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pcaps
MES

UPI

APP
BD
Co

com

DAHP
DBDL
DOPOE
EDA
GA

HD

HDI

IPDI
iso
MD
MDI
PEG
PHMA
POE
PU
PUa
PUe
PVA
SDS
TDI
T™MP
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GLOSSAIRE

Abréviations utilisées pour les noms des produits et des réactifs

microcapsule

microcapsules de DAHP obtenues selon la technique par évaporation
de solvant

microcapsules de DAHP obtenues selon la technique par
polymérisation interfaciale

polyphosphate d’ammonium

butan-1,4-diol

coton

molécule de comonomeére qui réagit avec un polyisocyanate pour
former du polyuréthane

diammonium hydrogénophosphate
dibutyle dilaurate d’étain

dioléate de poly(oxyéthyléne)

éthyléne diamine

gomme arabique

hexan-1,6-diol

hexaméthyléne diisocyanate

groupement chimique isophorone
isophorone diisocyanate

molécule de diisocyanate

groupement chimigue méthyléne diphényle
méthyléne diphényl diisocyanate
poly(oxyéthyléne) glycol
poly(hexaméthylene adipate) glycol
poly(oxyéthylene)

polyuréthane

enduit polyuréthane commercial (Allrim)
enduit polyurée commercial (Allrim)
polyalcool de vinyle

dodécyle sulfate de sodium

toluéne diisocyanate

triméthylol propane
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Abréviations et symboles relatifs aux grandeurs physicochimiques, aux propriétés

% «

% x (mol)
o
AM(T))

Y

r] synthése

n encapsulation

Y

w

A

ATG

Cx (ou [x])
CP

DD

DSC

DTG

FID
FIGRA
FR

IRTF (ou IR)

Ny
m
My
MAS

© 2003 Tous droits réserveés.

des produits et aux techniques expérimentales

pourcentage massique du composé ou de la fonction chimique x

pourcentage molaire du composé ou de la fonction chimique x

vibration de déformation en IR ou déplacement chimique en RMN

différence de masse résiduelle calculée entre Me,(T) et Mineo(T) pour
un mélange (en ATG)

vibration de déformation en dehors du plan en IR

rendement de production en microcapsules pour une synthese
rendement d’encapsulation en principe actif pour une synthése
vibration de valence en IR

vibration de rotation plane en IR

absorbance intégrée de la fonction chimique x en IR

analyse thermogravimétrique

concentration molaire du composé ou de la fonction chimique x
cross polarisation (en RMN)

dipolar decoupling (en RMN)

microcalorimétrie différentielle a balayage

dérivée par rapport a la température de 'ATG

eau (abréviation utilisée pour définir la phase aqueuse dans une
émulsion ; exemple : E/H = émulsion eau dans huile)
fonctionnalité (nombre de sites réactifs par molécule) du composé
chimique x

free induction decay (en RMN)

fire growth rate (paramétre de mesure du calorimétre a cone)
retard au feu (propriété d'un additif, d’un polymére...)
conductance

huile (abréviation utilisée pour définir la phase organique dans une
émulsion ; exemple : H/E = émulsion huile dans eau)
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

nombre de moles du composé chimique x

masse du composé chimique x

masse molaire du composé chimique x

magic angle spinning (en RMN)
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Mexp(T)

Mineo(T)

te

Tco

TCO,

Ts

TG

THE
TX[NCO]

Va
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masse résiduelle en fonction de la température d’'un composé ou d'un
mélange, mesurée expérimentalement par ATG

masse résiduelle d’'un mélange en fonction de la température, calculée
par combinaison linéaire des masses résiduelles des composés du
mélange, mesurée expérimentalement par ATG

pureté du composé chimique x

rate of heat release (parameétre de mesure du calorimétre a céne)
résonance magnétique nucléaire

coefficient de régression linéaire

rapport massique des deux phases de I'émulsion dans le cas de la
microencapsulation de I'lPDI

rapport molaire des réactifs dans le cas de la microencapsulation de
'PDI

temps

temps de mise en émulsion

température

gquantité totale dégagée de CO (paramétre de mesure du calorimétre a
cbne)

gquantité totale dégagée de CO, (parametre de mesure du calorimétre
a cone)

température de fusion

thermogravimétrique

total heat evolved (paramétre de mesure du calorimétre a céne)

taux de transformation de la fonction NCO

vitesse de rotation appliquée a I'ancre (mobile d’agitation pour former
une émulsion dans le cadre de la microencapsulation de I'lPDI)
volume équivalent lors d’un dosage par pHmétrie

volume d’eau

vitesse de rotation appliquée a la grille (mobile d’agitation pour former
une émulsion dans le cadre de la microencapsulation de I'lPDI)
volume of smoke production (paramétre de mesure du calorimetre a

cbne)
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Parmi les grandes familles de polyméres, les polyuréthanes (en abrégé PU)
connaissent toujours, depuis leur apparition industrielle au début des années 1960, un fort
développement’? aussi bien dans la recherche (hombre croissant des publications et des
brevets) que dans l'industrie (augmentation de la production annuelle). Les PU représentent
un groupe de matiéres synthétiques produites a partir de polyisocyanates et de polyols. lls
sont reconnaissables a leur groupe chimique particulier présent au sein des chaines
macromoléculaires appelé uréthane (ou carbamate), souvent accompagné d’'un autre groupe
chimique assez proche appelé urée. Ces groupes résultent de la réaction de condensation
entre une fonction isocyanate (-N=C=0) et I'hydrogéne mobile d'un alcool pour I'uréthane et
d’'une amine pour l'urée (Figure 1). Les PU se retrouvent sous des formes trés variées
(mousse, piéce moulée, enduit, cuir synthétique, adhésif, liant de peinture, élastomere...)".
lIs sont reconnus pour la multiplicité de leurs applications dans de nombreux domaines
d’activités (batiment, canalisation, transport, ameublement, moquette, pneumatique,
emballage, textile...). Cette multiplicité est inhérente a la versatilité de leur formulation
(existence d’'une grande variété de polyisocyanates et de polyols)®, permettant de régler
quasiment & volonté leurs caractéristiques physico-chimiques et mécaniques® : dureté,
élasticité, perméabilité, propriétés de surface, résistance a |l'usure, résistance au

frottement... L'une ou l'autre des caractéristiques dépendent de I'utilisation du produit fini.

I
+ R'—OH — R/ \C/ \R.
Il
(e}
uréthane
H H
R | |
N=C=0 < + R—NH, — NN
isocyanate T
urée
I
+  HO0 ——= N0y, —— R-NH, + CO,
I
(@)

composé instable

Figure I : Réaction chimique des isocyanates vis a vis des alcools, des amines et de [’eau
Dans le domaine des textiles techniques, les tissus enduits en polyuréthane sont

généralement des tissus polyester, coton ou en mélange sur lequel une fine couche de PU a

été appliquée. Ce type de composite souple de plus en plus utilisé’ posséde ainsi les
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qualités intrinséques du PU et se retrouve dans l'industrie du transport, I'ameublement (cuir
synthétique, siége automobile, canapé)®®, I'habillement (vétements de protection, blouson
imperméable respirant)'®... Cependant les enductions PU possédent deux inconvénients
majeurs liés a l'utilisation du PU. Le premier inconvénient se situe au niveau de la synthése
de I'enduit PU ou des fonctions isocyanates sont plus ou moins présentes. La toxicité et la
forte réactivité de ces fonctions peuvent engendrer des problémes de stockage, de sécurité
et de mise en ceuvre. Le second inconvénient concerne le mauvais comportement au feu
des enduits PU. Ce mémoire traitera de ces deux problémes et essaiera pour y remédier de
proposer des solutions innovantes faisant appel plus ou moins directement a la technique de

la microencapsulation.

Quelle que soit la technique employée, le principal probleme dans la synthése d'une
enduction PU provient de la présence de fonctions isocyanates qui sont fortement toxiques
111213 1) es composants chimiques possédant des fonctions isocyanates peuvent occasionner
lors de contact cutané méme court un eczéma et des dermatites. Pour tous les
polyisocyanates utilisés dans l'industrie, il a été établi que l'inhalation méme a des taux
d’exposition trés faibles provoque de graves troubles respiratoires (asthme...). De plus la
forte réactivité des fonctions isocyanates (Annexe 1 : Réactions chimigues possibles des
isocyanates), en particulier vis a vis de I'eau méme en faible quantité (réaction exothermique
et dégagement de CO,) (Figure 1) rend d'une part le stockage des polyisocyanates difficile et
dangereux, et d’autre part, la durée de vie en pot (“pot life*) des systémes réactifs trés courte
avec des risques de prise en masse lors du mélange avec le polyol.

Les PU ont longtemps été appliqués en milieu solvant'®. Aux problémes suscités par
la présence de polyisocyanate, s’ajoutaient ceux du dosage des réactifs (rapport
stoechiométrique) et de la récupération (recyclage) des solvants. Aussi différentes solutions
ont été proposées pour limiter ces inconvénients, la premiére que nous citerons est la
technique dite "hot melt". Elle consiste a enduire les supports avec des PU pré synthétisés et
se déroule a chaud (au minimum a 80 °C). Le procédé de mise en oeuvre est exempt de
solvant, il peut étre réversible ou irréversible. Le procédé de mise en ceuvre est réversible s'il
s'agit de PU thermofusibles™. Ces derniers peuvent se présenter sous forme de films, pour
lesquels le réseau formé est d'origine physique (enchevétrement des chaines
macromoléculaires et/ou liaison du type hydrogéne entre les chaines) et peut étre détruit
avec l'élévation de la température. Le procédé de mise en ceuvre est irréversible s'il fait
appel a des adhésifs PU réactifs contenant des fonctions isocyanates libres. Celles-ci
réagissent avec I'humidité atmosphérique ou grace a I'hygrométrie du substrat & enduire®® et

conduisent a des PU fortement réticulés. L'adhésif est généralement appliqué par un
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procédé de pulvérisation'’ et requiert des températures de chauffe et donc des besoins
énergétiques élevés pour obtenir une atomisation fine et réguliére des particules PU. La
technique "hot melt" trouve son application dans I'opération de contrecollage qui consiste a
réaliser des structures "sandwich" en assemblant une ou plusieurs couches textiles. Les
colles “hot melt* font parties des formulations dites PU monocomposant car elles se
présentent sous la forme d'un produit unique qui permet de synthétiser directement I'enduit
PU, sans qu'il soit nécessaire d’effectuer auparavant un mélange avec un autre produit. Mais
ces colles “hot melt* présentent quelques inconvénients. Par exemple, elles offrent une
gamme de flexibilité assez restreinte. Elles exigent aussi un procédé de mise en oeuvre
parfaitement maitrisé. Par ailleurs, les "hot melt" réactifs ont toujours l'inconvénient de
présenter des "pot life" de courte durée et nécessitent des précautions particulieres au
niveau du stockage.

