). L’utilisation de chicanes ou de contre-pales permet
également la meilleure homogénéisation de 1’émulsion en cassant le vortex. Les chicanes
sont au nombre de 3 ou 4 (de préférence, un nombre différent que celui des pales de 'agi-
tateur), elles ont une largeur correspondant au dixieme du diametre de la cuve et sont

placées contre la paroi ou a une faible distance de celle-ci.

Immersion du mobile Immersion du mobile
dans la phase lourde dans la phase légére

[ “1

o
. .
. L ]
-
Phase légére dispersée Phase lourde dispersée
dans la phase lourde dans la phase légére

[ Phaselourde [ ] Phasa légére

Figure 22 — L’influence de la position du mobile d’agitation (Poux et Canselier, 2012).

Les systémes rotor-stator sont également couramment utilisés. Ils sont composés
d’une couronne ajourée fixe appelée “stator” et d’une turbine centrale, ou “rotor”, tour-
nant a grande vitesse (comprise entre 1000 et quelques milliers de tours par minutes). Les
fluides sont aspirés par la téte de travail puis expulsés par les fentes du stator. Ils sont
contraints de passer dans une zone confinée ou ils subissent de forts gradients de vitesse.
Ils sont soumis a un cisaillement laminaire dans ’entrefer puis a un cisaillement élonga-
tionnel lors de leur passage dans les fentes de la couronne (figure 23). Les gouttelettes de
la phase dispersée sont d’abord cisaillées pour former la pré-émulsion qui correspond a
la dispersion du mélange et a la mise en suspension de la phase dispersée dans la phase
continue. La taille des gouttelettes diminue ensuite et devient plus homogene jusqu’a la
stabilisation du systéeme. Outre des parameétres physico-chimiques et la température, la

taille et la distribution en taille finales de I’émulsion dépendent de la géométrie du rotor-
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stator, du temps et de la vitesse de cisaillement. Elle est généralement comprise entre 0,5
et 5 pm (Theron, 2009).

[ Stator
| Stationnaire .

+
’4— Rotor en
Mouvement

Rotor— [ f
Stator

Figure 23 — Le principe de fonctionnement d’un rotor-stator (Shao et al., 2015; Maa et
Hsu, 1996a).

L’influence de la vitesse et de la durée d’agitation

Pour préparer une émulsion avec un diametre et une distribution de taille adaptés,
il faut optimiser la vitesse et le temps de cisaillement (figure 24). Plus la vitesse de ci-
saillement est importante, plus la taille des gouttelettes est petite (les autres parametres
étant maintenus constants). La distribution de taille varie depuis une loi normale (cen-
trée) vers une loi log-normale (avec une queue de distribution) liée a 'augmentation des
zones de turbulences qui favorise la rupture au détriment de la coalescence (Poux et Can-
selier, 2012). De méme, plus la durée de cisaillement est importante et plus la taille des
gouttelettes diminue avant de se stabiliser au dela d’une durée optimale. Cette derniere
correspond a 1’équilibre entre la rupture et la coalescence et est désignée sous le sigle
UEEDS (ultimate equilibrium emulsion droplet size). La durée nécessaire a I'obtention de
I"'UEEDS diminue avec la vitesse d’agitation. La distribution de taille quant a elle diminue
avec la durée d’agitation (Poux et Canselier, 2012 ; Bachtsi et al., 1996 ; Tan et al., 1991 ;
Butstraen et Salatin, 2014).

Dans le cas d’une émulsion préliminaire a la microencapsulation, une fois la dis-

persion terminée, I’homogénéisateur est remplacé par un mobile d’agitation ou la vitesse

agitation est réduite pour limiter le cisaillement tout en conservant une circulation sa-
d’agitat t réduit limiter 1 11 t tout t lat

tisfaisante des fluides.
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Figure 24 — L’influence de la vitesse et de la durée d’agitation (a - Butstraen et Salatin,
2014 et b - Maa et Hsu, 1996a).

2.1.2 L’influence des parametres physico-chimiques

L’influence de la viscosité

Maa et Hsu ont étudié 'influence de la viscosité de chacune des deux phases sur la
taille des gouttelettes d'une émulsion (figure 25) (Maa et Hsu, 1996a). D’apres leurs tra-
vaux, plus celle de la phase continue augmente, plus le cisaillement est important et plus
la taille de I'émulsion peut étre réduite. A I'inverse, augmentation de celle de la phase
dispersée limite la fragmentation de gouttelettes, d’ou une augmentation de la taille de
I’émulsion pour les autres parametres inchangés. Pour les différents systeémes étudiés, la
viscosité de la phase continue a un effet plus important que celle de la phase dispersée. 11
faut donc bien prendre en compte la variation de la viscosité de chacune des deux phases
en fonction des éléments de la formulation lors de la préparation d’une émulsion prélimi-

naire a l’encapsulation.

L’influence du rapport volumique

Le rapport volumique de la phase dispersée sur la phase continue modifie la taille
de I’émulsion. En effet, lorsque ce rapport augmente, le diametre moyen des gouttelettes
est plus grand et la distribution de taille s’élargit (figure 26-a, Bachtsi et al., 1996). Le
temps nécessaire pour atteindre ’équilibre est également plus important (figure 26-b) lié

a un plus grand volume a cisailler (Maa et Hsu, 1996a).
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Figure 25 — L’influence de la viscosité de chacune des phases (Maa et Hsu, 1996a).
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Figure 26 — L’influence du rapport volumique sur la taille de I’émulsion et le temps néces-
saire pour atteindre 1’équilibre (Dupasquier et al., n ¢; Maa et Hsu, 1996a ; Bachtsi et al.,
1996).

L’influence de la tension interfaciale

Les agents émulsifiants ou surfactants sont souvent utilisés pour améliorer la stabi-
lité de I’émulsion et la rendre le plus durable possible et éviter la démixtion lors de I'arrét
de 'agitation. En effet, ils diminuent ’énergie interfaciale et limitent la coalescence. En
général, ils facilitent également le cisaillement et la dispersion (Canselier et Poux, 2004).

Divers agents émulsifiants sont utilisés, i.e. les tensioactifs qui sont de petites mo-

47

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

CHAPITRE 2 : Les émulsions de Pickering

lécules (figure 27 - a), les colloides protecteurs qui sont des polymeéres (figure 27 - b) et
les particules solides formant des émulsions dites “de Pickering” (figure 27 - ¢). Tous ces
agents de surface sont amphiphiles ou ont une affinité avec les interfaces eau/huile, ce qui
favorise leur adsorption a l'interface entre les phases aqueuses et huileuses. Ils présentent
des groupements hydrophiles et des groupements hydrophobes (généralement composés
de longues chaines carbonées). La mise en émulsion d’un systéeme augmente 1’énergie libre
par augmentation de la surface interfaciale. Les agents émulsifiants permettent de faciliter
la mise en émulsion en formant un film orienté qui limite la coalescence via les phénomenes
de répulsions stériques et/ou électrostatiques. Ils modifient localement les propriétés de

I'interface dont la courbure, I’élasticité, la viscosité ou ’encombrement.

a —tensioactifs b — colloides protecteurs c — particules solides

Figure 27 — Les différents agents émulsifiants, i.e. les tensioactifs (a), les polymeres ou
colloides protecteurs (b) et les particules solides (c) (Brochette, 1999).

Les tensioactifs, composés d'une téte polaire (ionique ou non) et d'une queue hydro-

phobe (chaine aliphatique) peuvent étre classés en quatre catégories.

— Les tensioactifs anioniques tels que les carboxylates, les sulfates ou les phosphates
sont les plus utilisés. Ils peuvent étre hydrosolubles ou liposolubles selon le contre-
ion correspondant. Ils entrent dans la composition de savons. Ils sont incompa-
tibles avec les tensioactifs cationiques et leur efficacité dépend de la dureté de
I'eau.

— Les tensioactifs cationiques sont généralement des dérivés azotés (sels d’ammo-
nium quaternaire). Ils sont bactériostatiques et entrent dans la formulation de
déodorants. L’une de leurs applications est la modification de surface que ce soit
sur les tissus ou en tant que shampoing.

— Les tensioactifs zwitterioniques ou amphoteres possedent des charges positives,
liées aux sels d’ammonium, et des charges négatives en fonction du pH du milieu.
Ils sont donc utilisés comme détergents. Moins agressifs que les anioniques, ils
sont recommandés pour les peaux fragiles et utilisés comme aseptisants. Ils sont
compatibles avec les tensioactifs ioniques.

— Les tensioactifs non ioniques ne présentent aucune charge et ne s’ionisent pas dans

I'eau. Ils sont généralement compatibles avec les autres tensioactifs. Ils sont lar-
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gement utilisés dans la formulation d’émulsions H/E.

Les tensioactifs non ioniques peuvent étre caractérisés par leur caractere hydrophile
ou lipophile majoritaire. Pour les classer, Griffin a introduit la notion de balance lipo-
phile/hydrophile couramment désignée par son sigle anglais HLB (Griffin, 1949). Elle est
définie par le rapport de la masse du pole hydrophile sur la masse totale multiplié par
20 (HLB = 20 x M}, /My). Elle correspond au classement des agents émulsifiants du plus
lipophile au plus hydrophile sur une échelle allant de 0 a 20. Couplée a la HLB requise
(HLBR) pour la phase organique (qui correspond a la HLB optimale affectée a la phase
grasse a émulsionner), elle facilite le choix des tensioactifs et permet de savoir pour quelle
application le tensioactif est le plus adapté sans devoir faire une étude expérimentale
préliminaire (Pasquali et al., 2009 ; cosmetics, n ¢; Pasquali et al., 2008). Plus la valeur
est élevée, plus le tensioactif est hydrophile (figure 28). Une émulsion huile dans 1’eau
est favorisée en utilisant des tensioactifs de HLB élevées (9-13) et une émulsion eau dans
'huile, des tensioactifs de HLB faibles (3-6). Par analogie, 'action interfaciale de certains

tensioactifs ioniques est également quantifiée par une valeur de HLB.

Lipophile Hydrophile
) i |
3 6 9 13 15 HLB
| | | | i
anti-mousse émulsifiant agent émulsifiant détergent solubilisant
eau dans mouillant huile dans
I'huile I'eau

Figure 28 — L’échelle de HLB et les applications des tensioactifs.

Les tensioactifs peuvent étre mélangés pour optimiser ’émulsion, la HLB finale
est alors pondérée par la masse en chacun des tensioactifs (m; et mg) selon la formule

suivante :
m

HLB o = ———HLB, + — 2 _HLB, (1)
my + Mo mi + Mo

Les colloides protecteurs sont un second type d’agents de surface, spécifiques aux
émulsions H/E. 1l s’agit de polymeres solubles dans I’eau qui n’abaissent pas la tension
superficielle de la phase dispersée mais qui la protege des phénomenes de coalescence via
la formation d’un film a 'interface. La stabilité des suspensions réalisées a partir de col-
loides protecteurs provient du nombre important de motifs hydrophiles et hydrophobes le
long de la chaine aliphatique, leur procurant de nombreux points d’ancrage a l'interface.

Ils présentent également l'avantage d’avoir un fort encombrement stérique par rapport
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aux tensioactifs et d’augmenter la viscosité de la phase continue, limitant ainsi la coales-
cence. Cependant, ayant de nombreux groupements fonctionnels, ils sont plus susceptibles

d’interagir avec les especes réactives lors de la microencapsulation.

Il est également nécessaire de sélectionner le ou les tensioactifs utilisés en fonction
de la nature chimique de chacune des phases et du sens de ’émulsion souhaité. Une fois
le choix réalisé, il faut déterminer la quantité a utiliser. Dans le cas des tensioactifs, a
basse concentration, ils se placent a 'interface. Lorsque la quantité augmente, une mono-
couche se forme a 'interface. Une fois celle-ci saturée, ils s’associent de fagon a minimiser
la surface de contact de leurs groupements hydrophobes avec I'eau au profit de leurs
groupements hydrophiles. La structure ainsi formée est nommée micelle. A partir d’une
certaine concentration, appelée concentration micellaire critique ou CMC, les tensioactifs
en solution ont tendance a s’associer spontanément sous forme de micelles pour limiter le
contact entre leur partie hydrophobe et I’eau. Les propriétés physiques de la solution telles
que la conductivité ou la viscosité peuvent alors changer. En général, 1 a 3 % en masse
d’agents émulsifiants sont ajoutés dans le milieu. Plus leur concentration est importante,
plus la taille des gouttelettes de I’émulsion est faible (figure 29). Cependant, au dela d’une
certaine quantité, la surface de la phase dispersée est saturée en agents de surface et la

diminution de la taille des gouttelettes est limitée.
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Figure 29 — (a) L’influence de la quantité de tensioactifs (Yan et al., 1993) ou (b) de
colloides protecteurs sur la taille de I’émulsion (Bachtsi et al., 1996).
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2.2 Quelques autres techniques d’émulsification

2.2.1 Les mélangeurs statiques et les procédés continus

Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour former les gouttelettes de phase dis-
persée. Une technique couramment utilisée pour préparer de grands volumes d’émulsions
par un procédé continu est l'utilisation de mélangeurs statiques. Dans ce cas, contraire-
ment aux mobiles d’agitation, 'appareillage est fixe et le fluide est mis en mouvement par
une pompe pour passer au travers du mélangeur (figure 30). Ce dernier est composé de
différents éléments, placés les uns a la suite des autres dans un tube. Chaque élément a une
structure géométrique propre qui divise le flux et le recombine de facon a obtenir une dis-
persion de plus en plus fine. La taille des gouttelettes de I’émulsion dépend du diametre du
tube, du design, de la porosité, de la longueur et du nombre des éléments (Theron, 2009).
Les émulsions obtenues ont une granulométrie fine, de 'ordre de 1 & 10 pm avec une distri-
bution de taille étroite. N'utilisant pas de moteur, il est tres peu consommateur en énergie
comparé aux autres systemes et s'use beaucoup moins vite. Cependant ces systemes ont
été peu étudiés et les mécanismes de mouvement des fluides sont mal compris et maitrisés.
De plus, de larges volumes doivent étre utilisés pour qu’ils soient efficaces et 'inversion de
phase est favorisée sans pouvoir étre prédite. Il est donc difficile de choisir un design et de
mettre au point un procédé pour une application visée (Thakur et al., 2003 ; Maa et Hsu,
1996b ; Lemenand et al., 2003 ; Das et al., 2005 ; Kiss et al., 2011 ; Theron et Sauze, 2011).

Figure 30 — (a) Le cisaillement des fluides dans un mélangeur statique (Mount, 2011) et
(b) deux exemples de géométrie (Wagner et al., 2014).

Le “prilling” consiste en la séparation de gouttelettes par injection de liquide depuis
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une buse. Les gouttes obtenues ont une taille dépendant du diametre de la buse et des
contraintes appliquées sur la goutte en formation (vibration, turbulence ...), leur distri-

bution en taille est étroite.

La nébulisation ou atomisation correspond a l’éclatement d’un liquide par passage
dans une buse ou par écoulement sur un disque tournant. Elle conduit a une large distri-

bution de taille des gouttes.

Les homogénéisateurs haute pression fonctionnent selon le principe d’une pompe
a piston. Une pré-émulsion, fortement comprimée, est contrainte de passer par un petit
orifice puis détendue ce qui entraine I’éclatement des gouttes par implosion de microbulles
de gaz. Ils permettent la production continue d’émulsions fines, avec un diametre moyen
de lordre de 1 pm (Poux et Canselier, 2012).

2.2.2 L’inversion de phase

L’inversion de phase est un phénomene de déstabilisation d’émulsion. La figure 31,
montre que le sens de I’émulsion est fonction de la fraction volumique en eau et de la
température. En effet, une fraction volumique en eau faible favorise la formation d’une
émulsion eau dans I'huile (E/H ou W/O) tandis que lorsqu’elle est importante, elle en-
traine la formation d’émulsion huile dans I’eau (H/E ou O/W). De méme, les températures
basses favorisent la solvatation des groupements hydrophiles des tensioactifs non ioniques
et donc la formation d’émulsion H/E alors que les températures élevées entrainent leur
désolvatation et donc la formation d’émulsion E/H. Pour éviter la déstabilisation des

émulsions, il faut donc maitriser les étapes de dilutions ou de chauffe.

Transition £ .-’.-
E/H d’'inversion de phase .'- rd

[Inversion de |:;hase catastr,cvph'-ijr\? H/E

¢ §

Figure 31 — Le phénomene d’inversion de phase (Shao et al., 2015).
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Ces phénomenes peuvent cependant étre utilisés comme techniques de préparation
d’émulsions fines et stables. Les méthodes de préparation sont basées sur la variation de la
fraction volumique ou de la température. Dans la premiére méthode appelée EIP (figure
32 - a), une émulsion E/H “grossiére” avec des tensioactifs spécifiques et une forte teneur
en huile est préparée. L’ajout progressif de phase aqueuse conduit a partir d’'un point
critique a la déstabilisation de I’émulsion et a la formation d’un systéeme bicontinu puis a
I'inversion du sens de I’émulsion via I'inversion de phase catastrophique (CPI) formant de
fines gouttelettes d’huile. La taille des gouttelettes dépend de la concentration en agents
de surface, de la vitesse d’agitation et d’ajout de la phase aqueuse. La seconde méthode
de préparation d’émulsion par inversion de phase (figure 32 - b) est liée a la sensibilité des
tensioactifs non ioniques a la température, leurs groupements hydrophiles se désolvatant
au cours du chauffage entrainant la modification de leur mouillabilité et de leur adhésion a
I'interface. Ils sont caractérisés par une température critique de dissolution, appelée point
de trouble (Bognolo, 2013, 2004), en dessous et au dessus de laquelle ils sont respective-
ment solubles dans 1’eau dans ’huile. Elle correspond a la température pour laquelle le
sens de ’émulsion s’inverse, appelée température d’inversion de phase (TIP ou PIT en
anglais), et varie en fonction de la longueur des chaines. Lorsque 1’émulsion est préparée
a une température proche de la TIP et refroidie rapidement, elle est fine et stable. La
montée en température d’émulsion utilisant des tensioactifs non ioniques doit cependant
étre limitée pour éviter que cette inversion de phase non désirée ne la déstabilise (Shao
et al., 2015 ; Perazzo et al., 2015 ; Klucker et al., 2012).

De nombreuses autres techniques, difficilement industrialisables et parfois utilisées
au laboratoire existent. Les procédés a ultrasons, a membranes, a secousses, etc. peuvent
étre cités. Le type de systéme utilisé est choisi en fonction du diametre et de la distribu-
tion de taille souhaités, du rapport de viscosité et de densité entre les deux phases, du

bilan énergétique, de I'application de la formulation etc.

3 Les émulsions de Pickering

Les émulsions de Pickering sont définies par la dispersion d’un liquide dans un autre,
avec lequel il est non miscible, stabilisée par des particules solides. Ces particules solides
s’adsorbent a l'interface entre les deux phases. Elles existent dans la nature avec par
exemple les cristaux de matiere grasse dans le beurre ou les particules de caséine dans

le lait (Dickinson, 2012). Leur ancrage a cette interface est quasiment irréversible et I'in-
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Figure 32 — Les différentes méthodes de préparation d’émulsions fines par inversion de
phase, i.e. (a) par variation de la fraction volumique (Perazzo et al., 2015) ou (b) de la
température (Klucker et al., 2012).

hibition de la coalescence est tres efficace. La possibilité de stabiliser durablement des
émulsions ou des bulles par des fines particules solides ou fortement visqueuses placées
a l'interface de deux liquides a été montrée par Ramsden (Ramsden, 1903). Les travaux
de Pickering publiés en 1907 (Pickering, 1907) décrivent ces phénomenes de fagon plus
compleéte et montrent que ces particules, ayant une affinité plus importante avec la phase
aqueuse qu’avec la phase huileuse, sont des alternatives, souvent plus avantageuses que les
tensioactifs pour obtenir facilement des émulsions H/E tres stables. Aprés de nombreuses
années, les émulsions de Pickering ont de nouveau été étudiées depuis les années 2000
et intéressent de plus en plus de chercheurs. En effet, d’aprés Scopus, 17 publications
contenant les termes “Pickering emulsion” dans le titre, les mots clefs ou le résumé ont
été publiées en 2005, 100 en 2011 et 220 en 2014 (figure 33).
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250 Année Documents

Documents

1912 1595 2002 2007 2maz 2007

Figure 33 — Le nombre de publications par année contenant les termes “Pickering emul-
sion” dans le titre, les mots clefs ou le résumé (d’apres Scopus, le 28 septembre 2015).

La nature et la forme des particules utilisées sont variées, elles peuvent étre sphé-
riques, cubiques, sous forme de batonnets, en silice, titane, mélamine-formol, polystyrene,
des argiles, des spores ou encore des bactéries (figure 34). Les plus courantes sont les nano
particules sphériques de silice. Leur taille doit étre adaptée a I’émulsion souhaitée, car une
émulsion avec des gouttelettes d’au moins quelques micrometres est obtenue a partir de
particules de 1 a 100 nanometres et une émulsion avec des gouttes de l'ordre du millimetre
avec des particules d’environ 100 nanometres (Chevalier et Bolzinger, 2013). Cependant,
comme pour les tensioactifs, pour permettre leur ancrage a l'interface, elles doivent étre
partiellement mouillées par chacune des deux phases. En général, les particules utilisées
sont hydrophobes (comme le noir de carbone) ou hydrophiles (comme la silice). Si elles
sont trop hydrophiles ou hydrophobes, elles ne stabilisent pas suffisamment 1’émulsion,
les gouttes obtenues sont grosses (> 100 pm) et instables envers la coalescence (Binks,
2002). Un greffage de molécules leur conférant leur affinité avec les interfaces eau/huile
est donc réalisé (Alloul et al., 2012 ; Zoppe et al., 2012 ; Saleh et al., 2005 ; Studart et al.,
2006 ; Yang et al., 2013 ; Wu et al., 2014b ; Williams et al., 2014). C’est par exemple le cas
pour les particules de silice pyrogénées, hydrophiles. Pures, 100 % de leurs groupements
sont des silanols Si-OH hydrophiles, elles sont donc incapables de stabiliser I'interface
sauf avec certaines huiles. Le greffage de chaines hydrocarbonées, comme le diméthyle
silyle, diminue leur affinité avec la phase aqueuse, les plus hydrophobes comportant 14
% de silanols (Chevalier et Bolzinger, 2013 ; Binks, 2002). En ajustant le taux de gref-
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fage, il est possible d’obtenir des particules de mouillabilité variée. La distribution des
groupements hydrophiles et hydrophobes sur la surface des particules étant relativement
homogene, elles ne sont pas considérées comme amphiphiles contrairement aux tensioac-
tifs bien qu’elles aient une action de surface (sauf les particules Janus qui possédent une
partie hydrophile et une partie hydrophobe, elles ont donc une activité de surface et sont
amphiphiles) (Binks, 2002). La mouillabilité de certaines particules peut varier en fonc-
tion du pH, et des émulsions réactives peuvent étre obtenues (Gautier et al., 2007 ; Wei
et al., 2012b; Fang et al., 2015). Elles peuvent également étre “modifiées” par adsorption
de tensioactifs a leur surface (Perro et al., 2009). Il est également possible de stabiliser
des émulsions avec des microgels, des cristaux liquides, des spores ou des bactéries (Lam
et al., 2014 ; Dorobantu et al., 2004 ; Binks et al., 2005). Enfin, comme pour les tensio-
actifs, il est possible d’utiliser un mélange de particules d’hydrophilies, de natures et de
tailles différentes, pour stabiliser une émulsion (Wang et al., 2010). Selon le rapport entre
les groupements hydrophiles et hydrophobes de leurs surfaces ou leur affinité avec chacune
des deux phases, les émulsions obtenues peuvent étre directes (H/E), inverses (E/H) ou
multiples (Aveyard et al., 2003; Wei et al., 2012a; Marefati et al., 2015; Nollet et al.,
2013a).

Figure 34 — La forme des particules utilisées : spheres (a) (Binks et Lumsdon, 2001), cubes
(b) (Schick et al., 2014), batonnets (c) (Basavaraj et al., 2006), cacahuetes (d) (de Folter
et al., 2014), filaments (e) (Kalashnikova et al., 2011) et spores (f) (Binks et al., 2005).

Les émulsions de Pickering sont extrémement stables. Elles présentent un intérét
pour les formulations alimentaires, pharmaceutiques et cosmétiques ainsi que pour leur
couplage avec un procédé d’encapsulation (Frelichowska et al., 2009; Rousseau et al.,
2009 ; Dickinson, 2010). Elles permettent également d’assurer une bonne stabilité aux
émulsions multiples tres difficilement stabilisées avec des tensioactifs qui diffusent dans le
systéme et peuvent déstabiliser le systeme contrairement aux particules solides (Barthel
et al., 2010). De plus, l'utilisation de ces nanoparticules peut aussi participer a la formu-
lation de cremes solaires. En effet, elles participent a la protection contre les ultra-violets

en limitant 1'utilisation de tensioactifs (Stiller et al., 2004).
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3.1 La stabilité des émulsions de Pickering

3.1.1 Le mouillage des particules et la mesure de ’angle de contact

Pour pouvoir s’adsorber a 'interface, les particules doivent étre partiellement mouil-
lées par chacune des deux phases. Ce mouillage est caractérisé par 'angle de contact 6
mesuré du coté aqueux entre l'interface et la tangente a la particule au point de contact
entre les trois éléments (figure 35) (si les forces gravitationnelles sont négligeables devant
les forces capillaires, ce qui est, en général, le cas pour les nanoparticules). L’angle de
contact dépend des énergies interfaciales entre le solide et les deux phases (Vsoride—huile,

Vsolide—ean €6 Veau—huile) €6 €st donné par la loi d’Young (équation 2).

cosl) — Vsolide—huile — Vsolide—eau (2)

Yeau—huile

Lorsque I'angle de contact est inférieur a 90°, les particules sont dites hydrophiles,
et lorsqu’il est supérieur a 90°, elles sont dites hydrophobes (Aveyard et al., 2003 ; Kral-
chevsky et al., 2005 ; Finkle et ang Jost H. Hildebrand, 1923). Pour faciliter le choix des
particules utilisées, un parallele peut étre fait avec la théorie de la balance lipophile-
hydrophile, les angles inférieurs a 90° correspondent alors a une HLB comprise entre 9 et
15 et les angles supérieurs a 90° correspondent a une HLB comprise entre 3 et 7 (Che-
valier et Bolzinger, 2013). De plus, comme dans le cas de tensioactifs, les émulsions de
Pickering suivent généralement la loi de Bandcroft selon laquelle la phase continue est
celle pour laquelle la particule a le plus d’affinité (Bancroft, 1913). C’est le cas pour
les particules de silice, lorsque 65 % de leurs groupements de surface sont des silanols,
les particules sont majoritairement hydrophiles, leur affinité est plus importante pour la
phase aqueuse et I’émulsion privilégiée est directe. Ce phénomene est décrit par plusieurs
modeles. Le plus communément admis est basé sur la dépendance de courbure spontanée
de 'interface envers 'angle de contact des particules (figure 35). De plus, dans ce cas, les
particules inhibent plus efficacement la coalescence et le miirissement d’Ostwald, leur en-
combrement stérique étant plus important. Il existe également des particules amphiphiles,
dont la répartition des groupements hydrophiles et hydrophobes n’est pas homogene mais
distinctement séparée en deux régions, 1'une hydrophile, I'autre hydrophobe. Elles sont
produites en modifiant chimiquement une partie de la particule pour modifier sa mouilla-
bilité. Ces particules sont appelées particules Janus et sont trois fois plus efficaces pour un
angle de contact de 90° par rapport aux particules traditionnelles et gardent une activité

interfaciale méme pour des angles de contact 0 et 180° (Binks et Fletcher, 2001).
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Figure 35 — La mouillabilité de la particule solide sphérique a l'interface et le sens de
I'émulsion (Aveyard et al., 2003).

Les particules utilisées dans les émulsions de Pickering étant généralement nano-
métriques, il est difficile de mesurer leur angle de contact. Dans la littérature, plusieurs
études présentent des méthodes de mesure de I'angle de contact de particules a l'interface
(table 4). Cependant, elles ne sont utilisables que pour de “grosses” particules (avec un
diametre supérieur a 20 nm) et elles présentent des incertitudes ou nécessitent des appa-
reillages spécifiques. Il est également possible de se baser sur les données disponibles dans

la littérature pour sélectionner un type de particule.

Le sens de I’émulsion stabilisée par les particules dépend principalement de cet angle
de contact. D’autres parametres comme la taille et la forme des particules, la phase dans
laquelle sont introduites les particules, leur concentration, la fraction volumique de la
phase dispersée, la polarité de 1'huile, la viscosité de chacune des deux phases, la présence
d’additifs tels que des électrolytes, des tensioactifs ou des agents floculants et le mode
opératoire influencent également le sens de I’émulsion obtenue. En effet, il est préférable
d’introduire les particules dans la phase externe pour favoriser la formation et la stabilité
de 'émulsion (Binks, 2002 ; Binks et Lumsdon, 2000b; Yan et al., 2001). Ce phénoméne
est lié a la différence de I'hydrophobie de particules mouillées par I’eau ou 'huile. En effet,
les angles d’avancée (de 'huile vers 'eau) sont plus importants que les angles de recul (de
I'eau vers I'huile) a I'interface. Les particules ont donc un comportement plus hydrophobe
lorsqu’elles sont introduites dans I'huile et favorisent préférentiellement le sens E/H et
elles sont plus hydrophiles lorsqu’elles sont placées dans la phase aqueuse favorisant alors
les émulsions H/E (Yin et al., 2012). Comme pour les tensioactifs, le type d’huile, et
notamment sa polarité ainsi que le rapport volumique entre les deux phases influencent
le type d’émulsion obtenue avec une méme particule (Binks et Lumsdon, 2000a ; Binks et
Lumsdon, 2000b).

o8
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Table 4 — Les différentes méthodes de mesure de 'angle de contact de nanoparticules a
'interface eau/huile et leurs limitations (d’apres Fouilloux (2011), liste non exhaustive).

Méthode Limitations Références
Microscobie obtique Particules > 20pm Horvolgyi et al., 1999
pie OPHd 30 < 6 < 150° Horvolgyi et al., 1996

“Wet” MEB

Gélification + MEB ou AFM

AFM particule/interface

Interférences d’une particule
piégée dans un film liquide

Washburn-Rideal : vitesse de
pénétration d’un liquide dans un

lit de particules compressées

Pression d’expulsion de la monocouche
interfaciale dans une cuve de Langmuir

Surface exclue d'un mélange particules
tensioactifs dans une cuve de Langmuir

Ellipsométrie

Réflectivité de la lumicre

Calcul de 0 en fonction des
composantes de I’énergie interfaciale

Grosses particules

Molécule gélifiante
Gélification

Particules micrométriques

1 < Particule < 10pm

Grande quantité
Beaucoup
d’incertitudes

Interactions Particules
tensioactifs

Incertitudes
liées aux impuretés

Sensibilité au
taux de couverture

Composantes parfois
indisponibles

Dyab et Paunov, 2010

Paunov, 2003
Arnaudov et al., 2010

Preuss et Butt, 1998

Hadjiiski et al., 1996
Horozov et al., 2008

Chibowski et Holysz,
1992

Clint et Taylor, 1992

Grigoriev et al., 2007

Hunter et al., 2007

Dedk et al., 2007

Binks et Clint, 2002

3.1.2 L’ancrage des particules a l’'interface et les aspects énergétiques

Une fois la particule placée a l'interface, la stabilité de I’émulsion dépend de son

ancrage. En effet, plus la force nécessaire pour retirer la particule de I'interface est impor-

tante, plus I’émulsion est stable. Pour de petites particules (moins de quelques micrometres
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de diametre), la gravité peut étre considérée négligeable. Clint et Taylor définissent 1'aire
de contact entre la particule et 'eau comme 2.7.7%(1 — cos?0) et I'aire plate d’interface
manquante comme I1.r%.sin*0 = 7.r%(1 — cos*@), avec R le rayon de la particule (Clint
et Taylor, 1992). En remplacant I’air par la phase huileuse, 1’énergie libre nécessaire pour

retirer la particule de l'interface est définie par I’équation 3.

E = 2.7‘(.7’2(1 + COSG) (P)/solide—huile - ﬂ}/solide—eau) + 7T.T2(1 - Cose)ﬂyeau—huile (3)

avec 7 la tension interfaciale.

L’équation d’Young (équation 2) permet de simplifier pour obtenir 1’équation 4.

E = 2.71.7%(1 4 c050)Yeau—nuite-c050 + 7.7 (1 — c050)Yeau—huite
= 1.7 Yeau—huite- (1 + 2.cos0 + cos*0) (4)
= 7.7 Yeau—huite-(1 + cos)?

Binks complete ces résultats en définissant 1’énergie nécessaire pour retirer la parti-
cule de l'interface dans 1’équation 5 avec le signe négatif correspondant a l’extraction de

la particule de l'interface vers la phase aqueuse et le signe positif vers la phase huileuse
(Binks, 2002).

E = 7.7 Yeau—huite-(1 £ cosh)? (5)

Selon cette équation, la particule est fortement ancrée a l'interface pour #=90° et
la force d’extraction diminue rapidement de chaque c6té de I'interface pour devenir faible
entre 0 et 20° et entre 160 et 180° pour une particule de silice pyrogénée a l'interface
eau/toluene (figure 36 - a). De plus, cette énergie est beaucoup plus faible pour les petites
particules (r=2nm) que pour les “grosses” particules (r=8nm) pour lesquelles elle atteint
1000 x kT & 90° (kT représentant 1’énergie thermique exprimée en fonction de la constante
de Boltzman k et de la température T), 'adhésion pouvant alors étre considérée comme
irréversible. L’énergie d’adhésion dépend fortement de la taille et varie en fonction du
rayon au carré. Ainsi les tres petites particules, ayant une taille comparable a celle des
tensioactifs (< 0,5 nm), sont tres facilement arrachées de 'interface, elles ne sont donc pas
de bons stabilisateurs d’émulsions (Binks, 2002). La taille des particules doit cependant
étre submicronique pour obtenir une émulsion satisfaisante. L’énergie d’adhésion dépend
également de la particule et de I'angle de contact (figure 36 - b). La tension interfaciale

entre les deux phases influence peu ces résultats. L’ancrage a 'interface de particules avec

60

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

3 Les émulsions de Pickering

un diametre de 'ordre de la dizaine de nanometres avec un angle de contact compris entre
20 et 180° est donc quasiment irréversible, ce qui confere a ces émulsions une stabilité dite

infinie.

(a) 1500 (b) %0
= ——y=10mN/m
= 1200 } . " - = y=30mN/m
5 m
2 = 60
& 900 | 1l %
£ L=}
= 3
- 600 f . o
% w 30
]
2 300 | _
w
0 0
0 30 60 90 120 150 180 0 25 50 75 100
angle de contact rayon (nm)

Figure 36 — L’énergie d’adhésion a l'interface d'une particule de rayon r en fonction de
son angle de contact (Vequ—nuite = 30mN/m) (a) et 'angle de contact nécessaire pour que
I’énergie d’adhésion soit de 10 kT en fonction du rayon de la particule et de la tension
interfaciale entre les deux phases (b) (Fouilloux, 2011).

L’arrangement structurel des particules a l'interface des émulsions Pickering varie.
Diverses configurations sont observées (figure 37), i.e. la configuration hexagonale formant
une monocouche recouvrant entierement l'interface (a), la structure bidimensionnelle de
type gel (b), les agrégats denses qui recouvrent faiblement la surface (c) et la configuration

hexagonale formant une bicouche ou multicouche recouvrant entierement l'interface (d).

Figure 37 — Le recouvrement de l'interface par les particules (Salari, 2011).

Le taux de recouvrement ne dépend pas de la quantité de particules introduite, il
peut étre incomplet méme si elle est suffisante (Tarimala et Dai, 2004). Midmore montre
que le recouvrement d’au moins 29% de la surface des gouttelettes est nécessaire pour

stabiliser I’émulsion (Midmore, 1998). Le type de structure obtenue et la stabilité de
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I’émulsion dépendent de la compétition entre les forces de répulsion et d’attraction entre
les particules, liées aux forces de Van der Waals, aux interactions électrostatiques et ca-
pillaires (Salari, 2011).

Contrairement aux tensioactifs, les particules adsorbées a l'interface ne diminuent
pas nécessairement la tension interfaciale entre les deux phases (Wang et al., 2004 ; Okubo,
1995). La stabilisation de ’émulsion est attribuée, dans le cas de particules entierement
recouvertes a la présence d’'une barriere mécanique (répulsion statique) entre les deux
interfaces empéchant la coalescence et le mirissement d’Ostwald (figure 38 - a). Des phé-
nomenes de répulsions électrostatiques peuvent également intervenir (Leunissen et al.,
2007 ; Chevalier et Bolzinger, 2013).

sesscly st
10.0000:

Figure 38 — Les différents arrangements structurels des particules et la stabilisation de
gouttelettes proches vis-a-vis de la coalescence : (a) les particules forment une couche
dense entre les deux interfaces ou a chacune des deux interfaces, (b) ou forment un réseau
peu dense de particules entre les deux interfaces (Dickinson, 2010).

Dans le cas de gouttelettes avec un recouvrement incomplet, plusieurs phénomenes
sont observés. Dans le premier cas, I’émulsion n’est pas stable en 1'état et les gouttes
coalescent jusqu’a leur recouvrement total (Arditty et al., 2003 ; Binks et Whitby, 2004 ;
Levine et al., 1989) ce qui conduit a 'augmentation de la taille des gouttes et a la diminu-
tion de l'aire d’interface (figure 39). La taille des gouttes de I’émulsion dépend directement
de la quantité de particules introduites (et donc susceptible de recouvrir l'interface). La

distribution de taille des gouttes obtenues de cette maniere est étroite.

Chevalier et Bolzinger décrivent trois régimes en fonction de la quantité de particules
introduites (figure 40) (Chevalier et Bolzinger, 2013). Dans le premier régime, il y en a
trop peu et la stabilisation de I’émulsion échoue. Dans le second, elles sont toutes ancrées a
I'interface et la taille est proportionnelle a la quantité introduite. Dans le dernier, la taille
est controlée par les parametres d’agitation et les particules en exces restent agglomérées
dans la phase continue menant a I’augmentation de la viscosité du milieu. Dans ce cas, la

taille finale n’étant plus issue de la coalescence limitée mais du cisaillement des gouttes,
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Figure 39 — Le phénomene de coalescence limitée : une émulsion H/E observée a (a) 9 s,
(b) 21's, (c) 54 s, et (d) 141 s (Arditty et al., 2003) et la schématisation du phénomene
(Schmitt et al., 2014).

la distribution en taille est beaucoup plus large. En général, pour obtenir une émulsion
contenant 20 % de phase huileuse avec une taille comprise entre 10 et 100 pm, 1 & 6 % en
masse de particules de silice partiellement hydrophobes doivent étre dispersées dans I’eau
(Frelichowska et al., 2010).

Ultracentrifugation
. A
.

12 E 27 régime

Diamétre moyen des gouttelettes, D (um)

L)
Diamétre [m)

Teneur en particules de silice (% massique)
Excés de particules

Figure 40 — La variation de la taille des gouttelettes d’'une émulsion en fonction de la
quantité de particules introduites dans le milieu (Chevalier et Bolzinger, 2013).

Dans le second cas de recouvrement incomplet, les émulsions sont stables malgré
I'interface non completement recouverte. Les phénomenes mis en jeux ne sont pas bien
compris mais sont basés sur les interactions entre les particules. Deux principales hy-
potheéses permettent d’expliquer cette stabilisation. Ces dernieéres peuvent former une
structure dense permettant le pontage entre les gouttes et évitant le contact entre les
interfaces (figure 38 - b). Cette hypothése est en adéquation avec les observations de Des-
tribats et al. qui constatent que les particules se placent préférentiellement aux zones de

jonctions entre les gouttelettes et attribuent ces phénomenes a des interactions électro-

63

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

CHAPITRE 2 : Les émulsions de Pickering

statiques (Destribats et al., 2014). Il est également possible que les particules bougent
a l'interface et que leurs mouvements soient suffisamment importants pour permettre la
redistribution (Vignati et al., 2003 ; Gautier et al., 2007).

Il est courant que les particules se présentent en solution et a 'interface sous forme
d’agrégats (Chevalier et Bolzinger, 2013 ; Salari, 2011). Elles participent ainsi a la répul-

sion stérique entre les gouttes et n’affectent pas la stabilisation de I'interface.

Comme pour les tensioactifs, il est possible d’utiliser un mélange de particules avec
des angles de contact différents pour stabiliser les émulsions. Dans ce cas, il est également
possible de provoquer une inversion de phase, en ajoutant des particules hydrophiles dans
une émulsion E/H ou des hydrophobes dans une émulsion H/E ou en modifiant le rapport

volumique entre les phases (Binks, 2002).

3.2 Les émulsions de Pickering et ’encapsulation

Les travaux de Velev et son équipe en 1996 et 1997, montrant le potentiel des émul-
sions de Pickering pour la microencapsulation et le développement de matériaux avancés
en général, a été I'une des raisons du renouveau de l'intérét des émulsions Pickering par
la communauté scientifique dans les années 90 (Velev et al., 1996a; Velev et al., 1996b ;
Velev et Nagayama, 1997). Ils ont été suivis de ceux de Weitz, de Bon et de leurs collabo-
rateurs dans les années 2000 qui ont préparé des capsules a partir d’émulsions de Pickering
avec une taille, une perméabilité et des propriétés mécaniques contrdlées (Dinsmore et al.,
2002 ; Hsu et al., 2005 ; Bon et Chen, 2007 ; Chen et al., 2007 ; Colver et Tao Chen, 2006).

Les émulsions de Pickering sont déja un moyen d’encapsuler le cceur (Dinsmore
et al., 2002). 11 est cependant nécessaire de renforcer cette couche protectrice pour obtenir
des capsules mécaniquement résistantes. Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées. Un
agent de réticulation chimique peut étre utilisé pour lier les particules entre elles (Zalba
et al., 2003 ; Frelichowska, 2006 ; Croll et Stover, 2003 ; Skaff et al., 2005; Walsh et al.,
2010 ; Thompsona et Armes, 2010). Il est aussi possible d’utiliser des nanoparticules ther-
mofusibles qui se ramollissent au dessus de leur température de transition vitreuse pour
former un film polymere autour de la gouttelette (Hsu et al., 2005; Arnaudov et al.,
2010; Laib et Routh, 2008 ; Nomura et Routh, 2010; Liu et al., 2015a). Les émulsions

de Pickering peuvent également étre couplées a des procédés d’encapsulation traditionnels.

Les procédés utilisés sont principalement physico-chimiques et chimiques. Des pro-
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cédés couche par couche (avec les couples de polymeres alginate, chitosane, et lactosérum,
pectines méthoxylées par exemple) réalisés au dessus d’émulsions stabilisées avec des na-
nospheres de silice ou des argiles (laponite) permettent d’obtenir des capsules a porosité
controlée en fonction du nombre de couches et de l'affinité entre les électrolytes utilisés
dans les conditions de synthese pour des applications de relargage, notamment dans le
domaine médical (Rossier-Miranda et al., 2012; Hao et Tong, 2013). Plusieurs études
traitent également de la coacervation, notamment en face interne, permettant de former
un film polymere solidifiant I’émulsion de Pickering (Simovic et al., 2010; Wei et al.,
2012b). De nombreuses études utilisent des procédés d’encapsulation chimiques. Ainsi,
du styrene ou du méthacrylate de méthyle, mélangés a un initiateur, peuvent également
étre polymérisés en face externe ou en face interne d’une émulsion de Pickering E/H ou
H/E respectivement (Chen et al., 2010; Chen et al., 2009). L'une des principales appli-
cations est le stockage d’énergie thermique via 'utilisation de matériaux a changement
de phase (PCM). Dans ce cas, les particules stabilisantes peuvent avoir plusieurs utilités.
Elles permettent d’inhiber les réactions radicalaires dans la phase aqueuse (Yin et al.,
2014b). Les initiateurs de la polymérisation radicalaire par transfert d’atomes (en anglais
Atom Transfert Radical Polymerization, ATRP) peuvent étre localisés par greffage sur les
nanoparticules (Yin et al., 2014a). Elles peuvent aussi servir de point de nucléation pour
la polymérisation comme dans le cas de ’émulsion d’un mélange de styrene et d’AIBN
(azobisisobutryonitrile, un amorceur) dans I’eau, stabilisée par des nanoparticules de silice
fonctionnalisées avec du méthocryloxypropyltriméthoxysilane (MPTMS). La présence des
doubles liaisons C=C du MPTMS permettent la copolymérisation avec le styrene lors de
la polymérisation radicalaire (Zhang et al., 2009a). Les procédés de polymérisation in situ
de mélamine-formol (MF) sont également décrits dans la littérature. Ainsi, I'utilisation de
nanoparticules de silice organomodifiées permet d’augmenter l'efficacité d’encapsulation
de PCM en améliorant la stabilité de I’émulsion et en donnant un site de précipitation
pour la formation de la membrane MF (Yin et al., 2015). L’utilisation de certaines par-
ticules comme de I’hydroxyapatite, une espece minérale de la famille des phosphates,
couplées a de " Artemisia argyi, une plante médicinale chinoise, permet de préparer des
microcapsules avec des propriétés antimicrobiennes (Hu et al., 2013). Enfin, les émul-
sions de Pickering peuvent étre couplées a des procédés sol-gel (Shi et al., 2013). Ainsi,
une émulsion de Pickering E/H stabilisée par des nanoparticules de polyméthacrylate de
méthyle (PMMA) permet d’encapsuler des substances hydrophiles (organismes vivants,
médicaments, enzymes, bactéries) et de les protéger a la fois du précurseur et du cataly-
seur. Les gouttelettes de I’émulsion sont fonctionnalisées avec un catalyseur amphiphile

permettant de diriger la réaction sol-gel a partir de TEOS. La quantité de précurseurs
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ajoutés permet d’ajuster la porosité de la membrane (van Wijk et al., 2013). Une émulsion
de Pickering H/E stabilisée par des nanoparticules de silice, majoritairement hydrophobes
apres le greffage d’héxadécylsilane, suivie de la gélification sol-gel de la phase continue,
permet d’obtenir une mousse de porosité controlée (Destribats et al., 2012). L’émulsion
E/H/E est stabilisée par de la silice hydrophobe pour la premiere émulsion E/H puis par
de la silice hydrophile fonctionnalisée avec du bromure de cétrimonium (CTAB, un tensio-
actif cationique) pour la seconde émulsion H/E. L’interface est ensuite minéralisée via un
procédé sol-gel, la nucléation est dirigée a 'interface par le CTAB. Il permet également de
solubiliser le TEOS qui ne nécessite alors pas de préhydrolyse. La phase huileuse est de la
cire, ayant un taux d’expansion important aux alentours de 37°C permettant le relargage

contr6lé thermiquement de la phase aqueuse interne (Nollet et al., 2013b).

Conclusion

Les émulsions sont par définition thermodynamiquement instables et évoluent na-
turellement vers une séparation des phases permettant la minimisation de l'aire d’in-
terface. Les principaux mécanismes de déstabilisation sont le miirissement d’Ostwald, la
floculation, la sédimentation ou le crémage suivis de la coalescence. La stabilisation des
émulsions par des nanoparticules solides permet d’éviter les phénomenes de séparation de
phase via la formation d’une barriere mécanique entre les gouttes. Un systéme extréme-
ment stable est obtenu. Cette stabilité est principalement attribuée a ’énergie d’ancrage
trés importante des particules a 'interface. Pour obtenir des microcapsules résistantes, il
est cependant nécessaire de rigidifier I’émulsion obtenue wvia 1'utilisation d’un procédé de
microencapsulation par exemple. Dans ce cas, 1'utilisation d’une émulsion de Pickering
permet de faciliter la formation de la membrane, de limiter sa porosité et d’assigner des

points de polymérisations privilégiés.
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CHAPITRE 3 : Les procédés sol-gel appliqués aux silanes

Introduction

La premiere synthese sol-gel a été décrite le 18 aolit 1845 par Ebelmen lors d'une
séance a I’Académie des Sciences de Paris avant de faire ’objet de publications (Ebelmen,
1845). Selon ses observations, “sous l'action d’une atmosphere humide, un éther silicique
se transforme progressivement en une masse solide et transparente qui n’est autre que de
la silice comparable au cristal de roche le plus limpide”. Les procédés sol-gel sont utilisés
dans l'industrie a partir des années 1930 avec le dépot d'un brevet sur la fabrication de
rétroviseurs a partir de films minces en 1939 par la société Schott-Glaswerke (Geffcken et
Berger, 1939).

Le principal avantage de ce procédé est sa simplicité de mise en ceuvre comparative-
ment aux procédés conventionnels. En effet, il permet la production a basse température
(de 20 a 150°C), sous air et sous pression atmosphérique de verres et céramiques ayant
une plus grande pureté et une meilleure homogénéité que ceux obtenus a haute tempé-
rature (Brinker et Scherer, 1990, page 98). La technologie sol-gel est ainsi fréquemment
qualifiée de “chimie douce”. En outre, cette méthode permet I'obtention de matériaux
hybrides organiques-inorganiques impossibles a produire par les moyens conventionnels
préparés a des températures trop élevées (jusqu’a 1400°C). Par exemple, il est possible
d’élaborer des matrices piégeant des molécules telles que des catalyseurs, des enzymes ou
des colorants et/ou pigments pour des systémes optiques et lasers. L’immobilisation de
ces molécules peut étre physique via 'encapsulation des particules dans le réseau formant
le “gel”, chimique wvia I'utilisation de précurseurs comprenant au moins un groupement
latéral organique, ou via le greffage de molécules organiques et/ou inorganiques par une

liaison covalente a la surface du réseau.

Il s’agit d’un procédé de synthese basé sur des réactions chimiques simples permet-
tant la transition de précurseurs en solution, appelé “sol” vers un matériau sous forme de
“gel”. Les produits issus de syntheses sol-gel se présentent sous différentes formes telles
que des poudres, des fibres, des films ou encore des monolithes. Les applications de ce
type de synthese sont nombreuses et couvrent de nombreux domaines industriels comme
I'optique, l’électronique, la cosmétique, le médical, 'aéronautique et 1’automobile. Les
plus courantes sont les revétements et films minces utilisés pour protéger des verres ou
des matériaux métalliques. Ces couches minces permettent, par exemple, de réaliser des
revétements transparents avec des propriétés anticorrosion pour des pieces métalliques,

des revétements “autonettoyants” comportant des photocatalyseurs, des films antireflets
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et anti-abrasion sur les verres de lunettes, des dispositifs électrochromes comme certains
rétroviseurs, etc. Selon la nature des matériaux utilisés et I'application visée, la déposition
de la couche mince peut étre réalisée par “trempage-tirage” (dip-coating), par enduction
centrifuge (spin-coating), par enduction laminaire (roll-coating) ou par pulvérisation éga-
lement appelée aérosol-gel (spray-coating) (figure 41). Les monolithes (ou blocs) sont
quant a eux principalement utilisés pour fabriquer des lentilles, des fibres ou des maté-
riaux semi-conducteurs. La principale application des poudres est la formulation de crémes
solaires pour la protection contre les ultra-violets. Elles sont également utilisées dans la
formulation de certains herbicides. De plus, certaines pierres précieuses naturelles comme
les opales sont également formées de particules de silice “collées” entre elles par un gel
silicone de plus faible densité tous deux issus de syntheses sol-gel (Iler, 1979 et Sanders,
1985 cités par Brinker et Scherer, 1990, page 97).

Dip-coating Spin-coating Spray-coating Roll-coating
Trempage-tirage  Enduction centrifuge Pulvérisation Enduction laminaire

Figure 41 — Les différentes méthodes de déposition des couches minces par voie sol-gel :
trempage-tirage, enduction centrifuge, pulvérisation (Faure et al., 2013) et enduction la-
minaire (Raut et al., 2011).

De nombreux produits de grade industriel sont aujourd’hui commercialisés sous
forme d’oligomeres. Les plus courants sont le polydiméthoxysiloxane ou le polydiéthoxy-
siloxane ([(O — CHs)s — Si — (=0 — Si(O — R)2—),, — O — Si — (O — CHj)3] avec R=
-CHj ou -CHy — C'Hj3). Leur réactivité étant importante, la maitrise des conditions de
stockage permet de limiter leur vieillissement prématuré. D’autres prépolymeres comme
les silsesquioxanes (RSiOg/, avec R un alkyle ou un groupement organo-fonctionnel) sont
fréquemment utilisés. Ils sont ininflammables et présentent des tenues mécaniques et ther-

miques améliorées, ce qui en fait de tres bons additifs pour les matrices polymeres.

Les procédés sol-gel présentent de nombreux avantages et sont principalement uti-
lisés pour des applications a forte valeur ajoutée. En effet, les cotits des précurseurs al-

coxydes utilisés sont tres élevés, les procédés sont longs (et donc cofiteux) et nécessitent
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une maitrise de tous les parametres expérimentaux pour permettre une bonne reproduc-

tibilité des résultats.

1 Les notions générales et définitions

Sol-gel est I'abréviation de “solution-gélification”. Le “sol” correspond a une dis-
persion stable de particules colloidales solides de quelques nanometres de diametre (1-100
nm) formées d’oligomeéres, plus ou moins enchevétrés et denses, partiellement dissous dans
un liquide. Il est obtenu a partir de précurseurs ou monomeres en solution, préalablement
hydrolysés, ayant réagi entre eux (via des réactions de condensation) pour progressive-
ment se polymériser en nanoparticules de “sol” (figure 42). Ces particules solides doivent
étre suffisamment petites pour rester en suspension et sont soumises a des interactions
de type Van-der-Waals. Progressivement, la polycondensation conduit a la formation de
chaines polymeres de plus en plus longues (dont la taille moyenne dépasse le micrometre)
et réticulées qui s’organisent entre elles pour former des amas. La viscosité du milieu aug-
mente. Il se forme alors un réseau tridimensionnel interconnecté, thermodynamiquement
stable et de haute viscosité (rigide et non fluide) formé par des liaisons chimiques fortes
responsables de la bonne tenue mécanique du matériau qui est appelé “gel”. Ce “gel”
est amorphe et composé d’un grand nombre de pores submicrométriques contenant une
quantité importante de liquides interstitiels composés de solvant, de monomeres n’ayant
pas réagi et de petites chaines polymeres (Buckley et Greenblatt, 1994). Il peut étre vieilli
plus ou moins longtemps. Il continue sa croissance en réagissant avec les chaines polymeres
plus petites susceptibles de diffuser entre ses chaines jusqu’a leur consommation totale ou
leur blocage au sein du réseau et devient alors de plus en plus réticulé et de plus en plus
dense. Les solvants, monomeres et macromolécules diffusent de plus en plus difficilement
au travers des pores au fur et a mesure des réactions. Le matériau peut également en
partie se dépolymériser et se repolymériser, ce qui conduit a la formation d’un réseau plus
dense et plus stable. Ce phénomene s’appelle le miirissement, il est en général accompagné
d’un rétrécissement du matériau, lié a sa densification et responsable de ’expulsion d’une
partie du solvant, appelé transformation de phase ou “synérese”. Outre la synérese, il est
en général nécessaire d’extraire le (ou les) solvant(s) interstitiel(s) par séchage. Ainsi, Iler
résume la polymérisation sol-gel en trois étapes, i.e. (i) la polymérisation des monomeres
pour former des particules, (ii) le grossissement de ces particules, et (iii) la réticulation
entre les particules pour former des chaines qui forment un réseau qui s’étend au travers

du milieu liquide qui s’épaissit en un “gel” (Iler, 1979).
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2 La polymérisation par voie sol-gel

Hydrolyse et condensation Agrégation Gélification Vieillissement Séchage

Précurseurs en solution Sol Gel

Figure 42 — Les principales étapes du procédé sol-gel (Ghibaudi, 2012).

Le temps que met le sol pour se transformer en “gel” est appelé temps de gélifi-
cation, transition sol-gel ou point de “gel”. Il correspond a la conversion de la solution
en un amas polymere de viscosité infinie. Ce processus irréversible (Ponton et al., 2002)
correspond au moment ou les réactions d’hydrolyse et de condensation sont suffisamment
avancées pour obtenir un amas polymere (appelé “fraction gel”) de la taille du contenant

réactionnel.

La transition sol-gel dépend de nombreux parametres physico-chimiques tels que
la température, le pH, la composition du milieu (solvant, précurseurs ...) ou le séchage.
Il est nécessaire de maitriser ces différents parametres, déterminant les mécanismes et

cinétiques de réaction et donc les propriétés finales du matériau.

2 La polymérisation par voie sol-gel

2.1 Les réactions d’hydrolyse et de condensation

Les précurseurs utilisés dans les procédés sol-gel sont classiquement des alcoolates
(ou alcoxydes) M(OR),, dans lesquels I'atome métallique (aluminium, titane, étain ou zir-
conium par exemple) ou métalloide (silicium) M est entouré de groupements alcoxydes
O-R ou R est un groupement alkyle C,,Hs,,.1. L’obtention d'un “gel” se déroule en deux
étapes, i.e. (i) 'hydrolyse du précurseur; et (ii) la condensation aussi appelée polyméri-
sation. Ces deux étapes se déroulent en méme temps et leurs cinétiques dépendent des
conditions de préparation des “gels”. Les durées des réactions varient de quelques secondes
a plusieurs jours. Elles conduisent a la formation d’especes de plus en plus condensées qui
forment des particules de silice colloidale, le “sol”, qui, apres une période de vieillissement,
mirit pour donner le “gel”. Ce sont les cinétiques de ces réactions qui vont, en grande

partie, déterminer la croissance des amas polymeres et donc les caractéristiques du “gel”
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ou réseau tridimensionnel obtenu. Il est ainsi nécessaire de tenir compte des parametres de
synthese et d’utiliser des catalyseurs ou inhibiteurs appropriés pour obtenir des matériaux
aux caractéristiques maitrisées. La morphologie des gels varie en fonction des parametres
de synthese. Les liaisons structurales du matériau restent cependant inchangées (Musgo
et al., 2009).

2.1.1 L’hydrolyse

L’hydrolyse est I’étape d’initiation d’une synthese sol-gel. Elle correspond a la réac-
tion entre une molécule d’eau et un alcoolate menant a la substitution des groupements
alkyles C,Hg, 11 de alcoxysilane par des groupements hydroxyles -OH pour former un sila-
nol (réaction 6). Elle correspond donc a la substitution de la fonction alcoxy en hydroxyle

M-OH plus réactive avec libération d’une molécule d’alcool R-OH.

Si— (OR), + H,0 — (OR), —Si— (OH) + R—OH  (6)

Catalyseur

Sa réaction inverse est l'estérification du silanol en alcokysilane. L’utilisation de

catalyseurs permet de rendre ’hydrolyse plus complete et de ’accélérer.

2.1.2 La condensation

La condensation est 1’étape de propagation ou de polymérisation, elle correspond a
la formation et a la croissance des chaines polymeres. Elle nécessite I’hydrolyse au moins

partielle des précurseurs. Deux réactions de condensation sont observées.

La condensation par oxolation

Lors de la condensation par oxolation, les groupements hydroxyles des silanols étant
plus nucléophiles que les groupements alcoxy -OR, réagissent entre eux par substitution
nucléophile pour former de longues chaines constituées d’enchainements d’atomes de sili-
cium Si-O-Si (appelées polysiloxanes) via des ponts oxo -O- plus ou moins réticulées en
libérant des molécules d’eau (réaction 7) (Hench et West, 1990).
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2 (OR), —Si(OH — OR),—S5i—0—-5i—-(OR), +4 H,O
3 3 3 2

Catalyseur

(7)

Sa réaction inverse est I’hydrolyse du pont siloxane en deux silanols.

La condensation par alcoxolation

La condensation peut également s’effectuer par alcoxolation ou condensation alcoo-
lique. Elle s’effectue entre un groupement alcoxy -OR et un groupement hydroxyle -OH.

Elle entraine la libération d’'un alcool R-OH (réaction 8).

(OR), — Si— (OH) + (OR), —Si— (OR)

— (OR), —Si—0—Si— (OR), + R-OH (8)

Catalyseur

Sa réaction inverse est ’alcoolyse du pont siloxane en un silanol et un alcokysilane.

Le type de condensation favorisée dépend du rapport molaire HyO/précurseurs (fi-

gure 43).

1.0 — N I ve— —

% Condensation par oxolation

p
N {libération d'eau)
osl . 4
N\
c ~.
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Figure 43 — Le taux de condensation avec libération d’eau et d’alcool en fonction du rap-
port molaire HoO/précurseurs dans le cas du tétraméthylorthosilicate (TMOS) ((Brinker
et Scherer, 1990), page 156).
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Ainsi, les réactions successives d’hydrolyse et de condensation des précurseurs inor-

ganiques en un réseau tres réticulé peuvent étre résumées par la réaction (non équilibrée)

9.

H20O
Si(OR), — — Si0,— 9)

Catalyseur

Les silanes tétrafonctionnels peuvent étre présents sous 15 formes différentes en
fonction des substituants -OR, -OH ou -O-Si (figure 44). Leurs réactivités varient donc au
cours de la synthese. Il est donc difficile de connaitre et prédire le comportement a ’état
moléculaire de ce type de systeme. Les cinétiques et mécanismes de réactions ont cepen-
dant été largement étudiés par de nombreuses techniques (telles que la chromatographie,
la spectroscopie Ramman, la spectroscopie a résonance magnétique nucléaire ou RMN,
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou FTIR ...) et modélisées dans la

littérature.

HYDROLYSE ———

C
400 310 220 130 040 O
N
D
301 21 121 031 E
N
S
202 112 022 | p
T
0 Y,. 2 = Si(OR) x (OH) y(OSilz |
X+Y4Z = 4 103 013 0
N
004

Figure 44 — Les 15 formes différentes des silanes en fonction de la spéciation chimique
(Kay et Assink, 1986 et Assink et Kay, 1988 cités dans Brinker, 1988)
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2.2 L’influence du précurseur

Il existe de nombreux précurseurs différenciés en fonction du nombre et du type
de groupements fonctionnels liés a I'atome de silicium (Wang et Bierwagen, 2009). Pour
réduire la fonctionnalité et/ou produire des matériaux hybrides minéral/organique aux
propriétés spécifiques, il est également possible d’utiliser, dans les syntheses sol-gel, des
précurseurs mixtes appelés organo-alcoxysilanes R’ 1 O1(OR), ou R’ représente un substi-
tuant non hydrolysable. Les matériaux obtenus sont alors couramment appelés ORMOSIL
(ORganically MOdified SILicates). Divers groupements fonctionnels organiques peuvent
étre utilisés (table 5).

Les cinétiques de I'hydrolyse et de la condensation des silanes dépendent du nombre
et du type des groupements organiques fonctionnels portés par 'atome de silicium. Ainsi,
les précurseurs trifonctionnels ont une vitesse d’hydrolyse plus grande que les précurseurs
tétrafonctionnels liée a leur nombre de groupements fonctionnels moins important. Ce-
pendant, la polycondensation est entravée par la diminution du nombre de groupements
fonctionnels qui limite I'organisation des monomeres en réseau par un effet de masquage
des groupements réactifs. La réticulation est plus rapide mais incomplete. Tan et Rankin
(2006) ont montré que la plus faible vitesse de gélification des précurseurs tétrafonction-

nels est liée a leur conformation dite “en cage” en solution.

La différence de longueur de la chaine des groupements fonctionnels organiques mo-
difie également leurs vitesses d’hydrolyse et de condensation par une action électronique
et/ou stérique (table 6). En effet, plus la chaine du groupement alcoxy est longue, plus
lentes sont les réactions. Celles-ci sont encore davantage ralenties par la présence et la
taille des ramifications (Aelion et al., 1950). Par exemple, I'hydrolyse des groupements
éthoxy est environ 5 fois plus lente que celle de groupements méthoxy (Artaki et al., 1986b
et Osterholtz et Pohl, 1992 cités dans Gerdes et al., 2005). De méme, dans le cas d'un
alkyltrialcoxysilane, les vitesses d’hydrolyse et de condensation des groupements alcoxy
diminuent avec la taille du groupement alkyle, la présence de ramification et/ou de grou-
pements aromatiques (Voronkov et al., 1978 dans Brinker et Scherer, 1990, pages 119-121).
Ainsi, dans le cas du propyltriéthoxysilane ou de 'iso-butyltriéthoxysilane I’hydrolyse est
complete en moins d’une heure alors que les isomeres d’octyltriéthoxysilanes, ayant des
groupements alkyles avec un fort encombrement stérique, nécessitent plus d’une semaine

pour étre totalement hydrolysés (Oehmichen et al., 2008).
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Table 5 — Les noms et structures chimiques de différents précurseurs alcoxysilanes fré-
quemment utilisés dans les revétements de protection synthétisés par voie sol-gel (Wang
et Bierwagen, 2009)

Stucture et abréviation
Orthosilicate Orthosilicate Triéthoxy Triméthoxy
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Table 6 — L’effet de la longueur de chaine sur la constante d’hydrolyse k (10%.mol™!
) en milieu acide de différents alcoxyéthoxysilanes a 20°C (Aelion et al., 1950
dans Brinker et Scherer, 1990, page 121).

sTL[HT!

R Si | Si—(OR)3 | Si— (OR); | Si— (OR)
Co 1, 5.1 - - -
CyHy 1,9 ; i i
CoH3 0,83 1,1 5.0 5,0
(CH)3CH(CHy)sCH(CH3)CHy | 0,30 - i i
(CH)sCH(CHy)CH, _
(CH)3~ B} _ 0,15 i
(CH)s (CH2)5\CH
( H)s~ ; . 0,095 ;
(CH) <CH3)CH2 0,03 . 0,038 i

Les temps de polymérisation et donc la qualité du “gel” et sa densité sont impac-

tés par la longueur de chaine et I’encombrement des groupements alcoxy réactifs et des

chaines alkyles voisines. En outre, la présence de groupements éthylenes ou amines, dimi-

nue la réactivité des précurseurs et le temps de gélification.

Dans les syntheses pour lesquelles aucune fonctionnalité particuliére n’est recher-

chée, les principaux précurseurs utilisés sont l'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) et le

triéthoxyméthylsilane (MTES). Lorsque la longueur de chaine est plus importante, comme
pour l'orthosilicate de tétrapropyle (TPOS) ou 'orthosilicate de tétrabutyle (TBOS), les
vitesses d’hydrolyse sont beaucoup trop lentes et la réticulation est trop faible (Wu et al.,
2009¢). A T'inverse, orthosilicate de tétraméthyle (TMOS) et le triméthoxyméthylsilane
(MTMS) ayant des chaines tres courtes sont beaucoup plus sensibles & 1'hydrolyse. Ils

sont généralement trop réactifs et vieillissent mal. Le TEOS et le MTES leur sont donc

souvent préférés.

Le mélange de différents précurseurs permet 'obtention d'un réseau dense et so-
lide (Viaud-Massuard et al., 2013, Salmanipour et Hooshmand, 2014, Celichowski et al.,

2003, Shin et al., 2013 ...

). De tels mélanges modifient la formation du réseau inorganique

et permettent I'obtention de polymeéres hybrides de faible porosité (Bone, 2013). Ainsi,

Butler et al. ont montré que l'utilisation de précurseurs possédant des groupements or-

© 2015 Tous droits réservés.
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ganiques, comme le MTES, permet d’'immobiliser plus efficacement les molécules piégées
ou encapsulées et de diminuer leur exsudation (Butler et al., 1998). Selon eux, la nature
hydrophobe des organosilanes induit la diminution de la taille des pores. De plus, les grou-
pements —C'H3 en surface des pores créent des obstacles stériques inhibant la migration
des molécules piégées. Selon Bone (2013), plus la fonctionnalité est élevée (plus le nombre
de groupements éthoxy est proche de 4), meilleures sont les propriétés mécaniques mais
plus la porosité est importante (figure 45). Inversement, plus la fonctionnalité est faible,
plus la porosité et les propriétés mécaniques sont faibles. L’amélioration des propriétés
mécaniques se fait au détriment de la stabilité du réseau tridimensionnel. Pour de nom-
breux matériaux, une fonctionnalité moyenne comprise entre 2,5 et 3,5 permet d’obtenir
le meilleur compromis. Il est également possible d’ajouter des précurseurs monofonction-
nels, cependant leur proportion ne doit pas excéder 5 % de la masse totale des silanes.
De plus, les précurseurs, présentant un ou plusieurs groupement(s) non fonctionnel(s),
permettent de fonctionnaliser les “gels” synthétisés pour apporter des propriétés optiques

ou de mouillabilité, par exemple (Sheen et al., 2009).

Meilleures propriétés mécaniques

——————ee N ——
R,Si(OEt), RSIi(OEt), Si(OEt),
f | } }—» Fonctionnalité
2 | 3 : (m)

Porosite plus faible J

Figure 45 — L’influence de la fonctionnalité des précurseurs utilisés sur les caractéristiques
du réseau sol-gel (Bone, 2013).

Quel que soit le (ou les) précurseur(s) utilisé(s), la concentration joue un réle impor-
tant dans la cinétique de formation du “gel” et donc sur sa qualité. En effet, elle influence
relativement peu la réaction d’hydrolyse mais lors de la condensation, plus elle est élevée,
plus les molécules susceptibles de réagir ensemble sont proches les unes des autres et plus

la polymérisation s’effectue rapidement.
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2.3 L’influence du solvant

2.3.1 La polymérisation sol-gel en milieu anhydre

Les précurseurs alcoolates (M(OR), ) sont tres stables et ne sont pas ou peu mis-
cibles dans I'eau. Ils sont donc généralement mélangés dans un solvant miscible avec I’eau

et avec le catalyseur utilisé pour favoriser I’hydrolyse.

De nombreux solvants peuvent étre utilisés. Le choix du solvant, influence , comme
le pH ou la température, la structure du “gel” obtenu. Artaki et al. ont montré que la force
des liaisons hydrogene et la polarité du solvant déterminent les mécanismes de réactions.
IIs ont étudié I'influence de différents solvants (le méthanol, le formamide, un mélange
de diméthyle et de formamide, 'acétonitrile et le dioxane) sur 'obtention des “gels” par
analyse de spectroscopie Raman et microscopie électronique & balayage (MEB) (Artaki
et al., 1986b). Les solvants polaires et protiques (susceptibles de donner un ion H™) tels
que le formamide, 1'eau et le méthanol forment des liaisons hydrogene avec les silanols
nucléophiles déprotonés. En catalyse acide, ils présentent donc des temps de gel courts (6
heures dans les conditions de 1’étude) et conduisent a la formation de structures ramifiées
a larges pores liées a la protection des sites réactifs par un réseau dense de liaisons hydro-
géne. De méme, en catalyse basique, ils retardent la condensation. A I'inverse, les solvants
apolaires et aprotiques comme le dioxane diminuent la réactivité des intermédiaires réac-
tionnels par protonation en catalyse acide et présentent des temps de gels beaucoup plus
longs (41 heures). De plus, la réactivité est principalement diminuée en surface des amas
et non au coeur de la structure ce qui favorise 'obtention de particules beaucoup plus
denses. L’utilisation d'un co-solvant permet également de faciliter I’hydrolyse de silanes
contenant des groupements organiques avec un fort encombrement stérique. Ces solvants
participent cependant plus ou moins aux réactions d’estérification et de dépolymérisation.
Ainsi les solvants aprotiques ne participent pas aux réactions inverses par manque de pro-
tons électrophiles (Brinker et Scherer, 1990, pages 127-128 et 143-144). Un autre point
a prendre en considération est I'inhibition possible du catalyseur par le solvant. Ainsi, le
formamide ayant une constante diélectrique et un moment dipolaire plus importants que
le méthanol, crée des liaisons hydrogene avec les protons et les hydroxydes plus fortes
d’ou I'inhibition de activité catalytique des acides et des bases (Orcel et Hench, 1986).
Pour un rapport molaire HyO/précurseurs constant, plus le rapport molaire solvant /silane
est élevé, plus la vitesse d’hydrolyse est importante. Cependant, cela dilue également le
systeme et diminue les vitesses de condensation et polymérisation (Estella et al., 2007).

En outre, 'utilisation d’un co-solvant de forte viscosité limite la diffusion des especes dans
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le milieu et donc les réorganisations (Artaki et al., 1986a cité dans Brinker et Scherer,
1990, page 129).

La famille des alcools est la plus couramment utilisée. Celui correspondant au grou-
pement fonctionnel alcoxy -OR est préférentiellement utilisé pour éviter toute interaction
ou réaction indésirable susceptible de modifier les propriétés du “gel”. De méme, Mine
et al. ont montré que dans le cas du TEOS, la stabilité des particules obtenues diminue

avec 'augmentation de la longueur de la chaine carbonée (Mine et al., 2005).

I1 est également possible d’effectuer la synthese en milieu aqueux, sans solvant, méme
si I’hydrolyse doit étre réalisée au préalable pour solubiliser les précurseurs qui réagissent
tres lentement avec ’eau. De plus, a partir d’'un mélange d’eau et de précurseurs alcoxydes,
la libération de I’alcool lors de ’hydrolyse contribue a la solubilisation des monomeres et
a I'homogénéisation du milieu (Hench et West, 1990 ; Avnir et Kaufman, 1987 ; Brinker et
Scherer, 1990, page 127). De plus, I'alcool peut également participer a I'estérification du
silanol en alcokysilane (réaction inverse de I’hydrolyse) et a ’alcoolyse du pont siloxane en
un groupement alcokysilane et un groupement silanol (réaction inverse de la condensation
alcoolique (Nabavi et al., 1990)).

Il est ainsi nécessaire de prendre en compte, lors de la sélection du solvant, les
contraintes de procédés telles que le séchage, I’'évaporation de solvant, I'application de

“gel” ou les contraintes environnementales et toxicologiques.

L’influence du rapport molaire H,O/précurseurs

Pour tout pH, la vitesse d"hydrolyse augmente avec la dilution et donc avec la quan-
tité d’eau. Elle est plus rapide en milieu aqueux qu’en milieu solvant. Dans la littérature,
le rapport molaire HyO/précurseurs varie de 0,5 a plus de 50. Dans le cas du TEOS,
qui est un précurseur tétrafonctionnel, un rapport molaire HyO /précurseurs supérieur
a 4 favorise la condensation compléte des monomeres en un temps réduit (Buckley et
Greenblatt, 1994). Brunet a réalisé 1’étude de son influence sur les vitesses de réactions
par spectroscopie a résonance magnétique nucléaire (RMN). Il a montré qu’a pH 3, I'hy-
drolyse s’effectue difficilement et de facon incompléte pour une valeur inférieure a 0,5.
Lorsque le rapport molaire atteint 1, 'hydrolyse reste incomplete bien que quelques pré-

curseurs soient entierement hydrolysés. En revanche, lorsque la concentration d’eau est
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importante, I'hydrolyse est rapide et complete. La condensation, quant a elle, devient
alors plus lente suite aux phénomenes de dilutions diminuant la probabilité de rencontre
des précurseurs hydrolysés réactifs ce qui conduit a la formation de structures fortement
réticulées (Brunet et al., 1994 ; Livage et Sanchez, 1992). Klein a également montré que la
concentration en eau a une forte influence sur la structure formée. Ainsi, pour un rapport
molaire HyO/précurseurs inférieur a 2, la structure obtenue est principalement linéaire
et peu réticulée alors qu’une valeur supérieure a 2, conduit a une structure beaucoup
plus dense et ramifiée (Keefer, 1986). De méme, Butler et al. ont montré que plus le
rapport molaire HoO/précurseurs est important, plus la structure est dense (moins il y a
de groupements non hydrolysés et donc non condensables dans la structure) et moins les

molécules piégées ou encapsulées ne s’exsudent (Butler et al., 1998).

I est nécessaire d’adapter le rapport molaire HyO/précurseurs en fonction de la
structure que ’on souhaite obtenir. Outre leur co-miscibilité, 'utilisation de solvants per-
met également de controler les concentrations en eau et en silanes et donc les cinétiques
d’hydrolyse et de condensation. L’utilisation de solvants volatils permet également d’ac-
célérer les temps de séchage. Le solvant utilisé (et ses caractéristiques intrinseques) doit
étre choisi en fonction de la structure finale du “gel” souhaitée. Sakka a montré ainsi que
I’hydrolyse du TEOS réalisée avec un rapport molaire compris entre 1 et 2 en catalyse
acide et milieu ouvert conduit a la formation d'un sol visqueux filable (Sakka, 1984 cité
dans Brinker et Scherer, 1990, page 110). Stober utilise un milieu dilué avec un rapport
molaire HoO/précurseurs compris entre 20 et 50 pour former des nanoparticules solides

sphériques monodispersées (Stober et al., 1968).

De méme, les vitesses de condensation et de dépolymérisation-repolymérisation sont
beaucoup plus proches lorsque la quantité d’eau augmente, ce qui conduit au modele gé-
néralement admis de la polymérisation sol-gel des silanes en milieu aqueux basé sur la nu-
cléation suivie de la croissance par additions successives de monomeres et leur réorganisa-
tion (Brinker, 1988). Ainsi, Keefer a montré que plus le rapport molaire HyO/précurseurs

augmente, plus la structure obtenue est lisse et homogene (Klein, 1985).

2.3.2 La polymérisation sol-gel en milieu aqueux

Généralement les matériaux produits en milieu aqueux polymérisent de petites par-
ticules sphériques (Brinker et Scherer, 1990, pages 102 et 111). Ainsi Zerda et al., ont
travaillé avec un rapport molaire HoO /précurseurs de 10 pour pouvoir observer la forma-

tion de ces particules sphériques (Zerda et al., 1986). Ils ont montré que leur nombre et

81

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

CHAPITRE 3 : Les procédés sol-gel appliqués aux silanes

leur taille dépendent du pH. En effet, a pH acide, '’hydrolyse des silanes est complétée en
quelques minutes. Beaucoup d’acides monosiliciques ou disiliciques susceptibles de jouer
le role de centres de nucléation sont formés en début de synthese entrainant la formation
d’un grand nombre de particules de petite taille. Au contraire, en pH basique, I’hydro-
lyse est beaucoup plus lente et la condensation est limitée. En début de synthese, peu
d’acides siliciques sont créés et ceux formés ultérieurement réagissent préférentiellement
avec les chaines polymeres existantes. Les particules sont beaucoup moins nombreuses et

beaucoup plus grosses qu’a pH acide.

En milieu aqueux, les précurseurs métaloxides sont tres réactifs. De plus, 'eau joue
a la fois le role de ligand et de solvant. En général, les vitesses de dépolymérisation,
et donc les réarrangements, sont beaucoup plus élevées en milieu aqueux qu’en milieu
solvant, la quantité de molécules d’eau susceptibles d’hydrolyser les ponts siloxanes via la
réaction inverse étant beaucoup plus importante (équation 7) (Iler, 1979 cité dans Brinker
et Scherer, 1990, pages 150-151).