Une autre solution s'inscrivant dans un contexte écologique concerne |'utilisation de
PU d'enduction dispersés en milieu aqueux'®%. La plupart des dispersions PU actuellement
sur le marché sont anioniques et thermoplastiques, bien qu'il existe des polyméres
cationiques ainsi que des produits anionigques a réticulation. Elles sont constituées comme
les produits du type monocomposant, i.e. de PU obtenus aprés réaction entre un
polyisocyanate et un polyol, suivi de I'addition d'un groupe fonctionnel ionique introduit dans
la molécule. Ces polyméres sont auto-dispersants et auto-stabilisants. lls ont I'avantage de
contenir de faibles teneurs en composés organiques volatiles, et excluent ['utilisation des
monomeéres toxiques. Par contre les dispersions ou émulsions aqueuses selon le taux
d'hydrophilie du PU sont délicates & mettre au point. De plus I'évaporation de I'eau requiert
beaucoup d'énergie et se traduit en terme de co(t par des dépenses non négligeables.

La pression écologique pousse les fabricants de matieres premiéres vers la voie de
synthése en masse, et outre les systemes PU monocomposant "hot melt", on trouve
également les systémes PU bicomposant. Ces derniers offrent 'avantage de pouvoir faire
varier a souhait la nature et la proportion des réactifs afin d'obtenir les propriétés physico--

23 issu de la

chimiques escomptées. Le procédé consiste a faire réagir un prépolymere
réaction de condensation entre un macrodiol (polymeére possédant deux fonctions alcools en
bout de chaine) et un diisocyanate en excés, et un allongeur de chaine (polyol ou polyamine
de faible masse molaire) qui assure le pontage entre les chaines polymeéres. L'inconvénient
est de devoir contrbler et maitriser la viscosité de la pate d'enduction. Elle est souvent élevée
en raison de la haute masse moléculaire du macrodiol qui est néanmoins indispensable pour
garantir une bonne élasticité du matériau final. L'une des solutions proposées est d'utiliser la
technique “quasi-prépolymeére”. Celle-ci consiste a ne pas utiliser toute la quantité prévue de
macrodiol pour la synthése du prépolymére qui devient alors moins visqueux. Le PU est

finalement obtenu aprés mélange du prépolymére (moins visqueux) avec d'une part
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l'allongeur de chaine et d'autre part le reste de macrodiol. Par contre lors de la mise en
ceuvre de la pate d’enduction, on utilise un prépolymeére qui posséde un excés plus important
de molécules de diisocyanate avec les risques déja cités précédemment (toxicité, "pot-life"
court, réaction avec I'humidité qui entraine un dégagement de dioxyde de carbone favorable
a la formation de mousse non désirable si on souhaite un enduit lisse...).

Plus récemment, on trouve dans lindustrie, des PU monocomposant contenant
un(des) polyol(s) et/ou une(des) polyamine(s) et un polyisocyanate bloqué chimiquement®.
La synthése de I'enduit PU est alors réalisée par décomposition thermique de la liaison entre
'agent bloquant et l'isocyanate. Cependant la réaction de déblocage nécessite des
températures élevées (entre 120 et 180 °C selon I'agent bloquant), de nombreuses réactions
secondaires peuvent la perturber. De plus si I'agent bloquant se libére dans I'atmosphere,
des bulles se forment dans le polymeére, s'il reste dans la masse, il provoque la plastification
du polymeére. L'agent bloquant qui reste dans I'enduit, migre parfois. Il provoque alors le

ternissement des tissus et peut engendrer des problémes toxicologiques.

Comme la majorité des polymeéres, les PU de par leur nature organigue sont
facilement inflammables. D’'une maniére générale, le feu survient lorsqu’une source d’ignition
(a titre d’exemple une cigarette) est mise en présence d'un produit inflammable tel un tissu
d’ameublement. La chaleur fournie par la source est alors susceptible de briser des liaisons
chimiques dans le matériau, générant (via un processus généralement endothermique) de
petits fragments qui se vaporisent. Si la température est suffisamment élevée, ces fragments
réagissent avec I'oxygéne de l'air pour produire plus de chaleur. Une partie de cette chaleur
est rétrocédée par des processus radiatifs ou convectifs a la source de combustible,

entrainant I'entretien du phénoméne : c’est le triangle du feu (Figure 2).

CHALEUR

& o
Source )
. o .
d’ignition & &
R &
<

Dégradation PRODUITS

VOLATILS

Figure 2 : Triangle du feu

POLYMERE
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Plusieurs démarches peuvent étre suivies par 'homme de l'art pour donner a un polymeére
des propriétés « retard au feu » (FR) :

> emploi d’'un revétement FR®?® qui permet la concentration des propriétés retard au
feu en surface, lieu de l'ignition. Cette approche évite la modification en masse du polymeére,

» greffages de groupements FR sur la chaine macromoléculaire (ou a sa surface) ou
fonctionnalisation des monoméres®’ (éventuellement copolymérisation avec des monoméres
fonctionnalisés). Cette méthode présente un codt élevé et des difficultés de mise en oeuvre,

> ajout d’additifs FR lors de la synthése ou lors de la mise en ceuvre du polymére?®,
Cette démarche, alliant facilité de mise en ceuvre et codt limité est la plus couramment

employée industriellement parlant (seconde famille d’additifs pour les matiéres plastiques®).

Le marché des retardateurs de flamme est international et est principalement
constitué par les dérivés halogénés, I'hydroxyde d’aluminium, I'hydroxyde de magnésium, les
composés phosphorés, I'oxyde d’antimoine et les composés azotés.

La premiére grande famille d’adjuvants regroupe les substances bromées® (18 %
des Brevets en 1996-1997) ou contenant un (des) halogéne(s) (16 % des Brevets 1996-
1997) éventuellement en association avec des composés de I'antimoine (12 % des Brevets
en 1996-1997). Le mécanisme de protection est un mécanisme en phase gaz mettant en jeu
un processus radicalaire. L'incorporation de dérivé halogéné présente linconvénient
d’entrainer, durant la combustion, le dégagement de fumées opaques et corrosives® et de
composés toxiques et carcinogénes (dioxines, benzofuranes...)***. Cela est problématique
lors d’'un feu domestique, mais aussi lors du recyclage par combustion des polyméres
contenant des halogénes. Les nations industrialisées conseillent d'ailleurs la recherche
d’adjuvants FR se substituant aux additifs contenant du brome® et en particulier, aux
composés de la famille des diphényles polybromés®. Des directives récentes des
organismes internationaux conduisent a rechercher des formulations nouvelles de polymeéres
exemptes de produits halogénés.

Une grande classe d’additifs FR est les charges inorganiques hydratées® constituée
principalement de I'hnydroxyde d’aluminium (6 % en masse de croissance annuelle au US, 5
% des Brevets d’Invention mondiaux des FR en 1996-1997) et de I'hydroxyde de magnésium
(4 % des Brevets en 1996-1997). Ces additifs présentent, dans les conditions d'un feu, une
dégradation endothermique avec dégagement d’eau. Cette dégradation conduit a un retard a
'inflammation et a la dilution des gaz constituants de la flamme. La propriété FR est
généralement obtenue pour des taux de charges élevés, compris entre 50 et 70 % en
masse, ce qui entraine une diminution importante des propriétés mécanigues du matériau.

Enfin, les additifs dérivés du bore (principalement pour le polychlorure de vinyle) et

dérivés du phosphore (employés notamment dans les peintures et le textile) demeurent en
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majorité au stade de la recherche et du développement (17 % des Brevets mondiaux en
1996-1997). Lors d'un feu, le mode d’action des dérivés du phosphore se déroule en phase

gaz (inhibition radicalaire) et/ou en phase condensée (concept d’'intumescence).

Les solutions actuellement utilisées a I'échelle industrielle avec les additifs & base
d’halogéne présentent un certain nombre d'inconvénients. Le concept d’intumescence fait
partie des nouvelles solutions qui sont en cours de développement. Le processus
d’'intumescence, que nous avons choisi de suivre dans cette étude, se fait via un mécanisme

3637 ast soumis a un flux de chaleur, il

en phase condensée. Lorsqu’un matériau intumescent
développe en surface un bouclier carboné (Figure 3) communément appelé “char”. Cette
structure joue le rbéle de barriere qui limite d'une part les transferts de chaleur entre la
flamme et le polymére et d’autre part les transferts de matiére (diffusion d’'oxygéne vers le
polymére, alimentation de la flamme par les gaz de dégradation)®. Pour développer cette
protection, il faut associer™ :

» une source acide : des sels d'acide phosphorique qui libérent de l'acide a des
températures de l'ordre de 150°C (tels les phosphates d'ammonium et le
polyphosphate d’'ammonium),

» une source de carbone (généralement un composé polyhydrigue apte a la
carbonisation). Il a été établi que le polyuréthane peut jouer le réle de source de
carbone,

» un agent gonflant : des composés telles la guanidine et la mélamine qui, sous I'effet
de la température, libérent en grande quantité des produits non combustibles tels que
I'ammoniac (NHs) ou le dioxyde de carbone (CO,).

Le phosphate d’ammonium ou le polyphosphate d’ammonium peuvent jouer le réle a la fois

de source acide et d’agent gonflant (dégagement d’'ammoniac).

Flamme

Couche carbonée (char)

Phase
condensée

Polymére

Figure 3 : Schéma de la protection au feu d’un polymere par processus d’intumescence
Le char est le résultat d’'une succession de réactions®, intervenant entre les trois

composants de la formulation intumescente. Dans un premier temps, une déshydratation de
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la source de carbone par catalyse acide conduit a la formation d'un matériau riche en
carbone, qui va s'expanser dans un deuxiéme temps grace aux gaz libérés par I'agent
gonflant. 1l est important que ces étapes de dégradation se déroulent dans cet ordre*'. En
effet, si 'agent gonflant se décompose trop tét ou si la source acide libére son acidité trop

tard, le processus d'intumescence ne pourra avoir lieu.

Trés t6t de nombreuses recherches, référencées par Papa AJ*, ont été réalisées
pour donner des propriétés FR aux PU, plus particuliérement aux mousses (rigides® et
flexibles*) qui étaient et sont encore I'application majoritaire des PU et dont 'usage notable
dans I'ameublement et le transport présente un risque d’incendie important. Les diverses
solutions qui existent pour ignifuger les différentes formes de PU (mousse, élastomere,
enduit...) peuvent étre regroupées en différentes classes. Comme d’autres polymeéres,
I'addition de composés inorganiques, de dérivés halogénés ou de produits phosphorés a fait
ses preuves pour les PU.

L'utilisation de composés inorganiques tels que le trihydroxyde d’aluminium® donne des
performances feu intéressantes dans les PU, avec I'avantage de ne pas dégager d'effluents
toxiques lors de leur combustion. Mais comme pour les autres polyméres, le taux de charge
nécessaire est trés élevé (souvent supérieur a 60 % en masse) ce qui pose évidemment des
problémes en terme de mise en ceuvre (distribution non homogéne de l'additif dans le
polymére, problémes d’expansion des mousses).

Les composés halogénés couramment utilisés peuvent étre classés en deux catégories : les

additifs non fonctionnels*®*®

49,50

incorporés au polymére par simple mélange et les ignifugeants

réactifs gui possédent des fonctions leur permettant de réagir avec les polyisocyanates

ou les polyols lors de la réaction de synthése des PU. A titre d’exemple, la mélamine®-*2
(trés souvent utilisée dans les mousses) et I'oxyde d’antimoine®® peuvent également étre
combinés a un composé halogéné. Cependant, I'utilisation des systéemes halogénés pose

é>*. D’une part une exposition répétée a ce

évidemment des problémes en terme de toxicit
type de composés peut présenter un danger pour les utilisateurs et/ou les fabricants. D’autre
part, les quantités de fumées® et de CO dégagées lors d’un incendie augmentent de fagon
considérable.