2.4 L’influence du pH

Quel(s) que soi(en)t le (ou les) précurseur(s) utilisé(s), leur réactivité dépend prin-
cipalement du catalyseur utilisé, c’est a dire du pH du milieu. En effet, la formation des
monomeres lors de I’hydrolyse influence la réticulation en chaine des silanes et donc la
qualité finale du “gel”. De plus, en fonction de 'affinité électronique des groupements
fonctionnels portés par I’atome métallique ou métalloide, I'influence du pH est plus ou

moins importante.

2.4.1 La polymérisation a pH neutre

Les mécanismes d’hydrolyse a pH neutre

A pH neutre, 'atome d’oxygene, fortement électronégatif de la molécule d’eau est
attiré par ’atome métallique ou métalloide du précurseur. Un mécanisme réactionnel équi-
libré conduit au transfert du groupement alkyle R sur la molécule d’eau et a sa substitution
par un atome d’hydrogene H. Une molécule d’alcool R-OH est ainsi libérée (figure 46 :
I’acidité des silanols dépend des autres substituants liés a ’atome de silicium dans I'ordre
suivant : R < OR < OH < OSi). L’hydrolyse dans ces conditions étant tres lente, des

catalyseurs acides ou basiques sont généralement utilisés.
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Figure 46 — Les mécanismes d’hydrolyse des précurseurs alcoolates a pH neutre (Collignon,
2008).

Les mécanismes de condensation a pH neutre

A pH neutre, les silanols sont, comme en pH basique, dans un état déprotoné. Ils
réagissent donc préférentiellement avec des especes moins acides et/ou protonées (figure

47). Les mécanismes de réaction sont détaillés en partie 2.3.4 de ce chapitre.

RO
Augmentation
de l'acidité
Sio 0Si (receveur d’électron)
HO Si OH
1 Ro— OR T
" R
Augmentation OR

de la basicité
(donneur d'électron)

Figure 47 — L’influence des substituants de I’atome de silicium sur l'acidité des précurseurs
(Brinker et Scherer, 1990, page 123).

2.4.2 La polymérisation en pH acide

Les mécanismes d’hydrolyse en catalyse acide

En catalyse acide, le proton HT est attiré par 'atome d’oxygene trés électronéga-
tif, les groupements -OR ou -OH sont rapidement protonés. Ils captent ainsi un électron
de 'atome métallique ou métalloide pour former une molécule d’alcool R-OH qui peut
étre libérée. L’atome métallique ou métalloide attire un atome d’oxygene électronégatif
d’une molécule d’eau, ce qui permet la substitution du groupement alcoxy -OR par un
groupement hydroxyle -OH en libérant un proton H*. L’étape d’hydrolyse est accélérée
par rapport au pH neutre, le transfert de proton entre le groupement substitué -OR et

le groupement de substitution -OH n’étant plus nécessaire (figure 48). La stabilité de
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I'intermédiaire réactionnel, chargé positivement, diminue lors de la substitution des grou-
pements -OR par les hydroxyles; ce qui contribue également a la diminution de la vitesse
d’hydrolyse (Khaskin, 1952 dans Brinker et Scherer, 1990, page 116).

RO OR
m OR e/ © oR ! OH

H, D PN =r or o |
@] + RO—I\‘;"I—aR @TH2 T—u | —_— H&)O—a/;OR —_— /O—H + RO*TT’W*OR
H oR H OR H [N\ H OR

OR

H
H...
0.
je]
H

Figure 48 — Les mécanismes d’hydrolyse des précurseurs alcoolates a pH acide (Collignon,
2008).

Les mécanismes de condensation en catalyse acide

Il est généralement admis que la condensation en catalyse acide met en jeu les si-
lanols protonés, ce qui augmente leur électrophilie et les rend plus sensibles a 'attaque
nucléophile. Les silanols basiques (peu condensés et réticulés ou ceux en bout de chaine
d’apres la figure 47) sont les plus facilement protonés. La condensation est donc princi-
palement favorisée entre des especes neutres et des silanols monomeriques ou en fin de
chaine et ralentie le long des chaines. En outre, la vitesse de dimérisation, plus faible que
celle d’oligomérisation (Brinker et Scherer, 1990, pages 160-174), favorise la formation de
longues chaines polymeres linéaires qui réticulent peu puis s’enchevétrent pour former le

“gel” qui est alors qualifié de “gel polymere”.

2.4.3 La polymérisation en pH basique

Les mécanismes d’hydrolyse en catalyse basique

En catalyse basique, I'anion hydroxyde, OH", attaque 'atome métallique ou mé-
talloide électropositif du précurseur. Cependant, 'ion hydroxyde étant tres réactif, le
transfert d’électron vers ’atome métallique ou métalloide s’effectue beaucoup plus rapi-
dement, ce qui permet la formation de la liaison M-OH et la libération d’un groupement
-OR", qui forme une molécule d’alcool R-OH en solution. L’hydrolyse est donc accélérée
en condition basique (figure 49). Contrairement au mécanisme en milieu acide, I'intermé-
diaire réactionnel est chargé négativement, sa stabilité est progressivement améliorée et

les réactions d’hydrolyses sont de plus en plus rapides. Des précurseurs totalement sub-
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stitués sont tres rapidement obtenus ce qui entraine la formation de réseaux denses.

RO OR OH
N\ N | o

| | HO-----NE----- OR - M—
HQ + RO—M—OR HO M RO m|1 OR + RO

OR OR OR

Figure 49 — Les mécanismes d’hydrolyse des précurseurs alcoolates a pH basique (Colli-
gnon, 2008).

Les mécanismes de condensation en catalyse basique

Le modele généralement admis est basé sur les travaux d’Iler (1979). Selon lui, la
condensation est basée sur 'attaque d’un silanol nucléophile déprotoné en surface (équa-
tion 10). Il favorise les réactions entre les chaines longues et condensées contenant des si-
lanols acides (figure 47) avec des especes plus petites. La polymérisation est donc de type
“monomere-amas” et se fait par ajout progressif de nouveaux monomeres sur les amas
polymeres. Elle conduit a la formation de particules monodispersées. Les amas polymeres
sphériques (ou clusters) ainsi obtenus s’agglomerent et réticulent. Le “gel” précipite et

prend en masse. Il est alors appelé “gel colloidal”.

=S51-0" + Si—(OH), — =Si—-0-Si= + OH- (10)

2.4.4 Les vitesses d’hydrolyse et de condensation en fonction du pH

La schématisation des vitesses de réactions d’hydrolyse, de condensation et de dépo-
lymérisation est présentée en figure 50. Plus la concentration en catalyseur est importante,
plus le pH s’éloigne de 7, plus les vitesses d’hydrolyse sont rapides. Au contraire, la ré-
action de condensation est rapide a pH neutre et sa vitesse diminue en milieu acide ou
basique avec un minimum vers pH 2 qui correspond au point isoélectrique de la silice.
Les silanols en surface des particules de sol sont protonés a pH plus faible et déprotonés
a pH plus élevé. La concentration importante en especes déprotonées (notamment OH")
qui sont tres nucléophiles et attaquent les ponts siloxanes en pH basique, favorise la réac-
tion de dépolymérisation qui correspond a I’hydrolyse ou a 1’alcoolyse des ponts siloxanes

0-Si-O. Cette dépolymérisation est suivie d'une repolymérisation et favorise encore plus
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la densification et la stabilisation des amas polymeres. En effet, elle s’effectue principale-
ment sur les sites les moins stables, et au cours des dépolymérisations/repolymérisations
successives, les configurations les moins stables disparaissent pour former un réseau de
plus en plus stable. L’eau étant responsable de I'hydrolyse, ces phénoménes de dépolyméri-

sation sont limités en milieu solvant lorsque le rapport molaire HoO /précurseurs est faible.

H : hydrolyse
C : condensation
D : Dépolymérisation

pH<2 2<pH<7-8 7-8 < pH
|
D
= 2
= —
& <
9 -—
© =
S = 3
= F
ucl. gwth
ripening
] 1
0 2 4 6 8 10

Figure 50 — Les cinétiques d’hydrolyse et de condensation des silanes en fonction du pH
(Brinker, 1988, page 213).

Ainsi, trois zones peuvent étre délimitées, i.e. (i) la premiere correspond a un pH
inférieur a 2, (ii) la seconde a un pH compris entre 2 et 7-8 et (iii) la derniére aux pH

basiques.

Pour les pH inférieurs a 2 (zone bleue dans la figure 50), les vitesses de condensa-
tion et de dépolymérisation sont toutes les deux faibles alors que la vitesse d’hydrolyse
est trés importante. Pour des rapports molaires HyO/précurseurs supérieurs 4, I’hydro-
lyse des silanes est complete ou presque avant le début des réactions de condensation.
La formation des ponts siloxanes par condensation est alors presque irréversible. Le mou-
vement Brownien des monomeres et des chaines polymeres conduit (en fonction de la
vitesse de condensation) a la formation de liaisons sans sites préférentiels. La probabilité
de contact entre les monomeres et les extrémités de chaines est plus importante. Une

légere augmentation des vitesses de condensation est observée lorsque le pH s’écarte de 2,
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liée & augmentation de la proportion de H* en exces entrainant la formation temporaire
d’especes chargées positivement Si — OH™T. Ces espéces sont attirées par les atomes de
silicium électronégatifs d’ou 'accélération de la condensation (Zerda et al., 1986). Les sila-
nols monomériques chargés attaquent quant a eux les silanols les moins acides, c¢’est-a-dire
ceux situés aux extrémités des chaines (figure 47). La synthese de réseaux peu denses et
réticulés formés de longues chaines linéaires, qui s’enchevétrent difficilement a cause des
phénomenes de répulsion stérique sans possibilité de restructuration, est alors observée.
Lorsque le rapport molaire HyO/précurseurs est inférieur a 4, la condensation commence
avant la fin de ’hydrolyse et s’effectue entre des especes partiellement hydrolysées. La
présence des groupements -OR non hydrolysés diminue la fonctionnalité des silanols, ce
qui favorise la formation de réseaux tres peu réticulés. Ces conditions permettent d’obte-

nir des systémes a haute viscosité pour des mises en ceuvre par filage.

En milieu basique (zone verte dans la figure 50), pour des rapports molaires HoO
/précurseurs supérieurs a 4, 'hydrolyse est compléte avant le début de la condensation.
La dépolymérisation, qui a lieu préférentiellement sur les sites peu réticulés, libere des
monomeres tout au long de la synthese. La condensation se déroule principalement entre
des especes de faible acidité (avec des groupements -R et -OR préférentiellement) qui
cherchent a étre protonées et des especes tres acides (avec des groupements -OSi ou -OH)
(figure 47) . La condensation s’effectue donc selon un mode monomere-amas et conduit
a la formation de structures compactes, stables. Dans ces conditions, la condensation
a lieu sans gélification. Les particules formées sont soumises a des forces de répulsion
et deviennent stables lorsque leur taille critique est atteinte. Lorsque le rapport molaire
H,0O /précurseurs est inférieur a 4, des sites non hydrolysés sont incorporés au réseau, ce
qui diminue la probabilité de réticulation et conduit a la formation de structures dites

“empoisonnées” uniformément poreuses.

Dans la zone correspondant & un pH intermédiaire, compris entre 2 et 7-8 (zone
rouge dans la figure 50), les vitesses de condensation et de dépolymérisation augmentent
progressivement avec le pH tandis que I’hydrolyse devient tres lente, la vitesse de for-
mation de ponts siloxanes est donc limitée par la vitesse de formation des silanols qui
est trés lente. A pH neutre, les liaisons s’effectuent principalement entre des monomeéres
dont 'hydrolyse est incompléte. La structure obtenue est peu dense et réticulée(Brinker et
Scherer, 1990 ; Osterholtz et Pohl, 1992 ; Pope et Mackenzie, 1988). En particulier, pour
un rapport molaire HyO/précurseurs inférieur a 4, la condensation s’effectue principale-

ment entre des especes partiellement hydrolysées. Dans la gamme de pH concernée, les
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vitesses d’hydrolyse entrainent des vitesses de condensation faibles par manque de mono-
meres réactifs. La condensation s’effectue préférentiellement entre des especes acides et
déprotonées et des especes moins acides et protonées d’otu la réaction de type monomere-
amas et la formation d’un réseau poreux lié aux sites non hydrolysés incorporés dans
le réseau. L’augmentation du rapport molaire HyO/précurseurs diminue les vitesses de
réaction, ce qui conduit a la formation d’un réseau plus compact. Lorsque le pH diminue,
les mécanismes de grossissement changent pour devenir de type amas-amas irréversibles

d’ou la formation de réseaux peu réticulés (Brinker, 1988 ; Cihlar, 1993).

Les caractéristiques du matériau, dont leur forme et par conséquent leur porosité,
sont tres impactées par le pH de synthese et donc par la force et la concentration du
catalyseur acide ou basique (figure 51). Les matériaux obtenus par un procédé sol-gel en
milieu acide sont formés de longues chaines polymeres linéaires enchevétrées relativement
peu réticulées, ce qui entraine I'obtention de structures denses et microporeuses (pores <
2 nm) avec peu de volume libre. Au contraire, les matériaux obtenus en milieu neutre ou
basique sont composés d’amas denses réticulés entre eux, d’ou la formation d’un matériau
a larges pores ou mésoporeux (2 nm < pores < 50 nm) formé d’agglomérations d’amas
(Tan et Rankin, 2006 ; Estella et al., 2007). Ces résultats sont en adéquation avec ceux de
Buckley et Greenblatt qui montrent que les “gels” obtenus en catalyse acide sont trans-
parents et présentent des pores tres petits alors que les “gels” obtenus en catalyse basique
sont opaques et particulaires, formés d’amas d’environ 10 nm (Ponton et al., 2002 ; Bu-
ckley et Greenblatt, 1994).

Brinker résume cette tendance de la fagon suivante : “I’hydrolyse en catalyse acide
avec un rapport molaire HyO /précurseurs faible produit des polymeéres linéaires peu réti-
culés alors que I'hydrolyse en catalyse basique avec un rapport molaire HyO/précurseurs

élevé produit des particules tres réticulées” (Brinker et Scherer, 1990, pages 212-216).

Dans les syntheses sol-gel de dérivés du silicium, d’autres catalyseurs, tels que les
fluorures (les fluorures d’hydrogene HF', de potassium KF, de sodium NaF, d’ammonium
NH,F ...), les amines ou certains alcoxydes et oxides sont également tres efficaces. Le
temps de gel du TEOS en présence de HF est plus de 7 fois plus rapide qu’avec de 'acide
chlorhydrique, a concentration identique (Pope et Mackenzie, 1988). Ils sont peu utilisés

et posent de nombreux problemes environnementaux et toxicologiques.

38

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

2 La polymérisation par voie sol-gel

: i soL P . SQL e Pointde gélification Microscopie électronique 3
Loin du point de gélification A proximité du point de gélification transmission

Wi e
Catalyse acide %
Polyméres linéaires ou Débutd’'enchevétrement des Nouvelles ramifications aux
ramifiés macromolécules linéaires jonctions

2

Catalyse basique 3:;% "& @l
» 2% i%
" w

e b
Ans
BEE

Clusters ramifiés Croissance etaugmentation Clusters liés

dunombre de ramification

Figure 51 — L’influence du catalyseur/pH (Kinne et Rei, 2005; Lelong, 2007).

2.4.5 La double catalyse

Plus couramment appelée “two-step prossess”, la double catalyse correspond a la
synthese du “gel” en deux étapes chimiques et/ou physico-chimiques différentes. Elle est
initialement basée sur la catalyse de la premiere étape de la réaction sol-gel qui est 'hydro-
lyse puis sur la modification des conditions pour favoriser la condensation ou polymérisa-
tion. En effet, plus I’hydrolyse est avancée, plus les réactions de condensation sont rapides
(effets stérique et statistique) (Voronkov et al., 1978 dans Brinker et Scherer, 1990, pages
142-143). De plus, dans ces conditions, les vitesses de condensation ne sont plus limitées
par les vitesses d’hydrolyse et des matériaux plus denses, avec peu ou pas de groupements
non hydrolysés peuvent étre préparés. Il est ainsi possible de faire varier le pH (Brinker
et al., 1982) ou le rapport molaire HyO /précurseurs (Brinker et Scherer, 1990, page 203).
Ce type de procédé est généralement préféré a une accélération des vitesses de réaction
par augmentation de la température, en particulier dans le cas de ’encapsulation ou de
I'incorporation de produits thermosensibles (Vaillant et al., 2012). Cependant, cette mé-

thode n’est possible que pour les matériaux peu sensibles au pH.

Ainsi, Wu et al. ont préparé des zéolithes a partir de TEOS wvia une premiere étape
d’hydrolyse a pH acide (pH<2) (Wu et al., 2009¢). Une fois le TEOS hydrolysé, 'augmen-
tation du pH vers 11-12 permet de réduire le temps de cristallisation (ou de condensation)
et modifie donc la morphologie et les propriétés du matériau final. Ils ont étudié I'influence

du pH et de la température d’hydrolyse. Ils ont montré que le pH optimal parmi ceux
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testés (0,98; 1,29; 1,65 et 4,46) pour la formation de structures denses est de 1,65, ce
qui correspond au temps de cristallisation le plus faible. Pour les pH plus faibles, les
structures sont plus grosses et plus “gonflées” et a pH 4,46, les zéolithes obtenus ne sont
pas satisfaisants. L’augmentation de la température d’hydrolyse permet, d’'une part, de
diminuer le temps de cristallisation et d’autre part, de densifier et d’uniformiser la struc-
ture. L’augmentation de la température de cristallisation et la diminution de la quantité
d’hydroxydes quant a elles, favorisent 1’agglomération et 'augmentation de la taille des

zéolithes.

Radin et al. ont hydrolysé le TEOS en pH acide (Radin et al., 2009). L’actif est
ajouté avant de monter le pH aux alentours de 5,5 pour accélérer la condensation et donc
la formation de la membrane. Ils obtiennent de cette fagon une membrane avec une taille

moyenne de pores comprise entre 2,38 et 2,55 nm.

De méme, Boonstra et Bernardes, ont étudié 'influence du temps de ’étape acide
sur le temps de gélification du TEOS en étape basique en fonction de la concentration en
alcoxydes, de la concentration en catalyseur et de la température dans I’éthanol (figure
52) (Boonstra et Bernardes, 1988). Ils ont montré que le temps de gel réduit (c’est-a-dire
a partir de l'ajout du catalyseur basique) est long quand I’étape d’hydrolyse est courte (<
10 minutes). Il présente un minimum aux alentours de 10 minutes d’hydrolyse du TEOS
et un maximum vers 20 minutes d’hydrolyse. Il décroit ensuite progressivement entre 20 et
90 minutes d’hydrolyse. Ces temps d’hydrolyse augmentent avec la baisse de température

et la dilution du catalyseur. Le temps de gel, lui, augmente lorsque le TEOS est dilué.

Lorsque Ra augmente

t

Lorsque % cata diminue

60— - Lorsque T diminue

I
0 20 40 60 80 100

t-hydro (min)

Figure 52 — L’influence de la durée de I’étape acide d’hydrolyse sur le temps de gélification
réduit du TEOS (Boonstra et Bernardes, 1988 cité par Phalipou et Kocon, 2004).

Ce type de procédé permet de réduire les temps de syntheése en systemes tres dilués
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ou en milieu aqueux.

2.5 L’influence de la température

Comme la majorité des réactions chimiques, les procédés sol-gel suivent la loi d’Ar-
rhenius (plus la température est élevée, plus les vitesses de réaction sont élevées). Elle

influence également les étapes de vieillissement et de stockage du “gel”.

La taille, en particulier, est dépendante de la température & un pH donné (figure
53). En effet, & pH constant, plus la température augmente plus la solubilité de la silice
amorphe est importante et plus la taille des particules stables croit. Ce phénomene se
produit principalement en pH basiques pour lesquels la dépendance de la taille limite des
particules stables envers la solubilité est particulierement importante. Le miirissement
d’Ostwald se déroule alors jusqu’a la taille limite de stabilité. La croissance se faisant a
partir de la dissolution des petites particules, sa cinétique dépend de la distribution de
taille (Brinker et Scherer, 1990, page 106).
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Figure 53 — La relation entre la solubilité de la silice amorphe dans 'eau a 25°C et le
diametre des particules et la solubilité de la silice amorphe en fonction du pH a différentes
températures (Brinker et Scherer, 1990, page 105-106).
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2.6 L’influence du temps de miirissement

Durant le miirissement ou vieillissement du “gel”; divers mécanismes peuvent étre
observés, i.e. la réticulation et densification du réseau par des monomeres et oligomeres in-
terstitiels n’ayant pas réagi (voir partie 1 de ce chapitre) et la dépolymérisation-repolymérisation

du réseau.

La poursuite de la réticulation est liée a la poursuite des réactions d’hydrolyse et
de condensation. Elle entraine la densification du réseau et donc son rétrécissement et
éventuellement la connexion entre divers particules ou amas polymeres, ce qui conduit a

une augmentation de la taille des agrégats.

La dépolymérisation-repolymérisation ou dissolution-reprécipitation qui correspond
a I’hydrolyse ou a l'alcoolyse des ponts siloxanes O-Si-O est favorisée a pH basique. Au
plus le temps de vieillissement est important, au plus ce processus est observé. Deux méca-
nismes différents existent. Le premier correspond a la dépolymérisation ou dissolution de
la surface des particules qui se repolymérisent a la jonction entre les particules entrainant
la formation d’amas agglomérés. Le second est basé sur la dépolymérisation des petites
particules qui se repolymérisent sur les grosses, ce qui conduit a une augmentation de la
taille moyenne des particules et a la diminution de leur distribution en taille. Les tailles
des particules et des agrégats sont augmentées d’ou une modification de la taille des pores

et donc de la perméabilité et de la surface spécifique du réseau.

Le miirissement des “gels” est nécessaire pour éviter toute modification de la struc-
ture et des propriétés du “gel” lors de son utilisation (Butler et al., 1998). Il est indispen-
sable de maitriser la durée et les conditions de vieillissement pour contréler les propriétés

du “gel”.

2.7 L’influence du séchage et des post-traitements thermiques

En fin de synthese, le “gel” obtenu est un milieu biphasé composé du réseau tridi-
mensionnel solide et de solvant interstitiel (occupant la plus grande partie du volume).
Il est alors dans un état amorphe et il est nécessaire d’extraire ce liquide pour obtenir
un “gel” solide sec et cristallisé. La structure et la densité finales du matériau obtenu
dépendent en grande partie des conditions de séchage (figure 54). En effet, lorsqu’il est
séché dans des conditions douces, les solvants s’évaporent progressivement par capillarité

et le “gel” se durcit lentement en se contractant (il se compacte pour occuper le volume
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du solvant évaporé ce qui correspond a environ 80% de son volume initial). Cette perte
de volume, associée a la flexibilité des chaines polysiloxanes, induit la réticulation addi-
tionnelle progressive du réseau via la mise en contact des groupements hydroxyles -OH
et alcoxy -OR condensables n’ayant pas réagi et étant initialement éloignés (Buckley et
Greenblatt, 1994). Cette réticulation additionnelle entraine le compactage irréversible du
réseau qui devient de plus en plus rigide et une expulsion du liquide interstitiel. 11 se
forme alors une structure vitreuse dense dont les pores peuvent étre réduits voire détruits
(porosité comprise entre 0 et 50%) appelée xérogel. Ce type de procédé est utilisé lors
de la fabrication de verres et de céramiques. Il faut évaporer le solvant tres lentement et
de fagon contrdlée pour éviter la fissuration et donc la perte des propriétés mécaniques
du matériau. Il est possible que des solvants peu volatils et/ou aux tensions de vapeur

élevées, des tensioactifs, de diminuer I'aération et/ou la température de séchage.

Chaleur ;
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Extraction de Chaleur
solvant —_— -
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Eau
—_— e s a
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r
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Figure 54 — Les différents types de gels obtenus en fonction du protocole de séchage et
des post-traitements thermiques (Hampden-Smith et al., 1992).

Au contraire, lorsque le “gel” est séché dans des conditions supercritiques, 'extrac-
tion rapide du solvant entraine la formation d'un “gel” trés peu compact figé “dans I’état”,

sans rétrécissement de volume, appelé aérogel. Le matériau obtenu, souvent décrit comme
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une fumée figée, est tres poreux et présente des propriétés d’isolation tres importantes. La
porosité d’'un aérogel est supérieure a 75 % et peut atteindre 99,88 %. Elle est obtenue par
un séchage cryogénique ou supercritique réalisé en autoclave (Goksu et al., 2010). Pour
réaliser un aérogel, il est nécessaire que les liaisons qui assurent la cohésion du matériau

soient suffisamment fortes pour supporter les contraintes de séchage.

Lors de la réalisation de couches minces, ’application ou le trempage doit se faire
dans un milieu peu visqueux. Le recouvrement se fait alors selon les procédés décrits
dans l'introduction de ce chapitre (trempage-tirage, centrifugation, enduction laminaire
ou pulvérisation) & partir du “sol” ou au début de formation du “gel”. Le séchage doux
de ce revétement permet la formation d’un film xérogel. Il est également possible de faire

précipiter le “gel” pour obtenir une poudre.

Ainsi, la voie sol-gel permet la fabrication de matériaux treés homogenes de grande

pureté de formes et aux caractéristiques tres variées.

De plus, une fois le matériau séché, il est possible de réaliser un post-traitement
thermique supplémentaire pour éliminer toute 1’eau et tous solvants résiduels et de den-
sifier la structure (Arduini et al., 2007). La température de traitement doit cependant ne
pas étre trop élevée pour ne pas altérer les propriétés mécaniques du matériau (Orgaz
et Rawson, 1986). En effet, pour des températures inférieures a 100°C, seules les petites
molécules absorbées physiquement sont affectées par le traitement thermique. Lorsque les
températures sont plus élevées, les groupements alcoxydes résiduels sont hydrolysés et les
groupements silanols initialement présents et ceux formés se condensent, ce qui entraine
un rapprochement des chaines polymeéres et donc un fort retrait de la structure qui se

fissure et se craquelle de facon importante et irréversible.

Un traitement thermique sur ces différentes structures permet d’augmenter leur den-

sification et d’éviter tout mirissement (dépolymérisation et repolymérisation) ultérieur.

3 L’encapsulation par voie sol-gel

L’encapsulation par voie sol-gel est en plein essor et de plus en plus d’applications
sont développées. Les membranes silicones permettent la protection physique et chimique

de divers types de principes actifs, i.e. des colorants (Ren et al., 2007), des médicaments
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(Chen et al., 2013), des enzymes (Matsuura et al., 2012), des bactéries (Fennouh et al.,
1999), des retardateurs de flamme (Salaiin et al., 2013a; Wang et al., 2012), elles sont
largement utilisées dans les formulations cosmétiques (Chen-Yang et al., 2011). En effet,
les capsules a base de chaines polysiloxanes présentent I'avantage d’avoir de trés bonnes
propriétés mécaniques (Zhang et al., 2009b) et d’étre chimiquement et thermiquement
stables puisqu’elles sont amorphes et inertes (Ciriminna et al., 2011). De plus, elles sont
compatibles avec la plupart des formulations médicales ou pharmaceutiques et elles sont
biocompatibles et peu toxiques et ont été approuvées comme ingrédient inactif en phar-
macopée par la “Food and Drug Administration” qui est ’autorité nord américaine pour

I'enregistrement des aliments et médicaments.

Lors de I'encapsulation d’actifs par voie sol-gel, il est nécessaire de maitriser la for-
mulation et les conditions expérimentales pour obtenir des matériaux avec les propriétés
désirées. Dans un premier temps, il faut sélectionner le (ou les) précurseur(s) adapté(s).
Les propriétés chimiques du (ou des) précurseur(s) et de l'actif ainsi que les contraintes
environnementales permettent ensuite de choisir le solvant éventuel et le catalyseur. Il

faut enfin utiliser un (ou des) tensioactif(s) approprié(s).

Dans les syntheses de nanoparticules de silice ou de microcapsules par voie sol-gel,
la gélification n’est pas observée. En effet, lorsque les particules sont suffisamment grosses,
les forces de répulsion électrostatique les stabilisent et préviennent la condensation des
particules entre elles sans géner la condensation des monomeres en solution a leur surface
(Brinker, 1988). Elle s’effectue généralement en milieu aqueux dilué. Kortesuo et al. ont
également montré qu’en augmentant la quantité d’eau, 'exsudation et le relargage d’actif
encapsulé sont diminués malgré une agglomération des particules et donc la formation
d’amas (Kortesuo et al., 2002).

Seul le cas de 'encapsulation de principes actifs non miscibles dans I'eau est traité
ici. La premiere étape est la mise en émulsion de “I’huile” dans “I’eau” (émulsion H/E
ou O/W). Pour se faire, divers tensioactifs peuvent étre utilisés. Selon Ciriminna et al.,
les tensioactifs ioniques comme le bromure de cétrimonium (CTAB) ou le sodium dodé-
cyl sulfate (SDS) permettent d’obtenir une taille de pores faible (2 & 4 nm) tandis que
les tensioactifs non-ioniques comme les Tween® (polysorbates) produisent des pores plus
larges (environ 10 nm) et une membrane plus fine (Ciriminna et al., 2011). Il est possible
de concevoir des particules ayant une libération progressive ou au contraire des parti-

cules peu poreuses ne relarguant pas ’actif. De plus, comme dans la méthode développée

95

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

CHAPITRE 3 : Les procédés sol-gel appliqués aux silanes

par Rottman et al., les tensioactifs cationiques peuvent étre utilisés en tant qu’agent di-
recteur de structure en favorisant la migration par I'attraction électronique des silanols
tres électronégatifs a l'interface entre les deux phases ou ils pourront préférentiellement
se condenser pour former la membrane (Rottman et al., 1999 ; Bone, 2013 ; Balguerie et
Bone, 2009 ; Gustafsson et al., 2012; Chen et al., 2014). Selon Teng et al., la membrane
s’épaissit avec la quantité de CTAB dont la présence favorise les réactions d’hydrolyse du
TEOS (Teng et al., 2010). Ainsi, en plus de diriger la condensation & l'interface, 'utilisa-
tion de tensioactif cationique permet la synthese d’un réseau dense avec une faible porosité
liée a la présence de groupements non hydrolysés. L’exsudation du principe actif est ainsi
limitée (Marteaux et Zimmerman, 2010). Nollet et al. utilisent également le CTAB pour
solubiliser le TEOS, une préhydrolyse n’étant ainsi pas nécessaire (Nollet et al., 2013b).

Le tensioactif cationique participe également a la localisation de la nucléation a I'interface.

Cependant d’apres Ciriminna et al., 'encapsulation “imperméable” de produits li-
pophiles par une membrane silicone issue d’un procédé sol-gel est complexe (Ciriminna
et al., 2011). En effet, des procédés d’émulsions multiples (H/E/H ou O/W/O) utilisant
une grande quantité de tensioactifs et/ou un fort cisaillement ont été développés pour
obtenir des gouttelettes suffisamment petites (0,1-3 pm) pour permettre la formation de

particules homogenes et éviter la migration du principe actif.

L’une des premieres approches pour encapsuler des actifs lipophiles a été développée
par Magdassi et al. (Magdassi et al., 1999). Elle est basée sur le mélange de l'actif et de
'alcokysilane émulsionné dans une solution d’eau et de tensioactifs. Le catalyseur (acide
ou base) est ajouté a la fin de I’émulsion pour permettre la formation des capsules par po-
lycondensation a 'interface avec la phase aqueuse. De nombreux actifs hydrophobes étant
solubilisés, au moins partiellement dans le TEOS, le MTES ou le MTMS, de nombreux
procédés reposent sur le mélange de l'actif et du ou des précurseurs qui constitue alors la
phase organique dispersée (Gosselin et al., 2014 ; Magdassi et al., 1999 ; Yan et al., 2012;
Lapidot et al., 2001). Cependant, dans ce type de procédés, 'hydrolyse des précurseurs
est plus difficilement réalisée et la capsule reste chargée en précurseurs ne participant a

la formation de la membrane.

Une alternative est 'utilisation des émulsions de Pickering qui ont été présentées
dans le chapitre suivant. Cette approche a été étudiée par Detribats et al. lors de 'en-
capsulation de cires destinées a étre relarguées sous une contrainte thermique (Detribats

et al., 2009). Elles présentent 1’avantage de permettre la maitrise de la taille des capsules
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et de jouer le rdle d’agent de nucléation lors de la syntheése des capsules (elles ont été
préalablement fonctionnalisées avec un tensioactif cationique, le CTAB). De plus, elles

sont stables durant plusieurs mois et limitent ’exsudation du principe actif.

Ainsi, comme cela a été exposé en partie 2.4 de ce chapitre, Barbe et al., ont montré
que pour des pH inférieurs a 2, bien que la structure formée soit plutét ouverte, elle se
condense lors du séchage et donne une structure seche microporeuse avec des tailles de
pores de 'ordre de 1 nm (Barbe et al., 2008b). Lorsque le pH augmente, le réseau a une
meilleure tenue mécanique et une plus grande rigidité, liées aux réticulations, le séchage
entraine la formation de fissures qui augmente la taille des pores. A pH 7, elles sont com-
prises entre 2 et 20 nm et a pH 11, la taille moyenne est 9 nm. De plus, la diffusion de
Iactif ne s’effectue pas ou peu au travers des micropores, 'augmentation du pH entraine

I’augmentation des vitesses de relargage de I'actif.

Pour obtenir une encapsulation avec pas ou peu d’exsudation du principe actif, il
est également nécessaire d’incorporer suffisamment de silanes. Zhang et al. obtiennent
un relargage réduit pour un rapport massique actif/silane 50/50 (Zhang et al., 2010a).
De méme, selon Aster et al., incorporer 5 a 20 % molaires (préférentiellement 8 a 15
%) de groupements alkyles dans la structure permet d’obtenir des capsules peu poreuses
contenant des produits hydrophobes, I'affinité entre la membrane silicone et 1’actif étant
améliorée par la présence de groupements alkyles lipophiles (Aster et al., 2011). Pour
un taux inférieur a 2 %, les capsules sont poreuses et pour un taux supérieur a 25 %,
la formation de la capsule devient difficile et nécessite I'utilisation d’émulsifiants et de
catalyseurs spécifiques. De plus, Sullivan et al. ont montré que jusqu’a un certain point,
I’ajout de silanes organo-modifiés, le diméthyldiéthoxysilane dans le cas de I’étude, permet

d’augmenter ’épaisseur de la membrane et de diminuer le relargage (Sullivan et al., 2009).

Les microcapsules préparées en pH basique sont formées a partir de nanoparticules
de silice qui s’agglomerent entre elles pour former la membrane (Bean et al., 2012). La
porosité de la membrane est donc importante et I'étanchéité limitée. A linverse, une
synthese en milieu acide favorise la formation de microcapsules limitant I’exsudation du
principe actif. Le pH préférentiel est généralement compris entre 2 et 3 (Zhang et al.,
2010b). En effet, Zhang et al. effectuent la syntheése de microcapsules sphériques avec une
membrane bien définie et peu poreuse a un pH préférentiel de 2,89. La synthese dure 48h
a 35°C (Zhang et al., 2011). Lorsqu’ils pré-hydrolysent le silane, le temps de synthese
est réduit a 24h (Zhang et al., 2010a) et la diminution du pH a 2,45 diminue encore
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I'exsudation du principe actif. Pour diminuer ces temps de synthese a 4/5 heures, il est
possible d’effectuer une double catalyse. Ainsi, Balguerie et Bone hydrolysent un mélange
de silanes/oragnosilanes (du TEOS pour apporter la rigidité de la membrane et un or-
ganosilane, le MTES, avec une fonctionnalité préférentiellement comprise entre 2,5 et 3,5
(Bone, 2013)) et induisent la migration des silanols & l'interface par 'utilisation de ten-
sioactifs cationiques durant 2 heures a un pH compris entre 2 et 3 avant de monter le pH
a 5,5 selon une rampe (par 'ajout progressif d’une base durant 30 minutes) pour favoriser
la condensation plus rapide des silanes (Balguerie et Bone, 2009). Sur le méme principe,
certains auteurs comme Viaud-Massuard et al., augmentent et diminuent alternativement
le pH (de environ pH 3 a environ pH 5,5), avec éventuellement ’ajout de silanes entre deux
étapes, pour favoriser la formation d’'une membrane “multi-couche” mieux condensée, plus
dense et peu poreuse (Viaud-Massuard et al., 2013). Ils parviennent a réduire les temps
de synthese a 4-5 heures tout en favorisant une bonne étanchéité. Habar et Bernoud,
préconisent de réaliser ’étape d’hydrolyse a une température comprise entre 10 et 50°C
puis de la monter entre 40 et 90°C pour 'étape de polymérisation (Habar et Bernoud,
2009). Bone pré-hydrolyse les silanes avant de les ajouter dans la solution émulsionnée
et réalise la montée de pH par plateaux (une augmentation du pH de 0,5 unité toutes
les 30 minutes). Dans tous les cas, le mirissement dure au moins 2h. Les capsules ainsi
produites présentent de nombreux avantages, a savoir une bonne résistance mécanique et
une faible porosité (méme avec des actifs fortement volatils) (Bone, 2013). L’influence de
I'éthanol libéré durant la syntheése sur les mécanismes de réaction, mal compris et pas/peu

documenté dans la littérature est négligé ici, le systeéme étant tres dilué.

Des temps de séchage longs favorisent également la diminution des vitesses de relar-
gage (Barbe et al., 2008a).

Kraus et al. ont enfin montré qu’un post-traitement thermique des particules de
silice obtenues par un procédé sol-gel permet d’améliorer leur stabilité et de densifier la
structure et donc de diminuer I'exsudation de l'actif (du colorant dans le cas de I’étude)
(Kraus et al., 1993).

Conclusion

En général, la membrane des microcapsules est constituée de polymeres d’origine

organique. Cependant, la plupart de ces membranes présentent une mauvaise tenue chi-

98

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

3 L’encapsulation par voie sol-gel

mique, ont une résistance mécanique faible et supportent mal les températures élevées.
L’utilisation de membrane a base de polysiloxanes permet de pallier un certain nombre
de ces inconvénients méme si les temps de synthéses sont trés longs et les procédés sont
fortement dépendants des conditions expérimentales et nécessitent une maitrise des para-

metres pour étre le plus possible reproductibles (Viaud-Massuard et al., 2013).

Pour optimiser les parametres de synthése de microcapsules solides et peu poreuses
de taille comprise entre 10 et 100 pm, certains parametres ont été préalablement détermi-
nés via I’étude bibliographique et I'influence d’autres parametres a été étudiée dans cette
étude. Ainsi, pour éviter 'utilisation de solvants et améliorer I’étanchéité des capsules, la
synthese est réalisée avec un mélange de TEOS et de MTES, en milieu aqueux dilué, a
pH acide avec éventuellement une seconde catalyse en pH acide également pour diminuer
le temps de synthese. La troisieme partie de cette these traite de I'optimisation des para-

metres d’encapsulation par le procédé sol-gel de produits lipophiles.
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Les matériaux et méthodes utilisés
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CHAPITRE 1 : Les matériaux utilisés

Ce chapitre présente I’ensemble des produits utilisés dans ces travaux, i.e. les sub-
stances encapsulées et notamment les retardateurs de flamme, les précurseurs silanes, les
agents dispersants et les monomeres et autres produits employés lors de la formation de

la seconde membrane. Il donne leurs principales caractéristiques et justifie leurs choix.

1 Les substances encapsulées

1.1 Les retardateurs de flamme

Les retardateurs de flamme (RF) sélectionnés dans cette étude sont deux phosphates
aromatiques, le bisphénol-A bis phosphate de diphényle (BDP) et le tétraphényl résor-
cinol bis phosphate de diphényle (RDP) dont les formules chimiques sont présentées en
figure 55, et les principales caractéristiques en table 7. Ils présentent 1’avantage d’étre
a ’état liquide a température ambiante. Ils sont utilisés depuis plusieurs années comme
agents plastifiants et retardateurs de flamme. Ils sont peu volatils comparativement a
d’autres RF, ont une bonne stabilité thermique et sont tres efficaces, en particulier en
présence d’additifs ou de polymeres charbonnants comme le polyéthylene téréphtalate
(PET) (Salatin et al., 2013b). Ils ont une légere action en phase gazeuse par la libération
de PO° radicalaires qui inhibent la flamme (Feng et al., 2012). Ils agissent surtout en
phase condensée en formant un bouclier charbonné protecteur (Levchik et Weil, 2006).
Cependant, leur exsudation hors des matériaux est importante (Levchik et Weil, 2005a),
elle peut étre limitée par la formation d’une coque pour les protéger. Ils sont liposolubles,
ce qui permet d’entrevoir leur dispersion et leur encapsulation via une émulsion huile dans
I'eau. Leur toxicité est relativement faible comparée a celle d’autres RF usuels. En effet,
ils ont une faible toxicité aigiie chez le rat, ils ne sont pas mutagenes, et ne montrent pas
de déformations chromosomiques. L’irritation de la peau et des yeux est minime. Leur
solubilité dans I’eau étant tres faible, ils sont donc moins facilement relargués dans 1’en-
vironnement que d’autres RF. Selon Van der Veen et de Boer, ils peuvent étre utilisés en
remplacement de RF a base de brome ou de chlore sans probleme majeur (der Veen, 2012;
n. c., 2012). Le BDP a de meilleures stabilités thermique et hydrolytique que le RDP, il
est donc plus facilement récupérable et recyclable (Levchik et Weil, 2005b ; Levchik et al.,
2001). 11 est également moins cher, et donc beaucoup plus largement utilisé que le RDP
pour des applications industrielles (454-4500 tonnes produites aux USA en 2006 contre
moins de 227 pour le RDP (der Veen, 2012)). Cependant, il est beaucoup plus visqueux,

ce qui rend sa manipulation difficile (Levchik et Weil, 2006). Contenant 8,9 % en masse
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d’atomes de phosphore comparés aux 10,8 % du RDP (Levchik et al., 2000), il est un petit

peu moins efficace pour un méme taux de charge incorporé dans la matrice polymere.

Bis-phenal A bis (diphenyl phosphate) (BDP) Resorcinol bis (diphenyl phosphate) (RDF)

O OO0 Q"}’ °3°@
@ @ netes ©\©/© n=17

Figure 55 — Les formules chimiques du tétraphényl de résorcinol bis phosphate de diphé-
nyle et du bisphénol-A bis phosphate de diphényle (Doring et Diederichs, 2009).

o-u=

Table 7 — Les principales caractéristiques des RF sélectionnés (Pawlowski et Schartel,

2007 ; Doring et Diederichs, 2009 ; Levchik, 2014).

Tétraphényl de résorcinol

Bisphénol-A bis

Frangais bis phosphate de diphényle | phosphate de diphényle
. Resorcinol bis - Bisphénol-A bis
Anglais 1 1
(diphényl phosphate) (diphényl phosphate)
Abréviation RDP BDP
o misselrs Thor Devan Chemicals
(Aflammit® PLF 280) (Eco-flam® PU 118)
Numéro CAS 57583-54-7 181028-79-5
Etat physique & 25°C liquide liquide
Teneur en phosphore (%) 10,8 8,9
Densité a 25°C 1,31 1,26
Viscosité mesurée a 25°C (mPa.s) 1467 33 400
Masse molaire (g/mol) 574,46 (n = 1,2-1,3) 6926 (n = 1,1)
Phase gazeuse Principalement

Action RF

Résultats au test vertical UL 94
(1,6 mm) dans du PC/ABS

LOT (%) pour 12,5 % en masse
mélangés a du PTFE dans du
PC/ABS; LOI (PC/ABS) = 23,2 %

et condensée
VO pour 8 a
12 % d’actif

29,8 %

phase condensée
VO pour plus de 12 %
d’actif + PTFE (0,5 %)

28,1 %

PC/ABS : copolymere de polycarbonate / acrylonitrile butadiéne styréne
LOI : indice limite en oxygene,
20,95<L0OI1<28 % : combustion lente, LOI>28 % : matériau auto-extinguible
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1.2 Les substances modeéles

L’huile de ricin est une huile recyclable jaune pale, d’origine naturelle qui a de nom-

breuses applications industrielles comme la lubrification, la peinture, les encres ou les

plastifiants. Elle est également utilisée lors de la synthese de polyuréthanes (Ogunniyi,

2006). Dans ce travail, n’étant pas soluble dans 1’eau et ayant une viscosité proche de celle

du RDP a température ambiante, elle est employée comme actif pour la mise en place de

protocoles comparatifs. Sa formule chimique est présentée en figure 56 et ses principales

caractéristiques dans la table 8.

Le cyclohexane est un solvant organique, transparent, insoluble dans I’eau et ayant

une température d’ébullition de 80,75 °C. Il est utilisé comme phase dispersée pour ob-

tenir des microparticules sans actif, suite a son évaporation lors du procédé, employées

pour caractériser la membrane.

O

PSSP §

OH

OH OH

MM% o

N

Huile de Ricin

O Cyclohexane

Figure 56 — Les formules chimiques de I’huile de ricin et du cyclohexane.

Table 8 — Les principales caractéristiques des principes actifs modeles utilisés.

Fournisseur
Numéro CAS
Etat physique & 25°C
Densité a 25°C
Viscosité a 20°C (mPa.s)
Température de fusion (°C)
Température d’ébullition (°C)

Solubilité dans 'eau a 25°C

Huile de ricin ‘ Cyclohexane
Sigma Aldrich
8001-79-4 110-82-7

liquide liquide
0.961 0.779
935-1033 0.98
-12 a-18 6,47
> 350 80,75
presque nulle nulle
<01% 0.006 %
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2 Les précurseurs silanes

Pour la membrane, le choix s’est porté sur les polysiloxanes obtenus via des procédés
sol-gel. En effet, les membranes silicones sont couramment utilisées pour encapsuler di-
vers types d’actifs comme des colorants (Ren et al., 2007), des produits pharmacologiques
(Chen et al., 2013), des enzymes (Matsuura et al., 2012), des bactéries (Fennouh et al.,
1999) ou encore des retardateurs de flamme (Salaiin et al., 2013a). Elles sont utilisées
dans les formulations cosmétiques en raison de leurs biocompatibilité et toxicité limitée.
De plus, elles ont une bonne tenue mécanique (Zhang et al., 2009b), elles sont stables
chimiquement et thermiquement et libérent peu de gaz toxiques lors de leur décomposi-
tion (Feng et al., 2010). En tant que membrane, elles participent a la formation dune
barriere thermique, méme a hautes températures. Elles améliorent le comportement ther-
mique de RF comme I’APP en retardant la pyrolyse du polyuréthane (Wu et al., 2012) ou
encore celui du BDP dans des matrices en polyéthylene téréphtalate (PET) (Salaiin et al.,
2013b). L’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS), qui est le précurseur le plus couramment
utilisé dans les procédés sol-gel, a été sélectionné. De plus, les procédés sol-gel sont réalisés
dans des conditions douces, i.e. en milieu aqueux, a faibles températures et en conditions

atmosphériques.

Conformément a la littérature, un mélange de deux précurseurs, 'orthosilicate de té-
traéthyle (TEOS) et le triéthoxyméthylsilane (MTES), a également été utilisé pour limiter
la porosité de la membrane sans altérer sa tenue mécanique. Ils possedent respectivement
quatre et trois groupements hydrolysables permettant d’obtenir le meilleur compromis
entre de bonnes propriétés mécaniques et la faible porosité de la membrane (figure 57 et
table 9). Le TEOS est le précurseur le plus couramment utilisé dans les syntheses sol-gel.
Son couplage avec du MTES permet d’introduire des groupements méthyles dans le ré-
seau, ce qui favorise un réarrangement plus dense des chaines et diminue la porosité du
matériau. Les deux précurseurs se trouvent a 1’état liquide a température ambiante et ont
une forte odeur caractéristique. Ils ne sont pas miscibles avec ’eau, mais 1’hydrolyse des
groupements éthoxy en hydroxyles conduit progressivement a l'obtention d'un mélange
homogene. Les temps d’homogénéisation sont diminués par la présence de catalyseurs,
i.e. d’acides ou de bases. Dans cette étude, la synthese est réalisée en milieu acide pour

obtenir une membrane peu poreuse et “imperméable”.
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Figure 57 — Les formules chimiques de l'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) et du trié-
thoxyméthylsilane (MTES).

Table 9 — Les principales caractéristiques des précurseurs utilisés (Larson, 1987).

Francais Orthosilicate de tétraéthyle | Triéthoxyméthylsilane
Anglais Tetraethoxysilane Methyltriethoxysilane
Abréviation TEOS MTES
Fournisseur Sigma Aldrich
Numéro CAS 78-10-4 2031-67-6
. ) < aro liquide incolore, liquide
Btat physique a 25°C odeur caractéristique liquide
Masse molaire (g/mol) 208,3 178,3
Densité a 25°C 0,93 0,895
Température de fusion (°C) =TT <-40
Température d’ébullition (°C) 168 141-143
Miscibilité dans ’eau augmente avec le degré d’hydrolyse (lente)

3 Les agents dispersants

3.1 Les nanoparticules de silice

Les RF sélectionnés ayant tendance a l'exsudation, le procédé de microencapsulation
a été couplé avec les émulsions dites de Pickering basées sur 'utilisation de nanoparticules
solides ancrées a l'interface. Les particules utilisées dans cette étude sont des nanospheres
de silice pour favoriser la compatibilité entre les gouttelettes de ’émulsion et les especes
silanes formant la membrane. La proportion de groupements hydrophiles et lipophiles pré-
sents a leurs surfaces permet leur ancrage irréversible a l'interface (Lorentz et al., 2014). La
coalescence est donc limitée par une barriere physique forte. L’émulsion a ainsi une stabi-
lité dite infinie (Midmore, 1998 ; Zhang et al., 2009a). De plus, les particules de silice sont
souvent utilisées seules et sont efficaces comme charges retardatrices de flammes (Laoutid
et al., 2009). Les nanoparticules sont utilisées dans cette thése pour limiter la migration de
l'actif hors de la membrane (Arditty et al., 2004). Elles permettent également de rigidifier

la membrane et de limiter la déformation des microcapsules (Chevalier et Bolzinger, 2013).
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Les particules utilisées sont des Aerosil® R816 et R972 (Evonik). Les premieres
sont des nanospheres de silice pyrogénées avec un diametre moyen de 12 nanometres.
Elles correspondent aux particules hydrophiles d’Aerosil® 200, modifiées avec de I’hexa-
décyltriméthoxysilane. Aprés un traitement a haute température, elles deviennent par-
tiellement hydrophobes suite au greffage des groupements diméthyle silyles greffés sur les
groupements hydroxyles de leur surface (Chevalier et Bolzinger, 2013). Les liaisons Si-O-Si
formées présentent des stabilités chimique et thermique excellentes (Alloul et al., 2012).
Ces particules sont généralement utilisées dans des systémes d’enductions aqueuses ou
dans des formulations cosmétiques. Elles entrent également dans la composition de cer-
taines émulsions huile dans I'eau. Elles se présentent sous la forme d’une poudre blanche
pulvérulente (table 10). Les particules d’Aerosil® R972 (Evonik), sont des particules de
silice rendues hydrophobes par greffage de dichlorodiméthyl-silane (figure 58). Elles sont
utilisées a titre de comparaison lors des essais préliminaires pour vérifier I’hydrophilie des

particules sélectionnées.

Table 10 — Les principales caractéristiques des nanoparticules de silice utilisées, 7.e. I’ Ae-
rosil® R816 et I’Aerosil® RI72 (d’apres les données fournisseurs).

Aerosil® R816 | Aerosil® R972
Fournisseur Safic Alcan (Evonik)
Agent greffé hexadécyltriméthoxy-silane | dichlorodiméthyl-silane
Numéro CAS 199 876-45-4 68 611-44-9
Etat physique & 25°C poudre blanche poudre blanche
Densité a 20°C (g/cm?) environ 2,1 environ 2,2
Densité apparente (g/L) environ 60 environ 50
Solubilité dans ’eau ( mg/L) > 1 > 1
Teneur en Si0- > 99,8 % en masse > 99,8 % en masse
Surface spécifique (m?/g) 190 +/- 20 110 4+/- 20
Diametre moyen (nm) 12 16
_H H,
H (|) CH, H c..-'SIi SIS
0 ST 2 Qs AR N
s 4 7w, L |
AN @ =K P

Aerosil ® hydrophile Aerosil ® hydrophobe

H.0

Figure 58 — La représentation schématique du greffage du dichlorodiméthyl-silane en sur-
face des nanoparticules de silice pour les rendre hydrophobes (n. c., 2006).
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3.2 Les tensioactifs

Le bromure de cétrimonium (CTAB) est un tensioactif cationique (figure 59 et table
11). 11 possede de bonnes propriétés antiseptiques contre les bactéries et les champignons
et entre dans de nombreuses formulations de soins capillaires. Il est également utilisé pour
I'extraction de ’ADN ou la fabrication de nanoparticules d’or. Il est employé dans cette
étude pour favoriser a l'interface, la migration des silanols tres électronégatifs et la po-
lymérisation de ceux-ci. En outre, il conduit a la densification et 1’épaississement de la

membrane (Teng et al., 2010).

OH

b 4

Y
o Ol _CH2(CH2)sCH3
O
b4

CTAB Tween 20

[.\O

Figure 59 — Les formules chimiques du bromure de cétrimonium (CTAB) et du Tween®20.

Table 11 — Les principales caractéristiques des tensioactifs utilisés (d’apres les données

fournisseurs).
Francais Bromure de cétrimonium
Anglais Cetyltrimethylammonium bromide Tween® 20
Abréviation CTAB
Fournisseur Sigma Aldrich
Numéro CAS 57-90-0 9005-64-5
. . < oo liquide visqueux
Etat physique a 25°C poudre blanche jaune pale
Masse molaire (g/mol) 364,46 1227,54
Densité a 25°C 0,968 1,1
Température de dégradation (°C) 237 a 243 n. C.
CMC (mM a 20-25°C) 0,92 a1 0,06
HLB 10 16,7
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Le Tween® 20 (monolaurate de sorbitane polyoxyéthyléné 20) est un tensioactif non
ionique utilisé lors de la mise en place du protocole d’émulsion. Il est tres stable et peu
toxique et entre dans la composition de nombreux détergents domestiques ou produits

pharmaceutiques (figure 59 et table 11).

4 La nature de la phase continue

Pour permettre la formation de microcapsules sans gélification du systéme et préve-
nir la condensation des microparticules entre elles, les syntheses sont réalisées, en milieu
aqueux dilué. L’exsudation et le relargage de 'actif sont ainsi limités méme si les micro-

particules ont tendance & s’agglomérer (Kortesuo et al., 2002).

L’acide acétique glacial et la soude (a 20 % en masse) sont utilisés pour ajuster le

pH des solutions. Ils jouent également le role de catalyseurs de la réaction sol-gel.
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CHAPITRE 2 : Les méthodes de caractérisation

Il est nécessaire de caractériser les produits a différentes étapes de la préparation
des capsules. Ainsi, différentes techniques de caractérisation ont été utilisées au cours de
cette étude pour déterminer la morphologie, la stabilité thermique ou encore la nature
chimique des matériaux, que ce soit pour les matieres premieres, pour les émulsions ou

pour les capsules.

1 L’analyse morphologique

1.1 La microscopie optique

La microscopie est adaptée a 1’observation d’émulsions et de microcapsules de taille
supérieure au micrometre. Les informations obtenues par microscopie optique sont princi-
palement qualitatives, i.e. la forme, la taille et la dispersion en taille des gouttes (en tenant
compte du fait que le volume de suspension observé n’est pas toujours représentatif de
I'ensemble de la suspension), I’état d’agrégation et les phénomenes liés a 'instabilité tels
que la coalescence. L’observation s’effectue sur une goutte de la suspension qui est déposée
sur une lame de verre, préalablement nettoyée, et recouverte par une lamelle. Elle est en-
suite observée avec un microscope (Axioskos Zeiss) équipé de différents systémes optiques

(x10, x20, x40) et d'une caméra numérique (IVC 800 I12S) permettant la capture d’images.

1.2 La microscopie électronique a balayage

L’imagerie par microscopie électronique a balayage (MEB) correspond a I'observa-
tion morphologique des poudres séches pour déterminer leur état de surface, leur dispersité
et leur régularité, elle permet également de vérifier la formation du réseau polymere. C’est
un outil d’imagerie basé un faisceau d’électrons focalisé sur I’échantillon. Les interactions
entre les électrons et le matériau a observer entrainent la formation d’électrons secon-
daires, de plus faible énergie, dont la quantité varie avec la topologie. Le microscope
effectue un balayage de I’échantillon, détecte ces électrons secondaires en chaque point et
en fonction de I'angle incident, établit un contraste permettant la visualisation en relief
de I’échantillon. Les microparticules silicones, préalablement métallisées pour les rendre
conductrices, sont observées sous vide partiel avec un microscope Hitachi S-4700, avec des
grossissements allant de x30 a x5000 sous une tension d’accélération de 6 keV. Les mi-
croparticules double membrane et les nontissés imprégnés sont observés sous vide partiel

et sans métallisation préalable avec un microscope Philips XL30ESEM, sous une tension
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2 L’analyse thermique des poudres

d’accélération de 15 keV.

1.3 La granulométrie

La détermination de la taille en nombre de gouttelettes ou de capsules d'une suspen-
sion et de la distribution de taille est obtenue par un granulometre a diffusion statique de
la lumiere dit compteur de particules (AccusizerTM, model 770, Particle sizing systems,
Santa Barbara, CA) connecté a un ordinateur (C770 software version 2.54) mesurant suc-
cessivement la taille de chaque particule. Les limites de détection de ’appareil sont 1 et
400 pm. Les particules mesurées doivent étre en suspension dans une solution pouvant
étre automatiquement diluée pour permettre le passage d’une seule particule a la fois
dans la zone de mesure et éviter les phénomenes de coincidence. Dans le cadre de cette
étude, les particules sont observées directement dans le milieu de synthese, sans aucune
dilution supplémentaire pour éviter la déstabilisation du systeme. La solution est mise
en circulation par une pompe et passe devant un capteur. Ce dernier est constitué d’une
cellule de mesure, d’un faisceau lumineux produit par une diode laser et d'un détecteur
de lumiere de I'autre coté de la cellule de mesure. Pour chaque particule passant dans la
cellule, le détecteur produit un pulse électrique dont I'amplitude dépend de son diametre.
La distribution de taille des particules est donc construite progressivement en comparant
I’amplitude des pulses avec des courbes de calibration obtenues a partir de lots de parti-

cules homogenes de diametres connus.

2 L’analyse thermique des poudres

La stabilité thermique des microcapsules et des produits utilisés est évaluée par
analyse thermogravimétrique (ATG). Elle permet de déterminer la température de dégra-
dation de I’échantillon et de vérifier s’il peut étre mis en ceuvre a la température souhaitée
sans étre endommagé. Cette étude est réalisée sur un appareil de type TGA 2950 TA Ins-
trument piloté par le logiciel TA Advantage. L’échantillon, d’environ 10 milligrammes,
placé dans une nacelle de platine, est chauffé de la température ambiante jusqu’a 800°C
suivant une rampe de 10°C par minute sous flux d’azote constant & 50 ml/min. Son profil
de dégradation pyrolytique (sous azote, donc sans oxydation) est obtenu par mesure de

la masse résiduelle de 1’échantillon durant la montée en température.
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3 L’analyse chimique des poudres

L’étude de la structure chimique de la membrane polymere, de I’actif et des capsules
est analysée par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Elle permet
d’évaluer la présence de certaines liaisons chimiques dans I’échantillon et de vérifier la
nature chimique des produits, la formation de la membrane polymere ainsi que I'encap-
sulation de I'actif. Cette technique est basée sur ’absorption d’un rayonnement lumineux
par le matériau analysé. Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau
lumineux est voisine de I’énergie de vibration des liaisons chimiques, celles-ci absorbent le
rayonnement et 'intensité réfléchie ou transmise diminue. Les liaisons chimiques peuvent
avoir différents modes vibratoires dont 1’élongation symétrique ou asymétrique ou la ro-
tation de la liaison (table 30).

Le faisceau lumineux est modulé a une fréquence différente pour chaque longueur
d’onde. Les mesures de la quantité de lumiere absorbée par 1’échantillon pour chaque lon-
gueur d’onde sont suivies d'un traitement mathématique via une transformée de Fourier
pour les convertir en spectres d’absorption en fonction de la longueur d’onde. La com-
paraison des spectres obtenus avec les données de la littérature permet d’attribuer les
différentes bandes d’absorption aux liaisons chimiques correspondantes et fournit donc
des informations sur I’ensemble des structures chimiques de 1’échantillon. Ceux-ci sont
mélangés et broyés avec une poudre de bromure de potassium (KBr) déshydraté puis
compactés jusqu’a 10 bars par plateaux de 2 bars avec une presse a vérin hydraulique
pour obtenir une pastille. Celle-ci est introduite dans la cellule de mesure de 'appareil de
type Nicolet Nexus connecté a un ordinateur. 128 scans sont réalisés. La résolution est de

4 em™t.

4 Le taux d’encapsulation

Le taux d’encapsulation est généralement défini comme le rapport de la masse de

lactif encapsulé sur celle des capsules (équation 11).

M oeur
Taux d'encapsulation = = Coeur 4100 (11)
Capsules

Dans cette étude, le taux d’encapsulation est déterminé par analyse thermogravi-

métrique (figure 60). Les actifs utilisés se dégradent intégralement (voir 1.1.3 et 1.2.2
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du chapitre sur la caractérisation des matieres premieres). La membrane préparée avec
les nanoparticules de silice quant a elle, subit une perte de masse correspondant a 17
% de sa masse initiale. Pour les deux syntheéses préparées avec des rapports massiques
précurseurs/actif de 1 et 0,5, le taux théorique et celui déterminé par ATG sont calculés
selon les équations 12 et 13 en considérant 1’hydrolyse complete des deux précurseurs,
un rendement de syntheése proche de 100 % et I'absence de synergie entre le coeur et la
membrane au cours de la dégradation. En prenant en compte la perte de masse de 17 % de
la membrane durant la dégradation, les taux d’encapsulation obtenus par ATG sont 61,5
% et 78,5 % pour des rapports massiques précurseurs/actif de 1 et 0,5 (table 12). Dans
ces deux cas, la différence avec la valeur théorique étant inférieure a 2 %, cette méthode

est considérée satisfaisante dans cette étude.

M Coeur introduite
Taux Théorique — * 100 (12)

M Précurseurs introduits hydrolysés + M Coeur introduite

M Résigu * 100
100 — Perte de masse de la membrane

Taux Déterminé par ATG — 100 — (13)

100
=
o 80
S 60
2 —— Membrane A
'E o p— Actif (RDP) Y e 32%
a9 |----- R=1 \ e ) 17,8 %
2 ]

- R=0,5 ., 0%
0 .
0 200 400 600 800

Température (°C)

Figure 60 — L’analyse thermogravimétrique du RDP, de la membrane silicone et des mi-
croparticules préparées avec des rapports massiques précurseurs/actif de 1 et 0,5.

5 Le rendement d’encapsulation

Le rendement d’encapsulation correspond au rapport entre la masse des capsules et
la masse introduite, cette derniere étant la somme de la masse de l’actif, celle des précur-

seurs et des agents de surface utilisés (équation 14).
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Table 12 — La validation de la technique de détermination du

ATG.

taux d’encapsulation par

R=1 | R=0.5

Taux Théorique 62 % 76.5 %

Résidu I’ATG 2% | 178 %

Taux Déterminépar ATG 61.5 % | 785 %
Rendement d'encapsulation = M Capsutes. * 100 (14)

Introduite

Il est ainsi possible de distinguer le rendement d’encapsulation calculé a partir de la

masse des précurseurs hydrolysés ou non.
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Ce chapitre présente I’ensemble des caractérisations des matieres premieres. Les es-

sais préliminaires sont également présentés.

1 Les substances encapsulées

1.1 Les retardateurs de flamme

1.1.1 La viscosité des retardateurs de flamme

La mise en émulsion de l'actif dépend fortement de la viscosité de chacune des
phases, ces dernieres variant en fonction de la température. En effet, 'augmentation de sa
viscosité limite le cisaillement des gouttelettes et entraine une augmentation de la taille
des gouttelettes de 'émulsion. A l'inverse, lorsque la viscosité de la phase continue croit,
le cisaillement de I'actif est favorisé ce qui permet une diminution de la taille des goutte-
lettes. Une étude de la viscosité des actifs retardateurs de flamme et de 1’eau a donc été

réalisée pour déterminer la température de réalisation de 1’émulsion.

La viscosité des principes actifs retardateurs de flamme est mesurée avec un viscosi-
metre Brookfield DV-I, RV adapté aux viscosités moyennes. Il est équipé du mobile SO1,
RV/HA/HB-1 avec une géométrie de type cylindre coaxial vide tournant a 100 rotations
par minute et immergé dans l'actif placé dans un bain thermorégulé. Une seule mesure
est réalisée, une fois la température souhaitée atteinte et stabilisée pendant 30 minutes.
L’appareil fonctionne en calculant le couple nécessaire pour faire tourner le mobile im-
mergé a la vitesse imposée. Il est adapté pour les viscosités comprises entre 100 et 13 000

cP correspondant aux adhésifs, encres, crémes ou peintures par exemple.

Le RDP est utilisé a température ambiante (20 °C), pour laquelle il a une viscosité
relativement faible, de I'ordre de 2 000 cP (figure 61). Le BDP étant tres visqueux a tem-
pérature ambiante (environ 37 000 cP mesurées), il est chauffé a 80°C avant son utilisation
pour le fluidifier et permettre sa manipulation. Conformément a la littérature, I’émulsion
puis la synthese sont réalisées a 45 °C, température a laquelle la viscosité du BDP est,
comme pour le RDP & température ambiante, proche de 2 000 CP (Salatin et al., 2013b).
La variation de viscosité de ’eau de 1,00 a 0,61 cP entre 20 et 50 °C est alors considérée

négligeable devant la viscosité des actifs.
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Figure 61 — La viscosité des retardateurs de flamme utilisés et de I’eau en fonction de la
température.

1.1.2 La structure chimique des retardateurs de flamme

L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des actifs retardateurs de
flamme est présentée en figure 62 et ’attribution des bandes d’absorption caractéristiques
est résumée en table 13. Le RDP et le BDP ayant des structures chimiques proches, ont
de nombreuses bandes communes. Les bandes d’absorption a 3000 em ™!, 1591 em ™1, 1488

CTI’Li1

sont attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons -CH, C' =C et C' — C des
cycles aromatiques, celle & 1187 cm ™! est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons
Aro-O. Les bandes a 1301 ecm ™! et & 962 em ™! correspondent aux vibrations d’élongation
des liaisons P = O des phosphores pentavalents et aux liaisons P — O — C des phényl-

phosphates pentavalents.

3100-3000 2970 1595 1491 1503 1188 956 B840 773 GBB

H R

Absorption

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 62 — L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des actifs retardateurs
de flamme.

Les deux actifs étant différenciés par leur partie centrale qui est un bisphénol pour

le BDP et un résorcinol pour le RDP, les bandes d’absorption a 773 et 685 cm ™!, plus
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intenses pour le RDP, sont attribuées aux cycles aromatiques en configuration méta du

résorcinol et celles a 838 em ™!

, plus intenses pour le BDP, sont attribuées aux cycles aro-
matiques en configuration para du bisphénol. Une faible bande & 2969 cm ™! est également

présente sur les spectres du BDP, elles correspondent aux liaisons C-H du groupement
bisphénol du BDP.

Table 13 — L’attribution des bandes d’absorption IRTF des actifs retardateurs de flamme
(Salaiin et al., 2013b; Murashko et al., 1999 ; Girouard et Lapierre, 2008).

Nombre d’onde (cm™1) Attribution
BDP RDP
3100-3000 3073 v(—CH) aromatiques
2972-2969 - v(—CH)
1593 1591 v(C = C) aromatiques
1491 1488 v(C — C) aromatiques
1303 1301 v(P = O) phosphores pentavalents
1188 1187 v(Aro — O)
956 962 v(P — O — C) phénylphosphates pentavalents
841-838 - v(Aro) cycle aromatique para
- 773 v(Aro) cycle aromatique méta
- 688-685 v(Aro) cycle aromatique méta

1.1.3 La stabilité thermique des retardateurs de flamme

La stabilité thermique des deux retardateurs de flamme a été étudiée par une analyse
thermogravimétrique (ATG). Les courbes présentées en figures 63 - a et b correspondent
respectivement a la perte de masse des actifs purs et a la courbe dérivée de la perte de
masse en fonction de la température. La dégradation du BDP est complete et se déroule
en trois étapes. La premiere correspond a 6 % de perte de masse entre 200 et 310 °C,
la seconde, a 82 % entre 310 et 460 °C et la derniere & 11 % entre 460 et 520 °C. La
vitesse maximale de dégradation est atteinte pour 442 °C. Celle du RDP s’effectue en
une étape, entre 300 et 525 °C, avec une température de vitesse maximale de dégradation
a 451 °C. Ces résultats sont proches de ceux décrits dans la littérature (température de
dégradation comprise entre 320 et 500 °C pour le BDP et entre 280 et 460 pour le RDP)
et peuvent étre attribués a la décomposition ou a la volatilisation des actifs (Bright et al.,
1997 ; Murashko et al., 1999 ; Levchik et al., 2000). Le RDP, plus stable dans le cas des
lots utilisés dans ce travail est cependant décrit dans la littérature comme légerement
plus volatil et moins stable thermiquement que le BDP (Pawlowski et Schartel, 2007).
Les masses résiduelles du BDP et du RDP sont négligeables.
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Figure 63 — L’analyse thermogravimétrique des actifs retardateurs de flamme (a) et les
courbes dérivées de la perte de masse en fonction de la température (b).

1.2 La substance modeéle

1.2.1 La structure chimique de I’huile de ricin

Le spectre IRTF de T'huile de ricin (figure 64 et table 14) présente la bande de
vibrations d’élongation des liaisons O — H & 3429 em ™!, une faible bande d’absorption a
3008 cm~! correspondant aux protons portés par les doubles liaisons, les bandes a 2929,
2854 et 1742 em~! correspondent aux vibrations d’élongation des liaisons C'H,, C'Hy et
des carbonyles. La déformation dans le plan des liaisons C'Hy est observée a 1458 et 723
em~!. La bande d’absorption a 1162 cm ™! et ses deux épaulements a 1095 et 1240 cm !

correspondent a la vibration de la liaison C' — O de 'ester.

1.2.2 La stabilité thermique de I’huile de ricin

La stabilité thermique de I'huile a été étudiée par une analyse thermogravimétrique
(ATG). Les courbes présentées en figures 65 - a et b correspondent respectivement a la
perte de masse de I’huile de ricin et a la courbe dérivée de sa perte de masse en fonction
de la température. L’huile de ricin se dégrade completement, en une seule étape, avec 5 et
95 % de perte de masse observées a 350 et 450 °C et une température de vitesse maximale
de dégradation de 404 °C.
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Figure 64 — L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) de I'huile de ricin.

Table 14 — L’attribution des bandes d’absorption IRTF de 'huile de ricin (Pelletier, 2005).

Nombre d’onde (em™1) \ Attribution
Huile de ricin
3429 v(—OH)
3008 v(C — H) insaturations
2923 v(CHs)
2854 v(CHs)
1742 v(C = 0)
1458 d(CH>)
1162 + épaulements & 1095 et 1240 v(C — O) ester
723 0(CH,)
100
5
i (a)
5 60
z
$ a0
a
@ 20 | ——— Huile dericin
=
0
0 200 400 600
Température (°C)
2,5
2 ———-Huile de ricin (b)
o
L15 |
E
g2 1 |
a
0,5
0
0 200 400 600

Température (°

C)

Figure 65 — L’analyse thermogravimétrique de I’huile de ricin (a) et la courbe dérivée de
la perte de masse en fonction de la température (b).
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2 Les précurseurs silanes

2.1 La miscibilité entre les silanes précurseurs et les actifs re-

tardateurs de flamme

De nombreux actifs hydrophobes sont miscibles ou partiellement solubles avec les
précurseurs silanes non hydrolysés. Pour déterminer dans quelle phase 1’ajout des pré-
curseurs doit étre réalisé, des tests de miscibilité entre les actifs et les précurseurs ont
été conduits (figure 66). Des mélanges 50/50 en masse de précurseurs (TEOS ou MTES)
et de RF (RDP ou BDP) ont été réalisés manuellement dans des tubes a essais. Lors
de l'introduction des produits, la séparation entre les RF et les précurseurs est nette
(elle est indiquée pour chaque mélange, avant agitation, par les fleches noires). Apres une
minute d’agitation manuelle, les mélanges RDP/TEOS, RDP/MTES, BDP/TEOS sont
homogenes. Le mélange BDP/MTES contient une partie homogene et dispersion stable
pendant plusieurs jours. Pour éviter toute migration des précurseurs dans le coeur des
capsules, les silanes sont préhydrolysés avant leur incorporation dans 1’émulsion. De plus,
leur préhydrolyse permet également de diminuer les temps de synthese et d’obtenir des

capsules moins poreuses (Zhang et al., 2010a; Bone, 2013).

RDP RDP BDP BDP
TEOS MTES TEOS MTES

Figure 66 — La miscibilité des retardateurs de flamme et des précurseurs utilisés.
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2.2 La préhydrolyse des silanes précurseurs

Le suivi de I’hydrolyse des précurseurs est réalisé par 1’étude de la variation de la
conductivité des solutions de précurseurs en fonction du temps. L’appareil est étalonné
a partir de solutions standards de conductivités connues. Les mesures sont réalisées avec
une électrode (Radiometer analytical) plongée dans la solution, sous agitation magnétique,
branchée a un conductimetre a affichage digital (CDM210, Radiometer Copenhagen) a

température ambiante.

La figure 67 correspond a la variation de la conductivité des solutions de TEOS et
de MTES sous agitation magnétique dans ’eau ajustée en début de réaction a différents
pH avec de l'acide acétique (1,7 et 2,8). Les essais ont été réalisés a 20 °C sans que le
pH ne soit ré-ajusté. Pour toutes les courbes, la conductivité de la solution diminue dans
un premier temps puis se stabilise. Il correspond au temps nécessaire pour hydrolyser au
maximum les précurseurs au pH donné et coincide visuellement avec le moment ou les

solutions deviennent homogenes.

Pour un méme pH, le temps d’hydrolyse du TEOS est environ 5 fois plus long que
celui du MTES. Le TEOS possede 4 groupements fonctionnels, son hydrolyse est plus
longue que celle du MTES qui en possede 3. De plus, le temps d’hydrolyse des précur-
seurs est 10 fois plus rapide a pH 1,7 qu’a pH 2,8.

700

; o TEOS pH 1,71
0 600 MTES pH 1,76
< 500 H‘-“"*—. = TEOS pH 2,8
3 +3min2s
";" 400 |[%ee | e L — « MTES pH 2,8
£ 300 8 S S— .
£ "gx
=
3 200 |- - .
g Mnommmeeseceet t x k% % x % % % EoEox K % % % % % 3‘4m*|n3}5‘\ * 3
O 100

0 385 6minl4ds
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temps (s)

Figure 67 — Le suivi de 'hydrolyse des précurseurs par étude de la variation de la conduc-
tivité a température ambiante.
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2.3 La structure chimique des précurseurs

Les spectres IFTR du TEOS et du MTES (figure 68 et table 15) présentent les bandes
d’absorption caractéristiques des vibrations d’élongation asymétriques et symétriques des
H-C sp? des groupements -C Hy et -C' H, a 2976, 2929 et 2890 em 1. Les bandes a 1365 et
1296 em™! sont attribuées a la déformation dans le plan des groupements C'Hy, celles a
1168 et 965 cm ™! des -C' Hs, celles a 1106, 1082 et 793 em ™! aux vibrations d’élongation
asymétriques des liaisons Si—O —C'. Le spectre du MTES présente, également, une bande

1

d’absorption caractéristique a 1260 cm™ correspondant aux vibrations d’élongation des

liaisons S7 — C Hs.

1296 1180
1365 1750 1106965 793

S W

:r\iz):mbre ci':c:):nde (cnlli'i:)

Absorption

Figure 68 — L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des précurseurs silanes
utilisés.

3 Les agents dispersants

3.1 La sélection des nanoparticules de silice

3.1.1 La dispersion des nanoparticules de silice dans ’eau

Préalablement aux essais d’émulsion, une étude sur la dispersion des nanoparticules
de silice dans 'eau a été réalisée (figure 69). 1 % en masse de nanoparticules a été introduit
dans de I’eau déminéralisée et la solution a été mélangée a 1 000 tours par minute avec un
mobile d’agitation a 4 pales inclinées. Les nanoparticules d’Aerosil® R816, partiellement
hydrophobes, et des nanoparticules d’Aerosil® R972, hydrophobes, ont été testées. Les

premieres se dispersent tres rapidement dans 1’eau, le mélange obtenu est tres légerement
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trouble. A D'inverse, les autres se trouvent localisées, sous forme d’agglomérats, a la surface
du liquide. Les nanoparticules de silice partiellement hydrophobes, semblent ainsi adap-
tées a la formation de I’émulsion huile dans I’'eau visée contrairement aux nanoparticules

hydrophobes.

Table 15 — L’attribution des bandes d’absorption IRTF des précurseurs utilisés (Innocenzi,
2003 ; Fedel et al., 2010; Jiang et al., 2006 ; Innocenzi et al., 2005 ; Jiang et al., 2008).

Nombre d’onde (em™1) Attribution
TEOS MTES
Si— (=0 —CHy —CH3)y | CH3 —Si— (—O — CHy — CH3)3
2076 2070 Va(CH;)
2929 2015 Va(CHy)
2890 2892 vs(CHs3)
1365 1370 5,(C'Hs)
1296 1290 5.5(C'Hy)

- 1260 v(Si — CHs)
1168 1190 5,(CHs)
1106 1089 Va(Si— O — C)
1082 1080 Va(Si— O - C)
965 960 5(C'Hs)
793 794 y(Si—0—C)

Aerosil ® R816
(partiellement
hydrophobes)

1% en masse
de particules

Aerosil ® R972
(hydrophobes)

Figure 69 — Quelques clichés des dispersions de nanoparticules d’Aerosil® R816 et d’Ae-
rosil® R972 dans I’eau.