Les composés phosphorés constituent une classe a part entiére d’additifs FR pour les PU. lls
sont, comme dans le cas des dérivés halogénés, classés en deux catégories : les additifs

non fonctionnels et les ignifugeants réactifs. Dans ce dernier cas, on peut trouver les

43,57 58,59

phosphates diols>®, des aminoalkyl phosphates diols***’, des phosphonates diols ou
encore des diphosphonates diols. Le polyphosphate d’ammonium (APP) et certains
composés organophosphorés®® comme le diméthylméthylphosphonate® font partie des

additifs non fonctionnels.
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Des travaux récents®°°

ont montré que les PU sont une source de carbone, développant un
systéme intumescent FR en présence d'un phosphate d’ammonium ou d'un dérivé (APP).
L'incorporation d'une source acide au sein d'un matériau PU permet, lorsque le matériau est
soumis a la flamme, de former en surface une structure carbonée expansée qui posséde les
caractéristiques d’'un bouclier thermique et d’'une barriére limitant les transferts de matiére.
Par ailleurs, le PU peut étre uniqguement la source de carbone du systéme intumescent pour
un matériau constitué majoritairement d’un autre type de polymére. En effet, il a été prouvé®™
® que, la combinaison PU/phosphate d’ammonium, dispersée dans du polypropyléne (un
polymeére qui ne présente pas de carbonisation naturelle et qui ne peut donc pas jouer le role
de source de carbone dans un systeme intumescent) assurait le développement du
processus d’intumescence et permettait de donner des propriétés FR au polypropyléne.

Cependant il est connu que lincorporation en masse d'additif FR pose souvent des
problémes de migration des additifs a travers les matrices polymeres. Celle-ci peut avoir lieu
durant la mise en ceuvre, le conditionnement et le vieilissement du matériau. Il faut noter
qgue la solubilité importante des phosphates d’ammonium (APP est moins soluble mais
présente un co(t plus élevé) et leur faible affinité vis a vis des matrices polyméres peuvent

conduire a la perte des propriétés FR.

Nous avons choisi dans ce mémoire d'utiliser le concept de microencapsulation pour
résoudre les problémes liés a l'utilisation d’isocyanate dans la synthése d’enduit PU et pour
améliorer les propriétés FR des enductions PU. La microencapsulation®” est I'enrobage de
particules solides ou de gouttelettes de liquide ou de bulles de gaz par une enveloppe solide.
Elle correspond a I'établissement d'une barriére entre la substance encapsulée et le milieu
extérieur.

Dans le premier cas, la microencapsulation de I'isocyanate devrait permettre d’aboutir
a la constitution d’'une formulation monocomposant en mélangeant les microcapsules avec
un polyol. Le choix du polyol permet encore de donner au PU une gamme étendue de
propriétés. De plus, cette formulation monocomposant permet de résoudre les probléemes
liés a la durée de vie en pot et a la sécurité puisque les isocyanates sont libérés a I'étape
ultime de leur utilisation. La libération de l'isocyanate pourrait s'effectuer soit par passage au
four a température modérée (la température dépend de celle de la fusion de la membrane)
soit par une sollicitation mécanique. Dans la technique d’enduction dite a la “racle* (cf.
Annexe 2 : les techniques d’enduction textile), la pression exercée par la racle pourrait
casser les microcapsules et ainsi étre a I'origine de la libération de l'isocyanate. La mise au
point de systemes PU monocomposant avec microcapsules d'isocyanate, réactifs mais

stables a température ambiante, avec la possibilité de régler les propriétés de I'enduction
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sans les inconvénients liés a la mise en oeuvre des isocyanates constituerait un progrés
sensible pour l'industrie.

Dans le second cas, la microencapsulation d’'une source acide telle un phosphate
d’ammonium par une membrane PU devrait conduire a la synthése d'un systéme
intumescent performant présentant les avantages d'étre compatible dans les matrices
polyméres thermoplastiques ou thermodurs usuelles, de ne pas présenter de phénoménes

d’exsudation (migration de I'additif), et d’étre insoluble a I'eau.

Ce mémoire comporte quatre parties.

Aprés un état de l'art sur la microencapsulation, la premiére partie expose nos
objectifs et nos stratégies, sur lesquels s’'appuie notre choix concernant la technique de
microencapsulation. Nous présentons ensuite les parameétres physico-chimiques de la
technique de microencapsulation choisie, en développant leurs influences sur la structure et
les propriétés des microcapsules.

La deuxieme est partie consacrée a la microencapsulation d'un diisocyanate avec la
mise au point de la synthése et aux caractérisations physico-chimiques des microcapsules
(microscopie, granulométrie, spectroscopie infrarouge, résonance magnétique nucléaire et
calorimétrie différentielle, étude la perméabilité des membranes). Ces différentes
caractérisations permettront a la fois d'étudier les liens entre les paramétres de synthése et
les propriétés des microcapsules et de valider les formulations qui répondent aux objectifs
que nous avons définis.

De la méme maniére, la troisieme partie concerne la synthése et la caractérisation de
microcapsules de phosphate d’ammonium. Les techniques de caractérisation physico-
chimique utilisées pour les microcapsules de phosphate d’ammonium seront semblables a
celles pour les microcapsules d’isocyanate. Nous nous intéresserons en plus a la stabilité
thermique des microcapsules de phosphate d’'ammonium par analyse thermogravimétrique.

Enfin, la derniére partie est consacrée a Iapplication des deux types de
microcapsules pour les enduits PU. Dans un premier temps, nous présenterons les essais
d’élaboration de PU a partir de mélanges de polyol et de microcapsules d’isocyanate. La
réactivité de ces mélanges sera analysée par calorimétrie différentielle et par spectroscopie
infrarouge. Dans un second temps, nous évaluerons l|'apport des microcapsules de
phosphate d’ammonium sur la stabilité thermique d’enduits PU commerciaux
comparativement au phosphate d’ammonium non encapsulé. A I'aide d'un appareil d'essai
simulant un incendie (le calorimétre & cdne®), on évaluera sur des tissus en coton enduits

de PU l'efficacité du systéme intumescent avec le phosphate d’'ammonium encapsulé.
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MICROENCAPSULATION : ETAT DE L’ART ET STRATEGIES

La microencapsulation regroupe lI'ensemble des procédés conduisant a l'obtention de
microcapsules. Les microcapsules sont généralement sphériques, creuses (réservoir) ou
solides (matrice) et servent a contenir de nombreux types de produits solides ou liquides.
Historiquement, I'une des premieres et plus importantes applications a été la fabrication de
microcapsules colorantes pour le papier carbone sans carbone dans les années 1950.
Depuis, la microencapsulation a intéressé de nombreuses industries parmi lesquelles on
peut citer la pharmacie, les cosmétiques, l'agroalimentaire, I'agrochimie, le textile,... Le
masquage du godt et de I'odeur des médicaments administrés par voie orale et la libération
contrblée des principes actifs au cours de la digestion sont quelques exemples en
pharmacologie. Les microcapsules ont trouvé quelques applications récemment dans le
secteur textile avec la diffusion progressive de parfum pour des articles de lingerie, de
principe hydratant pour des collants ou encore d’agents antibactériens pour la literie.

Dans ce chapitre, nous présenterons dans une premiere partie les généralités sur la
microencapsulation. Nous verrons les formes, les fonctions et les modes d'action des
microparticules ainsi que la variété des techniques d’encapsulation existantes et les
spécificités de chacune. La deuxiéme partie discutera du choix des procédés afin d’obtenir
d'une part des microcapsules de polyisocyanate pour ['élaboration de formulation
polyuréthane monocomposant sans les risques liés a la toxicité des isocyanates et d’autre
part des microcapsules de phosphate d’ammonium pour ['élaboration d'un systéme
retardateur de flamme permanent. Nous montrerons les limites et avantages des différents
procédés décrits dans la littérature concernant la microencapsulation de polyisocyanate et
de phosphate d’'ammonium. Nous développerons aussi les caractéristiques souhaitées pour
les deux types de microcapsules dans le contexte des enduits textiles PU. Enfin, nous nous
intéresserons plus particulierement a la technique qui nous a semblé la plus appropriée a
nos objectifs, a savoir la microencapsulation par polymérisation interfaciale. Nous
exposerons l'influence des parameétres de synthése sur les propriétés physicochimiques des

microcapsules.
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| - Généralités sur la microencapsulation®®

|. 1 - Structures, fonctions et modes d’action des microparticules

La microencapsulation regroupe I'ensemble des techniques permettant I'obtention de
particules dont la taille s'échelonne entre un micron et un millimétre contenant une substance
active solide, liquide ou gazeuse.

Les microparticules ainsi obtenues peuvent étre classées en deux catégories selon
leur microstructure (Figure 1) :

= |es microcapsules, particules sphériques du type cceur-couronne ; le cceur étant
constitué de la substance active a encapsuler, et la couronne, enveloppe solide formée par
I'agent encapsulant. Chagque microcapsule constitue un systéme réservoir proprement dit.

= |es microspheéres, sont constituées d'un réseau polymere dans lequel est dispersée la

substance active a I'état moléculaire ou particulaire. Cette structure est dite systéme

matriciel.
Coeur Substance active encapsulée
Couronne Agent encapsulant
Microcapsule Microsphére
(systéme réservoir ou caeur-courone) (systéme matriciel)

Figure I. 1 : Deux types de morphologie de particules obtenues par les procédeés d’encapsulation
La plupart du temps les microparticules ont une forme sphérique ou ovoide, mais il en
existe de forme non réguliere. La membrane protectrice des microparticules peut étre formée

d'une monocouche ou d'une multicouche quelle que soit leur microstructure.

La nature des produits encapsulés peut étre hydrophile ou lipophile et avoir des
propriétés diverses. On peut citer rapidement des propriétés antioxydantes, odorantes,
colorantes, pharmacologiques... Les microparticules peuvent avoir différents réles selon
I'application pour laquelle elles sont congues :

= préserver un principe actif ou une substance du milieu extérieur lors de la fabrication
d'un produit. La substance encapsulée peut alors sans dégradation subir divers procédés de

fabrication comme des cuissons, des extrusions, des stérilisations...,
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= "transformer" un liquide en solide. En effet, lors de I'encapsulation d'un produit liquide,
celui-ci est transformé en poudre de granulométrie plus ou moins fine ; on obtient alors un
pseudo-solide,

= faire varier la masse volumique d'un liquide en l'encapsulant. Ce faisant, on peut
obtenir qu'un produit dense flotte ou bien qu'un produit Iéger coule,

= diminuer la volatilité d'un produit possédant une forte tension de vapeur. Ceci est
valable par exemple pour les ardbmes dans les préparations culinaires,

= obtenir une diffusion contrélée d'un produit actif. Ceci est surtout valable dans les
formes pharmaceutiques, afin d'obtenir des médicaments a effet retard,

= séparer deux produits incompatibles devant se trouver dans un méme mélange. De

cette facon, on peut faire coexister deux produits réactifs.