La taille des capsules doit étre comprise entre 10 et 100 micrometres de diametre.
Le systéme d’émulsion sélectionné est 10 % en masse d’actif dans 100 m d’eau cisaillés

a 1 000 tours par minute par un mobile d’agitation a 4 pales inclinées dans un réacteur
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double enveloppe a fond plat de 1 litre. Les agents dispersants utilisés sont 1 g de Tween®
20 ou 0,05; 0,1 et 0,3 g d’Aerosil® R816 pour les émulsions de Pickering. Pour éviter toute
déstabilisation du systeme et toute réaction non désirée lors du mélange entre 1’émulsion
et les précurseurs, le pH de la phase continue et des solutions de précurseurs est ajusté a

2,4 avec de l'acide acétique.

Dans le cas des émulsions de Pickering, 0,5 g de tensioactifs cationiques (le CTAB),
sont ajoutés dans le milieu réactionnel apres I’émulsion et avant 'insertion des précur-
seurs silanes hydrolysés pour favoriser la migration des silanols a l'interface et localiser

leur condensation.

3.1.2 La structure chimique des nanoparticules de silice

Les nanoparticules de silice hydrophobes et hydrophiles ont une structure chimique

L est attribuée

proche (figure 70). La large bande d’absorption entre 1270 et 1020 e¢m~
aux bandes des liaisons Si — O et St — C'H3 apportées par les agents de modification de

surface greffés. La bande a 811 et celle & 470 cm ™! sont liées aux liaisons Si — O.

1270-1020 811 470

bl

Absorption

Aerosil® R816
—M‘_

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (¢cm-1)

Figure 70 — L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des nanoparticules de
silice.

129

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

CHAPITRE 3 : La caractérisation des matiéres premiéres

3.2 Les tensioactifs

3.2.1 La structure chimique des tensioactifs

L’analyse chimique des tensioactifs utilisés a été réalisée par analyse infrarouge a
transformée de Fourier (figure 71 et table 16). Les bandes d’absorption caractéristiques
du CTAB sont observées a 2918, 2880, 1482, 1433, 962 et 725 cm ™! et correspondent aux
v(C — H) dans les chaines alkyles, §(C' — H) dans les groupements CHs — N, v(C' — N) et
p(—CH,) dans les méthylenes. Les bandes caractéristiques du Tween® 20 correspondent
aux vibrations d’élongation des liaisons -OH, C' — H des alkyles et C'= O et C' — O des
groupements esters et de cisaillement dans le plan des liaisons C'H,. Elles sont observées
a 3500-3000, 2923, 2871, 1736, 1467 et 1249 cm ™.

1457 1249
3500-3000 2020 2875 %2 725

L [N

Absorption

CTAB

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 71 — L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des tensioactifs.

3.2.2 La stabilité thermique des tensioactifs

La stabilité thermique des tensioactifs utilisés est étudiée pour évaluer leur influence
sur la stabilité des microparticules synthétisées (figure 72). Le CTAB se dégrade entre 210
et 320 °C avec une vitesse maximale de dégradation a 290 °C. Le Tween® 20 est plus stable,

il se dégrade entre 300 et 430 °C avec une vitesse maximale de perte de masse a 405 °C.
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Table 16 — L’attribution des bandes d’absorption IRTF des tensioactifs (Tang et al., 2013;
Rakshit et al., 2015).

© 2015 Tous droits réservés.

Nombre d’onde (cm~1) Attribution
CTAB Tween® 20
- 3500-3000 v(—OH)
2918 2923 Vas(C — H) alkyles
2880 2871 vs(C — H) alkyles
- 1736 v(C = O) esters
1482 - 5,(C — H) CH; — N
- 1467 d(CH>)
1433 - 5,(C — H) CHs — N
- 1249 v(C — O) ester
962 - v(C — N)
725 - p(CHjy) méthyléne
100 — e e
== = o
® ’ “\ (a)
< 80 \ \
= ' \
S 60 \ |
= : |
€ a0 \ !
p - '
) - — —Tween®20 | ".
2 — - -CTAB \ \
0
0 200 400 600
3 Température (°C)
r3 - = =Tween® 20 (b)
525 | —--CTAB f h
< | .
% 2 I I
— s !
© 1,5 / l , 'l
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Figure 72 — L’analyse thermogravimétrique des tensioactifs.
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CHAPITRE 1 : Les émulsions de Pickering d’actifs lipophiles

Introduction

Dans un procédé d’encapsulation, la premiere étape est 1’émulsion. Elle peut étre
qualifiée d’étape limitante puisqu’elle détermine le diametre et la distribution en taille
des microparticules. Elle doit rester stable suffisamment longtemps pour permettre la
formation de la membrane. Dans cette étude, les émulsions de Pickering sont utilisées d'une
part pour améliorer la stabilité des émulsions et d’autre part pour limiter I’exsudation de
I’actif lors de la formation de la membrane. Une premiere partie de I’étude porte sur I’étude
de la stabilité des émulsions de Pickering réalisées avec les différents actifs sélectionnés.
A partir d’essais préliminaires, portant sur 'optimisation du procédé des émulsions huile
dans I’eau avec un tensioactif non ionique, ’émulsion est réalisée avec 10 g d’actif dans 100
ml d’eau contenant 1 g de Tween® 20 préalablement dispersé. L’agitateur utilisé est mobile
a quatre pales inclinées tournant a 1 000 tours par minute durant 30 minutes. L’émulsion
obtenue est suffisamment stable, ses gouttelettes ont un diamétre moyen d’environ 30
pm. Pour valider les essais, les émulsions de Pickering avec les nanoparticules de silice
commercialisées sous le nom d’Aerosil® R816 ont été réalisées dans les mémes conditions.
Différents taux de nanoparticules ont été testés pour stabiliser les gouttelettes, i.e. 3, 1

et 0,5 % en masse de la phase dispersée.

1 L’étape de cisaillement

La figure 73 présente les clichés de ’émulsion de Pickering réalisée avec 10 g de RDP
dans 100 ml d’eau contenant 0,1 g de nanoparticules d’Aerosil® R816. Une observation
microscopique est réalisée toutes les 5 minutes pendant une heure pour suivre I’émulsion.
En début d’émulsion, la plupart des gouttelettes ont un diametre moyen compris entre
100 pm et 500 pm, tres peu de gouttelettes sont plus petites que 100 pm. Une diminution

du diametre des gouttelettes est observée lors des 25 premieres minutes.

En effet, apres 5 minutes de cisaillement, les plus grosses gouttelettes ont une taille
de 'ordre de 500 pm, pour atteindre 300 pm apres 20 minutes. Au bout d’une demi-heure,
elles ne font plus que 200 pm. De plus, de petites gouttelettes (diametre moyen inférieur a
100 pm) commencent a se former a partir d'une vingtaine de minutes. Entre 30 minutes et
1 heure, la taille ne varie plus. L’équilibre entre le cisaillement et la coalescence est donc
atteint au bout de 30 minutes d’agitation pour la quantité de nanoparticules utilisées et

la taille des gouttelettes est satisfaisante (majoritairement comprise entre 10 et 100 pm).
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2 La stabilité prolongée des émulsions de Pickering

100 um _

Figure 73 — Quelques clichés optiques d'une émulsion de Pickering réalisée a température
ambiante avec du RDP et 1 % de nanoparticules de silice en fonction du temps d’agitation
(grossissement x 10).

2 La stabilité prolongée des émulsions de Pickering

La figure 74 présente les clichés obtenus par microscopie optique des émulsions réa-
lisées avec 10 g de phase dispersée (BDP ou huile de ricin) cisaillés pendant 30 minutes
avec 3, 1 et 0,5 % en masse de nanoparticules de silice. Apres I'arrét de 'agitation, les
prélevements ont été faits a différents temps entre 5 minutes et 1 semaine pour vérifier la
stabilité des émulsions stabilisées avec des nanoparticules de silice. Une redispersion est
réalisée par une agitation manuelle. Dans tous les cas, des gouttelettes de quelques mi-
crometres a 500 pm sont observées. Pour les deux actifs, les diametres les plus importants
sont visibles avec 0,5 % de nanoparticules. Il y a peu de variations de taille entre 1 et 3 %
et les gouttelettes sont majoritairement plus petites que 100 pm. Comme dans les travaux
de Gan et al. et de Wen et al., pour les émulsions réalisées avec 0,5 % de nanoparticules,
le diametre moyen est plus important et la distribution de taille est plus large. La taille
de I’émulsion a tendance a diminuer avec la quantité de nanoparticules jusqu’a une taille
limite (Gan et al., 2014 ; Wen et al., 2014).
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Arrét de I'agitation

icin

Huile der

BDP

Figure 74 — La stabilité des émulsions de Pickering en fonction de l'actif et du taux de
nanoparticules de silice utilisé par microscopie optique (grossissement x 10).

Chevalier et Bolzinger décrivent trois régimes distincts qui dépendent de la teneur
en nanoparticules de silice (figure 75) dans les émulsions huile dans I'eau (Chevalier et
Bolzinger, 2013). Dans le premier régime, la quantité de nanoparticules de silice est trop
faible pour stabiliser la surface des gouttelettes et I’émulsion échoue. Dans le second, la
surface pouvant étre couverte et donc stabilisée augmente avec la quantité de nanoparti-
cules utilisée et la taille des gouttelettes diminue progressivement. Enfin, dans le troisieme
régime, la taille est controlée par les parametres de cisaillement. Les nanoparticules sont
en exces par rapport a l'interface créée. Elles restent agrégées dans la phase continue
conduisant a l'augmentation de la viscosité de la solution. Dans le cas de I’étude menée
dans cette these, 0,5 % de nanoparticules correspondent au second régime et 1 et 3 %
peuvent étre attribués au troisieme régime. Pour éviter I'augmentation de la viscosité de
la solution et les interactions indésirables entre les précurseurs et les nanoparticules en
exces pendant la synthese de la membrane, I'exces le moins important de nanoparticules
est favorisé. Dans les conditions expérimentales citées ci-dessus, les formulations préparées

avec 1 % de nanoparticules de silice sont sélectionnées pour la mise en émulsion des actifs
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avant leur encapsulation.

La taille n’augmente pas avec le temps et aprés 1 semaine de stockage, les deux
phases restent séparées avec peu de réarrangements et de variations de taille. Aucun phé-
nomene de mirissement d’Ostwald ou de coalescence limitée n’est observé entre 5 minutes
et 1 semaine. Le recouvrement des gouttelettes par les nanoparticules de silice est donc
satisfaisant et la taille des gouttelettes est déterminée par les parametres de cisaillement

et en particulier par la vitesse de rotation du mobile d’agitation.

Ultracentrifugation

E

E
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Figure 75 — La variation de la taille des gouttelettes d’'une émulsion en fonction de la
quantité de nanoparticules de silice introduite dans le milieu (Chevalier et Bolzinger,
2013).

3 L’aspect macroscopique des émulsions de Pickering

L’aspect macroscopique d’émulsions de Pickering préparées avec de I’huile de ricin,
du BDP et du RDP et avec trois taux de nanoparticules (3, 1 et 0,5 % en masse) est
étudié visuellement (figure 76). Lors d’un stockage & température ambiante, les phéno-
menes de sédimentation et de crémage sont visibles apres quelques minutes. Ils sont liés
a la différence de densité entre la phase continue et la phase dispersée. En effet, pour le
RDP et le BDP dont les densités respectives sont 1,26 et 1,31 (pour n=1,1 et n=1,2-1,3;
n correspondant au nombre de répétitions des groupements structurels bifonctionction-

nels conformément a la figure 54), la phase dispersée sédimente. Un gradient de taille,
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lié & la vitesse de sédimentation V (m/s) qui augmente avec le rayon r (m) de la goutte
conformément a la loi de Stokes (équation 15) est observé. Les plus grosses gouttelettes
se trouvent au fond du tube et les plus petites, en haut dans la phase sédimentée. Ce
phénomene est particulierement observé pour les émulsions du RDP dont la densité est

supérieure a celle du BDP.

_ 2rgA(p)

1%4
In

(15)

avec g l'accélération de la pesanteur (m/s?), A(p) la différence de masse volumique

entre les deux phases (kg/m?) et n la viscosité dynamique du fluide (Pa.s).

Pour une phase dispersée de densité proche de celle de la phase continue (0,96 pour
I'huile de ricin), le phénomeéne de crémage est limité. En effet, en plus du crémage, la
sédimentation est également observée pour les émulsions d’huile de ricin réalisées avec 0,5
et 1 % de nanoparticules de silice. Ce phénomene est expliqué par la combinaison entre
les gouttelettes et les nanoparticules de silice, dont la densité est proche de 2,1. Dans la
formulation contenant 3 % de nanoparticules, I’excés de nanoparticules qui s’agglomerent
aux interfaces et créent des pontages (figure 38 - b) entre les gouttelettes est responsable

de la sédimentation de I’ensemble des gouttelettes.

Huile de ricin
| %

Figure 76 — L’effet de la quantité de nanoparticules de silice sur la morphologie macro-
scroscopique des émulsions de Pickering en fonction de I'actif.
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4 La granulométrie de I’émulsion

Avec la méme quantité de phase dispersée, la variation de la hauteur de la zone de
sédimentation ou le crémage augmente avec la quantité de nanoparticules de silice. Ces
résultats sont en accord avec la littérature (Song et al., 2015; French et al., 2015; Liu
et al., 2015a). Selon Delgadillo, 'augmentation de la quantité de nanoparticules diminue
la tendance naturelle d’agrégation ou de floculation des gouttelettes (Delgadillo, 2011).
Pour des quantités de nanoparticules importantes comparées a l'interface a recouvrir, les
nanoparticules en exces dans la phase continue inhibent 'agrégation des gouttelettes et
conduisent a 'augmentation du volume de crémage. Dans 1’étude de Song et al., le volume
de crémage augmente avec la quantité de nanoparticules puis reste constant pour les taux

de nanoparticules élevés (supérieurs a 5 % en masse) (Song et al., 2015).

4 La granulométrie de I’émulsion

Une étude de la variation de taille des gouttelettes d'une émulsion d’huile de ricin
préparée dans ces conditions avec 1 % de nanoparticule a été réalisée par granulométrie &
diffusion statique de la lumiére (figure 77). Les prélevements ont été réalisés entre 1 mi-
nute et une semaine apres la redispersion manuelle des gouttelettes. Le diametre moyen
des gouttelettes est de 'ordre de 30 pm et ne varie pas de fagon significative au cours du
temps. La majorité des gouttelettes a une taille comprise entre 10 et 60 pm pour tous les
prélevements. Il n’y a donc pas de variation de taille de I’émulsion notable ni de réarran-

gement entre les gouttelettes.

Aucun phénomeéne de déstabilisation irréversible de 1’émulsion (coalescence ou mii-
rissement d’Ostwald) ne se produit. Seuls le crémage et la sédimentation liés aux dif-
férences de densité et de viscosité entre les deux phases sont observés, sans interaction
forte entre les gouttelettes. Elles peuvent ainsi étre redispersées par une agitation ma-
nuelle. Ces résultats confirment que pour 1 % de nanoparticules utilisées, le contréle de
la taille est régi par les parametres de cisaillement et non par la quantité de nanoparti-
cules, contrairement aux travaux de Ashby et Binks cités par Roy-Perreault et al. dans
lesquels 80 heures sont nécessaires pour obtenir un diameétre constant (Ashby et Binks,
2000 ; Roy-Perreault et al., 2005). Dans leur cas, c’est la quantité de nanoparticules et
non le cisaillement qui détermine la taille de I’émulsion et la formulation se situe dans le
second régime de Chevalier et Bolzinger (Chevalier et Bolzinger, 2013). Le phénomene de
coalescence se déroule durant les 80 premieres heures, il est limité et s’arréte lorsque les
gouttelettes sont totalement recouvertes de nanoparticules. Cette étude permet de valider

le diametre moyen et la dispersion de taille des gouttelettes (entre 10 et 100 pm).
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Figure 77 — La variation du diameétre moyen des gouttelettes d’une émulsion de Pickering
au cours de temps.

Conclusion

La stabilité “infinie” des émulsions de Pickering pour le systeme étudié dans ce travail
de these a été observée dans ce chapitre. En effet, malgré le crémage et la sédimentation,
I’émulsion stabilisée par des nanoparticules de silice reste stable plus d’une semaine sans
que les phénomenes de déstabilisation irréversibles des émulsions comme la coalescence
ou le miirissement d’Ostwald ne soient observés, et ce, pour tous les actifs sélectionnés.
Une agitation manuelle est suffisante pour redisperser les gouttelettes dans le milieu.
L’agitation mécanique imposée lors de la synthése de la membrane est donc suffisante. A
Iinverse, les émulsions préparées avec des tensioactifs, sont connues pour se démixer tres
rapidement, la séparation de phase se déroulant dans les quelques heures apres la fin de
lagitation. Les émulsions préparées durant 30 minutes avec 1 % de nanoparticules sont
sélectionnées pour la suite de ’étude. En effet, elles permettent d’obtenir des émulsions
avec un diametre moyen d’environ 30 pm et avec une distribution de taille comprise entre
10 et 60 pm.
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CHAPITRE 2 : L’influence du systéme d’émulsion sur I’encapsulation sol-gel

Introduction

L’étude des différents types d’émulsions ayant été réalisée dans le chapitre précédent,
des premiers essais d’encapsulation correspondant a ces émulsions et 1’étude de I'influence
des dispersants utilisés sur les propriétés des microparticules sont traités dans ce chapitre.
Ainsi, une premiere partie des travaux d’encapsulation porte sur la comparaison entre
I’encapsulation de deux phases huileuses, I’huile de ricin et le BDP, avec les émulsions de

Pickering et celles basées sur I'utilisation d’un tensioactif non ionique, le Tween® 20.

1 Les protocoles et formulations de synthese

Les microparticules silicones sont préparées par un procédé sol-gel apres la mise en
émulsion de l'actif. La polymérisation sol-gel se déroule en deux étapes, i.e. I’hydrolyse
du précurseur pour substituer les groupements alkyles par des groupements hydroxyles et
la formation des silanols, elle est suivie leur condensation, a 'origine de la formation du
réseau polysiloxane de la membrane. L’hydrolyse peut étre catalysée en milieu acide ou
basique avec une vitesse minimale vers pH 7. La vitesse de condensation est minimale a
pH 2 et maximale a pH 7. De plus, le choix du pH permet le controle de la taille et de la
forme des microparticules. En effet, a pH acide, 'hydrolyse est rapide et la condensation
lente, ce qui conduit a la croissance lente et uniforme d’une membrane dense et homo-
gene. A pH basique, la condensation rapide favorise la formation d’une membrane dense,
non uniforme, et d’agrégats. Dans ce travail, la polymérisation de la membrane débute
a pH acide (2,4). Un premier protocole expérimental utilisant une montée de pH suivant
une rampe d’environ 30 minutes, et basé sur les travaux de Zhang et al. et Balguerie et
Bone a été utilisé (figure 78) (Zhang et al., 2010a; Balguerie et Bone, 2009). La solu-
tion de précurseurs hydrolysés a pH 2,4, préparée avec 10 g de TEOS, est ajoutée goutte
a goutte dans 1’émulsion, préparée avec un rapport massique précurseurs/actif de 1. La
condensation lente des précurseurs pour préformer la membrane se déroule pendant 24
heures. La formation de la membrane est accélérée par la montée du pH jusque 5,5 par
ajout de soude a 20 %. La montée du pH doit étre progressive et dure 30 minutes environ,
et le pH reste inférieur a 6 pour éviter la gélification du systeme et 'agglomération des
microparticules. La maturation est poursuivie durant 2h pour permettre la condensation
complete des silanols précurseurs et la formation de microparticules solides. L’ensemble
de la synthéese est réalisée a 45°C. La suspension ainsi préparée est filtrée, rincée a 1’eau

et séchée a température ambiante.
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1 Les protocoles et formulations de synthese

La premiere partie de ’étude porte sur l'influence des nanoparticules de silice sur

les caractéristiques des microcapsules. Quatre syntheéses ont ainsi été réalisées a partir du

procédé décrit. Deux actifs différents, le BDP et 'huile de ricin et deux types d’émul-

sions, 1'une préparée avec un tensioactif non ionique, le Tween® 20, et 'autre avec les

nanoparticules de silice sont testés. Dans le cas des nanoparticules de silice, un tensioac-

tif cationique est utilisé pour fonctionnaliser les gouttelettes de I’émulsion et favoriser la

migration des especes silanols électronégatives a l'interface. Les différentes formulations

sont résumées dans la table 17.

Préhydrolyse :
100 mL d’eau

+H* (pH = 2.4)
+10 g de TEOS

Emulsion:

100 mL d’eau
+H* (pH = 2.4)
+0,1 g de particules
ou 1g de Tween® 20
+10 g d’actif

45°C

éa: I

0,5 g de CTAB
si particules |
(sip ) NaOH,
20% |
pPH . °|
6 -
] 24h, pH 2,4 0 min, 2h, pH5,5
0 ] |
Hydrolyse Condensation Maturation

Filtration
etséchage

Figure 78 — Le protocole de synthese utilisé lors de I'étude de l'influence du systéme

d’émulsion.

Table 17 — Les différentes formulations de syntheses réalisées lors de 1’étude de 'influence
du systeme d’émulsion.

© 2015 Tous droits réservés.

Nom Emulsifiant Prlncilpe
actif
Tween® 20-Ricin Tween® 20 Ricin
Aerosil® R816-Ricin | Aerosil® R816/CTAB Ricin
Aerosil® R816-BDP | Aerosil® R816/CTAB BDP
Tween® 20-BDP Tween® 20 BDP
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2 La structure chimique des microparticules

Une étude infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été réalisée pour vérifier la
composition chimique des microparticules contenant de I’huile de ricin (figure 79 - a) ou
du BDP (figure 79 - b) a partir des deux types d’émulsion. Les attributions des différentes
bandes sont résumées dans la table 18. Le spectre de la membrane seule a été obtenu en
utilisant du cyclohexane comme phase dispersée. L’analyse de la structure chimique de
I’huile de ricin et du BDP ont été réalisées en parties 1.2.1 et 1.1.2 du chapitre sur la

caractérisation des matieres premieres.

Membrane TEOS
3746 3663 2925 2860 1103 1053 805 470

Il [ i

—
o1}
—

eV Tween®20-Ricin

Ricin

Absorption

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

=l RN

Absorption

Tween®20-BDP
ﬂ [zin]s]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 79 — L’analyse infrarouge & transformée de Fourier (IRTF) des microparticules
contenant de I'huile de ricin (a) et du BDP (b).

Le spectre de la membrane polysiloxane préparée avec le TEOS selon le protocole
décrit a été étudié pour analyser sa conformation chimique, notamment en surface. En ef-
fet, les silanols peuvent étre différenciés par leur configuration et leurs interactions (figure

80). La bande d’absorption caractéristique des silanols géminés (deux fonctions hydroxyles
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liées & un méme atome de silicium) ou isolés (une fonction hydroxyle liée & un atome de
silicium formant trois liaisons avec les atomes d’oxygene participant a la structure de la
membrane) est présente a 3746 cm~!. La bande & 3663 cm ™! est attribuée aux silanols
vicinaux ou pontants, pour lesquels les fonctions hydroxyles liées a des atomes de sili-
cium différents forment des liaisons hydrogéne. La bande & 3720 em ™! correspondant aux
hydroxyles pontants terminaux n’est cependant pas observée. Les bandes d’absorption
intenses caractéristiques des ponts siloxanes St — O — Si responsables de la formation
du réseau polysiloxane de la membrane sont observées a 1103, 1053, 805 et 470 em ™.
D’autres bandes sont également présentes, i.e. celles & 2925 et 2860 cm ™! sont attribuées
aux vibrations d’élongation asymétriques et symétriques des C' — H aliphatiques. Ainsi,
le réseau polysiloxane est bien formé. Les silanols de surface et de bouts de chaines sont

également observés.

Géminé Isolé Vicinal Siloxane
il: H H H H. H
Silanol N~ / / VANV

O 0 0] 0 @]

/ 0 Or 0 O

IR vou ~ 3 747 cm™

(sans liaison H)
Von =3 740 ¢cm’

Vo =3 747 cm’

von = 3 660 cm™
vou = 3720 cm’
terminaux

dsio~470 cm™
vsi.o = 810 cm']
vsio= 1110 cm"

© 2015 Tous droits réservés.

(une liaison H) vsio = 1050-1085 cm’!

Figure 80 — L’attribution IRTF des différents silanols de surface et des ponts siloxanes
(de Monredon-Senani, 2004).

Les spectres des microparticules contenant de I’huile de ricin présentent les bandes

L correspond aux vibra-

caractéristiques de l'actif. En effet, la bande localisée 3008 cm™
tions d’élongation des liaisons =C' — H des insaturations, les deux bandes d’absorption
intenses attribuées aux vibrations de valence des groupements C' H, et C'H3 sont observées
a 2923 et 2854 em~!. Les bandes & 1748 et 723 em ™!, correspondent a 1'élongation des
liaisons C' = O. La vibration de cisaillement §(C H,) apparait & 1458 cm™! et la vibration
d’élongation des liaisons C'— O des groupements esters a 1162 cm ™! avec les épaulements

a 1095 et 1240 em™!.

Les bandes caractéristiques de la membrane silicone sont également présentes. Les

spectres des microparticules préparées avec chacun des deux agents de surface présentent
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la bande attribuée aux vibrations d’élongation des silanols géminés ou isolés a 3746 cm ™1

et des silanols vicinaux & 3663 cm 1. Les bandes a 2925 et 2860 cm ™! sont attribuées aux
vibrations d’élongation asymétriques et symétriques des C' — H aliphatiques de ’huile de
ricin et de la membrane. Enfin, les trois bandes attribuées a la vibration d’élongation des
liaisons S7 — O et celles attribuées a leur cisaillement dans le plan sont observées a 1103,
1053, 805 et 470 cm ™1,

Table 18 — L’attribution des bandes d’absorption IRTF des microcapsules contenant de
I'huile de ricin ou du BDP (Salaiin et al., 2013b; Murashko et al., 1999; Girouard et
Lapierre, 2008).

Nombre d’onde (cm 1)
Actifs Attribution
BDP Huile de ricin
- 3429 v(—OH)
3100-3000 - v(—CH) aromatiques
- 3008 v(C — H) insaturations
2969-2972 - v(—CH)
_ 2923 V(CHy)
- 2854 v(C — H)
. 1742 v(C = 0)
1593 - v(C = C) aromatiques
1491 - v(C — C) aromatiques
; 1458 §(CHy)
1303 - v(P = O) phosphores pentavalents
1188 - v(Aro— O)
- 1162 + épaulements a 1095 et 1240 v(C — O) ester
956 - v(P — O — C) phénylphosphates pentavalents
838-841 - v(Aro) cycle aromatique para
- 723 0(CHs3)
Membrane TEOS
3746 v(Si — OH) géminés ou isolés
3663 v(Si — OH) vicinaux
2925 va(C'Hy)
2860 vs(CHs)
1103 v(Si — 0)
1053 v(Si — 0)
805 v(Si—0)
470 §(Si—0)

De méme, les bandes caractéristiques du BDP et celles de la membrane silicone
sont observées dans les spectres des microparticules contenant l'actif RF (figure 79 - b).
Les bandes a 3100-3000 et 2969 cm ™! correspondent aux vibrations d’élongation des C-H
aromatiques. Les bandes a 1593 et 1491 em ™! correspondent aux vibrations d’élongation

des liaisons C' = C' aromatiques et C' — C' aromatiques. L’élongation des liaisons P = O
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1 et celles des liaisons

portées par des phosphores pentavalents est observé a 1303 c¢m™
Aro— O et P — O — C dans les phénylphosphates pentavalents sont respectivement vi-
sibles & 1188 et 956 cm™!. La bande d’absorption & 841 em™! est attribuée aux cycles

aromatiques en configuration para.

Les deux actifs utilisés, 4.e. 'huile de ricin et le BDP ainsi que la membrane silicone

sont donc bien présents dans les poudres préparées a partir des deux types d’émulsions.

3 La granulométrie

La morphologie des microparticules en formation ne varie pas significativement lors
des premieres 24 heures (figure 81). La montée du pH conduit a I’accélération de la conden-
sation des groupements silanols pour former le réseau polysiloxane de la membrane. Cette
synthese de la membrane est accompagnée de I'agglomération des microparticules et de

la formation d’amas.

L1 1

|

L3

24h 30 min  2h  Time

I
|
|
|
|
|
|
|
I

Figure 81 — La variation de la morphologie des microparticules au cours de la synthese
par microscopie optique (grossissement x10).

La figure 82 présente la distribution de taille en solution en fin de synthese des mi-
croparticules préparées avec les deux actifs, I’huile de ricin et le BDP, et les deux agents
de surface sélectionnés, le Tween® 20 et 1’Aerosil® R816. Pour toutes les formulations, les
microparticules ont une distribution de taille comprise entre 0,5 et 100 pm. Le diametre
moyen est de 30 pm +/- 18 um. De plus, 85 a 95 % des microparticules ont un diameétre

moyen compris entre 10 et 100 pm.

Pour I'huile de ricin, les émulsions réalisées avec les deux types d’agents de sur-

face, la distribution de taille présente un profil relativement similaire, de type bimodal.
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Figure 82 — La distribution de taille, en nombre, des microparticules en solution préparées

avec du BDP et de 'huile de ricin dont ’émulsion a été faite avec du Tween® 20 et de
I’ Aerosil® R816.

Le premier mode est centré sur 6 pm pour les deux émulsions. Les microparticules de
petite taille (< 5 pm) sont cependant plus nombreuses avec les nanoparticules de silice.
Le second mode correspond a une population deux fois plus importante que le premier
mode. Il est atteint pour 10-15 pm avec le Tween® 20 et une vingtaine de micrometres
avec 1’Aerosil® R816. Dans ce cas, la distribution de taille des microparticules est plus

large pour I’émulsion de Pickering que pour celle préparée avec le Tween® 20.

Les microparticules contenant du BDP sont plus petites que celles contenant 1’huile
de ricin. Le profil de distribution de taille avec 1’ Aerosil® R816 est proche de celui des mi-
croparticules contenant 1'huile. La courbe bimodale présente une distribution plus étroite
et un diametre moyen plus petit. Les deux modes sont atteints pour 6 et 9 pm. Le Tween®
20 quant-a lui entraine la formation de microparticules avec un diametre moyen plus petit

et une distribution de taille plus homogene et constante entre les deux modes correspon-
dant a 6 et 20 pm.

4 La morphologie des microparticules

Une fois la membrane formée et durcie, les microparticules sont filtrées, rincées et
séchées. Le rincage permet 1’élimination des précurseurs n’ayant pas réagi et de I’éthanol

libéré lors de I’étape d’hydrolyse. Le séchage est réalisé a température ambiante pour per-
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mettre I'évaporation progressive des molécules d’eau dans le réseau polysiloxane et éviter
la formation de contraintes mécaniques trop importantes pouvant entrainer la rupture
ou la fissuration de la membrane. Une poudre fine est obtenue. Elle a été observée au
microscope a balayage électronique (MEB) (figure 83). Des agrégats aux formes diverses
de plusieurs centaines de micrometres sont visibles. Ils sont composés de petits amas de
particules de silicone sphériques interconnectées, formés par coagulation ou réticulation
lors de la condensation catalysée par la montée de pH, 1’étape de séchage ayant renforcé
leur agrégation. Ce type de structure est habituel dans le cas de précipitations de syn-
theses réalisées via des procédés sol-gel (Li et al., 2013 ; Sciortino et al., 2011 ; Brigante et
Schulz, 2011). Ce phénomene est attribué aux émulsions instables, aux énergies de surface

des particules élevées ou, plus généralement, a la condensation trop rapide des précurseurs.

La morphologie des microparticules obtenues pour les deux types d’émulsions est
différente. Dans le cas du tensioactif non ionique, les microparticules solides sont empri-
sonnées dans une matrice correspondant a ’actif. Les principaux phénomenes susceptibles
d’étre a l'origine de la présence d’actif autour des microparticules sont sa mauvaise encap-
sulation, sa migration au travers de la membrane trop poreuse, la rupture ou la fissuration
de la membrane lors des étapes de post-traitement. La phase “liante” étant principalement
observée avec ’huile de ricin, la viscosité de ’actif peut jouer un réle dans ces phénomenes

d’exsudation.

Les poudres obtenues a partir de I’émulsion avec les nanoparticules de silice sont plus
compactes avec un état de surface rugueux. Les microparticules relativement individuali-
sées, de diametres compris entre 10 et 100 pm ou formant de petits amas, comme sur la
figure 81, se sont tassées et compactées lors du séchage. Les blocs n’étant pas friables, les
groupements hydroxyles présents en surface des microparticules réagissent lors de 1’étape
de séchage, ce qui conduit au pontage des microparticules. L’actif n’est pas observé hors
des structures polysiloxanes. Les nanoparticules de silice participent a I’emprisonnement

de l'actif et a la formation d’une membrane moins poreuse ou plus solide.
Dans le cas des poudres préparées avec le BDP, des batonnets et des “cristaux” mul-

tiedriques allongés sont observés. Ils peuvent étre attribués aux fragments de membranes

cassées suite au séchage (Barbe et al., 2008b).
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Tween® 20— Ricin

Aerosil® RB16—BDP Aerosil® R816 — Ricin

Tween® 20 —-BDP

Ll )|

Figure 83 — La microscopie électronique & balayage (MEB) des microparticules : Tween® o
©2018 Tous drois R cin (a), Aerosil® R816-Ricin (b), Tween® 20-BDP (c) and Aerosil® R816-BDP (dfoc-univilelr
(grossissements x1 500 et x 5 000).
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5 La stabilité thermique des microparticules

La stabilité thermique des microparticules synthétisées a été étudiée par analyse
thermogravimétrique (ATG) (figure 84). Les figures 84 a et b présentent respectivement
les thermogrammes des microparticules contenant du BDP et de I’huile de ricin préparées
a partir des deux types d’émulsions. Les figures 84 c et d correspondent aux courbes déri-
vées de la perte de masse en fonction de la température. La stabilité thermique de ’huile
de ricin et du BDP ont été décrites en 1.2.2 et 1.1.3 du chapitre sur la caractérisation des
matiéres premieres, celle de la membrane seule a été obtenue en utilisant du cyclohexane

comme phase dispersée..

Les microparticules sans actif, préparées avec du cyclohexane dont ’émulsion a été
réalisée avec des nanoparticules de silice, sont notées Aérosil R816 - membrane silicone,
leur dégradation est présentée en figures 84 a et b. Elles présentent une premiere perte
de masse de 11 % entre 150 et 320 °C liée a I’évaporation de molécules d’eau libérées
lors de la condensation des hydroxyles présents dans la membrane, a la déshydroxylation
des groupements hydroxyles en surface des microparticules et a la dégradation du CTAB.
Pour ces microparticules sans actif, la perte de masse de 5 % intervenant entre 320 et
600 °C est attribuée a la dégradation des groupements hydroxyles isolés (Vansant et al.,
1995). 84 % de résidus sont observés a 600 °C.

Les microparticules contenant de ’huile de ricin stabilisée par le tensioactif non io-
nique présentent le méme profil de dégradation en une seule étape que l'actif (figure 84
a et ¢). La perte de 5 % de la masse a 180 °C est liée a 1'évaporation de molécules d’eau
issues de la réaction des groupements hydroxyles. La température de vitesse maximale
de dégradation est 400 °C et 21 % de résidus sont observés en fin de dégradation et sont
attribués au réseau polysiloxane. L’huile de ricin encapsulée a partir de I’émulsion de Pi-
ckering avec les nanoparticules de silice présente une dégradation en plusieurs étapes et
débutant a plus faible température, comme celle des microparticules sans actif. En effet,
apres les 5 % de pertes de masse a 180 °C attribués a la réaction des hydroxyles libé-
rant des molécules d’eau, une étape de dégradation correspondant a une perte de masse
de 10 & 15 % se déroule entre 180 et 280 °C. Elle correspond & la déshydroxylation des
groupements hydroxyles en surface et a la dégradation du CTAB. L’étape de dégradation
se déroulant entre 280 et 500 °C, avec une vitesse maximale de dégradation a 370 °C,
correspond principalement a la dégradation de I’huile de ricin avec une participation de

la dégradation des groupements hydroxyles isolés. La plage de température de dégrada-
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tion des microparticules contenant de 1’huile ricin préparées avec I’ Aerosil® R816 est plus
large qu’avec le Tween® 20, cette dégradation progressive peut étre liée a la distribution
granulométrique plus large avec les nanoparticules de silice entralnant une variation de
stabilité plus importante. Avec les nanoparticules de silice, le résidu correspond a 27 %
de la masse initiale, ce qui est 6 % plus important que pour les microparticules prépa-
rées avec le Tween® 20. Compte tenu de cet écart et du taux de nanoparticules de silice
introduites, ces dernieres participent de maniére significative a la condensation des pré-
curseurs et donc a la formation d’'une membrane silicone a 'interface eau/huile entrainant
une augmentation de la rigidité et de la stabilité thermique des microparticules. Ces résul-
tats concordent avec les observations MEB qui montrent des agglomérats plus compacts

dans le cas des émulsions de Pickering.

La dégradation des microparticules contenant du BDP est présentée en figure 84
a et c¢. La température de début de dégradation des microparticules contenant du BDP
est inférieure a celle de 'actif pour les deux types d’émulsions. Pour celle réalisée avec le
tensioactif non ionique, une seule étape est observée entre 200 et 600 °C. Elle est attribuée
a la dégradation du BDP et des groupements hydroxyles en surface puis isolés. 31 % de
résidus sont présents en fin de manipulation. Avec les nanoparticules de silice, les premiers
10 & 15 % de perte de masse sont attribués a la libération d’eau issue de la condensation
des hydroxyles, a la déshydroxylation des -OH en surface et a la dégradation du CTAB,
comme pour 'huile de ricin. La principale étape de dégradation se déroule entre 250 et
600 °C et est attribuée a la dégradation de 'actif. La dégradation des microparticules
contenant du BDP préparées avec 1’Aerosil® R816, bien que débutant vers la méme tem-
pérature que celle des microparticules préparées avec le Tween® 20, se déroule sur une
plage plus importante que celle observée avec le Tween® 20. Ceci peut étre expliqué par
la proportion plus importante de grosses microparticules avec les nanoparticules de silice
qu’avec le tensioactif non ionique. Les grosses microparticules sont donc plus stables que
les petites microparticules. Les 40 % de masse résiduelle avec la stabilisation via 1’émul-
sion de Pickering sont attribués au réseau polysiloxane. La quantité plus importante de
résidu est également attribuée a la présence de nanoparticules favorisant la formation

d’une membrane silicone compacte.

Pour les deux types d’émulsions, la plage de température de dégradation plus large
pour les microparticules contenant du BDP est attribuée a la formation d’une couche
charbonnée protectrice (Feng et al., 2012). Avec le Tween® 20, la plage de dégradation

des microparticules contenant de I’huile de ricin correspond a celle de ’actif alors que dans
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le cas du BDP, la dégradation commence a 100 °C de moins pour les microparticules que
pour l'actif. Dans le cas des émulsions de Pickering, la dégradation des microparticules
contenant chacun des actifs débute a plus basse température, mais la plage de dégradation
est plus large. De plus, la présence de nanoparticules de silice entraine I’augmentation de
la masse résiduelle. La formation de la membrane silicone est donc favorisée par I’émulsion

de Pickering.
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Figure 84 — L’analyse thermogravimétrique (ATG) des microparticules contenant du BDP
(a) et de I’huile de ricin (b) et les courbes dérivées de la perte de masse en fonction de la
température (c) et (d).

Conclusion

La synthese d’'une membrane silicone a été réalisée dans ces travaux pour encapsuler
du BDP et de I’huile de ricin. Une poudre fine, permettant la manipulation facilitée des
actifs est obtenue. Il a été montré dans le chapitre précédent que 1'utilisation d’émulsions
de Pickering basées sur 1'utilisation de nanoparticules de silice solide pour stabiliser les in-
terfaces améliore sensiblement la stabilité des émulsions. L’influence de ces nanoparticules
sur les microparticules préparées par voie sol-gel a été étudiée par spectroscopie infrarouge
(IRTF), granulométrie, microscopie électronique a balayage et thermogravimétrie. Aucune
influence notable sur la composition chimique des microparticules n’est remarquée entre

les microparticules préparées avec le Tween® 20 ou avec I’Aerosil® R816. Pour les deux
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actifs testés, la stabilité thermique est affectée par la présence de CTAB et conduit a
une dégradation commencant a plus faible température, mais se déroulant sur une plage
de température plus importante comparée aux émulsions avec le tensioactif non ionique.
Les résidus sont plus importants en présence de nanoparticules de silice et de CTAB qui
favorise la formation d’'une membrane compacte. Pour toutes les microparticules, avec les
deux cceurs et les deux types d’émulsions, la stabilité thermique reste satisfaisante pour
I'imprégnation des nontissés et les résidus observés sont attribués au réseau polysiloxane
de la membrane silicone. L’aspect microscopique des microparticules varie également et
I’encapsulation est plus satisfaisante avec les nanoparticules solides qu’avec le tensioactif
malgré le compactage des microparticules solides lors des post-traitements puisque 'actif

n’exsude pas des microparticules.
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CHAPITRE 1 : La mise au point des protocoles de synthése

Les parametres d’émulsion ayant été sélectionnés dans le chapitre précédent, celui-
ci traite de la mise en place du protocole de synthese et en particulier du choix de la

formulation de précurseurs et de la méthode employée pour ajuster le pH.

1 La détermination de la formulation de précurseurs

1.1 Le protocole avec la montée de pH selon une rampe

Le premier protocole utilisé, basé sur les travaux de Zhang et al. et Balguerie et
Bone, est effectué via une longue hydrolyse a pH 2,4, pendant 24 heures, accompagnée
d’une condensation tres lente des précurseurs permettant la préformation de la membrane
(figure 85) (Zhang et al., 2010a; Balguerie et Bone, 2009). Pour accélérer les vitesses de
réaction et permettre le durcissement de la membrane, une double catalyse est réalisée en
fin de synthese en ajustant progressivement le pH pendant 30 minutes jusqu’a 5,5 (selon
une rampe). Différents actifs et précurseurs ont été utilisés dans ce protocole, les formu-
lations correspondantes sont résumées dans la table 19. Les deux actifs retardateurs de
flamme, le BDP et le RDP ont été employés. Les membranes ont été préparées a partir
du TEOS (10 g de TEOS), qui est le précurseur silane le plus couramment utilisé dans les
procédés sol-gel et notamment dans les procédés de microencapsulation. Conformément
aux recommandations de Bone, un mélange de deux précurseurs, le TEOS et le MTES,
a également été testé pour permettre la formation d’'une membrane moins poreuse tout
en gardant des propriétés mécaniques satisfaisantes (Bone, 2013). Dans ce cas, des pro-
portions stoechiométriques en termes de fonctions hydroxyles contenues dans le TEOS et
le MTES hydrolysés ont été sélectionnées (3.24 g de TEOS + 6.76 g de MTES) pour
obtenir le meilleur compromis entre la limitation de la porosité et la tenue mécanique
satisfaisante. La fonctionnalité moyenne de ce mélange est 3,3, ce qui correspond a 16,8 %
molaires de groupements alkyles. Les recommandations de Bone étant 1'utilisation d’une
fonctionnalité comprise entre 2,5 et 3,5 et celles de Aster et al., 'incorporation de 5 a 20

% molaires de groupements alkyles.

Toutes ces syntheses sont réalisées a 45 °C. 0,1 g de nanoparticules de silice est
employé pour stabiliser ’émulsion (1 % en masse par rapport a l'actif). Les précurseurs,
préalablement hydrolysés a pH 2,4 sont incorporés au goutte a goutte a la fin de I’émul-
sion, apres 'ajout de 0,5 g de CTAB. Le rapport en masse précurseurs/actif vaut 1 et la
maturation dure 2 heures. La suspension ainsi préparée est filtrée, rincée a I’eau et séchée

a température ambiante.
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Préhydrolyse : 45°C
100 mL d’eau

+H* (pH=2.4)
+10 g de TEQS
Ou
20 mL d'eau 20mL d'eau
+H* (pH=24) 4 +H*(pH=24)
+6,76 g of MTES +3,24 g de TEOS

Filtration
etséchage

|

:

Emulsion:
100 mL d’eau 052 de CTAB
+H* (pH = 2.4) ~ g ae .
+0,1 g de particules NaOH
’, H |
+10 g d’actif RF oH 20%;
6 ] |
1 24h, pH 2,4 0 min 2h,pH5,5
0 ] :

Hydrolyse Condensation Maturation

Figure 85 — Le protocole avec la montée de pH selon une rampe.

Table 19 — Les différentes formulations des syntheses réalisées avec la montée de pH selon

une rampe.
Nom Actif Précurseur(s)

Rampe 1 RDP TEOS
Rampe 2 BDP TEOS
Rampe 3 RDP TEOS + MTES
Rampe 4 BDP TEOS + MTES
Rampe 5 | Cyclohexane TEOS
Rampe 6 | Cyclohexane | TEOS + MTES

1.2 La structure chimique des microparticules

Dans un premier temps, la structure chimique des microparticules sans actif prépa-
rées avec le TEOS seul et avec le mélange TEOS + MTES, en utilisant du cyclohexane
comme phase dispersée, est étudiée par analyse infrarouge a transformée de Fourier pour
vérifier leur structure chimique (figure 86 et table 20). Les spectres des membranes poly-
siloxanes obtenues avec le TEOS et avec le mélange TEOS + MTES selon les protocoles
décrits présentent une bande d’absorption caractéristique des silanols géminés ou isolés a
3746 cm~t. Celle & 3663 cm ™! est attribuée aux silanols vicinaux ou pontants. Les bandes

d’absorption intenses caractéristiques des vibrations d’élongation et de cisaillement des
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ponts siloxanes Si — O — Si responsables de la formation du réseau polysiloxane de la
membrane sont observées a 1103, 1053, 805 et 470 cm™!. Le spectre de la membrane
préparée avec le TEOS présente également deux bandes & 2925 et 2860 cm ™! attribuées
aux vibrations d’élongation des groupements -C' H, et -C' H3, montrant que I’hydrolyse est
incomplete avec un seul silane et plus satisfaisante avec le mélange des deux précurseurs.
Avec le mélange des deux précurseurs, les bandes a 1570 et 1418 cm ™! sont attribuées aux
vibrations de cisaillement des groupements C' — H. La bande intense, caractéristique des
liaisons Si — C'Hs du MTES est observée a 1275 cm™!. Ainsi, pour les deux membranes,
le réseau polysiloxane est bien formé. Les silanols de surface et de bouts de chaines sont
également observés. Les membranes sont principalement différenciées par la bande carac-
téristique des liaisons Si — C'Hs apportées par le MTES dans le cas du mélange des deux

précurseurs.

3746 3665 2925 2860 1570 1418 1275 1120 1050 BOS 470

L H PR

Absorption

TEOS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 86 — L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des membranes formées
avec le TEOS seul et avec le mélange TEOS + MTES.

La présence de ces bandes d’absorption caractéristiques de la membrane polysiloxane
a également été vérifiée par analyse infrarouge a transformée de Fourier sur les microparti-
cules contenant les actifs RF (figure 87 et table 20). Ainsi, les bandes caractéristiques des
liaisons S7 — OH sont observées a 3747 et 3665 cm ™! et celles correspondant aux liaisons
Si — O du réseau polysiloxane a 1103, 1060, 822 et 463 cm~!. Les membranes préparées
avec du MTES présentent, en plus, la bande d’absorption liée aux vibrations d’élongation
des liaisons Si — C'Hs.

La présence des deux actifs retardateurs de lamme dans les microparticules a éga-
lement été vérifiée. La structure chimique des actifs retardateurs de flamme a été étudiée

en partie 1.1.2 du chapitre sur les matieres premieres. Leurs bandes d’absorption caracté-
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ristiques communes sont observées dans les spectres des microparticules préparées avec le
TEOS et avec le mélange de TEOS et de MTES. Les microparticules contenant le BDP
présentent une petite bande d’absorption a 2970 c¢m™! et une bande un petit peu plus
intense & 840 em~!. Elles correspondent aux vibrations d’élongation des liaisons C' — H
et des cycles aromatiques en configuration para. Les microparticules contenant du RDP,
se différencient quant a elles, par des bandes plus intenses a 770 et 685 cm ™!, toutes deux

attribuées aux vibrations d’élongation des cycles aromatiques méta.

Table 20 — L’attribution des bandes d’absorption IRTF des membranes formées avec le
TEOS seul et avec le mélange TEOS + MTES (de Monredon-Senani, 2004 ; Fedel et al.,
2010 ; Innocenzi et al., 2005).

Nombre d’onde (em™1) Attribution
Membrane TEOS | Membrane TEOS + MTES
3746 3747 v(Si— OH) géminés ou isolés
3663 3665 v(Si — OH) vicinaux
2925 2032 Vo (CHy)
2860 ] vy (CH;)
- 1570 0(C — H) aliphatiques
- 1418 0(C — H) aliphatiques
; 1275 v(Si — CHy)
1103 1132 v(Si — 0)
1053 1049 v(Si — 0)
805 807 (Si — 0)
470 470 5(Si — O)

veeeres L L FIEPIEIE T

g [y '\F. .
- . N —— ol "_," L M )
a i S alindie H_'-':IT':"'"-" :_\.k o P 'rJ o ]_.f-".l ') ,an \'Ihr \\II_,E.-.vr
s Wi S TS I'.\ [ \ )
".J_,_.r y ] \ .l || I
é e g Rampe 3TEOS + MTESRDP __.no/ ™ WY lh
Rampe 4 TEOS + MTES BDP
——— i, e —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 87 — L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des microparticules
préparées avec du BDP et avec du RDP.
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Les poudres préparées avec les deux actifs et avec les deux formulations de pré-
curseurs présentent a la fois les bandes d’absorption correspondant aux retardateurs de

flamme et celles correspondant a la membrane polysiloxane.

1.3 Les principales propriétés des microparticules

La granulométrie des émulsions obtenues avec ces deux actifs est identique (figure
88). Les gouttelettes de BDP sont plus opaques que celles de RDP. Leur opacité augmente
avec la taille des gouttelettes. Dans les deux cas, les microparticules individualisées avant
la montée de pH sont agglomérées en amas en fin de synthese suite a la condensation
rapide de la membrane. La formation de la membrane aux interfaces modifie également
I’aspect microscopique des microparticules qui apparaissent plus opaques et donc plus
denses en fin de synthese comme dans les travaux de He et al. (He et al., 2014).

Fin d’émulsion Fin de synthése

Fin d’émulsion 100 um Fin de synthese
N — 3 -

RDP TEOS + MTES
BDP TEOS + MTES

Figure 88 — Quelques clichés optiques en début et fin de synthese des microparticules
préparées avec le BDP et le RDP (grossissement x10).

En fin de synthese, les microparticules sont rincées avec de 'eau, filtrées et séchées.
La morphologie des poudres seches est étudiée par microscopie électronique a balayage
(figure 89). Pour les quatre formulations, une poudre fine et de gros amas de quelques mil-
limetres sont observés. Dans le cas des protocoles utilisant le TEOS seul, ces agglomérats
sont friables et formés d’amas plus petits, d’aspect granulaire, de quelques dizaines de mi-
crometres. La poudre obtenue avec le mélange de TEOS et de MTES contenant du RDP
est composée de microparticules sphériques individualisées de 10 a 20 pm de diametre
bien formées, mais interconnectées lors du séchage. Leurs membranes sont rugueuses avec
les plus petites microparticules déposées en surface des plus grosses. Des fragments de
membranes issues de microparticules plus grosses sont également observés. Le mélange de
TEOS et de MTES contenant le BDP conduit a ’obtention d’agglomérats non friables,

compactés au moment du séchage.
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Figure 89 — Quelques clichés MEB des microparticules préparées avec du BDP et avec du
RDP et avec le TEOS et un mélange de TEOS et MTES (grossissements x1 500 et X§. univJille1 fr

© 2015 Tous droits réserves.

000).




Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015
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Les courbes présentées en figures 90 - a et b correspondent a la perte de masse des
poudres préparées avec le TEOS seul et avec le mélange TEOS + MTES et aux courbes

dérivées de la perte de masse en fonction de la température.

100

& 80
I
T 60
I
9 40 — . -TEOS RDP
g TEOS BDP e
g 20 ——TEOS+MTES RDP
0 —— TEOS+MTES BDP
0 200 400 600
Température (°C)
1,5 (b)
— . -TEOS RDP
TEOS BDP
T o1 — TEOS+MTES RDP
ey ——— TEOS+MTES BDP
E’
E 05 N
0 =\
0 200 400 600

Température (°C)

Figure 90 — L’analyse thermogravimétrique des microparticules contenant du BDP et du
RDP préparées selon le protocole rampe avec le TEOS et le mélange TEOS+MTES (a)
et les courbes dérivées de la perte de masse en fonction de la température (b).

Pour la synthese TEOS BDP, préparée avec le TEOS seul et le BDP, la dégrada-
tion s’effectue en deux étapes. La premiere débute a 190 °C et se termine a 320 °C. Elle
correspond & une perte de masse de 9 % attribuée a la déshydroxylation des groupements
-OH en surface des microparticules et a la dégradation du CTAB. La seconde étape cor-
respond & une diminution de 61 % de la masse de I’échantillon entre 320 et 520 °C avec
une vitesse maximale de dégradation a 418 °C. Elle correspond principalement a la vola-
tilisation du BDP avec une participation de la dégradation des groupements hydroxyles
isolés. La poudre obtenue avec la formulation TEOS RDP pour encapsuler le RDP se
dégrade également en deux étapes. La premiere, entre 230 et 330 °C et la seconde, entre
330 et 500 °C, avec une vitesse maximale a 391 °C correspondent respectivement a 21 et
47 % de perte de masse. Elles sont, comme précédemment, attribuées a la dégradation
du CTAB et des hydroxyles en surface et a la dégradation des hydroxyles isolés. 27 % de
résidus persistent en fin de manipulation avec les deux actifs RF, ils sont attribués a la

membrane silicone.
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Les poudres préparées avec le mélange de deux précurseurs silanes présentent une
décomposition en trois étapes quelque soit I'actif. Elle débute dans les deux cas a 200
°C, mais celle des poudres contenant du BDP s’effectue sur une plage de température
plus large. La premiére étape correspond a 13 % de perte de masse entre 200 et 350 °C,
la seconde a 27 % entre 350 et 470 °C et la derniere a 20 % entre 470 et 580 °C. La
vitesse maximale de dégradation est obtenue pendant la derniere étape, a 520 °C. Lors
de la décomposition des poudres contenant du RDP, la premiere étape correspond a une
perte de masse de 21 % entre 200 et 330 °C, la seconde a 31 % entre 330 et 430 °C et
la derniere a 12 % entre 430 et 550 °C. La vitesse maximale est atteinte a 380 °C lors
de la deuxieme étape. Comme précédemment, la premiere étape se déroule dans la méme
plage de température. Elle est attribuée a la dégradation du CTAB et des hydroxyles de
surface. Le RDP étant plus volatil que le BDP, la perte de masse pendant cette étape
est plus importante pour la formulation TEOS+MTES BDP. Les deux dernieres étapes
sont attribuées a la dégradation des hydroxyles isolés et a la dégradation du coeur. Cette
dégradation est plus étendue que dans le cas de syntheses réalisées avec un seul précur-
seur. En effet, 'utilisation du MTES couplé avec le TEOS, permet de former un réseau
plus compact et plus dense qu’avec le TEOS seul. La migration des molécules de I'actif
encapsulé est donc limitée. La présence de résidus représentant 36 % contre les 27 % avec
le TEOS seul confirme la formation d’'une membrane plus importante liée a la présence

d’une quantité plus importante de précurseurs silanes hydrolysés.

L’efficacité des différentes formulations réalisées est évaluée par I’étude du taux et
du rendement d’encapsulation (table 26). L’actif utilisé n’influence ni le rendement, ni
le taux d’encapsulation. En effet, le rendement, sans prendre en compte ’hydrolyse des
silanes, est de 'ordre de 65 % avec un seul silane, et augmente a 75 % avec le mélange
des deux précurseurs. L’utilisation du MTES favorise 'obtention d’une membrane plus
importante liée a une quantité plus importante de précurseurs hydrolysés issus de cette
formulation. En prenant en compte 'hydrolyse des précurseurs silanes, le rendement d’en-

capsulation est de 92 et 94 % avec le mélange des deux précurseurs.

Pour le protocole utilisant un seul silane, les microparticules contiennent respective-
ment 67 et 66 % de RDP et de BDP, avec deux silanes, les microparticules en contiennent
57 et 55 %. Ces résultats sont cohérents avec les rendements d’encapsulation et avec la
formulation en précurseurs silanes et confirment 1’épaississement de la membrane avec le

mélange des deux précurseurs.
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Table 21 — Les rendements et taux d’encapsulation correspondant aux syntheses réalisées
avec la montée de pH selon une rampe.

Actif Précurseur(s) Taux | Rendement | Rendementnydrolyse

RDP TEOS 67 % 65 % 88 %

BDP TEOS 66 % 66 % 89 %

RDP | TEOS + MTES | 57 % 75 % 92 %

BDP | TEOS + MTES | 55 % 76 % 94 %
Conclusion

Des poudres fines sont obtenues avec les deux actifs retardateurs de flamme et les
deux formulations de précurseurs silanes. Le BDP, bien que thermiquement plus stable
que le RDP, est plus difficilement encapsulé. En effet, il est tres visqueux, ce qui rend sa
manipulation et son cisaillement plus difficiles. De plus, il a un comportement de type
rhéofluidifiant et sa viscosité varie fortement en fonction du passé thermique de 'actif,
ce qui pose des problemes pour la reproductibilité notamment lors de I’émulsion. Les
poudres obtenues avec le RDP sont mieux formées que celles obtenues avec le BDP. Au-
cune différence notable entre les deux actifs n’est observée sur la structure chimique de la
membrane des microparticules ou sur le rendement et le taux d’encapsulation. L’actif est

inerte vis-a-vis de la formation du réseau polysiloxane de la membrane.

Le couplage du MTES au TEOS permet la formation de microparticules composées
d’une membrane plus épaisse et plus compacte avec une stabilité thermique améliorée.
Hormis I'incorporation de groupements Si — OH, la structure du réseau polysiloxane est

comparable. Le mélange de précurseurs silanes est privilégié pour la suite de ’étude.

2 La modification de la montée de pH

L’étape de condensation, nécessaire pour obtenir des microparticules aux propriétés
satisfaifaisante est favorisée par I'augmentation du pH, permettant de former plus rapi-
dement une membrane solide. Cette montée du pH est 1’étape critique du protocole. En
effet, elle favorise la réaction rapide des espéces silanols en solution pouvant entrainer la

gélification du systeme.
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2.1 Les différents protocoles de montée de pH

Pour limiter les phénomenes d’exsudation et diminuer les temps de synthese, un
second protocole, couplant deux précurseurs de fonctionnalités différentes et basé sur les
travaux de Bone a été mis au point (Bone, 2013). Comme dans le procédé précédent, les
précurseurs silanes sont préhydrolysés séparément a pH 2,4 pour éviter toute interaction
indésirable. Ils sont incorporés au goutte a goutte dans I’émulsion dont les gouttelettes,
stabilisées par les nanoparticules de silice ont été fonctionnalisées avec le tensioactif catio-
nique a température ambiante. Le début de la condensation est réalisé pendant 2 heures
a cette température. Deux montées de pH avec des procédures différentes ont été testées
pour les comparer a celle effectuée selon une rampe d’'une demi-heure décrite précédem-
ment (figure 91). La premiere est réalisée progressivement, selon une rampe avec un débit
constant de 1 ml par minute. La seconde est réalisée par plateaux de 30 minutes toutes
les 0.5 unité de pH jusqu’a 6. Dans les deux cas, la maturation des microparticules est
réalisée 1 heure a température ambiante, avant d’ajuster la température a 80 °C suivant
une rampe de 1 °C par minute. La condensation est poursuivie pendant 2 heures pour
permettre la condensation complete des précurseurs hydrolysés pour la formation de mi-
croparticules solides. La suspension ainsi préparée est filtrée, rincée a 'eau et séchée a

température ambiante.

Préhydrolyse :
20mL d'eau
+3,24 g de TEOS
Préhydrolyse :

20mL d’eau

+H* (pH = 2.4)
+6,76 g of MTES

Emulsion :
100 mL of Water
+H* (pH = 2.4)
+0,1 g de particules +0,5 g de CTAB
+10 g d'actif RF

NaOH 20%

Filtration et séchage

3h30

pH

: 1h + 80°C
2h, pH2,4, 20°C 1 ml /min ' (1°C/ min)
| bu plateaux de 0,5 unités de pH +2h 5
Hydrolyse Condensation Maturation

Figure 91 — Les protocoles avec les différentes montées de pH.

Lorsque la montée de pH est réalisée suivant une rampe de 30 minutes, le systeme a
tendance a gélifier a la fin de la montée de pH (figure 92). En effet, dans ce cas, a partir

de 4,5, un faible ajout de base conduit a une augmentation tres importante du pH. Ce
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saut de pH n’est pas observé dans les deux autres cas. La variation rapide du pH est
attribuée a l'incorporation de base en exces dans un systeme non stabilisé. L’absence de
saut de pH lors de 'ajout de soude par plateaux montre la nécessité de faire condenser
progressivement les especes réactives pour stabiliser le systeme et éviter la gélification. Ce
phénomene peut étre expliqué par la transformation des silanols Si—OH en Si— O~ avec
libération de molécules d’eau en présence des ions hydroxydes de la base. Ces especes,
peu stables ont tendance a réagir rapidement avec les silanols faiblement branchés en
libérant de nouveau un ion hydroxyde. L’ajout de la base selon une rampe de pH d’une
demi-heure entraine donc la formation de nombreuses chalnes oligomeéres responsables
de la gélification du systeme. L’ajout progressif de soude favorise la réaction des especes
Si — O~ préférentiellement sur les chaines existantes fortement condensées entrainant la

formation de chaines plus longues, a l'interface sans gélification du milieu réactionnel.

8 — - -Rampe /
! - - = Plateaux /-
6 I
— —1mL/min r______.,-:-‘:_:.--f-?"
5o =TT T - A
4 S, T
P i
3 R -
2
0 20 10 60 80 100

Quantité de soude ajoutée (%)

Figure 92 — La variation du pH en fonction de la quantité de soude ajoutée.

2.2 Les principales propriétés des microparticules

Pour la montée de pH par plateaux et selon une rampe, les microparticules s’ag-
glomeérent en solution et forment de larges amas (figure 93). La poudre séche préparée
correspondante est composée de microparticules sphériques avec une membrane rugueuse
liée aux dépodts des petites particules en surface (figure 94). Les autres poudres séches
obtenues sont composées de microparticules plus petites, de quelques dizaines de micro-
metres. Les microparticules correspondant a la montée de pH suivant une rampe ont une
surface plus lisse, mais restent agglomérées et interconnectées. Celles obtenues avec un
ajout de soude & 1 ml/min, sont bien individualisées. La membrane est trés rugueuse et

peu compacte.
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Fin s nthése

Figure 93 — Les clichés optiques des microparticules préparées avec les différentes montées
de pH en début et en fin de synthese (grossissement x10).

x500 / x1 500 x5 000

Plateaux

60KV 12.0mm x1.50K SE[M)
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Figure 94 — Quelques clichés MEB des microparticules préparées avec la montée de pH
selon une rampe ou des plateaux (grossissements x1 500 et x5 000).
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La stabilité thermique des poudres préparées selon les trois modes d’ajustement du
pH est étudiée par analyse thermogravimétrique (figure 95). La poudre préparée avec la
montée de pH par plateaux a la meilleure stabilité thermique. Sa décomposition se dé-
roule principalement entre 220 et 550 °C avec 56 % de perte de masse. La température
de vitesse maximale de dégradation est 452 °C et le résidu représente 32 % de la masse
initiale de I’échantillon. Les microparticules préparées avec 1'ajout de 1 ml de soude par
minute sont moins stables. En effet, elles se dégradent principalement entre 200 et 530
°C, avec une vitesse maximale de dégradation a 390 °C. La masse résiduelle a 800 °C
est 27 % de la masse de I’échantillon. Ces résultats confortent I’hypothese d'une mem-
brane plus fine et moins compacte. La poudre produite avec une montée de pH suivant
une rampe se dégrade sur une plage de température plus large. La dégradation débute a
une température plus basse, 200 °C et se termine a 550 °C. Cette différence de stabilité
thermique peut étre expliquée par la présence de plus petites microparticules, ayant une
stabilité thermique moins importante comme dans les résultats du chapitre précédent. La
vitesse maximale de perte de masse est atteinte pour 380 °C. Le résidu de 36 % est le
plus important des trois protocoles étudiés. Il est associé a la diminution de la stabilité
thermique, liée a la condensation tres rapide et mal contrélée d'une grande quantité de
précurseurs, en fin de synthese, formant une membrane plus épaisse, mais moins stable.
Ainsi, la meilleure stabilité thermique est obtenue par ’ajout progressif de soude, par des
plateaux de 0,5 unité de pH toutes les 30 minutes favorisant une meilleure condensation,
avec moins de groupements hydroxyles -OH en surface et/ou le CTAB mieux protégé. En

effet, ceci permet la condensation progressive et la stabilisation du systeme a chaque étape.

Le mode d’ajustement du pH pour réaliser la double catalyse influence le mécanisme
de formation de la membrane et donc le rendement d’encapsulation. En effet, le rendement
d’encapsulation obtenu lors de 'ajustement long et progressif est le plus faible avec 70
%, ce qui est en adéquation avec la masse résiduelle observée en ATG. L’ajustement du
pH selon une rampe donne un rendement d’encapsulation intermédiaire de 75 % et celui
obtenu par plateaux permettant la stabilisation du systeme et la condensation de tous les
silanols aptes a réagir a chaque étape atteint 79 %. La masse résiduelle apres dégradation
étant plus importante pour le protocole rampe, le réseau polysiloxane est dans ce cas plus

important et/ou compact.

Le taux d’encapsulation du protocole rampe est 57 % contre 61 % pour le protocole
correspondant a ’ajustement du pH par plateaux. Ces résultats, comparés aux rende-

ments d’encapsulation montrent que le RDP n’est pas entierement encapsulé dans le cas

172

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Chloé Butstraen, Lille 1, 2015

2 La modification de la montée de pH

du protocole rampe.
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Figure 95 — L’analyse thermogravimétrique des microparticules préparées avec la montée
de pH selon une rampe ou par plateaux (a) et les courbes dérivées de la perte de masse
en fonction de la température (b).

Table 22 — Les rendements et taux d’encapsulation correspondant aux syntheses réalisées
avec la montée de pH selon une rampe.

Synthese | Actif | Taux | Rendement
Rampe | RDP | 57 % 5 %
Plateaux | RDP | 61 % 79 %

1 ml/min | RDP | 67 % 70 %

2.3 Bilan sur la mise en place des protocoles de synthese

La formation de la membrane est mieux maitrisée lorsque le pH est augmenté de
0,5 unité toutes les demi-heures. En effet, le systeme a alors le temps de se stabiliser
et la condensation des silanols s’effectue de fagon progressive. Le risque de gélification
observé avec le protocole rampe est limité voir évité. De plus, le protocole par plateaux

permet d’obtenir un meilleur rendement d’encapsulation avec un taux d’actif satisfaisant.
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La poudre ainsi obtenue est formée de microparticules individualisées ayant une meilleure

stabilité thermique.
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Introduction

Les chapitres précédents ayant permis de sélectionner les parametres d’émulsion,

le mélange de deux précurseurs silanes, le TEOS et le MTES, le RDP, plus facilement

manipulable, la montée de pH par plateaux de 0,5 unité toutes les 30 minutes et la durée

de I'hydrolyse ou pré-condensation en solution de 2h (figure 96). Les influences de divers

parametres comme le rapport massique précurseurs/actif, les conditions de maturation

de la membrane (pH, température, temps) et les post-traitements (ringage, recuit) sur les

propriétés des microparticules sont abordées dans ce chapitre(table 23).

Table 23 — Les différentes formulations des syntheses réalisées avec la montée de pH par

plateaux.
. M(prec. pH fin de | T° de | Durée de . .y

Nom Actif /M (actif)) synthése | matur. | matur. Particularités
Plateaux 1 RDP 2 6 80 °C 2h -
Plateaux 2 RDP 2 6 80 °C 16 h Rincage
Plateaux 3 RDP 1,33 6 80 °C 2 h -
Plateaux 4 RDP 0,65 6 80 °C 2h -
Plateaux 5 RDP 0,5 6 80 °C 2h -
Plateaux 6 | Cyclo. 1 6 80 °C 2h -
Plateaux 7 | RDP 1 6 80 °C 2h [CTAB|] < CMC
Plateaux 8 RDP 1 6 80 °C 2h -
Plateaux 9 RDP 1 7 80 °C 2h -
Plateaux 10 RDP 1 10 80 °C 2h -
Plateaux 11 | RDP 2 6 80 °C 2h Prélevements

tous les 10 °C

Plateaux 12 | RDP 1 6 50 °C 2h -
Plateaux 13 | RDP 1 6 50 °C 16 h -
Plateaux 14 | RDP 1 6 80 °C 2h Ringage

1

L’influence de la formulation

Cette partie traite de l'influence du taux de précurseurs et d’agents directeurs de

structure, c’est-a-dire de tensioactif cationique (CTAB), sur les propriétés des micropar-

ticules.
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Figure 96 — Les protocoles avec la montée de pH par plateaux.

1.1 L’influence du taux de précurseurs

L’étude de I'influence du rapport massique entre les précurseurs (avant I’hydrolyse)
et actif est réalisée a partir des protocoles plateaux 1, 3, 8, 4 et 5. Ils correspondent res-
pectivement a des rapports massiques (R) de 2, 1,33, 1, 0,65 et 0,5. D’apres la littérature,
une quantité trop faible de précurseurs conduit la formation de membranes incompletes
ou trop fines et peu solides. L’augmentation de la quantité de précurseurs entraine la for-
mation d’'une membrane de plus en plus épaisse (He et al., 2014 ; Liu et al., 2007a). Une
trop grande quantité de précurseurs incorporée dans le systeme est cependant responsable
de la formation de blocs monolithes au détriment de microparticules isolées (Shen et al.,
2015).

La morphologie des microparticules en solution dans le milieu réactionnel en fin de
synthese est présentée pour quatre des formulations en figure 97. Pour le rapport massique
de 2, de tres grosses microparticules, avec un diametre de 150 a 400 pm, sont observées. Le
milieu est trouble et de toutes petites gouttelettes de précurseurs sont en suspension. Pour
R=1,33, les microparticules ont un diametre compris entre quelques micrometres et 100
micrometres environ. Le milieu est également trouble et de nombreuses microparticules
de petite taille (inférieure a 10 micrometres) s’agglomerent sous forme d’amas. Pour R=1,
des microparticules bien formées avec un diametre compris entre 100 et 150 micrometres

sont observées. La membrane a une morphologie rugueuse liée a la dépose de plus petites
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microparticules a la surface des plus grosses, comparable a celle des travaux de Zhang
et al. (Zhang et al., 2010b). Enfin, pour R=0,65, les microparticules ont un diametre in-
férieur a 50 micrometres, la majorité étant tres petites. Cette diminution de taille peut
étre expliquée par la formation de nanoparticules de silice supplémentaires en solution.
En effet, le CTAB en solution, en quantité importante par rapport a celle des précurseurs,
favorise la condensation des précurseurs non seulement a l'interface, mais aussi dans le mi-
lieu réactionnel. Ces nanoparticules participent au recouvrement des nouvelles interfaces
créées lors de l'agitation dans le réacteur. Les gouttelettes ainsi formées s’agglomerent
en solution pour former des amas autour des plus grosses microparticules. Ainsi, hor-
mis pour R=1,33 et méme si les précurseurs hydrolysés sont ajoutés une fois I’émulsion
terminée, la taille des microparticules diminue avec la diminution de la quantité de précur-
seurs. L’exces de précurseurs déstabilise ’émulsion et conduit a la coalescence partielle des
gouttelettes de principe actif. Ce phénomene peut étre expliqué par la modification des
tensions interfaciales et de 'affinité des nanoparticules d’Aerosil® R816 avec les espéces

silanes lors de ’ajout d’une trop grande quantité de précurseurs dans le milieu réactionnel.

100 um

Figure 97 — Quelques clichés optiques en fin de synthese avec différents rapports massiques
précurseurs/actif (grossissement x10).
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Une fois les microparticules formées, elles sont filtrées, rincées et séchées. La mor-
phologie des poudres seches est étudiée par microscopie électronique a balayage (figure
98). Pour les cinq formulations étudiées, des poudres avec une granulométrie inférieure a
100 micrometres sont observées. Pour R=2 et R=1,33, les poudres ont une forme irrégu-
liere liée a la formation d’un réseau interconnecté de particules de silice causée par leur
agglomération en solution et a leur compactage lors du séchage. Pour R=1,33, de gros
batonnets multiedriques sont observés. Ils sont issus de membranes de grosses micropar-
ticules cassées par les contraintes mécaniques exercées sur le systeme lors de ’agitation
dans le réacteur lors de la synthese, ou lors des post-traitements et notamment lors du
séchage. Pour R=1, la poudre est composée de microparticules sphériques individualisées
d’environ 200 pm de diametre et de particules plus petites. Leur membrane rugueuse est
formée par la dépose de particules de silicone et de particules plus petites a leur surface.
Pour R=0,65, de fines microparticules, avec un diametre moyen de 10 a 50 micrometres
sont observées. Leurs membranes sont plus lisses que pour les autres formulations. Les
plus petites microparticules sont agglomérées en “grappes” elles-mémes déposées en sur-
face des plus grosses microparticules. La morphologie des capsules est satisfaisante, elles
sont relativement individualisées, méme si des défauts de surface sont visibles sur quelques
microparticules. La membrane n’est pas suffisamment bien formée, fine et trop fragile. En-
fin, pour R=0,5, des microparticules d’environ 100 pm sont formées. De nombreux frag-
ments de membrane sont visibles, en particulier sur le cliché avec un grossissement x250.
Le meilleur compromis entre la formation de microparticules individualisées et ’'obtention

d’une membrane suffisamment bien formée et solide correspond au rapport massique R=1.

L’épaisseur de la membrane est calculée a partir des protocoles avec un rapport
massique précurseurs/actif de 2 et de 0,65, selon les travaux de Marteaux et Zimmer-
man ! (Marteaux et Zimmerman, 2010). Les résultats, i.e. 1,92 pm pour R=0,65 et 7,60
pm pour R=2, sont cohérents avec les épaisseurs de membrane observées et mesurées par
microscopie électronique a balayage, i.e. environ 1 et 6-8 pm (figure 99). L’épaisseur de

la membrane augmente donc avec la quantité de précurseurs utilisée.

1.
Epaisseur Membrane — Rayon Particules — Rayon Coeur
1/3
o D Particules D Particules Volume Coeur ¥ 100 (16)
2 2 Volume cocur + Volume nrembrane
M Coeur M Membrane
avec Volume coenr = ——————— et Volume pyrembrane = — .
Densité Coeur Densité yrembrane
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Figure 98 — Quelques clichés MEB des microparticules préparées avec différents rapports
massiques précurseurs/actif (grossissements x500 et x1 500).
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Figure 99 — Quelques clichés MEB de membranes de microparticules préparées avec
R=0,65 et R=2 (grossissement x1 500).

La stabilité thermique des poudres obtenues avec les différents rapports massiques
précurseurs/actif est étudiée par analyse thermogravimétrique. Les figures 100 a et b pré-
sentent les pertes de masse et les courbes dérivées de la perte de masse en fonction de la
température. Lorsque le rapport massique augmente, le résidu augmente également, i.e.
17 % de masse résiduelle est observée pour R=0,5, 21 % pour R=0,65, 32 % pour R=1,
40 % pour R=1,33 et 52 % pour R=2. Ces résultats sont en adéquation avec I'attribution
du résidu au réseau S0 de la membrane silicone et avec l'augmentation de 1’épaisseur
de la membrane avec le taux de précurseurs. En effet, plus il y a de précurseurs, plus la

membrane est épaisse et plus il y a de réseau silicone.

L’augmentation de la quantité de précurseurs utilisée conduit également pour les
rapports massiques compris entre 0,65 et 2 a une diminution de la stabilité thermique. En
effet, contrairement a ce qui est attendu, cette étape de dégradation est plus importante
et débute plus tot pour les quantités importantes de précurseurs. Ainsi, pour R=2, la
dégradation commence a 120 °C, pour R=1,33 a 140 °C et pour R=1 et R=0,65 a 220
°C. Cette dégradation a plus faibles températures peut étre causée par la présence de
nombreux groupements fonctionnels n’ayant pas réagi, emprisonnés dans le réseau lors de
la condensation rapide et non controlée. La membrane est alors moins compacte et moins
stable. Dans tous les cas, la dégradation s’effectue en plusieurs étapes. Comme précédem-
ment, la premiere étape se déroule avant 300 °C, elle est attribuée a la dégradation du
CTAB et des hydroxyles de surface, a la volatilisation du coeur ainsi qu’a la dégradation

des groupements fonctionnels n’ayant pas réagi.
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Pour R=0,5, la stabilité thermique diminue. La dégradation de 1’échantillon se dé-
roule & plus faible température. Ces résultats sont liés au manque de précurseurs requis

pour former une membrane thermomécaniquement stable.

100
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Figure 100 — L’analyse thermogravimétrique de microparticules préparées avec différents
rapports massiques précurseurs/actif (a) et les courbes dérivées de la perte de masse en
fonction de la température (b).

Le taux d’actif contenu dans les microparticules diminue avec I'augmentation du
taux de précurseurs introduit et donc avec ’épaississement de la membrane. Le rende-
ment d’encapsulation quant a lui, est relativement constant entre R=0,65 et R=2 avec des
valeurs comprises entre 72 et 79 %. Cependant, pour R=0.5, il est de 58 %. Ce résultat
peut étre expliqué par une teneur trop faible de précurseurs en solution nécessitant des
temps de synthese beaucoup plus longs pour améliorer le rendement de condensation. La

valeur maximale est obtenue pour R=1.
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Table 24 — Les rendements et taux d’encapsulation correspondant aux syntheses réalisées
avec la montée de pH selon une rampe.

R Taux | Rendement
R=2 31 % 76 %
R=1,33 | 51 % 72 %
R=1 61 % 79 %
R=0,65 | 75 % 74 %
R=0,5 | 79 % 58 %

Bilan sur le taux de précurseurs utilisé

La formulation basée sur un rapport massique de 0,5 n’a ni un rendement d’encap-
sulation, ni une stabilité thermique satisfaisants. Cette derniere, ainsi que la formation
de microparticules individualisées sont améliorées en diminuant le rapport massique de 2
a 0,65. Cependant R=0,65 entraine la formation de microparticules avec une membrane
tres fine, présentant des défauts de surface. Le meilleur compromis est donc un rapport
massique de 1, permettant la formation de microparticules relativement individualisées
et bien formées avec une stabilité thermique satisfaisante. De plus, cette formulation est

celle présentant le meilleur rendement d’encapsulation.