La libération du produit encapsulé peut étre obtenue de plusieurs fagons, on distingue

trois grands types de systémes :

= |es systémes a libération provoquée : le contenu de la capsule est obtenu aprés la
rupture de la paroi sous l'effet d'une contrainte mécanique ou thermique,

= |es systémes a libération contrdlée et prolongée, la libération du produit actif peut étre
contrblée soit par diffusion a travers la paroi (I'épaisseur et la porosité de la membrane
influencent le temps de relargage), soit par la dégradation enzymatique ou chimique de la
couche polymére qui devient poreuse et permet la diffusion a travers la paroi,

= |es systémes piégés dits micro-réacteurs sont constitués par des microcapsules qui
ne relarguent pas leur contenu. La microencapsulation des enzymes ou des catalyseurs sont
des exemples classiques de ce type de capsule. Celle-ci se présente sous la forme d'un
noyau d'adsorbat a l'intérieur duquel se trouve piégé I'enzyme ou le catalyseur. Le noyau est
enrobé par une membrane polymére semi-perméable permettant les échanges avec les
réactifs intervenant dans la réaction. On peut facilement, par filtration par exemple, séparer

ces microréacteurs du reste du milieu dans lequel ils se trouvent.

|. 2 - Les différents procédés de microencapsulation

Les microparticules peuvent étre obtenues de plusieurs fagons, suivant la taille
désirée et les propriétés physico-chimiques du principe actif encapsulé. On distinguera trois
grandes familles de procédés d'obtention (Tableau I. 1) :

= procédés physico-chimiques,
= procédés chimigues,

= procédés mécaniques.
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Les procédés mécaniques, plutdt répandus dans [lindustrie agro-alimentaire,
s'apparentent souvent aux technigues d’enrobage. Les deux principales techniques sont
celle par lit d'air fluidisé et celle par nébulisation (“spray-drying). Dans la premiére, des
particules solides sont dispersées dans une solution organique contenant un polymeére
solubilisé. Sous l'action d'un fort courant d'air ascendant, ces particules sont mises en
suspension dans l'air ce qui a pour effet d'évaporer le solvant et d’enrober les particules de
polymére. La seconde technique, celle par nébulisation, utilise une solution aqueuse de
polymére contenant un principe actif. Cette phase est injectée par une buse dans un courant
d’air chaud. Les fines gouttelettes ainsi formées s’évaporent trés rapidement dans lair
chaud, donnant une particule solide.

Nous allons développer plus particulierement les procédés des deux premiéeres
grandes familles, qui présentent 'avantage de ne pas nécessiter d’équipements importants

et particuliers dont nous ne disposons pas a I'échelle du laboratoire.

Procédés | Techniques d’encapsulation Quelques exemples de polymeéres :
Gélatine ; méthylcellulose ; pectine ; alcool
Coacervation simple polyvinylique ; acétophtalate de sodium.
) Gélatine/gomme arabique ; gélatine/acide

0 Coacervation complexe ) o . ]

‘é’_ polyacrylique ; gélatine/alginate de sodium...

E

8 matériau support

[2)

>

T Poly(acide lactique) ; poly(acide glycolique) ;
polystyréne ; poly(méthacrylate de méthyle) ;

Evaporation de solvant éthylcellulose ; copolymére (acide lactique/acide

glycolique)...

@ Polymérisation interfaciale | Polyamides ; polyesters ; polyuréthanes ; polyurée...

g

£ L Dérivés acryliques ; poly(méthacrylate de méthyle) ;

S Polymérisation in situ . .

o dérivés du polystyréne...
Alginates ; dérivés cellulosiques ; dérivés

§ Lit d’air fluidisé méthacryliques ; sucres (application dans I'industrie

-% alimentaire).

(8}

g Colloides hydrophiles : gomme arabique ; dérivés

Nébulisation (spray-drying) cellulosiques ; gélatine...

Tableau 1. 1 : Classification des procédés de microencapsulation’
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[. 2. 1 - Procédés physico-chimigues

1.2.1.1 - Techniques de coacervation’?®

Les techniques de coacervation s'appliquent a des solutions colloidales de
substances macromoléculaires ; le terme coacervation décrivant un changement de solubilité
des solutions de colloides. Le procédé d'encapsulation par coacervation est décrit dans la
Figure I. 2. La premiére étape consiste a disperser le produit a encapsuler dans une solution
colloidale (étape 1). Puis, on modifie la solubilité du colloide (étape 2). Il existe différentes
fagons de modifier la solubilité des substances macromoléculaires comme :

= |a variation de pH,

= |a variation de concentration,

= |a variation de la force ionique (activité),
= |a variation de température,

= ['addition d'un non-solvant,

= ['addition d'un polymere incompatible.

Les substances macromoléculaires devenant moins solubles se regroupent pour
former des gouttelettes appelées coacervats. Ces gouttelettes riches en polymére se
regroupent autour de la substance a encapsuler pour former un enrobage continu (étape 3).
Elles coalescent pour former un film solide continu. Puis, il y a un renforcement de la

membrane par réticulation du polymeére (étape 4).

@

(o]
1 — dispersion du 2 — formation du 3 — dépdt du coacervat 4 — renforcement de
principe actif dans la coacervat ou séparation et formation d’'un I'enveloppe
solution de polymeére de phase enrobage

Figure I. 2 : Principe de [’encapsulation par coacervation
Il est possible de mettre en oeuvre la coacervation avec un seul colloide,
coacervation simple, ou bien avec deux colloides, on parle alors de coacervation complexe.
Cette technique permet d'encapsuler des produits lipophiles ou hydrophiles. Selon la nature
du produit a encapsuler, on peut définir un procédé en choisissant judicieusement le
polymeére, le solvant et l'agent de coacervation. Sont mentionnés dans le tableau I|. 2

guelgues exemples de procédés.
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Polymére Solvant Agent de coacervation
o Ethanol, sels ioniques de Na”,
Gélatine Eau . .
K", NH,4
Méthylcellulose Eau Acétone, électrolytes
Pectine Eau Isopropanol
Alcool PolyVinylique(PVA) Eau Propanol
Acétophtalate de cellulose Eau Di-sodium hydrogénophosphate
_ ) Addition d'un non-solvant
Ethylcellulose Dichlorométhane

(n-hexane)

Carboxyméthylcellulose et
) ] Acétate d'éthyle
poly(d, 1-acide lactique)

Addition d'un non-solvant,

éther éthylique

Nitrate de cellulose Ether

Coacervation interfaciale
induite par la nature aqueuse du

produit encapsulé

Polyéthyléne-co-acétate de .
] Toluene chaud
vinyle)

Addition d'un polymeére
incompatible (polybutadiéne,
polyméthylsiloxane) et

abaissement de la température

Tableau 1. 2 : Polymeres, solvants et agents de coacervation couramment employés dans les méthodes

: 9
d’encapsulation par coacervation

[.2.1.2 - Technique par fusion a chaud du matériau support

La substance a encapsuler est dissoute ou dispersée dans le matériau support fondu.

L'ensemble est émulsifié dans une phase dispersante pour laquelle le principe actif n'a pas

d'affinité : eau distillée lorsque la substance a encapsuler est lipophile, huile de silicone par

exemple lorsqu'elle est hydrophile. La solidification des globules dispersés est obtenue par

refroidissement brutal du milieu réactionnel. Les matériaux supports généralement utilisés

dans cette technique de microencapsulation sont des solides de bas point de fusion telle que

la cire de carnauba. L'agrégation des microparticules pendant la phase de récupération est

un probléme souvent rencontré dans ce type de procédé.
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1.2.1.3 - Technique par évaporation de solvant®**

Cette technique permet d'encapsuler une grande variété de principes actifs solides ou
liquides, hydrophiles ou lipophiles. Suivant la nature du principe actif, on obtient des
systemes réservoirs ou matriciels. Le principe général de la technique d'évaporation de
solvant est le suivant : il y a toujours un solvant X du polymeére constituant la phase a
disperser et un solvant Y servant de phase continue. On choisit toujours un couple de
solvants X et Y possédant une faible miscibilité réciproque (quelques %). Dans un premier
temps, le solvant X de la phase dispersée diffuse vers la phase continue (solvant Y). Dans
un deuxiéme temps, il y a évaporation du solvant X a l'interface entre le milieu en suspension
et le milieu atmosphérique. Il faut donc choisir le solvant X en fonction de sa miscibilité avec
le solvant Y et de sa volatilité. Il est préférable qu'il ait un point d'ébullition assez bas et une
tension de vapeur élevée. On peut accélérer I'évaporation du solvant X en maintenant une
pression réduite a linterface (milieu en suspension / milieu atmosphérique) ou en
renouvelant la partie gaz de cette interface. Le dichlorométhane est de loin le solvant X le
plus utilisé. Il est trés volatil, ce qui favorise son évaporation et de plus il solubilise un
nombre important de polyméres. Son plus grand inconvénient est sa toxicité, d’'autant que
des quantités notables de dichlorométhane peuvent rester dans la microcapsule aprés
séchage.

Les schémas de principe des deux cas de procédés les plus fréquemment rencontrés

sont détaillés sur les Figures |. 3 et . 4.

Solvant X
+ Polymere Solvant Y
+ Principe actif
solide ou soluble
Phase dispersée Phase continue

Emulsion

|

Diffusion et évaporation

du solvant X

}

Microsphéres

Figure 1. 3 : Schéma du procédé de microencapsulation par évaporation de solvant pour principe actif
solide ou soluble dans la solution de polymeére
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Le premier cas concerne les principes actifs solides ou les principes actifs solubles
dans la solution de polymeére. Ainsi on a dans la solution de polymeére soit la formation d’'une
dispersion du principe actif solide, soit la solubilisation du principe actif. La dispersion
(principe actif solide / solution de polymeére) ou la solution (principe actif + polymeére) est
ensuite dispersée dans un solvant non miscible qui constitue la phase continue d'une
émulsion (Figure . 3). Une fois le solvant X du polymére évaporé (aprés sa diffusion a
travers la phase continue), on obtient un systéme matriciel, le principe actif étant inclus dans
une matrice dense. Généralement, il reste des traces de solvant du polymere dans les parois

des microcapsules.

Solvant Y Solvant X
+ Principe actif + Polymére
Phase dispersée Phase continue
Emulsion Solvant Y
primaire
Phase dispersée Phase continue

Emulsion secondaire

(émulsion complexe)

!

Diffusion et évaporation

du solvant X

)

Microcapsules

Figure I. 4 : Schéma du procédé de microencapsulation par évaporation de solvant pour principe actif
non soluble dans la solution de polymere

Le second cas concerne les principes actifs liquides non miscibles dans le solvant du
polymére. Le schéma de principe est présenté dans la Figure I. 4. Il y a, dans un premier
temps, formation d'une émulsion primaire, le principe actif est dispersé dans la solution du
polymeére. Ensuite I'ensemble de cette émulsion primaire constitue la phase a disperser de

I'émulsion secondaire. On prépare I'émulsion secondaire en se servant d'une phase continue
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de méme nature que celle du produit actif. Cette émulsion est dite complexe, par exemple
eau dans huile dans eau (E/H/E) si le principe actif est hydrophile. Aprés diffusion et
évaporation du solvant du polymére, on obtient dans ce cas un systéme réservoir. Lors de la
formation de I'émulsion secondaire, si la membrane liquide de solution de polymére n'est pas
continue et étanche, il y a une fuite du principe actif qui est soluble dans la phase continue.
D'autre part, la membrane formée étant poreuse, il ne faut pas que l'opération dure trop
longtemps car le rendement d'encapsulation peut diminuer si la cinétique de relargage du

produit est suffisamment rapide.