1.2 L’influence du taux d’agent directeur de structure

L’agent directeur de structure utilisé est un tensioactif cationique, le CTAB. Dans
le cas de I'étude, il est utilisé pour fonctionnaliser les gouttelettes d’actifs de I’émulsion
déja stabilisées par les nanoparticules de silice. En effet, il favorise la migration des sila-
nols et l'interface et la formation d’'une membrane compacte a la surface des gouttelettes
d’actif. 5 & 20 % de CTAB par rapport aux précurseurs sont généralement utilisés dans
la littérature en tant que tensioactif pour stabiliser I'’émulsion (Bone, 2013 ; Balguerie et
Bone, 2009 ; Teng et al., 2010). Deux taux sont testés, I'un inférieur a la concentration
micellaire critique (CMC) et l'autre largement supérieur a la CMC, correspondant res-
pectivement 0,25 et 5 % en masse de précurseurs non hydrolysés et a 0,4 et 8 % en masse
de précurseurs hydrolysés. Les formulations étudiées sont celles des protocoles plateaux 7,
avec la concentration en CTAB inférieure a la CMC et plateaux 8 avec la concentration

en CTAB largement supérieure a la CMC.

La figure 101 présente I’évolution de la morphologie des microparticules pendant
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la montée de pH. Pour la formulation correspondant a un fort taux d’agents directeurs
de structure, les microparticules s’agglomérent dés le début de la montée du pH. A pH
4, 'ensemble des petites particules se sont déposées en surface des plus grosses. Pour la

formulation avec un taux de CTAB faible, aucune agglomération n’est détectée.

[CTAB] Sy
<cMe &

Figure 101 — Quelques clichés optiques en fin de synthese avec différents taux de CTAB
(grossissement x10).

Les observations par MEB (figure 102) sont en adéquation avec ces résultats. En
effet, la poudre obtenue avec peu de CTAB est composée de microparticules individuali-
sées de quelques dizaines de micrometres de diametre. Avec une forte teneur en CTAB,
les microparticules sont plus grosses, avec une taille supérieure a 10 micrometres, relati-
vement individualisées et ont une membrane tres rugueuse liée a la dépose des particules

plus petites a leur surface.

La stabilité thermique de la formulation avec une concentration en CTAB inférieure
a la CMC se déroule en deux étapes (figure 103). La premiéere, entre 200 et 420 °C cor-
respond a une perte de 56 %, avec une vitesse maximale de dégradation atteinte pour
380 °C. La seconde, entre 420 et 525 °C correspond a une perte de masse de 28 %. Le
résidu correspond a 27 % de ’échantillon initial. La stabilité thermique de la poudre
préparée avec une quantité importante de tensioactif cationique est légerement améliorée
par rapport a celle en contenant peu. En effet, la dégradation commence et se termine
respectivement a 220 °C et 550 °C au lieu de 200 et 525 °C et la vitesse maximale de perte
de masse est obtenue pour 452 °C au lieu de 381. De plus, le résidu représente 32 % de
la masse initiale de 1’échantillon contre 27 % pour la concentration en CTAB inférieure a
la CMC. Le CTAB permet donc de favoriser la condensation des silanols a I'interface des

microparticules et la formation d’une membrane compacte et épaisse.
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Figure 102 — Quelques
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Figure 103 — L’analyse thermogravimétrique de microparticules préparées avec différents
taux de CTAB (a) et les courbes dérivées de la perte de masse en fonction de la tempé-

rature (b).
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L’utilisation d’une grande quantité de CTAB, avec une concentration supérieure a
la CMC améliore le rendement d’encapsulation de 68 & 79 % en favorisant la solubilisa-
tion des précurseurs, la migration des silanols a l'interface et leur condensation en une
membrane plus compacte et plus épaisse (Teng et al., 2010 ; Marteaux et Zimmerman,
2010; Nollet et al., 2013b). La membrane étant plus compacte et plus épaisse avec une
teneur en agents directeurs de structure élevée, le taux d’actif, qui vaut 67 % avec peu de

CTAB diminue a 61 % avec une concentration élevée.

Table 25 — Les rendements et taux d’encapsulation correspondant aux syntheses réalisées
avec différents taux de CTAB.

Taux | Rendement
[CTAB] < CMC | 67 % 68 %
[CTAB] > CMC | 61 % 79 %

Bilan sur le taux d’agent directeur de structure utilisé

Une quantité importante de tensioactif cationique permet a la fois d’améliorer la
stabilité thermique des poudres, de favoriser la formation d’un réseau silicone épais et
compact. Les microparticules formées sont alors plus grosses avec une membrane plus

rugueuse due a la dépose des plus petites particules a la surface des plus grosses.

2 L’influence des conditions de maturation

Introduction

Cette partie traite de 'influence des parametres de maturation des microparticules
sur leurs propriétés. Il s’agit de 1’étape entre la fin de la montée du pH et 'arrét de la

synthese. Les parametres étudiés sont le pH, la température et la durée de maturation.

2.1 Le pH de maturation

Le pH de maturation est un parameétre important lors de la synthese de microparti-

cules. Celles préparées a pH basique peu compactes et I’exsudation de 'actif est favorisée
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par une vitesse de condensation élevée. De plus, au-dessus de pH 7, la dépolymérisation
et des réarrangements moléculaires se produisent. Cette partie traite de 'influence du
pH de fin condensation sur les propriétés des microparticules dans le cadre d’une double

catalyse, le début de la synthese se déroulant a pH acide.

La figure 104 présente la variation de la morphologie des microparticules en solution
au cours de la montée de pH jusqu’a une valeur de 10. Les microparticules ont tendance
a s’agglomérer au cours de la montée de pH, a partir de 3-4. La formation d’amas n’est
cependant pas accentuée pour les pH neutres et basiques. Leur morphologie varie peu
entre pH 5 et pH 10. Les microparticules étant plus opaques a pH 10, les mécanismes de

formation de la membrane différent.

Figure 104 — Quelques clichés optiques des microparticules préparées avec la montée de
pH jusque 6, 7 et 10 (grossissement x10).
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La poudre obtenue a pH 7 est formée de microparticules plus ou moins sphériques
avec des formes irrégulieres (figure 105). Les membranes, tres rugueuses, sont formées de
petites microparticules de silice, d'une taille proche du micrometre, agglomérées et inter-
connectées en un réseau peu compact. Ce mécanisme de formation de la membrane corres-
pond & ceux présentés par Bean et al. (Bean et al., 2012). Les microparticules sont fragiles
et les membranes cassées. A pH 10, la poudre est principalement formée de fragments de
membranes ayant servi de points d’ancrage et de croissance au réseau polysiloxane en
formation. La membrane brisée est compacte. Le réseau polysiloxane s’étant formé sur
ces débris de membranes est également formé de petites particules de silice agglomérées
et interconnectées, plus petites que celles observées a pH 7. Ainsi, la membrane devient de
moins en moins solide avec 'augmentation du pH a 7 puis a 10. Cette fragilité peut étre
liée aux phénomenes de dépolymérisation et aux réarrangements des liaisons a l’origine
de la formation de la membrane conduisant a la diminution des propriétés mécaniques
de celle-ci (figure 50). Selon Barbe et al., 'augmentation du pH permet d’améliorer les
propriétés mécaniques et la rigidité du réseau, a l'origine de la formation de fissures lors
du séchage des microparticules (Barbe et al., 2008b). Dans le cas des fragments de mem-
branes visibles pour I’échantillon préparé avec la montée de pH jusque 10, la croissance du
réseau polysiloxane ayant eu lieu des deux cotés de la membrane, celle-ci a été endomma-
gée dans le milieu réactionnel et non au cours du séchage. L’augmentation de la rigidité
peut également avoir rendu les microparticules plus fragiles lorsqu’elles sont soumises a
des chocs contre la pale d’agitation ou contre la paroi du réacteur d’ou la présence de

débris de membranes en solution.

L’augmentation du pH de 6 a 7 diminue la stabilité thermique de la poudre (figure
106). En effet, la dégradation se déroule a 50 °C de moins. A pH 10, la stabilité de la
poudre est intermédiaire a celle des deux autres échantillons. La dégradation se déroule
principalement entre 200 et 500 °C. Les résidus obtenus a pH 7 et 10 représentent 40 %
de I’échantillon, alors qu’a pH 6 le résidu représente 32 % de la masse initiale. La dimi-
nution de la stabilité thermique liée a 'augmentation du résidu montre que, pour pH 7,
une plus grande quantité d’especes silanols s’est condensée en surface des microparticules,
de maniere aléatoire, laissant de nombreux groupements n’ayant pas réagi au coeur du
réseau polysiloxane. A pH 10, la stabilité étant légérement améliorée par rapport & pH
7, sans modification de la quantité de résidu, seul le réarrangement du réseau a lieu. Ces
réarrangements conduisent a la diminution du nombre de groupements réactifs, moins

stables, dans le réseau polysiloxane.
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Figure 105 — Quelques clichés MEB des microparticules préparées avec la montée de pH
jusque 6, 7 et 10 (grossissements x250, x500, x1 000 x1 500 et x5 000).

Le rendement d’encapsulation varie peu pour les maturations effectuées entre pH 6
et 10. En effet, il vaut 79 % a pH 6, puis 81 % a pH 7 et a pH 10. Cette augmentation du
rendement peut étre expliquée par la vitesse maximale de condensation des précurseurs
a pH 7-8 (Brinker 1988, page 213). Le taux d’encapsulation, correspondant a 61 % a
pH 6, diminue a 52 % a pH 7 et pH 10. La casse des capsules, liée aux phénomenes de

dépolymérisation-repolymérisation observée au MEB est confirmée.
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Figure 106 — L’analyse thermogravimétrique des microparticules préparées avec la montée
de pH jusque 6, 7 et 10 (a) et les courbes dérivées de la perte de masse en fonction de la
température (b).

Table 26 — Les rendements et taux d’encapsulation correspondant aux syntheses réalisées
avec la montée de pH jusque 6, 7 et 10.

pH | Taux | Rendement
6 | 61% 79 %
7T 152% 81 %
10 | 52 % 81 %

Bilan sur l’influence du pH de maturation

La neutralisation et puis 'augmentation du pH a 10 conduisent a la condensation
aléatoire des silanols en surface de la membrane et a la dépolymérisation-repolymérisation
de la membrane d’ou la formation d’un réseau légerement plus épais, mais peu compact
avec une stabilité thermique et mécanique réduite. Le pH de fin de synthese doit rester

acide (pH =6) pour obtenir une membrane compacte et solide.
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2.2 La température de maturation

Habar et Bernoud conseillent d’effectuer 1’étape d’hydrolyse entre 10 et 50 °C puis
d’augmenter la température entre 40 et 90 °C pour favoriser la maturation du systeme
(Habar et Bernoud, 2009). Ainsi, Bone commence la syntheése a température ambiante puis
l'augmente jusqu’a 80 °C apres la montée de pH (Bone, 2013). Cette partie de 1’étude est
basée sur le protocole Plateaux 11 pour lequel des prélevements ont été faits tous les 10

°C durant la montée de température.

L’agglomération des microparticules ayant lieu durant la montée de pH, elles sont
agglomérées au début de la montée de température, les plus petites s’étant déposées en
surface des plus grosses (figure 107). La morphologie varie peu au cours de 'augmentation
de la température. En effet, les microparticules restent relativement agglomérées et la

membrane opaque est bien visible.

50°C 80°C

Figure 107 — Quelques clichés optiques des microparticules a 20 °C, 50 °C et 80 °C (gros-
sissement x10).

Les poudres seches sont composées de blocs de quelques centaines de micrometres
sauf pour celle prélevée a 80 °C qui est plus fine que les autres (figures 108 et 109).
Comme sur les clichés réalisés en microscopie optique, les microparticules sphériques sont
observées des le début de la montée en température. Leur surface, tres rugueuse jusque
50 °C devient plus lisse et plus compacte pour les températures plus élevées. Elle reste
cependant irréguliere. Pour la poudre issue du prélevement a 30 °C, une fissure est net-
tement visible en surface d’une microparticule. Elle peut étre causée par les contraintes
mécaniques exercées lors des post-traitements et du séchage des microparticules. En effet,
la membrane s’épaissit avec 'augmentation de la température (figure 110). A 50 °C, les
fragments de membrane observés ont une épaisseur d’environ 1 micrometre alors qu’a 70
°C, ils ont une épaisseur comprise entre 6 et 8 micrometres. Ces derniers sont également
plus compacts. Une température minimale est nécessaire pour former une membrane suf-

fisamment compacte et solide et obtenir une encapsulation satisfaisante.
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20°C

30 °C

40 °C

50 °C

Figure 108 — Quelques clichés MEB des microparticules préparées avec une maturation
entre 20 et 50 °C (grossissements x250 et x1 500).
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Figure 109 — Quelques clichés MEB des microparticules préparées avec une maturation
entre 60 et 80 °C (grossissements x500 et x1 500).

Figure 110 — Quelques clichés MEB de membranes de microparticules préparées avec une
maturation a 50 °C et a 80°C (grossissement x1 500).
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La stabilité thermique diminue avec la température de maturation. En effet, les
températures de vitesses maximales de dégradation sont obtenues pour 413 °C, 391 °C,
376 °C, 380 °C, 382 °C, 350 °C, et 332 °C pour les prélevements effectués a 20 °C, 30
°C, 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C et 80 °C (figure 111). La perte de masse de I’échantillon
prélevé a 20 °C se déroule entre 220 et 550 °C, celle de I’échantillon prélevé a 80 °C, entre
180 et 600 °C. L’échantillon ayant vieilli 1 heure a 80 °C a encore une stabilité diminuée,
sa dégradation a lieu entre 130 et 600 °C avec une vitesse de dégradation maximale a
315 °C. Ce résultat peut étre expliqué par la condensation de plus en plus rapide des
précurseurs en solution entrainant I'incorporation de groupements réactifs non condensés,
moins stables, dans le réseau polysiloxane. Ces groupements se décomposent a plus faible
température, la dégradation de I’échantillon débute alors plus tot. Les masses résiduelles
des échantillons prélevés entre 20 et 70 °C inclus sont toutes comprises entre 36 et 39 %.
Celui de I’échantillon prélevé a 80 °C représente 47 % de la masse initiale de I’échantillon,
et celui vieilli 1 heure a 80 °C, correspond a 57 %. Ainsi, la formation d’'une membrane
compacte débute a 80 °C et un certain temps est nécessaire pour ’améliorer. Elle se dé-

roule cependant au détriment de la stabilité thermique.

100
80
&0
40

20
0 ——80°C+1h

Masse résiduelle [%)

0 200 400 600 800
Température (°C)

(b) ,;.;'"'-.____ --------- 30°C

Masse résiduelle (%)

0 200 400 600 800
Température (°C)

Figure 111 — L’analyse thermogravimétrique des microparticules préparées a différentes
températures de maturation (a) et les courbes dérivées de la perte de masse en fonction
de la température (b).
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Bilan sur P’influence de la température de maturation

L’augmentation de la température de maturation jusque 80 °C permet de favoriser
la formation d’une membrane épaisse et compacte et d’obtenir des microparticules suffi-
samment solides. Cependant, des groupements réactifs moins stables sont incorporés au

coeur de la membrane, diminuant alors la stabilité thermique des poudres.

2.3 La durée de I’étape de maturation

Une fois 'augmentation de la température réalisée, une maturation du systeme est
nécessaire pour obtenir des microparticules satisfaisantes. Cette partie traite de la varia-
tion des caractéristiques des échantillons en fonction du temps de maturation. Les poudres
étudiées correspondent aux protocoles plateaux 1 et 2 dont le vieillissement a 80 °C avec
un rapport massique précurseurs/actif de 2 dure 2 et 16 heures et aux protocoles plateaux
12 et 13 dont le vieillissent a 50 °C avec un rapport massique précurseurs/actif de 1 dure
2 et 16 heures.

Les microparticules en solution, préparées a 50 °C, formant déja des amas apres 2
heures ont tendance a s’agglomérer davantage avec I’augmentation de la durée de matura-
tion (figure 112). Ainsi, les structures des poudres seches obtenues lorsque la synthese est
terminée 2 heures apres la montée de température sont plus lisses et moins rugueuses que
celles ayant vieilli 16 heures (figure 113). La rugosité de ces dernieres est liée a 'agglo-
mération et a la dépose progressive de petites microparticules de silice sur les structures
existantes. A 80 °C, les blocs sont plus gros aprés 16 heures de maturation, mais la mor-
phologie des poudres ne varie pas sensiblement. Ainsi, a 50 °C, 'augmentation du temps
de maturation favorise la croissance d’une membrane rugueuse et compacte alors qu’au-

cune différence morphologique n’est observée a 80 °C.

Figure 112 — Quelques clichés optiques des microparticules préparées avec 2 heures et 16
heures de maturation a 50 °C (grossissement x10).
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B0V 12 2mm w1 .50k a0 60KV 12 4 55 00k

50°C

6,0V 12 2mim 11 50k 30, 0um 6.0KY 12 2mim 500k

6.0V 12 4mim k1 50k 30 0um 5.0KY 12, 3mim 500k

80°C

6,0V 12 4mim 11 50k 30,0um 6.0KY 12 2mim 500k

Figure 113 — Quelques clichés MEB des microparticules préparées avec 2 heures et 16
heures de maturation a 50 °C et a 80 °C (grossissementsx1 500 et x5 000).
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La poudre préparée avec une maturation de 16 heures a 50 °C a un résidu plus
important (39 %) que celui des microparticules vieillies 2 heures (30 %) et une stabilité
thermique plus faible due a la condensation rapide des especes silanols (figure 114). En
effet, la plage de dégradation des poudres est 180-440 °C et 240-500 °C pour les micro-
particules vieillies 16 et 2 heures. Les températures pour lesquelles les vitesses maximales
de dégradation sont atteintes sont 330 °C et 396 °C. Le mécanisme de croissance des
poudres expliquant ces résultats est basé sur la formation de petites microparticules de
silice emprisonnant des groupements réactifs peu stables qui s’agglomerent en surface des

structures existantes épaississant ainsi la membrane.
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Figure 114 — L’analyse thermogravimétrique des microparticules préparées a 50 °C (a) et
80 °C (b) avec une 2 heures et 16 heures de maturation et les courbes dérivées de la perte
de masse en fonction de la température (c) et (d).

A 80 °C et avec une quantité de précurseurs importante, les observations micro-
scopiques ne montrent pas de variation importante de la morphologie. Il ne semble pas
y avoir de nouveaux dépots de précurseurs silanes en surface des poudres. Ces résultats
sont confirmés par l'analyse thermogravimétrique montrant non pas une augmentation
de la masse résiduelle de 1’échantillon, mais sa diminution de 52 & 41 %. De plus, la
stabilité thermique de 1’échantillon est améliorée et retardée d’environ 150 °C. Le pH de
maturation étant 6, la vitesse de dépolymérisation-repolymérisation est relativement im-
portante et accélérée par la température élevée du milieu de synthese. L’amélioration de
la stabilité thermique de 1’échantillon est ainsi expliquée par le réarrangement de la mem-

brane. Le réseau peu compact formé rapidement et aléatoirement a cause de la quantité
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importante de précurseurs devient ainsi progressivement plus compact et plus stable avec
I’élimination des groupements réactifs emprisonnés dans le réseau. La diminution de la
masse résiduelle peut étre liée a la vitesse de dépolymérisation plus importante que celle

de repolymérisation des précurseurs.

Pour une quantité de précurseurs satisfaisante, 'augmentation du temps de matu-
ration de 0 a 1 heure a 80 °C permet 1’épaississement de la membrane au détriment de
la stabilité thermique de 1’échantillon (figure 111). Ces résultats correspondent a ceux

observés a 50 °C.

Le rendement d’encapsulation augmente de 70 a 80 % a 50 °C, entrainant une
diminution du taux d’encapsulation de 64 & 53 %. A cette température, la vitesse de
condensation est faible et une durée plus importante est nécessaire pour permettre la
formation d’une membrane suffisamment épaisse. A 80 °C, le rendement d’encapsulation
diminue de 76 a 62 % avec une augmentation du taux d’encapsulation de 31 a 51 %. Ce
résultat est expliqué par les phénomenes de dépolymérisation relativement importants a
pH 6.

Table 27 — Les rendements et taux d’encapsulation correspondant aux syntheses réalisées
avec une maturation de 2 et 16 heures.

Durée de maturation | Taux | Rendement
2h (80 °C) 31 % 76 %
16h (80 °C) 51 % 62 %
2h (50 °C) 64 % 70 %
16h (50 °C) 53 % 80 %

Bilan sur ’influence de la durée de maturation

A 50 °C, Paugmentation de la durée de maturation permet I'épaississement de la
membrane, en une structure peu compacte, au détriment de la stabilité thermique. A 80
°C, elle permet I'amélioration de la stabilité thermique, cependant cette derniere est liée
au réarrangement et a la dépolymérisation de membrane entrainant une diminution du

rendement d’encapsulation.
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Conclusion

La maturation est préférentiellement réalisée a pH 6, pour éviter la diminution du
taux d’encapsulation liée a la casse des microparticules. Une température de 80 °C, per-
met de compacter et d’épaissir la membrane et d’obtenir des microparticules suffisamment
solides. Cependant, des groupements réactifs moins stables sont également incorporés au
coeur de la membrane, diminuant alors la stabilité thermique des poudres. Cette derniere
est améliorée avec la durée de maturation qui ne doit cependant pas étre trop importante

pour limiter les phénomenes de dépolymérisation de la membrane.

3 L’influence des post-traitements

Introduction

Cette partie traite de l'influence des post-traitements effectués sur les échantillons
a la fin de leur synthese. Le ringage, le choix du solvant utilisé lors du ringage et les

post-traitements thermiques appelés recuits y sont abordés.

3.1 Le ringcage des microparticules

Une fois la synthese terminée, les microparticules sont filtrées et rincées avant d’étre
séchées a température ambiante. Deux rincages différents ont été effectués en fin de syn-
these pour éliminer les traces d’actifs et les espéces solubles dans l'eau. Les protocoles
utilisés sont (i) trois ringages a I’eau et (ii) un ringage au méthanol suivi de deux a 'eau.
Les protocoles étudiés sont les protocoles plateaux 2 pour la validation de 'intérét du

rincage et plateaux 14 pour ’étude de I'influence du solvant utilisé.

Les poudres seches sont observées par microscopie électronique a balayage pour
déterminer l'influence du solvant sur la morphologie des poudres (figure 115). La gra-
nulométrie n’est pas affectée par le type de ringcage. Les poudres sont, dans les deux
cas, composées de microparticules de quelques dizaines de micrometres de diametre. Leur
membrane est légerement rugueuse a cause de la dépose des plus petites microparticules
en surface. Aucune différence notable n’est observée entre les poudres rincées avec de ’eau

et avec du méthanol.
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Figure 115 — Quelques clichés MEB des microparticules rincées avec de I'eau et du mé-
thanol (grossissements x1 500 et x5 000).

L’intérét du ringage est dans un premier temps évalué par analyse thermogravimeé-
trique (figure 116 (a) et (c)). Ainsi, sans ringage, 1’échantillon a une perte de masse de 20
% entre la température ambiante et 90 °C. Elle est attribuée a 1’évaporation des molécules
d’alcool libérées durant la synthese et emprisonnées dans la membrane. La dégradation
de I’échantillon reprend de 180 °C a 410 °C avec une perte de 33 % et une vitesse de perte
de masse maximale a 280 °C. Elle est attribuée a la déshydroxylation des groupements
-OH en surface des microparticules et de ceux isolés dans la membrane, a la dégradation
du CTAB ainsi qu’a la volatilisation du retardateur de flamme. La masse résiduelle en
fin d’essai correspond a 44 % de la masse initiale de I’échantillon. La perte de masse
attribuée a I’évaporation de 'alcool issu des réactions sol-gel n’est pas observée pour la
poudre rincée avec de l'eau. De plus, la dégradation est également retardée, elle a lieu
entre 200 et 500 °C avec une vitesse maximale a 370 °C et le résidu, représentant 41 %
de la masse initiale de 1’échantillon, est comparable a celui de I’échantillon non rincé. La
perte de masse apres ringage étant proportionnellement plus importante que celle sans
ringage apres la volatilisation de ’alcool entre la température ambiante et 90 °C, le ringage
élimine également une partie du réseau attribué a la membrane. Le rincage permet donc

I’élimination d’oligomeres ou de chaines polymeres “libres”, ne participant pas a la forma-
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tion de la membrane. Ces chalnes sont relativement courtes et peu réticulées puisqu’elles

se dégradent a température inférieure a celle du réseau polysiloxane de la membrane.

Une seconde partie porte sur l'influence du solvant utilisé lors du ringage (figure
116 (b) et (d)). Aucune différence notable du type de ringage n’est observée par analyse
thermogravimétrique. Les échantillons rincés avec les deux solvants ont un profil de dé-
gradation identique. La perte de masse débute a 210 °C et se termine a 520 °C, avec une
vitesse maximale de dégradation vers 283 °C. Les masses résiduelles sont 36-37 % pour les
deux poudres. Ainsi, I'utilisation des différents solvants ne modifie pas la stabilité ther-

mique des échantillons.
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Figure 116 — L’analyse thermogravimétrique des microparticules avec et sans ringage (a)
et des microparticules rincées avec de 'eau et du méthanol (b) et leurs courbes dérivées
de la perte de masse en fonction de la température (c) et (d).

Bilan sur ’influence du ringage

Le rincage de ’échantillon permet d’éliminer a la fois ’alcool et les chaines polymeres
ne participant pas a la formation de la membrane. L’utilisation d’eau ou de méthanol ne
modifie pas la stabilité thermique des échantillons ni ’aspect microscopique des poudres.

Le ringage a l’eau est donc privilégié.
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3.2 Le recuit ou post-traitement thermique

Le séchage est effectué a température ambiante et sous pression atmosphérique pour
éviter I'apparition de contraintes mécaniques trop importantes liées a I’évaporation de
I'eau interstitielle. D’apres Barbe et al., 'augmentation du temps de séchage permet de
limiter la formation de microfissures et donc le relargage de I'actif (Barbe et al., 2008a).
Une fois ’eau totalement évaporée, un traitement thermique réalisé sur I’échantillon per-
met d’améliorer la stabilité de I’échantillon et de densifier la membrane (Kraus et al.,
1993). Les phénomeénes d’exsudation sont donc d’autant plus limités. Une température
trop importante peut cependant entrainer la formation de défauts dans le réseau poly-
siloxane, en particulier lorsque les échantillons ont été préparés en catalyse basique ou
séchés rapidement (Adelkhani et al., 2014). Le recuit est ici réalisé sur 1’échantillon sec
(sur lequel la masse ne diminue plus avec le temps) en étuve chauffée a 80 °C durant une

semaine. La poudre étudiée est celle préparée selon de protocole plateaux 1.

La morphologie de la poudre n’est pas modifiée par le recuit (figure 117). Elle est
composée d’agglomérats rugueux formés de microparticules interconnectées. Ils mesurent

quelques dizaines de micrometres et ont une forme aléatoire.

B.0KV 12.4mm x1.50k

Recuit

6.0kV 12.3mm x1.50k

Figure 117 — Quelques clichés MEB des microparticules avec et sans recuit (grossissements
x1 500 et x5 000).
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La masse résiduelle de I’échantillon est 52 % avant le recuit contre 57 % apres (fi-
gure 118). La stabilité thermique de I’échantillon est également légérement améliorée par
ce post-traitement thermique. La dégradation débute a plus haute température pour les
échantillons ayant subi le traitement thermique et le résidu est légerement plus important.
La faible amélioration de la stabilité de I’échantillon est liée a la diminution de la taille
de pores observée par Kraus et al. (Kraus et al., 1993). Elle est due au retrait du réseau
polysiloxane lié a la réticulation entre les groupements silanols proches et n’ayant pas
réagi. Ainsi, le recuit permet d’augmenter légerement la densité de réticulation du réseau

ce qui augmente la compacité de I’échantillon.
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Figure 118 — L’analyse thermogravimétrique des microparticules avec et sans recuit (a)
et les courbes dérivées de la perte de masse en fonction de la température (b).

Bilan sur P’influence du post-traitement thermique

Le recuit permet de densifier la membrane de ’échantillon et d’améliorer sa stabilité

thermique sans modifier sa morphologie.
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Conclusion

Une fois la maturation terminée, les microparticules doivent étre rincées a ’eau pour
éliminer a la fois les petites molécules volatiles, comme 1’alcool, les précurseurs n’ayant pas
réagi, le CTAB résiduel ainsi que les chaines polymeres ne participant pas a la formation
de la membrane. Un séchage lent suivi d'un recuit permet de densifier la membrane et

d’améliorer la stabilité thermique de I’échantillon.

4 Conclusion et sélection du protocole optimal

La sélection du protocole optimal est principalement basée sur des compromis entre
les différentes caractéristiques des poudres. Ainsi, ['utilisation d’un mélange de deux si-
lanes encapsulant le RDP avec un rapport massique de 1 permet d’optimiser la stabilité
thermique et la formation de microparticules individualisées tout en favorisant la forma-
tion de la membrane pour qu’elle soit la plus compacte possible. L'utilisation de CTAB et
I’'augmentation du pH par plateaux durant la double catalyse acide favorisent également
I’obtention de capsules individuelles ayant une membrane compacte. Enfin, la maturation
doit étre effectuée a 80 °C pendant 2 heures, avant la filtration, le rincage a 'eau et le
séchage a température ambiante de I’échantillon. Un post traitement thermique peut éga-
lement étre réalisé pour améliorer légerement les propriétés thermiques via la densification
de la membrane. Le protocole optimisé d’encapsulation de retardateurs de flamme atteint
un rendement de 82,5 % avec un taux d’encapsulation de 61 % ce qui est satisfaisant

comparé a la littérature.
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Cinquieme partie

Le développement de microparticules

thermoliantes aux fibres textiles
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Le but de cette partie de I’étude est la mise au point de capsules permettant I'im-
prégnation et le thermoliage des capsules aux fibres textiles en voie seche, sans utiliser
les procédés de finition ou d’imprégnation de nontissés conventionnels. La stratégie est
basée sur 'utilisation de capsules fonctionnelles (RF dans le cadre de ’étude) enrobées
d’une seconde membrane se ramollissant a moins de 160 °C permettant ainsi le liage
sans ajout de liants en solution. Cette partie de I'étude, réalisée en parallele des travaux
sur la premiere membrane polysiloxane porte sur la validation du concept de la double
membrane a partir de sites réactifs. Les essais ont été réalisés sur 'encapsulation d’'un
actif RF sélectionné dans I’étude, le RDP, par des membranes a base de mélamine-formol
(MF) dont les groupements de surface sont des hydroxyles -OH, comme dans le cas des
membranes polysiloxanes et des groupements aminés -N H,. Ce type de membrane a été
sélectionné pour réaliser ’étude de faisabilité pour son faible cotlit comparé a celui des
précurseurs silanes et pour son procédé maitrisé au laboratoire permettant 1'élaboration

de microparticules individualisées.

1 Etat de l’art sur la microencapsulation double mem-

brane

La microencapsulation double membrane est principalement utilisée pour des appli-
cations de libération controlée de l'actif, notamment dans les milieux pharmaceutiques
et agroalimentaires (Shi et al., 2003 ; Pekarek et al., 1996 ; Lee et al., 2002 ; Yang et al.,
2003 ; Nasby et al., 2001 ; Gharsallaoui et al., 2012 ; Esfanjani et al., 2015; Samindra et
Kottegoda, 2014 ; Tan et al., 2005). Les principaux matériaux utilisés sont des polymeres
biocompatibles et biosourcés ou d’origine naturelle comme 1’alginate, le chitosane, la gé-
latine ou des dérivés de 'acide polylactique (PLA). Ainsi, des systémes de coextrusion
triaxiale permettent le design de microspheres double membrane polyanhydrides/polyester
avec un diametre et une membrane externe d’épaisseur controlée permettant une libéra-
tion maitrisée de vaccin par exemple (Pollauf et Pack, 2006b; Berkland et al., 2004).
L’évaporation de solvant associée a des phénomenes de séparation de phases de mélanges
d’acides polylactiques et de copolymeres glycolides permet de produire ’encapsulation
de protéines ou d’actifs médicamenteux dont la libération, prolongée, s’effectue selon des
profils précis. Ces phénomenes sont adaptés a des actifs ayant des index thérapeutiques
bas, c’est-a-dire a des actifs dont la dose efficace est proche de la dose létale (Rahman
et Mathiowitz, 2004). De méme, des antigenes d’hépatite B dispersés dans de I’hydroxy-

propyl cellulose et encapsulés dans de ’acide polylactide-co-glycolide permet d’une part
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1 Etat de Iart sur la microencapsulation double membrane

de protéger les anticorps et d’autre part d’améliorer le titre d’anticorps ce qui autorise la
vaccination en une injection au lieu de deux avec des résultats comparables (Lee et al.,
1997). He et al. ont également développé un procédé permettant de libérer des pesticides
avec une vitesse et sur une période controlées sous toutes les conditions a 'origine d'une
utilisation plus efficace des actifs (He et al., 2013). Ces capsules sont composées d'une
premiere membrane silicone fonctionnalisée avec ’APTES sur laquelle sont greffées des

nanoparticules de chitosane en présence de glutaraldéhyde.

Des microcapsules double membrane ont également été développées pour des ap-
plications textiles pour ’encapsulation de colorants, de pigments, de parfums, d’actifs
antimicrobiens, de matériaux a changement de phase (PCM)... Salatin et al. ont mis au
point un procédé d’encapsulation d’'un colorant acide basé sur la dispersion a 1’état fondu
suivi du durcissement de la cire de Carnauba complété par la formation d’une membrane
a base de polystyréne ou de polyéthyléne par coacervation de phase (Salaiin et al., 2009).
Un traitement thermique permet alors la libération du colorant rouge contenu dans des
microparticules incolores. L’utilisation d’une double membrane polyurée/polyuréthane
permet d’adapter la température de changement de phase d’actifs PCM avec une excel-
lente stabilité des capsules (Ma et al., 2013). Enfin, des brevets traitants de la double
encapsulation d’actif avec une membrane externe thermoplastique pour des applications
textiles ont été déposés en 2005 et 2006 (Naylor et Gomes, 2005; Naylor et Gomes,
2006). Ils traitent de 'encapsulation, par une premieére membrane MF /urée. L utilisation
d’une seconde membrane thermoplastique permet de limiter la perméabilité des capsules
pouvant étre poreuses et hygroscopiques. Les liants habituels n’étant pas utilisés, la mo-
dification importante de la flexibilité et du drapé des étoffes généralement observée est
également limitée. Cette seconde membrane peut, par exemple, étre réalisée a base de
polyéthylene, polypropylene, polyamide, polyester, polystyrene, polyacrylate, polymétha-
crylate de méthyle, polyuréthanes ou polycarbonates. La température et la pression de
fixation des capsules dépendent des caractéristiques thermiques de la poudre et de la fibre
et notamment de leurs températures de transition vitreuse. L’encapsulation de nanopar-
ticules inorganiques de silice par une membrane organique polymere (sans actif) permet
la préparation de particules hybrides pour des applications biomédicales, cosmétiques,
textiles, électroniques... Ce type de procédé nécessite généralement des syntheses longues
et complexes, mais peuvent également étre réalisées via le greffage d’un agent de couplage
comme le 3-(triméthoxysilyl)propyl méthacrylate permettant ensuite la syntheése d’un film

fin de polyméthacrylate de méthyle (Freris et al., 2009).
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2 Les matieres spécifiques

2.1 Les monomeres et produits utilisés

Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et le polystyrene (PS) ayant respective-
ment des températures de transition vitreuse de 105 et 95 °C ont été sélectionnés pour
constituer la seconde membrane thermoliable aux fibres textiles. Tous deux sont obte-
nus par polymérisation radicalaire amorcée par un “initiateur” comme le peroxyde de
benzoyle (PBO). Pour permettre leur greffage sur les capsules, un agent de couplage, le
méthacrylate de glycidyle (GMA) est utilisé. Il contient un cycle époxy susceptible de
s’ouvrir pour permettre son greffage sur les groupements -OH et —N Hy d’'une membrane
mélamine-formol (MF) et sur les groupements ~-OH d’une membrane silane. Le GMA
contient également, & son autre extrémité un groupement -C' = C'H,, permettant la fixa-
tion de chaines de PMMA ou de PS. Lors de la synthese, de I'acide formique a 20 % est
également utilisé (figure 119 et table 28).

Table 28 — Les principales caractéristiques des monomeres et autres produits utilisés lors
de la formation de la seconde membrane thermoliante aux fibres textiles.

Styréne ‘ Méthacrylate de méthyle
Fournisseur Sigma Aldrich
Numéro CAS 100-42-5 80-62-6
Etat physique & 25°C Liquide Liquide
Masse molaire (g/mol) 104,1 100
. Polyméthacrylate
Polystyrene ze mé thyffe
PS PMMA
Numéro CAS 9003-70-7 9011-14-7
Température de transition vitreuse 95 °C 105 °C
Glycidyl méthacrylate Peroxyde de benzoyle
GMA PBO
Fournisseur Sigma Aldrich
Fonction Agent de couplage Amorceur
Numéro CAS 106-91-2 94-36-0
Masse molaire (g/mol) 142,2 2422
Densité a 25 °C 1,07 1,3
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CH3 o] 4
CH—CH HEC%O% O/OT\/E)
| CHs

Polystyréne Polyméthacrylate de méthyle Glycidylméthacrylate Péroxyde de Benzoyle

Figure 119 — Les formules chimiques des monomeres et autres produits utilisés lors de la
synthese de la seconde membrane.

2.2 Le nontissé utilisé

Le nontissé utilisé est un mélange 85/15 % massiques d’'une fibre de PET et d’une
fibre bicomposante co-PET et type cceur/écorce cardé/aiguilleté/thermolié. La premiere
a un titre de 6,7 dTex, une section de 24,9 pm de diametre et une longueur de 58 mm. La
seconde fibre a un titre de 2,2 dTex, une section de 14,2 pm de diameétre et une longueur

de 31 mm. La masse surfacique de I'étoffe est 264 g/m?.

3 Les méthodes spécifiques

3.1 L’étude du ramollissement des poudres

La détermination de la température de ramollissement des capsules avec une seconde
membrane thermoliante est réalisée dans cette étude pour évaluer leur capacité a se lier aux
fibres textiles. La température de fusion ou de ramollissement d’un solide, préalablement
broyé, ou d’'une poudre peut étre déterminée a partir du banc Kofler. Il s’agit d’une table
chauffante a gradient de température (allant généralement de 50 a 250 °C) sur laquelle
I’échantillon est déposé et déplacé pour évaluer la température a laquelle il passe de 1’état
solide a l'état liquide ou la température a partir de laquelle il se ramollit. L’appareil est
préalablement chauffé durant 30 minutes pour permettre la stabilisation de la température
en tout point de la table. Il est, dans un premier temps, étalonné grossierement a partir
d’un échantillon dont la température de fusion est connue. L’échantillon & tester est ensuite
déposé sur la partie froide de la table et déplacé progressivement vers sa partie chaude
jusqu’a son ramollissement ou sa fusion. L’utilisation d'un curseur permet la lecture de
la température sur une échelle graduée. Un second étalonnage, plus précis et spécifique
a la poudre étudiée est réalisé en utilisant une matiere étalon dont la température de
fusion connue est la plus proche de celle mesurée pour I’échantillon. Un second essai avec
la poudre a tester permet alors une mesure beaucoup plus précise, au degré pres, de la

température de fusion ou de ramollissement de la poudre.
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3.2 L’étude des caractéristiques des nontissés

3.2.1 L’épaisseur des nontissés

L’épaisseur des nontissée avant et apres imprégnation est mesurée avec le Sodemat
ME 5084 en utilisant un poids de 0.1 kPa adapté a ce type d’étoffe. 10 mesures sont

réalisées a différents endroits de ’échantillon.

3.2.2 La perméabilité a ’air des nontissés

La variation de la perméabilité a I'air du nontissé avec I'imprégnation et la fixation
des microparticules thermoliantes permet d’évaluer l'efficacité de migration et de liage
des microparticules dans 'étoffe. Elle est déterminée avec le FX 3300 en imposant un
passage d’air avec une pression de 200 Pa a travers 20 ou 50 ¢m? du nontissé. 10 mesures
sont réalisées a différents endroits pour déterminer le passage de 'air dans ’ensemble de
I’échantillon. 10 autres mesures, effectuées avec un film plastique imperméable a 'air per-
met d’évaluer les pertes latérales de I’échantillon pour obtenir la perméabilité transversale

de 'échantillon.

3.3 La tenue au feu des nontissés

Les tests de tenue au feu des échantillons nontissés imprégnés ont été réalisés selon
la norme NF P92-504 utilisée dans les applications de sécurité contre l'incendie. L’essai
consiste a soumettre des éprouvettes a l'action d’une source de chaleur constituée par
un briilleur a gaz et a provoquer l'inflammation de ’éprouvette, qui correspond, dans
notre cas, a un format A4 et non aux 465 mm indiqués dans la norme. Le briileur est
incliné a 45° face a I’éprouvette a 40 mm au-dessus de son bord inférieur et la lamme est
mise au contact de ’échantillon pendant 5 secondes. 5 essais ont été réalisés par échan-
tillon. Le temps de persistance de la flamme, sa propagation éventuelle ainsi que la chute
de gouttes, enflammées ou non permettent de classer les échantillons (table 29). Dans le
cadre du projet Fomotex, une classification M2, correspondant a difficilement inflammable

est visée pour répondre aux exigences des réglementations en vigueur.
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Table 29 — La classification francaise de réaction et résistance au feu selon la norme NF

P92-504.
Catégorie Persistance de Vitesse de
la flamme (s) | propagation (mm/s)

M1 Ininflammable - -
M2 Difficilement inflammable <5 -
M3 | Moyennement inflammable > 5 <2
M4 Facilement inflammable - -

- Tres facilement inflammable - > 2

4 La synthése par polymérisation radicalaire

L’étude de faisabilité de la formation de la seconde membrane a été réalisée a partir
de microparticules a base de mélamine-formol (MF). Cette syntheése est basée sur 1'utili-
sation d’une résine aminoplaste (le Luracoll SD de chez BASF) fabriquée a partir d’une
mélamine condensée avec du formol, qui présente I'avantage d’étre soluble dans I'eau et
dont la condensation peut étre catalysée par un acide (figure 120). Un colloide protecteur
spécifique (le Lupasol PA140 de chez BASF) qui est un copolymeére d’acrylamide propyl-
sulfonate et d’acide méthacrylique/acide acrylique est utilisé comme agent de surface pour
faciliter la mise en émulsion et la condensation de la membrane MF a l'interface. Une fois
I’émulsion réalisée, a 40 °C et sous une agitation de 400 tours par minute, la vitesse est
diminuée a 300 tours par minute. La formation de la membrane commence par ’ajuste-
ment du pH a 3,5, permettant au Luracoll de se charger positivement. Le Lupasol étant
chargé négativement, méme en milieu acide, il peut alors complexer la mélamine-formol.
La température est ensuite augmentée a 60 °C puis a 80 °C pour permettre la réticulation
complete de la paroi et I’élimination d’une partie du formol issu de la condensation. Les
microparticules ainsi synthétisées pour des applications textiles, ont une stabilité chimique
et thermique améliorée et une bonne tenue mécanique. Leur taille est comprise entre 10

et 40 pm.

La synthese de la seconde membrane est réalisée directement en solution apres la
fin de celle de la premiere membrane. 50 ml de suspension, contenant 30 g de microparti-
cules MF en masse seche sont prélevés. 1 ml d’agent de couplage, le GMA est ajouté au
goutte-a-goutte dans la solution pour étre greffé en surface des microparticules a 80 °C
durant 1 heure a pH 3,5. Trois quantités de chaque monomere ont ensuite été ajoutées au
goutte-a-goutte, i.e. 5 g, 10 g ou 20 g. 0,5 g de PBO a été introduit avec les monomeres

pour amorcer la réaction. L’ensemble des formulations utilisées lors de la synthese de la
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seconde membrane thermoliante est détaillé en table 30. Apres 3h de synthése permettant
la formation de la membrane, celle-ci est complétée par une deuxieme étape débutée par
un nouvel ajout d’agent de couplage, le GMA, puis 2h plus tard par I'ajout de 0,5 g de
PBO (figure 121). Les capsules sont ensuite filtrées, rincées a I’eau et séchées a tempéra-
ture ambiante. L’ensemble de la réaction est effectué sous azote, a 80 °C. Une synthese a
également été réalisée avec du PMMA sans introduire de GMA au début de la synthese.
La masse molaire obtenue en fin de synthese doit étre suffisamment importante pour per-

mettre le ramollissement de la seconde membrane dans la plage de température visée.

T°  émulsion formation de la premiére membrane réticulation
{OC) > . [ [ .
20gRDP +20gH,0 | |
i [
80 +5 g Lupasol 140 | |
| [
,»‘f Acide formigue (pH 3,5) j |
4/ ! !
60 f.f 5,4 g Luracoll SD : !
/ +5,4gH,0 i i
0 |/ | i i
f |
i i
30° 1h 4h 7h 10h  Temps
: L IISD : =.0C
Lupasol PA 140 : EUEGACCHRE 5y \¢ \¢ gb OCH2-CH3 2

/*\ ~OCH2-0CH3 //l\

40" J\ /L,«-J\ /LJ\ )

Figure 120 — Le protocole utilisé pour la formation de la premiere membrane MF et les
formules chimiques des produits utilisés.

5 Les procédés d’imprégnation

Lors de la fonctionnalisation de textiles par des microparticules actives, le procédé
d’imprégnation le plus couramment utilisé est le foulardage. Dans ce procédé, le nontissé
est plongé dans un bain contenant les microparticules et un liant chimique, l'exceés d’eau
est éliminé par une pression mécanique exercée par des rouleaux exprimeurs. Le textile
doit ensuite étre séché et les microparticules doivent étre liées aux fibres par un traitement

thermique.
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TD
(°C) agent de

_couplage membrane __ agentdecouplage membrane

30 g de capsules MF +1 mL GMA + acide formique (pH 3.5)
5,10 ou20 g de
' monoméres | mL GMA +

+0,5 g BPO acide formique 0.5 g BPO
| Temps
Ih 4h 6h 8h

Figure 121 — Le protocole de formation de la seconde membrane PMMA ou PS.

Table 30 — Les différentes formulations de synthese de la seconde membrane PMMA et

PS.
Nom Microparticules MF Quantité de monomere
Actif \ Membrane MF thermoliant
82 %
MPFyy — PMMA;s T T 18 % PMMA
MFg — PMMA 67 % 33 % PMMA
o7 5 55 % | 12% ’
67 %
MFg; — PMM Asz sans GMA 550 ‘ % 33 % PMMA
52 %
MPFsy — PMM Ay B 5 48 % PMMA
82 %
MFgy — PSi3g 65 %% | A 18 % PS
67 %
MFg7; — PSs3 55 % | 57 33 % PS
52 %
MFso — PSyg 3% ‘ 9 48 % PS

La voie liquide, par foulardage, a été utilisée pour des premiers essais d’imprégnation
pour valider la possibilité de liage. Le nontissé est foulardé a une vitesse de 2,5 metres
par minute et 'exceés d’eau est exprimé sous une pression de 1 bar. Le bain de foulardage
est obtenu a partir de la suspension de capsules diluée dans de I’eau. 100 ml de solution
sont utilisés et contiennent environ 20 g de capsules (extrait sec). L’étoffe imprégnée est
séchée durant 6 minutes a 100 °C et les microparticules sont fixées, par ramollissement
de la seconde membrane, durant 3 minutes a 130°C pour les microparticules préparées a
base de PS et 9 minutes a 160 °C pour celles “enrobées” de PMMA (figure 122).
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- i ) : ; fonctionnalisé
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Figure 122 — Le procédé d’imprégnation par foulardage.
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1 Les caractéristiques des microparticules double mem-

brane

1.1 La morphologie des microparticules

La figure 123 présente la variation de la morphologie des particules lors de leur
fonctionnalisation avec I'agent de couplage, le glycidyl méthacrylate (GMA) et de la for-
mation de la membrane PMMA ou PS. Suite a 'ouverture de son cycle époxy, le GMA
est greffé sur les groupements ~OH et -N H; de la membrane MF. La membrane devient
plus opaque suite a I'ajout de GMA dans le milieu réactionnel. Ensuite, les monomeres
sont ajoutés en présence d’amorceur pour former la seconde membrane. Les groupements
-C = CHy du GMA permettent ainsi la fixation de chaines de PMMA ou de PS sur
les particules. De petites spheres de polymeres viennent alors se déposer en surface des
particules MF fonctionnalisées qui deviennent de plus en plus opaques. Le recouvrement
de la surface n’est pas homogene. Pour les formulations a base de PS, les capsules ayant

une taille inférieure a 10 pm ont tendance a migrer en surface des plus grosses.

styréne,
amorceur, 3h

Figure 123 — Quelques clichés optiques des particules double membrane MF-PMMA et
MEF-PS en cours de synthese (grossissement x20).
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MFg2P51g

MFg7PS33

3
(Rl TRl i T
e | inia pe aich

E

Figure 124 — Quelques clichés MEB des microparticules double membrane filtrées (gros-
sissements x25, x100 et x1 000).

MFeoPS 4q

MFg P MMA g

MFg7 P MMAg3
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Une premiere partie des particules double membrane a été filtrée, rincée au métha-
nol et séchée (figure 124). Pour les formulations a base de styrene, I'agglomération des
particules diminue avec la quantité de polymere thermoliant. En effet, pour la poudre
M FgoPS1g, les microparticules MF, dont la membrane est lisse, sont recouvertes d’un
film enrobant les liant les unes aux autres et forment des amas de plusieurs centaines de
micrometres. Cette agglomération diminue lorsque celle de styrene augmente. La poudre
avec une quantité intermédiaire de styréne est composée de quelques agglomérats ainsi
que de capsules individualisées avec un recouvrement partiel de leur membrane par un
film plus rugueux. Quelques petites capsules, de quelques micrometres de diametre sont
liées en surface des plus grosses dont le diametre est compris entre 50 et 100 pm, avec
une morphologie comparable a celle observée a 1’état liquide en microscopie optique. Pour
la poudre M F55PS4g, la majorité des microparticules sont individualisées avec une mem-
brane plus rugueuse que celles observées pour les autres formulations. Seule une partie les
plus petites capsules sont liées entre elles ou en surface des plus grosses capsules. Ainsi, la
formation d'une “seconde membrane” a base de styrene susceptible de permettre le liage
aux fibres textiles est réalisée. L’augmentation de la quantité de styrene permet d’obtenir

des microparticules individualisées avec un enrobage satisfaisant.

La seconde membrane a base de PMMA quant a elle entraine la formation d’ag-
glomérats de microparticules MF liées entre elles par un film enrobant pour toutes les
formulations. La granulométrie de ces amas ne varie pas significativement avec la quan-
tité de liant, mais la membrane des particules devient de plus en plus rugueuse avec

I’augmentation de la quantité de PMMA.

1.2 Le pouvoir collant des microparticules

Une fois les poudres préparées, leur pouvoir collant a été testé sur le banc Kofler
(table 31). Pour la membrane en PMMA, la température de ramollissement des poudres
se situe autour de la température de transition vitreuse de 105 °C donnée par la littérature
et augmente avec la quantité de PMMA introduite. En effet, le ramollissement est observé
a 98, 106 et 110 °C pour les poudres préparées avec M Fgo PM M A1g, M Fgz PM M Ass et
M F55 PM M Ayg respectivement. Pour le PS, la quantité de monomeres utilisée influence
beaucoup moins les températures de ramollissement qui sont 81 °C pour M Fgy PSig et
MFg; PM M Ass et 83 °C pour M F5o PM M Aug. Cependant, leur température de ramol-
lissement est relativement satisfaisante pour notre application pour laquelle le liage doit

se faire & moins de 160 °C.
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Table 31 — Les températures de ramollissement des poudres issues des syntheses de la
seconde membrane PMMA et PS obtenues au banc Kofler.

Nom Température de ramollissement
MFgoPM M Asg 98 °C
MFg;PM M Ass 106 °C
MF5o PM M Ayg 110 °C
MF82P518 81 °C
M Fg7PS33 81 °C
M F59PSys 83 °C

1.3 La structure chimique des microparticules

Une fois les poudres seches, une étude infrarouge a transformée de Fourier permet
de vérifier la formation de la seconde membrane (figure 125 et table 32). Les vibrations
d’élongation des liaisons C-N dans les cycles triazines sont observées a 1562 et 1490 em 1.
Les bandes d’absorption attribuées aux vibrations de cisaillement des liaisons C-H dans
les groupements -C'H, sont visibles & 1490 et 1375 em ™!, celles caractéristiques des vibra-
tions des C-N aliphatiques, d’élongation des liaisons C-O-C et de cisaillement des cycles

triazines sont respectivement visibles a 1185, 1060 et 812 cm 1.

Le spectre des microparticules ayant une double membrane MF-PMMA présente, en

plus, les bandes de vibrations d’élongation des liaisons C-H & 2949 e¢m !

, celles des liai-
sons C=0 caractéristiques du PMMA & 1727 cm ™. Les bandes a 1385, 1187 et 887 cm ™!
sont également attribuées a 1’élongation des liaisons C-H des C'H; ainsi qu’au cisaillement
et a I’élongation des liaisons C-O-C. Enfin, dans le spectre des microparticules avec une
double membrane MF-PS, les bandes d’absorption de vibrations d’élongation des protons
aromatiques et aliphatiques sont observées a 3100-3000 cm ™! et 2924 cm™!. Celles des
liaisons C=C aromatiques sont présentes entre 1625 et 1475 cm~!. Le cisaillement des

C-H des CH, est observé a 1359 em ™.

Les bandes d’absorption caractéristiques de la seconde membrane PMMA ou PS

s'ajoutent a celles de la premiére membrane MF.
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Figure 125 — L’analyse infrarouge & transformée de Fourier (IRTF) des microparticules
MF et double membrane MF-PMMA et MF-PS.

Table 32 — L’attribution des bandes d’absorption IRTF des microparticules MF et double
membrane MF-PMMA et MF-PS (Abdelrazek et al., 2015; Reyes-Acosta et al., 2015;
Salaiin et Vroman, 2008; Yuan et al., 2015; Wu et al., 2014a; Pan et al., 2015).

Nombre d’onde (cm~1) Attribution
MF | PMMA PS

- - 3100-3000 v(C — H) aromatiques

- 2949 2924 v(C — H)

- 1727 - v(C =0)

- - 1625-1475 v(C = C) aromatiques
1562 - - v(C — N) cycles triazines
1490 - - v(C — N) cycles triazines et §(C — H) —CH,
1375 | 1385 1359 5(C — H) —CH,

- 1187 - v(C—-0-0C)

1185 - - v(C — N) aliphatiques
1060 - - v(C—-0-0C)

- 887 - 0(C—-0-0C)

812 - - §(C — N) cycles triazines

1.4 La stabilité thermique des microparticules

Les microparticules double membrane préparées doivent se ramollir pour permettre

leur liage aux fibres textiles. Elles ne doivent cependant pas trop diminuer la stabilité

thermique des poudres.

La membrane MF se dégrade principalement en une étape, entre 180 et 500 °C avec

© 2015 Tous droits réservés.
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une vitesse maximale a 370 °C. Le résidu représente 13 % de la masse initiale de 1’échan-
tillon (figure 126 a et c). L’actif étant le RDP qui se volatilise intégralement, le résidu
est attribué a la membrane MF. La seconde membrane en PMMA diminue la stabilité
thermique de I’échantillon. Cette diminution de la stabilité thermique n’est pas propor-
tionnelle a la quantité de PMMA ajoutée. En effet, la dégradation de M Fgo PM M Aqg se
déroule entre 120 °C et 420 °C avec une vitesse maximale & 365 °C, celle de M Fg; PM M A
entre 150 et 400 °C avec une vitesse maximale a 335 °C et celle de M F5o PM M A,z a lieu
entre 120 et 430 °C avec une vitesse maximale a 380 °C. La proportion des résidus de
I’échantillon M Fso PM M Aug représente 3 % de la masse initiale de I’échantillon, ceux de
MFgoPMMA g et MFg; PM M Ass en représentent 8 % et 20 %. Ainsi, la stabilité ther-
mique est minimale pour ’échantillon M F5o PM M Aug et maximale pour M Fg; PM M Ass.
Lié a la masse des résidus, ce phénomene peut étre expliqué par le manque de PMMA pour
I’échantillon M Fgo PM M Az entrainant la formation de chaines tres courtes se dégradant
a faible température. Pour I’échantillon M F5o PM M A,g, I'exces de PMMA favorise la ré-
action rapide et aléatoire des monomeres entrainant la formation de plus petites chaines
encore, d’ou la diminution de la stabilité thermique et de la masse du résidu. La quantité
de PMMA intermédiaire utilisée pour préparer 1’échantillon M Fg; PM M A3 permet la

formation de chaines polymeres plus longues et plus stables.

100 100

- _ b
g 80 20 (a) = =0 (b)
2 AN o
S e0 )\ 2 &0
- L 3
g —MF g — MF
T a0 T a0
g MF82PMMA18 g MFg3P515
£ 59 | — —MF67PMMA33 £ 50 | — — MFgPSs:
2 — - ~MF52PMMA48 \ = — = MFgPS.g e
0 —— e — 0
] 200 400 600 0 200 400 600
Température (°C) Température (°C)
1 1,4
— M (c) s E [ (d)
Fos MFgPMMA,; 1 812 | — |
= — — MFgPMMAs; [ P % 1 MFg;PS,5 [
06 | —.- MF,PMMA,; [ [/ S 08 | — — MFePSy
2 = “ \ 2 | — - MFgPs o)
€04 i\ _@ 0.6 s2fag k
8 \ 204 ' '
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Figure 126 — L’analyse thermogravimétrique des microparticules double membrane MF -
PMMA (a), MF - PS (b) et les courbes dérivées de la perte de masse en fonction de la
température (c) et (d).

Les microparticules double membrane MF-PS ont une meilleure stabilité thermique
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que les microparticules MF-PMMA (figure 126 b et d). De plus, contrairement aux micro-
particules MF-PMMA, la stabilité thermique augmente avec la quantité de PS utilisée.
L’augmentation de la quantité de monomeres utilisée conduit donc a 'augmentation de
la taille des chaines de PS qui ont alors une meilleure stabilité thermique. En effet, les
microparticules M Fgo PS13 ont donc une dégradation se déroulant entre 100 et 460 °C
avec une vitesse maximale de perte de masse a 336 °C, celles correspondant a M Fyg; PS33
et M FyoPSyg se dégradent entre 180 et 430 °C avec des vitesses maximales de dégradation
respectivement a 385 et 400 °C. La proportion de leur résidu diminue avec la quantité de
PS. Elle est 14 %, 12 % et 6 % pour M Fga PSig, M Fg; PSs3 et M Fy5o PSyg. Ainsi, le PS ne
participe pas a la formation d’un résidu important. Ce dernier est alors principalement

attribué a la membrane MF.

L’utilisation de PMMA pour former la seconde membrane conduit a la diminution
relativement importante de la stabilité thermique des poudres. La quantité de PMMA
utilisée doit étre maitrisée pour former des chaines polymeres suffisamment longues pour
avoir une stabilité satisfaisante. En effet, un manque ou un exces de PMMA conduisent
tous deux a la formation de chaines peu stables. Le PS diminue beaucoup moins la stabi-
lité des poudres. Cette derniere augmente avec la quantité de monomeres introduits qui

permet la synthese de chaines polymeres plus longues et plus stables.

2 L’imprégnation du nontissé

Les microparticules préparées avec les différentes formulations ont été foulardées,
pour tester leur pouvoir de liage aux fibres des nontissés. Apres 'imprégnation, les mi-

croparticules double membrane ont été thermoliées aux fibres du nontissé.

2.1 L’efficacité d’imprégnation

La masse de microparticules a base de styréne liées aux fibres du nontissé croit avec
la quantité de polymere thermoliant utilisée. En effet, 13,5, 14,9 et 16,7 g de micropar-
ticules sont respectivement fixés pour les poudres M FgoPS1g, M Fg7;PS33 et M F59PSyg
(figure 127). Le PMMA entrainant la formation d’agglomérats pour tous les taux de po-
lymeres thermoliants, la quantité de microparticules imprégnée, comprise entre 13,9 et 18
g dépend de la capacité de ces agglomérats a pénétrer dans le nontissé. L’absence d’agent

de couplage au début de la synthese limite fortement le liage des microparticules sur le
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nontissé, avec seulement 5,8 g imprégnés.
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Figure 127 — La variation de la masse de capsules imprégnées en fonction de la formulation
des capsules double membrane.

2.2 La localisation et le liage des microparticules

Les microparticules se localisent principalement en surface du nontissé foulardé et
pénetrent peu au cceur du nontissé (figure 128). Seules quelques petites microparticules
sont observées au coeur de la structure. Pour toutes les formulations préparées en présence
de GMA en début de synthese, les zones de contact entre les microparticules et les fibres
présentent une zone de liage due au ramollissement du polymere de la seconde membrane
(figure 129). La seconde membrane a base de styréne a tendance a filmifier entre les fibres
du nontissé, les microparticules MF étant enrobées par ces films, elles sont efficacement
liées aux fibres. Ces microparticules sont relativement bien réparties en surface de ’étoffe

et se localisent principalement dans les zones ou les fibres sont proches.

Au coeur
En surface i |

100 um

Figure 128 — Quelques clichés optiques en surface et au coeur du nontissé imprégné (gros-
sissement x10).
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MFg 2P WM Ay MF g7 P WM Ag MFg P MMA g MFg PS5 45 MFg7PS33 MFg PS5

PAF57P MM A
sans GMA

Figure 129 — Quelques clichés MEB des @26roparticules double membrane imprégnées
(grossissements x25, x100 et x1 000).
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Les microparticules a base de PMMA sont agglomérées autour du polymere liant,
comme pour celles filtrées et séchées. Leur répartition dans le nontissé est moins homo-
gene que pour les microparticules enrobées de PS. Le liage entre la poudre et 'étoffe est
cependant observé. Il n’est pas satisfaisant, les microparticules étant facilement arrachées
de I’étoffe lors de sa manipulation contrairement aux poudres a base de PS. La quantité de
microparticules imprégnées et fixées dans le nontissé avec la poudre préparée sans utiliser
d’agent de couplage en début de synthese est tres faible. Ce dernier favorise donc le liage
des microparticules sur les fibres textiles, comme 'ont montré les résultats d’efficacité

d’imprégnation.

L’imprégnation des poudres par foulardage est donc réussie méme si la réparti-
tion dans I'épaisseur du textile n’est pas homogene. Les poudres enrobées de styrene
permettent une répartition plus homogene et un liage a plus faible température que les

microparticules a base de PMMA.

2.3 La modification des propriétés du nontissé

L’influence de I'imprégnation des différentes microparticules sur les propriétés et
notamment sur I’épaisseur et la perméabilité a I'air du nontissé est étudiée (figures 130
et 131). Pour toutes les formulations, la perméabilité a I'air diminue avec la quantité de
microparticules imprégnées, sans influence notable de la nature du polymere de liage.
En effet, plus il y a de microparticules dans le nontissé (figure 127), plus les pores sont
obstruées et moins l'air passe au travers de 1’étoffe. L’épaisseur de I'étoffe, elle, ne varie

pas significativement avec I'imprégnation du nontissé.
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Figure 130 — La variation de I’épaisseur du nontissé imprégné en fonction de la formulation
des capsules double membrane.
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Figure 131 — La variation de la perméabilité a I'air du nontissé imprégné en fonction de
la formulation des capsules double membrane.

2.4 La tenue au feu des nontissés

Quelques clichés des essais de tenue au feu réalisés sur les échantillons imprégnés de
nontissé sont présentés en figure 132. Le nontissé vierge est tres facilement inflammable
et des gouttes enflammées de polymere fondu tombent de ’échantillon au cours de sa dé-
gradation, qui est rapide. L’échantillon fonctionnalisé avec la poudre préparée sans GMA
est tres facilement inflammable et donc non classé. La chute d’aucune goutte enflammée
n’est cependant observée au cours du test. Le peu de microparticules contenant de RF
imprégnée sur I'étoffe (5,8 g) permettent donc de limiter son inflammation, sans pour
autant améliorer la classification, la durée de persistance de la flamme étant nettement
supérieure a 5 secondes. Les autres formulations, hormis la poudre M Fg, PS5, permettent
d’atteindre le classement M3, correspondant aux matériaux moyennent inflammables. Une
amélioration de la tenue au feu du nontissé est ainsi observée sans pour autant atteindre
la classe M2 visée. Seul I’échantillon M Fgy PSig est classé M2, c’est a dire difficilement in-
flammable. Cette amélioration du comportement au feu peut étre expliquée par la quantité
plus faible du polymere constituant la seconde membrane par rapport aux autres formu-
lations utilisant du styrene. Ainsi, la méme quantité de microparticules contient un taux
plus important d’actif RF et est donc plus efficace. La différence d’efficacité d’imprégna-
tion, comprise entre 10 et 20 % par rapport aux autres formulations a base de PS, ne
diminue donc pas suffisamment la quantité d’actif pour changer de classification. Les for-
mulations a base de PS permet donc d’atteindre la classification M2 visée, il est cependant
nécessaire de ne pas utiliser une quantité trop importante de polymeres de liage pour ne

pas diminuer la quantité d’actif et 1'efficacité du retardateur de flamme.
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2 L’imprégnation du nontissé

M2
Difficilement
inflammable

MFg,PSs5
M3
Moyennement MF¢,PS3;
inflammable MF;,PS,q
MFg,PMMA ; | Vitesse de
MF,PMMA,; | » propagation
MF,PMMA,; faible
Non classé
Trés facilement MFg,PMMA;;
inflammable sans GMA
~ Non-tissé ] Gouttes
vierge | » enflammées

Figure 132 — Le classement de la tenue au feu des nontissés imprégnés.

Conclusion

Des microparticules thermoliantes aux fibres textiles ont été préparées. Elles ont
une stabilité thermique satisfaisante pour supporter les traitements thermiques effectués
lors de I'imprégnation et du liage des microparticules. Elles se ramollissent vers 80 °C
pour les formulations a base de PS et entre 98 et 110 °C pour celles enrobées de PMMA.
L’imprégnation des poudres fonctionnelles par foulardage est réussie. La répartition, plus
homogene dans le cas des formulations de microparticules MF-PS, est satisfaisante sur la
surface de I’étoffe. Elle est cependant limitée dans son épaisseur. Cette répartition peut
peut-étre étre améliorée par l'utilisation du procédé D-Preg de dispersion de poudres
développé par la société Fibroline et basé sur 'utilisation d’un champ électrostatique
alternatif. L’utilisation d'un agent de couplage permettant le liage entre le polymere se
ramollissant et les microparticules MF est cependant nécessaire pour obtenir le liage aux
fibres. Il est nécessaire dans ce cas maitriser le séchage des poudres et éviter leur agglomé-
ration. Les formulations M Fg; PS33 et M F55 P.S,g sont les plus satisfaisantes puisqu’elles

permettent d’une part 'obtention de microparticules double membrane individualisées et
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CHAPITRE 2 : L’imprégnation fonctionnelle des nontissés

d’autre part le liage satisfaisant aux fibres textiles. De plus, il s’agit des microparticules
ayant la stabilité thermique la plus importante et la poudre M Fy; PS33 est la seule for-

mulation permettant d’atteindre la classification de tenue au feu M2 visée.
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Les travaux présentés dans cette these s’inscrivent dans le cadre du projet collabora-
tif FOMOTEX (FOnctionnalisation de Mousses et TEXtiles innovants) et ont été réalisés
au sein du laboratoire GEMTEX (GEnie et MATériaux TEXtiles) a PENSAIT (Ecole
Nationale Supérieure des Arts et Industries Textiles). L’objectif principal de 1'étude est
I’élaboration de microcapsules étanches de produits lipophiles, et notamment de retar-
dateurs de flamme. Ces microcapsules sont basées sur 'utilisation de nanoparticules de
silice pour stabiliser I'interface via des émulsions dites de Pickering et sur la synthese par
voie sol-gel d'une membrane silicone. Ces capsules sont destinées a étre imprégnées dans
un nontissé de PET par un procédé innovant de dispersion de poudres voie seche basé
sur l'utilisation d’un champ électrostatique alternatif. Pour fixer les capsules aux fibres

textiles, une seconde membrane thermoliante est synthétisée.

La premiere partie de cette étude s’est focalisée sur 1’étude des différents procédés
d’encapsulation. Elle décrit au travers une étude bibliographique des parametres influen-
cant la mise en émulsion de l'actif et la formation de la membrane. Cet état de l'art a
montré que l'utilisation de nanoparticules de silice pour stabiliser I’émulsion permet d’une
part d’améliorer considérablement la stabilité de I’émulsion en empéchant les phénomenes
de déstabilisation comme la coalescence ou le mirissement d’Ostwald. Cette stabilité est
liée a la formation d’une barriere mécanique par les nanoparticules ancrées a l'interface.
D’autre part, cette barriere physique permet d’éviter I’exsudation de ’actif. Pour obtenir
des microcapsules résistantes, il est cependant nécessaire de rigidifier cette émulsion de
Pickering par un procédé d’encapsulation. La formation de la membrane est dans ce cas
facilitée par la présence des nanoparticules servant de site de polymérisation privilégiés

et de limiter I’exsudation de I'actif par la présence des nanoparticules.

La membrane des microcapsules est généralement constituée de polymeéres orga-
niques. Cependant, leurs tenues chimique et thermique sont mauvaises et leur tenue
mécanique limitée. L’utilisation de membranes polysiloxanes synthétisées en conditions
douces wvia des procédés sol-gel permet de pallier ces inconvénients. Les temps de syn-
theses sont néanmoins longs et les procédés sont tres versatiles et nécessitent la maitrise
de '’ensemble des parametres expérimentaux. Un certain nombre de parametres tels que
I'utilisation d’une double catalyse acide, le choix du TEOS et du MTES, un séchage lent
a température ambiante ont été déterminés par cette étude bibliographique. L’influence

des autres parametres fait ’objet de la quatrieme partie de ce travail.

La deuxieme partie, portant sur les matériels et méthodes utilisés montre l'intérét
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de la préhydrolyse des précurseurs, le choix des proportions en MTES et TEOS, et décrit

les protocoles mis en ceuvre.

La troisieme partie de 1’étude correspond a ’étude des émulsions de Pickering. Leur
stabilité “infinie” est ainsi démontrée. En effet, malgré les phénomenes de déstabilisa-
tion réversibles comme la sédimentation ou le crémage liés aux différences de densité des
matériaux, les émulsions sont stables plusieurs semaines sans que la coalescence ou le
mirissement d’Oswald ne soit observés contrairement aux émulsions réalisées avec des
tensioactifs ou avec des colloides protecteurs qui se démixent trés rapidement. 1 % en
masse de nanoparticules par rapport a l'actif sont sélectionnés pour stabiliser des gout-
telettes d’environ 30 pm de diametre sans avoir trop de nanoparticules en exces dans
le milieu. Ces nanoparticules n’influencent pas la structure chimique des membranes. La
stabilité thermique est légerement diminuée par 1'utilisation d’un tensioactif cationique
permettant la direction de la synthese a l'interface avec les émulsions de Pickering. La

membrane obtenue est plus dense permettant d’éviter le relargage de 'actif.

La quatrieme partie est basée sur ’étude de l'influence des différents parametres
de formulation et de synthese sur les mécanismes de formation de la membrane et sur
les propriétés des microcapsules. La sélection de la formulation optimale est principale-
ment basée sur des compromis entre les différentes caractéristiques des poudres. Ainsi,
I'utilisation d’'un mélange de deux silanes encapsulant le RDP avec un rapport massique
de 1 permet d’optimiser la stabilité thermique et la formation de microparticules indi-
vidualisées tout en favorisant la densification de la membrane pour qu’elle soit le plus
compacte possible. L’utilisation de CTAB et 'augmentation du pH par plateaux durant
la double catalyse acide favorisent également la densification de la membrane de capsules
individuelles. Enfin, la maturation doit étre effectuée a 80 °C pendant 2 heures, avant la
filtration, le ringage a I'eau et le séchage a température ambiante de 1’échantillon. Un post
traitement thermique peut également étre réalisé pour améliorer légerement les propriétés
thermiques via la densification de la membrane. Le protocole optimisé d’encapsulation de
retardateurs de flamme atteint un rendement de 82,5 % avec un taux d’encapsulation de
61 % ce qui est satisfaisant comparé a la littérature. L’étude présentée dans cette partie

permet également de mieux comprendre les mécanismes de formation de la membrane.

La derniere partie traite de la validation du concept de microparticules composées
d’une double membrane dont la partie externe permet le liage aux fibres textiles. La

formation de la seconde membrane thermoliante a été réalisée a partir d’une premiere
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membrane mélamine-formol (MF). Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et le poly-
styréne (PS) permettent la synthése de poudres se ramollissant respectivement vers 105
°C et vers 80 °C. Le PS permet la formation de microparticules plus stables, leur impré-
gnation plus homogene dans le textile ainsi que les meilleurs résultats de tenue au feu qui

atteignent la classe M2 signifiant difficilement inflammable.

La finalité de ce travail est de développer des microparticules pouvant étre fixées sur
des nontissés via un procédé d’imprégnation voie seche appelé D-Preg. Cette technologie,
brevetée en 2009 (Marduel, 2009), est basée sur l'utilisation d’un champ électrostatique
alternatif permettant la mise en mouvement des microparticules, préalablement saupou-
drées sur le nontissé, et leur migration a l'intérieur de la structure poreuse. L’utilisation
de ce procédé présente de nombreux avantages, dont I’absence d’eau ou de solvants orga-
niques, la consommation énergétique réduite (la quantité d’énergie nécessaire a la fixation
de la poudre est bien inférieure a celle d’évaporation de 1’eau des procédés convention-
nels), la localisation contrdlée des poudres, etc. Les essais d’imprégnation D-Preg sont
en cours. Lors de cette étude, des capsules solides et compactes avec une bonne stabilité
thermique ont été préparées. La synthese d’une seconde membrane thermoliante donne
également des résultats satisfaisants. Les travaux futurs portent donc sur 'amélioration
de la synthese de la seconde membrane a partir du polystyrene ainsi que sur la compatibi-
lisation entre ces deux membranes puis sur leur incorporation dans des structures textiles
via le procédé d’imprégnation voie seche de Fibroline pour favoriser une meilleure dis-
persion dans ’épaisseur de I'étoffe. Concernant la premiere membrane, des ajustements
doivent étre réalisés pour limiter ’agglomération des capsules lors du séchage. Pour la
synthese de la seconde enveloppe thermofusibles, des essais avec d’autres matieres comme
des méthacrylates d’acide gras ou du chitosane seront aussi menés. L’imperméabilité de la
premiére membrane silicone doit également étre évaluée. La morphologie cceur/écorce et
la présence de la deuxieme membrane ainsi que leurs épaisseurs doit aussi étre validée par
des observations au microscope a balayage électronique des capsules préalablement cas-
sées par cryofracture. L’utilisation du procédé pour incorporer d’autres propriétés, avec
d’autres actifs a forte valeur ajoutée ainsi que I'imprégnation d’autres supports seront
également réalisées pour valider le concept et permettre un gain de temps important pour
I'incorporation de capsules standard dans des cosméto-textiles. Enfin, le passage a 1’échelle
semi-industrielle ainsi qu’une estimation du prix de revient des capsules développées du-
rant ces travaux de these doit également étre calculée pour permettre leur positionnement
sur un ou des secteurs industriels ciblés, ceux-ci devant étre a forte valeur ajoutée pour

justifier un surcofit important.
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Résumé

Optimisation de ’encapsulation de produits lipophiles wia D'utilisation
des émulsions de Pickering et des procédés sol-gel pour la fonctionnalisation
de textiles - Cette étude s’inscrit dans le cadre du projet de recherche collaboratif FO-
MOTEX (FOnctionnalisation de MOusses et TEXtiles innovants). Son objectif est le
développement d’un procédé d’encapsulation de produits actifs lipophiles et notamment
de retardateurs de flamme pour la fonctionnalisation de textiles. Pour permettre leur liage
aux fibres textiles, leur préparation est basée sur la synthese d'une double membrane dont
la premiere a un role protecteur et dont la deuxieme, thermofusible, permet la fixation sur
le support lors de la mise en ccuvre. Ce mémoire porte ainsi sur la sélection des matériaux
utilisés pour préparer les particules, sur leur mise en ceuvre et sur la compréhension des
mécanismes de synthese ainsi que sur la caractérisation des particules permettant ’optimi-
sation des parametres de synthese. Une premiére partie de ce travail traite de 'utilisation
de nanoparticules de silice pour la stabilisation prolongée de I’émulsion, dite de Pickering
et la limitation des phénomenes d’exsudation de 'actif. Leur influence sur I’encapsulation
par des procédés sol-gel est également étudiée. Une seconde partie concerne 1’étude de
I'influence des parametres de formulation et de synthese sur les caractéristiques de micro-
particules et l'optimisation de ’encapsulation par des procédés sol-gel. Enfin, dans une
derniére partie, le concept de microcoencapsulation double membrane avec la membrane
externe thermoliante aux fibres textiles a été validé.

Abstract

Optimization of the encapsulation of lipophilic products via the utiliza-
tion of Pickering emulsions and sol-gel processes for the functionalization of
textile - This study was performed as a part of FOMOTEX collaborative research project
(functionalization foams and Innovative textiles). The purpose is the development of an
encapsulation process of lipophilic product as flame retardants for the functionalization of
textiles. To allow the bonding to textile fibers, their preparation is based on the synthesis
of a double wall particles, the first wall having a protective role and the second, melt,
allowing the linkage on the textile support during processing . This thesis focuses on the
selection of materials to prepare the particles, on their processing and on the understan-
ding of the synthesis mechanisms of particle and on their characterization to enable the
optimization of synthesis parameters. A first part deals with the use of silica nanoparticles
to extend the stabilization of the emulsion, called Pickering emulsion, and to limit the
exudation phenomena of the active substance. Their influence on the encapsulation by
sol-gel processes is studied. A second part concerns the study of the influence of formula-
tion and synthesis parameters on micropaticules characteristics and the optimization of
the encapsulation by sol-gel processes. Finally, in a last part, the concept of double wall
microcoencapsulation, the outer membrane allowing bonding to textile fibers, has been
validated.

Mots clés -Encapsulation, Emulsion de Pickering, Sol-gel, Fonctionnalisation tex-
tile, Double membrane
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