[. 2. 2 - Procédés chimigues

1.2.2.1 - Encapsulation par polymérisation interfaciale™

Cette technique, qui est la plus récente, combine une émulsion eau dans huile (E/H)
ou huile dans eau (H/E) et une réaction chimique entre deux réactifs a l'interface de la phase
continue et de la phase dispersée. La phase a disperser contient un solvant, un principe actif
et le monomeére A. Elle peut étre soit aqueuse, soit organique. La phase continue est
constituée d'un solvant et d'un monomére B. Le déroulement d'une polymérisation
interfaciale appliquée a la formation de microparticules est schématisé a la Figure I. 5. Au
départ I'émulsion se fait en I'absence du monomeére B. Ce dernier n'est introduit qu’a partir

du moment ou I'émulsion est stabilisée. La réaction de polymérisation peut ensuite débuter.

Solvant X
+ monomeére A Solvant Y

+ Principe actif

Phase dispersée Phase continue
Emulsion
Solvant Y Ajout dans la
+ monomére B phase continue
Réaction

}

Microcapsules

Figure 1. 5 : Schéma de principe de la microencapsulation par polymérisation interfaciale
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Dans les conditions idéales ol chacun des monomeéres est présent dans une seule
des deux phases (coefficients de partages égaux a 0 ou 1) la réaction de polymérisation
démarre nécessairement a linterface et forme la premiére pellicule protectrice des
microparticules appelée membrane primaire. Ensuite par diffusion des monoméres a travers
la premiére pellicule, la réaction de polymérisation continue. En pratique, il peut exister un
coefficient de partage des monomeres dans chacune des deux phases, des oligomeéres
peuvent donc se former a l'intérieur des gouttelettes. Deux situations extrémes peuvent se
produire, ce qui explique I'obtention possible de microsphéres ou microcapsules (cf. Figure I.
6) :

» les premiers oligoméres formés sont trés solubles dans les gouttelettes ; par
conséquent, ils croissent dans les gouttes jusqu’a former une matrice polymére solide
formant ainsi des microsphéres

= |es oligomeéres initialement formés sont insolubles dans les gouttelettes de substance
a encapsuler ; lorsqu'ils grandissent, ils précipitent a l'interface de la particule dispersée et
forment la membrane protectrice autour des gouttelettes conduisant ainsi a des

microcapsules.

.................. B o .
B . L Princi i 3 en ler
B S eA® /— cipe actif a encapsule
Monomere A A 2\ it B
ie
B A : ® 7 Bem Monomeére B
B B

Figure 1. 6 : Mécanisme de formation des microparticules par polymérisation interfaciale

-36 -
© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

These de Stéphane Giraud, Lillel, 2002

Chapitre I — Microencapsulation : état de [’art et stratégies

Les principaux polyméres formés sont donnés dans le tableau I. 3. Les monoméres
cités sont difonctionnels car ce sont les plus courants, mais ils peuvent étre polyfonctionnels
l'un ou l'autre ou les deux. Il y a principalement deux types de réactions chimiques, la
polyaddition et la polycondensation. |l existe un cas particulier de la polymérisation
interfaciale lorsqu’on réalise I'émulsion d’un mélange constitué d'une substance a encapsuler
et d'un polyisocyanate dans une simple phase aqueuse. Par chauffage, les isocyanates sont
partiellement hydrolysés a l'interface des phases organique/eau, donnant naissance a des
amines primaires et un dégagement de gaz carbonique. Ces amines réagissent a leur tour

avec les isocyanates non hydrolysés pour former la couronne polyurée de la microcapsule.

Monomere Monomere Polymere formé a Type de
phase aqueuse Phase organique l'interface réaction
Diamine Dichlorure d'acyle Polyamide Polycondensation
Diphénol Dichlorure d'acyle Polyester Polycondensation
Diamine Dichloroformiate Polyuréthane Polycondensation
Diol Diisocyanate Polyuréthane Polyaddition
Diamine Diisocyanate Polyurée Polyaddition
Monomeére formé in Polycondensation
Diisocyanate Polyurée
situ (amine primaire) + Polyaddition

Tableau 1. 3 : Principaux polymeres formés par polymérisation interfaciale

1.2.2.2 - Microencapsulation par polymérisation in situ™

Un monomeére, le plus souvent vinylique ou acrylique tel le styréne ou le méthacrylate
de méthyle, est solubilisé dans la substance a encapsuler en présence d'un amorceur
organosoluble. Cette solution est émulsifiée dans I'eau a I'aide d'un tensioactif approprié. La
polymérisation étant amorcée, le polymeére résultant, qui doit étre incompatible avec l'eau et
plus hydrophile que la substance a encapsuler, peut alors se déposer a linterface phase
organique-eau pour former la couronne de la particule. Pour la consolider, un réticulant tel le
divinylbenzeéne peut étre utilisé avec le styrene comme co-monomeére. Il faut noter que par
cette technique, on obtient trés souvent la formation de microsphéres.

Des systémes particuliers, le plus souvent classés parmi les procédés
d'encapsulation in situ, sont les méthodes d'encapsulation basées sur [l'utilisation de
prépolymeéres solubles dans l'eau. Ces systémes font intervenir des précondensats de
formaldéhyde et d'urée ou de formaldéhyde et de mélamine. La précipitation de ces

précondensats solubles dans I'eau est induite par chauffage en milieu acide.
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Il - Procédés de microencapsulation : objectifs et stratégies

[I. 1 - Microencapsulation de polyisocyanate

1. 1. 1 - Etat de I'art**

Classiquement, les polyisocyanates en solution dans un solvant organique sont
utilisés pour encapsuler des principes actifs avec une membrane polyurée/uréthane issue de
la polymérisation interfaciale. Par cette méme technique, il serait possible d’encapsuler un
excés de polyisocyanate. Mais la présence du solvant dans les microcapsules est un
inconvénient majeur (probléme écologique), aussi devons nous nous orienter vers des
procédés d'encapsulation de polyisocyanate pur. L'ensemble des études menées jusqu’a
présent ne concerne que des polyisocyanates solides. En effet les techniques qui ont été
utilisées, la pulvérisation séchante et la désactivation de la surface de particules de

polyisocyanate solide, ne peuvent pas s’adapter aux polyisocyanates liquides

La technique par pulvérisation séchante (“spray-drying“) a été développée par la
société KALLE'. Un diisocyanate solide, le naphtaléne-1,5-diisocyanate, est finement
dispersé dans une solution composée d'un solvant organique volatil et d'un polymére
solubilisé (1,25 % de polystyrene dans CCl,). Cette suspension est atomisée sous pression a
travers des buses et le solvant s'évapore sous l'action de la chaleur. Les particules peuvent
étre isolées avec une taille de 5 a 40 ym. Cette technique comporte plusieurs limites. Il faut
noter la présence de diisocyanate résiduel non encapsulé. L'enveloppe des particules peut
représenter une part importante du poids total de l'isocyanate encapsulé, 50 % en moyenne.
D’une maniere générale, la technique de pulvérisation séchante est difficile a maitriser
surtout que les polyisocyanates sont des composés réactifs (nécessité par exemple de
pulvériser dans un milieu sec...). Il existe peu de polyméres qui possédent les propriétés
nécessaires pour cette technique d'encapsulation, a savoir chimiguement inertes vis-a-vis
des polyisocyanates et solubles dans un solvant dans lequel le polyisocyanate solide n'est
pas soluble. De plus, Il est trés difficile d’encapsuler des composés volatils comme le sont la

plupart des polyisocyanates liquides.

La désactivation de la surface de particules de polyisocyanate solide se réalise par
réaction des fonctions NCO en surface avec principalement des amines primaires ou
secondaires. La réaction de polyaddition conduit & des structures urée ou polyurée qui ont
'avantage d'étre insolubles dans la plupart des polyols et solvants organiques. A haute
température, le contenu des microcapsules est libéré par dissolution ou fusion, et les

fonctions isocyanates peuvent réagir avec le milieu de dispersion. Des brevets BASF**?! et
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BAYER?*** décrivent ces procédés de désactivation de la surface de particules de
polyisocyanate solide.

L'exemple le plus représentatif des travaux sur la désactivation de la surface de particules de
polyisocyanate solide est I'encapsulation de particules de dimére de toluéne diisocyanate
dispersées dans un polyéther polyol, par ajout d'une amine de type polyamide a,w-amine.
L'amine plus réactive que les fonctions alcool du polyéther polyol est consommée par la
réaction avec les groupes NCO en surface. La dispersion présente une bonne stabilité et le
contenu en isocyanate libre est constant. Par rapport au procédé de pulvérisation séchante,
I'épaisseur de la couronne n'est pas une limite, la réaction de polycondensation consomme
peu de fonctions NCO (environ 10 %) et cette couronne de polyurée peut s'intégrer aux
chaines polyuréthane.

Cependant le principal inconvénient de ce procédé d’encapsulation est qu’'il est congu
uniquement pour les polyisocyanates solides qui ont une température de fusion pas trop
basse. Si le polyisocyanate a une température de fusion inférieure a 50°C, le procédé de
désactivation en surface est effectué a basse température (inférieure a 20°C) sinon le
polyisocyanate se solubilise dans les polyols ou polyamines. Ce procédé ne peut donc pas
s'adapter directement aux polyisocyanates qui sont liquides a température ambiante et qui
sont pourtant largement plus utilisés en industrie (Annexe 3: Les principaux
polyisocyanates). En effet les polyisocyanates liquides sont totalement miscibles avec tous
les polyols ou polyamines. Par ailleurs, la température de réactivation du systéme
monocomposant comportant des polyisocyanates solides désactivés en surface est souvent
élevée, car elle dépend aussi de la température de fusion du polyisocyanate souvent
supérieure a 120°C (par exemple pour le dimére de TDI cf. Annexe 3). Aussi les
polyisocyanates solides sont moins intéressants que les liquides car ils sont plus colteux en

terme de besoins énergétiques lors de la synthése du PU.

II. 1. 2 - Objectifs

Notre objectif est de synthétiser des microparticules de polyisocyanate qui entreront
dans la composition d'une formulation PU monocomposant. Cette formulation
monocomposant sera ensuite utilisée pour réaliser un enduit PU textile selon la technique de
la racle (technique d’enduction la plus répandue, cf. Annexe 2). La formulation PU
monocomposant qui comporte principalement un polyol et les microparticules de
polyisocyanate doit étre stable dans le temps, posséder une température d'activation pas
trop élevée (< 100°C), et engendrer un enduit PU avec des propriétés mécaniques
équivalentes (élasticité et résistance aux frottements) aux systéemes bicomposants

classiques.
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Ces conditions imposent certaines caractéristiques aux microparticules de
polyisocyanate. D’abord il faut microencapsuler un polyisocyanate liquide pour avoir une
température de réaction inférieure a 100°C. L'enveloppe des microparticules doit étre
totalement imperméable a I'eau, non poreuse (aucune diffusion d’isocyanate dans le temps),
insoluble dans les polyols, et suffisamment résistante pour ne pas se casser lors du mélange
des microparticules avec le polyol. Par ailleurs, pour libérer le polyisocyanate encapsulé,
I'enveloppe doit pouvoir fondre a une température pas trop élevée, au mieux inférieure a
100°C (besoins énergétiques modérés) et/ou étre brisée lors du passage sous la racle
d’enduction. Afin de faciliter I'‘éclatement des microparticules, ces derniéres a priori doivent
avoir une structure plutdt coeur-couronne (microcapsule) que matricielle (microspheére) et
posséder un diamétre moyen supérieur a 50 um voir 100 um avec une distribution en taille
homogene. Enfin, une fois le polyisocyanate libéré, les résidus de la membrane (fondue ou
non) doivent avoir une bonne compatibilité avec I'enduit PU final afin de ne pas ou peu
perturber ces propriétés mécaniques.

Le principe de I'enduction d’'un tissu par une formulation PU monocomposant avec

des microcapsules de polyisocyanate est schématisé par la Figure I. 7.

FORMULATION POLYURETHANE MONOCOMPOSANT :
POLYOL + MICROCAPSULES DE POLYISOCYANATE

Défilement du tissu

ENDUIT PU

.-_'\.-_'l.-_'\.-_ﬂ.-_'l.-_'\.-_'\--.'\--.'l--.'\--.'\--.'\--.'l--_"h(

e o!
P A——

R
——

Tissu Racle et cylindre Traitement thermique (polymérisation)
d’enduction

t t

Eclatement et/ou Fusion

des membranes des microcapsules pour la libération du polyisocyanate

Figure 1. 7 : Schéma de principe de [’enduction d’un tissu par une formulation PU monocomposant
polyol + microcapsules d’isocyanate
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Il. 1. 3 - Procédé de microencapsulation envisagé

Par rapport aux caractéristiques que l'on souhaite donner aux microcapsules
d’'isocyanate, I'encapsulation par une membrane polyurée/uréthane (technique par
polymérisation interfaciale) semble étre la technique la plus appropriée parmi celles
présentées précédemment. D’abord, quelle que soit la technique d’encapsulation utilisée
(chimique ou physico-chimique), il est difficile de trouver des produits encapsulant inertes vis
a vis des isocyanates et il est pratiquement impossible d’éviter la présence d’eau (nécessité
d’avoir deux phases non miscibles dont lI'une est aqueuse). Or, les polyisocyanates
réagissent avec l'eau pour donner des polyamines qui elles-mémes réagissent sur les
polyisocyanates pour former des chaines de polyurée. Ensuite, il est relativement aisé de
régler les caractéristiques physico-chimiques et mécanigues de la membrane polyuréthane
issue de la polyaddition entre un polyol ou une polyamine et une partie du polyisocyanate
encapsulé. En effet quel que soit le polyisocyanate a encapsuler, le large éventail de polyols
(ou de polyamines) permet de sélectionner celui qui donnera les propriétés souhaitées a la
membrane polyuréthane (imperméabilité, résistance mécanique...). Enfin, les résidus de la
membrane polyuréthane fondue et/ou broyée pourront s'intégrer plus facilement dans les
chaines polyuréthane de I'enduit textile final que ceux d’'une membrane issue d’'un autre type
de polymeére. Ainsi la présence de ces résidus de membrane PU ne devrait pas ou peu
affecter les propriétés mécaniques de I'enduit final par rapport a un enduit de formulation
chimique équivalente (méme polyol et méme polyisocyanate) obtenu a partir d'un systeme
bicomposant.

Comme il a été vu précédemment, il n'est pas possible d’adapter directement le
procédé de désactivation des polyisocyanates solides aux polyisocyanates liquides a cause
de la miscibilité des polyisocyanates liquides avec les polyols et les polyamines. La
microencapsulation d’un polyisocyanate liquide par polymérisation interfaciale avec un polyol
ou polyamine nécessite la maitrise de plusieurs paramétres de synthése en particulier ceux
concernant I'’émulsion du polyisocyanate. Les liens entre la morphologie des microcapsules
et les paramétres de synthése par polymérisation interfaciale seront présentés dans la

prochaine partie de ce chapitre.

[l. 2 - Microencapsulation de phosphate d’ammonium

[l. 2.1 - Etat de I'art

Jusqu'a présent la microencapsulation de phosphate d’ammonium n'a pas été

réalisée et n'a fait I'objet d’aucune étude.
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ll. 2. 2 - Objectifs

Le but de I'encapsulation du phosphate d’ammonium est, tout en conservant ses
propriétés (source acide et agent gonflant du systéme intumescent), de le rendre insoluble
dans I'eau (enveloppe totalement imperméable) et d’augmenter son affinité vis a vis des PU
utilisés sous la forme d’enduit textile. La structure microsphére ou microcapsule n'est pas a
priori déterminante. En revanche, dans le cas ou I'enduit est élaboré selon la technique a la
racle, les microparticules doivent avoir une taille inférieure a 50 pm voir 10 um pour ne pas
étre écrasées (conservation de I'enveloppe imperméable) lorsque la pate d’enduction passe
sous la racle. De plus, les propriétés mécaniques (élasticité et résistance au frottement) de
I'enduit seront d’autant moins perturbées que la taille des microcapsules sera petite et que
'enveloppe des microcapsules sera compatible avec les matrices PU. Par ailleurs,
I'enveloppe des microcapsules ne doit pas perturber le systéme intumescent formé par la
combinaison enduit PU / phosphate d’ammonium. Les microparticules doivent aussi
supporter le passage dans le four de cuisson de I'enduit PU textile (températures pouvant
atteindre 150 °C) sans modification physique ni dégradation chimique (conservation de
I'ensemble des propriétés de I'enveloppe). Ainsi I'enveloppe des microparticules doit résister
sans dégradation jusqu'a 150°C, étre soit infusible soit avoir une température de fusion

supérieure a la température de polymérisation du PU d’enduction.

Il. 2. 3 - Procédé de microencapsulation envisagé

Plusieurs raisons nous incitent a encapsuler un phosphate d'ammonium avec une
membrane PU. Quelle que soit la matrice polymére, un phosphate d’'ammonium lorsqu'il est
introduit en masse, a une faible affinité vis a vis de cette matrice. Cependant la présence
d’'un phosphate d’'ammonium au moment méme ou les monoméres réagissent pour former
I'enveloppe PU permet a priori de mieux intégrer ce phosphate d’ammonium parmi les
chaines de l'enveloppe polyuréthane. Par ailleurs, l'utilisation du polyuréthane comme
polymére encapsulant comporte plusieurs avantages. D’abord le vaste choix des
monomeéres pour la synthése des PU assure le moyen de trouver une formulation
aboutissant a une enveloppe totalement imperméable, thermodurcissable ou avec une
température de fusion supérieure a celle de polymérisation des PU d’enductions
commerciales. D’autre part, la combinaison enveloppe PU / phosphate d’ammonium
encapsulé aboutit intrinsequement a la réalisation d’'un systéme intumescent complet ou
I'enveloppe PU joue le role de source de carbone et le phosphate d’'ammonium ceux de
source acide et d'agent gonflant. Il faut noter que [l'utilisation comme additif FR de
microcapsules de phosphate d’ammonium a enveloppe PU est un concept nouveau qui peut

étre utilisé pour améliorer non seulement le comportement au feu d’enduit PU, mais aussi
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celui de polyméres comme le polypropyléne qui ne présente pas de carbonisation naturelle
(cf. introduction générale).

La technique classique de la polymérisation interfaciale doit permettre la
microencapsulation d’'un phosphate par une enveloppe PU. Pour autant, nous utiliserons
aussi une technigue originale, hybride entre la polymérisation interfaciale et I'évaporation de

solvant.

[l - Contrble des propriétés physicochimiques des microparticules
issues de la polymérisation interfaciale

Pour la microencapsulation d’'un polyisocyanate comme pour celle d’'un phosphate
d’ammonium, les propriétés de nos microcapsules sont déterminantes au niveau de leur
taille (distribution en taille), de la perméabilité et des caractéristiques thermomécaniques de
leur membrane. Nous verrons d’abord les généralités sur la formation de I'enveloppe des
microcapsules issues de la polymérisation interfaciale. Nous listerons ensuite, d’apres la
littérature, les paramétres de cette technique de microencapsulation, principalement dans le
cas d'une membrane PU, qui permettent de contrbler les caractéristiques physicochimiques
des microcapsules. Nous verrons ainsi dans un premier temps les paramétres qui
influencent la taille. Puis, dans un second temps, nous verrons les paramétres qui modifient
la perméabilité et les caractéristigues mécaniques de la membrane des microcapsules. Il faut
noter que les caractéristiques thermigues de la membrane (température de fusion) ne sont
pas spécifiguement liées aux paramétres de la microencapsulation. Le choix des
monomeéres, la température de polymérisation et la présence de réactions secondaires sont
les principaux paramétres qui déterminent le caractere amorphe (voir réticulé, thermodur) ou

cristallin (thermofusible) du PU de la membrane.

l1l. 1 - Généralités sur la formation de la paroi®®

Comme il a été vu précédemment, selon la solubilité dans la phase dispersée des
oligoméres issus de la polymérisation interfaciale, on obtient de maniére plus ou moins
marquée un systéme coeur-couronne ou un systéme matriciel. Dans un systéme purement
matriciel, les monomeres réagissent a l'interface des gouttelettes, et les oligoméres qui en
découlent s’accumulent dans la phase dispersée jusqu’a la formation d’'une matrice polymere
solide. La formation de microcapsules est plus complexe que celle de microsphéres®?.

La vitesse de réaction chimique de polymérisation est souvent trés grande et la

formation de la membrane primaire est généralement quasi-instantanée. En revanche,
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I'obtention d’'une membrane épaisse et rigide est beaucoup plus lente. Le temps de réaction
nécessaire peut étre de plusieurs heures. La vitesse de la réaction est souvent limitée par la
diffusion des monomeéres a travers la membrane primaire (Figures |. 8 et I. 9). Certains
auteurs'>® parlent donc de la formation de deux parois, I'une primaire trés fine et de

formation trés rapide, I'autre secondaire plus épaisse et de formation plus lente.

Paroi secondaire Paroi primaire
Solvant Y
+ FEusEEEEEEEEEEEpEn EEEEEEEEEEEEEE,
monomeére B
Solvant X . : Solvant X SolvantY i
+ 1 ) S o
monomeére A "5 : monc:ﬁ\mere mOhOEI’"nere

Paroi du polymeére §

'(A'B)n'

Figure I. 8 : Schématisation de la constitution de la paroi d une microcapsule™.

Solvant Y

Solvant X

Concentration en monomere A

Front de
réaction

[ @ Concentration en monomére B

[ O]

~—— Distance
Paroi Paroi

secondaire primaire

Figure 1. 9 : Evolution de la concentration des monomeres A et B a travers et au contact de la
.25
membrane en formation™.

D'autre part, il est préférable d’orienter la progression de la réaction chimique de telle
maniére a ce que la paroi s'accroisse par lintérieur de la capsule. Cela peut éviter
d'éventuels problémes de dépression a lintérieur de la capsule ce qui peut provoquer la

déformation de la capsule ou méme l'entrée de la phase continue dans la capsule. Pour que
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la paroi épaississe vers l'intérieur, il est possible de jouer sur la nature des deux monomeres

et sur celle des phases non miscibles. La phase continue doit étre moins visqueuse que la

phase a disperser, de maniere a pénétrer préférentiellement dans la membrane en

formation. De plus, le monomere B, en solution dans la phase continue, doit étre le plus petit

possible pour accroitre sa mobilité dans la phase continue, ceci afin d'améliorer le gradient

de concentration a la paroi de la capsule en formation. Pour autant, des expériences de

microencapsulation par membrane PU avec une croissance de la membrane vers I'extérieur

ont été réalisées avec succes®.

Il a été montré aussi que la paroi primaire est dense alors que la paroi secondaire est

de plus en plus poreuse au fur et a mesure que I'on péneétre a l'intérieur de la capsule.

Observée dans le cas des membranes polyamides

25,27

, cette structure s’est aussi vérifiée

pour les membranes polyuréthanes®. Cette structure s'explique par le fait que la phase

continue pénétre la paroi dense et forme a la surface interne des gouttelettes de phase

continue dans la phase a disperser, comme le montre la Figure I. 10-a. Ensuite une paroi se

forme a la nouvelle interface créant un réseau de petits pores (Figure I.

10-b) de la

dimension des gouttelettes. Puis, il se forme de nouvelles gouttelettes de phase continue

plus grosses que les précédentes (Figure I. 10-c) qui se polymérisent en formant un réseau

de pores de plus en plus gros (Figure 1. 10-d).

Figure I. 10 : Formation de la structure de la paroi des microcapsules™.

Ce phénomeéne se poursuit vers l'intérieur de la capsule et forme un réseau de

polymére de plus en plus poreux. Cette structure, avec des alvéoles de plus en plus

grandes, contribue a la solidité de la premiére paroi mince et peu poreuse. La paroi

secondaire de structure plus ouverte et beaucoup plus poreuse rigidifie la capsule.

[1l. 2 - Contrble de la taille et de la distribution en taille des microparticules

Il est important de rappeler que d'un cbté, nous souhaitons des microcapsules de

polyisocyanate avec plutdt un diamétre important (>100um) pour étre susceptibles d'étre

casseées lors du passage sous la racle d’enduction et de I'autre c6té, nous désirons avoir des
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petites microcapsules de phosphate d’'ammonium (<10 pum) principalement pour éviter d'étre
cassées lors du passage sous la racle d’enduction. En ce qui concerne la distribution en
taille des microcapsules, on comprendra par rapport a ce qui a été dit ci-dessus, gu'il est
préférable pour les deux types de microcapsules d'avoir une distribution en taille la plus
étroite possible centrée sur le diamétre souhaité. Nous présentons les différentes études qui
nous ont permis d'établir les conditions expérimentales de nos synthéses de microcapsules.
Quelle que soit la technique de microencapsulation, I'étape de I'émulsion est I'étape
déterminante dans le contrdle de la taille et de la distribution en taille des microparticules.
Dans le cas de la polymérisation interfaciale, la granulométrie des microcapsules est

complétement corrélée a celle des gouttelettes issues de I'étape d’émulsion®”.

[1l. 2. 1 - Les caractéristiques de I'agitation pour la microencapsulation
par polymérisation interfaciale

Les procédés de microencapsulation par polymérisation interfaciale décrits dans la
littérature? sont souvent sur une technologie tout en un; c'est-a-dire que I'émulsion et la
réaction de polymérisation de la paroi se passent dans le méme réacteur avec le méme
mobile d’agitation. Pour autant ces étapes d’émulsification et de polymérisation requiérent
des conditions hydrodynamiques différentes.

L'étape d'émulsion nécessite une turbine qui génére un flux radial pour que la
différence entre deux couches de liquides provogue le fractionnement d’'une gouttelette meére
en gouttelettes filles. Cette turbine, associée a une vitesse d’agitation élevée, provoque
cisaillement et turbulence qui permettent la formation de I'émulsion. L'étape de la formation
de la coque nécessite une hélice provoquant un flux axial dans le réacteur, pour obtenir une
mise en suspension homogéne. Cette agitation doit étre la plus douce possible car les
mémes forces qui créent I'émulsion peuvent étre destructrices vis-a-vis des capsules. Les
capsules en formation doivent étre mises en suspension dans la phase continue afin, d’'une
part d’'empécher leur agglomération au fond du réacteur et d’autre part de renouveler le film
de liquide au contact de la membrane en formation pour assurer une bonne croissance de
celle-ci par I'apport continuel de réactifs. En toute rigueur pour réussir la microencapsulation,
il faut deux types d’'agitation différente, une turbine a flux radial avec vitesse de rotation
élevée pour I'émulsion et une turbine a flux axial avec vitesse de rotation faible pour la
réaction. Par conséquent, lorsque les deux opérations sont faites dans le méme réacteur, il

est préférable de choisir un mobile intermédiaire et surtout de faire varier la vitesse.
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[1l. 2. 2 - La formation des émulsions

D’'une maniére générale, les caractéristiques d’'une émulsion (taille et distribution des
gouttelettes) réalisée par agitation mécanique résultent d'un équilibre entre deux types de
forces. D'un c6té, les forces motrices (gradient de vitesse ou de pression, forces de
cisaillement) liées au type d’écoulement (principalement laminaire et/ou turbulent) tendent a
fractionner la phase dispersée en gouttelettes et sont responsables de la rupture des
gouttelettes. De l'autre coté, les forces résistantes (résistances de tension interfaciale entre
les deux phases, viscosité interne des phases) tendent a maintenir les gouttelettes de phase
dispersée ensemble et sont responsables en partie du phénoméne de coalescence. Les
forces a l'origine de la rupture des gouttelettes dépendent directement de I'énergie introduite
par unité de masse de phase a disperser. L'augmentation de la vitesse de rotation ou de la
taille du systéme d’agitation induit une augmentation de I'énergie (plus de cisaillement et/ou
de fluctuation de pression) et par conséquent réduit la taille des gouttelettes de I'émulsion.
L'augmentation de la fraction volumique de la phase dispersée diminue I'énergie dissipée
par unité de masse et les gouttelettes de I'émulsion sont alors plus grosses. La résistance
due a la tension interfaciale entre les deux phases peut étre réduite par la présence d'un
tensioactif. L'augmentation de la concentration du tensioactif diminue la tension interfaciale
et donc la taille des gouttelettes. La distribution en taille des gouttelettes dépend de la
distribution des forces motrices a travers le mélange en suspension ; plus la distribution des
forces de I'agitation est uniforme, plus la distribution en taille des gouttelettes (et ensuite
celle des microparticules) sera étroite. Nous allons illustrer en détail par différentes études
sur la microencapsulation par polymérisation interfaciale les éléments qui agissent sur la
taille et la distribution en taille des microparticules via les caractéristiques de I'émulsion.
L’émulsion est influencée par d’'une part les paramétres physiques comme la configuration
du matériel d’agitation, la vitesse de I'agitation et le rapport volumique des deux phases, et
d'autre part les paramétres physicochimiques telles que la présence de tensioactif ou de

colloide protecteur, la viscosité, et la composition chimique des deux phases.

1. 2. 3 - Les parametres physiques de I'émulsion

L'étape d’émulsification peut étre obtenue a partir d’appareil reposant sur des
principes trés variés. On peut citer’ les mélangeurs du type cuve agitée, les moulins
colloidaux, les homogénéisateurs, les mélangeurs statiques, les dispositifs basés sur
I'emploi des ultrasons ou des ondes de choc. Les systemes les plus répandus dans la
littérature (a I'échelle laboratoire) sont les mélangeurs simples a mouvement axial qui
utilisent un mobile (ou pale) d’agitation avec des vitesses inférieures a 3000 tours/min et les

mélangeurs type homogénéisateur rotor stator dentelé (exemple Ultra-Turrax IKA, cf. Figure
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I. 11) possédant des vitesses supérieures a 5000 tours/min. Par rapport aux mélangeurs
simples & mouvement axial avec n’importe quelle forme de mobile d'agitation®®, les
homogénéisateurs rotor-stator grace a leur configuration et leur vitesse de rotation beaucoup
plus élevée permettent d'obtenir des microparticules avec un diamétre moyen plus faible

(inférieur & 50 um) et une distribution en taille plus étroite®.

» Tige

(tube a tige/arbre
appui d’arbre
garniture d’arbre)

Outil a
dispersion |

» Rotor/stator

Figure I 11 : Schéma de [’outil de dispersion d’un homogénéisateur rotor stator dentelé modéle pour
Ultra-Turax (IKA).

Dans le cas des mélangeurs simples & mouvement axial, Poncelet de Smet et al.”®
ont montré que la forme du mobile d’agitation influence la taille et la distribution en taille des
microcapsules. Leurs expériences concernent I'encapsulation d’'un produit hydrophile avec
une membrane polyamide issue de la polycondensation interfaciale. La phase aqueuse est
émulsifiée dans la phase organique. Plusieurs mobiles avec principalement deux types de

géomeétrie (hélice et grille) ont été utilisés (cf. Figure I. 12).

=5

Hélice Grille
Figure I. 12 : Géométrie des mobiles d’agitation dans les travaux de Poncelet de Smet et al.*®
Pour une méme vitesse d'agitation, le diamétre moyen des microcapsules sera plus

élevée et la distribution du diametre beaucoup plus large avec les mobiles type hélice
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gu'avec les mobiles type grille. Les auteurs expliqguent que la distribution de I'énergie

d’'agitation avec la grille est beaucoup plus homogéne qu’avec I'hélice.

Plusieurs expériences sont présentées avec la grille. Les auteurs confirment comme

de nombreuses autres études®®*

que l'augmentation de la vitesse d’'agitation diminue le
diamétre moyen des microcapsules et affine leur distribution en taille. Lorsque la vitesse
d’agitation augmente de 150 a 600 tours/min, la distribution du diamétre en volume devient
progressivement plus étroite (90 % des microcapsules ont un diamétre compris entre 110 et
500 um a 150 tours/min, et entre 40 et 140 um a 600 tours/min), plus symétrique autour du
diamétre moyen qui diminue de 296 a 91 um avec un écart type qui passe de 176 a 50 um.
Les auteurs indiquent gu’avec une vitesse inférieure a 150 tours/min I'énergie mécanique est
insuffisante pour disperser la phase aqueuse et qu’au dessus de 600 tours/min il se produit
un vortex. Par ailleurs, la variation du temps de mise en émulsion (de 1 a 4 min) et du
rapport volumique des deux phases (20 et 40 %, quelle que soit la vitesse d’agitation) ne

provoque de changement ni sur le diamétre moyen ni sur la distribution des microcapsules.

|.29 |.33

Tan et a et Maa et a ont étudié la réalisation d’émulsion avec les
homogénéisateurs stator rotor. Pour I'étude de Tan et al., il s'agit d'une émulsion H/E (Huile
dans Eau) réalisée avec un homogénéisateur dont la téte comporte plusieurs systémes rotor
stator concentriques. lls encapsulent un pigment avec une membrane polyurée par
polycondensation interfaciale. lls calculent le diamétre moyen des microcapsules en volume
et un indice apparenté a I'écart type qui donne une représentation de la distribution en taille.
Maa et al. ont travaillé sur une émulsion E/H réalisée par un homogénéisateur avec un seul
systéeme rotor stator. Il s'agit d’'une émulsion primaire modéle qui pourrait faire partie du
systeme d’émulsion complexe E/H/E pour I'encapsulation de produit hydrophile par
évaporation de solvant. Cette étude nous a intéressé en particulier pour la mise en place de
notre technique de microencapsulation hybride polymérisation interfaciale / évaporation de
solvant concernant la microencapsulation d’'un phosphate d’ammonium. lls ont étudié cette
émulsion pour comprendre linfluence de I'émulsion primaire sur la structure des
microsphéres issues de I'évaporation de solvant.

Les deux études indiquent que la taille de I'outil de dispersion (diameétre extérieur du
stator) et la vitesse de rotation de ce dernier jouent un réle dans la formation de I'émulsion.
Dans I'étude de Tan et al., 'augmentation du diamétre de la téte de dispersion (de 35 a 50
mm) fait diminuer le diamétre moyen des microcapsules et rend la distribution en taille
[égeérement plus étroite. Pour un méme diameétre de téte de dispersion, lorsqu’on augmente
la vitesse de rotation, le diamétre moyen des microcapsules diminue, mais la distribution en

taille est un peu moins étroite. Maa et al. utilisent deux tétes de dispersion de diamétre
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différent (1 et 2 cm). Les auteurs montrent que quelles que soient les conditions de
I'émulsion, I'évolution au cours du temps de la taille des gouttelettes a le méme profil ; la
taille des gouttelettes diminue durant une période de transition plus ou moins longue (entre 1
et 5 min) puis se stabilise, c’est I'‘équilibre de I'émulsion. La taille des gouttelettes a I'équilibre
de I'émulsion décroit avec l'augmentation de lintensité de I'homogénéisation jusqu’a
atteindre une taille minimale critique ol tout apport d'énergie mécanique supplémentaire est
perdue sous forme de chaleur. Pour une vitesse de rotation faible (5000 tours/min), la taille
des gouttelettes a I'équilibre de I'émulsion diminue avec I'augmentation du diamétre de la
téte de dispersion. A partir d’'une certaine vitesse de rotation (> 10000 tours/min), la taille des
gouttelettes a I'équilibre de I'émulsion (1 pm) est identique quelque soit le diameétre de la téte
de dispersion. Des vitesses encore plus élevées permettent seulement d'atteindre plus
rapidement la méme taille des gouttelettes a I'équilibre de I'émulsion.

Tan et al. ont fait varier le rapport volumique de la phase organique dispersée sur la
phase aqueuse. L’'augmentation de ce rapport volumique de 0,05 a 0,28 provoque
'augmentation du diamétre moyen des microcapsules et le rétrécissement de la distribution
en taille. En revanche, dans I'étude de Maa et al., 'augmentation de 0,1 a 0,5 du rapport
volumique de la phase aqueuse dispersée sur la phase organique n’entraine pas de
variation sur la taille des gouttelettes a I'équilibre de I'’émulsion. L’'augmentation de ce rapport
volumique provoque cependant l'augmentation de la période de transition au bout de
laguelle la taille a I'équilibre de I'’émulsion est atteinte. Par ailleurs, tout en gardant le méme
rapport volumique, Maa et al. ont augmenté le volume de la phase aqueuse dispersée. lls
n'observent aucune variation de la taille des gouttelettes a I'équilibre de I'émulsion, seule la
période de transition dure plus longtemps puisque plus de temps est nécessaire pour

émulsifier un volume plus grand.

1. 2. 4 - Les parameétres physico-chimiques de I'’émulsion

Le principal paramétre physico-chimique de I'’émulsion est la présence d'un agent
chimique qui facilite et stabilise I'émulsion. Il existe deux types d'agent émulsifiant : les
tensioactifs et les colloides protecteurs. Les tensioactifs sont des molécules comportant une
partie hydrophobe (chaine aliphatique) compatible avec les huiles et une partie hydrophile
(téte polaire, ionique ou non ionigque) ayant une certaine affinité pour I'eau. Du fait de leur
caractére a la fois hydrophile et hydrophobe, les tensioactifs se localisent aux interfaces
entre la phase aqueuse et la phase organique selon l'affinité de chaque partie de la
molécule, la téte polaire du c6té de la phase aqueuse et la chaine aliphatique du c6té de la
phase organique. Au niveau de l'interface, le remplacement de molécules des deux phases

par les molécules du tensioactif est énergétiquement favorable : I'énergie de surface donc la

-50 -
© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

These de Stéphane Giraud, Lillel, 2002

Chapitre I — Microencapsulation : état de [’art et stratégies

tension interfaciale entre les deux phases est alors considérablement diminuée. Pour une
émulsion H/E, il est préférable de choisir un tensioactif plus soluble dans I'eau que dans
huile et inversement pour une émulsion E/H. Le deuxiéme type d’agent émulsifiant sont des
polyméres appelés couramment dans le cadre de I'encapsulation “colloides protecteurs* qui
sont utilisés uniqguement pour les émulsions H/E. Le terme de “colloide protecteur” est en
principe impropre puisque I'on désigne par “solution colloidale” toute solution contenant une
phase dispersée dont la taille est inférieure au micron. Comme il est courant dans la
littérature nous utiliserons le terme d’émulsification pour la “mise en suspension” par des
colloides protecteurs. Les colloides protecteurs sont des polyméres solubles dans I'eau
comme le poly(vinylalcool), qui n’abaissent pas (ou moins que les tensioactifs) la tension
superficielle des gouttelettes d’huile en suspension, mais qui les protégent contre les
phénomeénes de coalescence en se plagant a l'interface huile/eau.

Dans la littérature concernant la microencapsulation par polymérisation interfaciale et
en particulier la microencapsulation par membrane polyurée/uréthane, le choix de I'agent
émulsifiant est assez variable d'une étude a l'autre. La microencapsulation par membrane
polyurée/uréthane pour les produits hydrophiles avec par conséquent une émulsion E/H est
un peu plus rare que celle pour les produits lipophiles. A titre d’exemple, on peut cependant
citer les travaux de Frére et al. Dans cette étude®, la phase aqueuse contenant un polyol est
dispersée dans du toluéne qui contient un polyisocyanate et un agent émulsifiant avec deux
queues hydrophobes et une téte hydrophile. L‘'agent émulsifiant est plus précisément un
copolymere ABA-bloc a base de poly(acide hydroxystéarique) (A : queue hydrophobe) et de
poly(oxyéthyléne) (B : téte hydrophile). Pour I'encapsulation de produits lipophiles par
membrane polyurée/uréthane, I'émulsion est réalisée soit avec un tensioactif soit un colloide
protecteur ou les deux. Parmi les différents colloides protecteurs utilisés, le poly(vinylalcool)

plus ou moins partiellement hydrolysé poly(vinylalcool)-poly(vinylacétate) est le plus cité*?***

36 37,38

; on peut trouver aussi les dérivés de la cellulose (méthylcellulose,

carboxyméthylcellulose de sodium...), la gomme arabique®, la poly(vinylpyrrolidone)>°

qui a
'avantage de ne pas avoir de fonctions hydroxyles pouvant réagir avec les fonctions
isocyanates. Le choix concernant le tensioactif pour la microencapsulation par membrane

12,37

polyurée/uréthane est encore plus vaste. Le dodécyle sulfate de sodium (et ses dérivés),

et le nonylphényléther poly(oxyéthyléne)®®

sont parmi les tensioactifs respectivement
ioniques et non ioniques les plus utilisés.

Tan et al.*” ont étudié la taille et la distribution en taille des microcapsules avec trois
types d'agent émulsifiant, dodécyle sulfate de sodium (SDS: Sodium Dodecyl Sulfate),
poly(vinylalcool) (PVA) et méthylcellulose. Les conditions expérimentales sont identiques a
celles décrites dans I'étude?®® présentée dans le paragraphe précédent (Ill. 2. 2). Les auteurs

ont mesuré la tension interfaciale avec les trois agents émulsifiants. Avec la méme quantité

-51 -
© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

These de Stéphane Giraud, Lillel, 2002

Chapitre I — Microencapsulation : état de [’art et stratégies

d'agent émulsifiant dans la phase aqueuse continue (1%), le SDS donne la plus faible
tension interfaciale et aboutit au plus petit diamétre moyen des microcapsules. La diminution
de la tension interfaciale méne généralement a la formation de microparticules plus petites.
Cependant alors que la tension interfaciale est plus grande avec le PVA gu'avec la
méthylcellulose, les microcapsules avec le PVA sont plus petites qu'avec la méthylcellulose.
Les interactions complexes des autres facteurs physicochimiques comme la viscosité et la
polarité des composants peuvent expliquer cette anomalie. Peu de différence est a noter
entre les trois agents émulsifiants concernant la distribution en taille. Les auteurs ont suivi
I'évolution de la tension interfaciale, de la taille et de la distribution des microcapsules en
faisant varier la concentration en méthylcellulose de 0 a 2 %. Entre 0 et 0,5 % de
méthylcellulose, la tension interfaciale et le diamétre moyen des microcapsules diminuent
rapidement et la distribution s’affine beaucoup. Entre 0,5 et 2 % de méthylcellulose, la
tension interfaciale et le diamétre moyen des microcapsules diminuent plus lentement et
finissent par stagner. De méme les effets sur la distribution en taille sont moins marqués.
Dans leur étude précédente®®, Tan et al. montrent que 'augmentation de la quantité de PVA
entraine aussi la diminution du diamétre moyen des microcapsules mais la quantité de PVA
influence moins le diamétre moyen que la vitesse de rotation de 'homogénéisateur. De plus
laugmentation de PVA élargit légérement la distribution en taille des microcapsules. Quel

283841 confirment la

que soit le systtme employé pour réaliser I'émulsion, toutes les études
diminution de la taille des microcapsules avec l'augmentation de la quantité d'agent
émulsifiant qui surtout dans le cas des tensioactifs est proportionnel a la diminution de la
tension interfaciale*?. A partir d’'une certaine quantité, I'agent émulsifiant n’a plus d'effet,
certains auteurs indiqguent méme que la polymérisation interfaciale est perturbée par la
présence importante des molécules de tensioactif a I'interface des gouttelettes et la quantité
de microcapsules produites chute?®®. Poncelet de Smet et al.?®, dans le cas d’une émulsion
réalisée avec un mélangeur axial simple, signalent que plus la vitesse de l'agitation est
importante moins la quantité de tensioactif a d'influence sur le diamétre moyen des

microcapsules et leur distribution.

La taille et la distribution en taille des microcapsules peuvent évoluer avec la
composition chimique des deux phases de I'émulsion parce que des changements dans la
formulation entrainent souvent des variations sur la densité ou la viscosité des phases de
I’émulsion.

Une polyamine qui est utilisée comme comonomére dans la formation de
microcapsules a membrane polyurée posséde un réle de co-tensioactif méme si elle ne fait
pas évoluer la tension interfaciale®. En effet il a été observé que la taille des gouttelettes

d’'une émulsion H/E est plus petite lorsque la phase aqueuse contient une polyamine. De
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plus, 'augmentation de la quantité de polyamine provoque la diminution des gouttelettes de
I'émulsion.

Plusieurs études de Maa et al.***** avec différents systémes d’émulsification,
expliguent l'influence de la viscosité de la phase continue et de la phase dispersée sur la
taille des gouttelettes d’'une I'’émulsion E/H. Dans tous les cas de figure 'augmentation de la
viscosité de la phase organique continue (par I'augmentation de la quantité de polymére
encapulant), d'une part allonge la période de transition avant que les gouttelettes
n'atteignent la taille a I'équilibre de I'émulsion, et d’autre part fait diminuer la taille des
gouttelettes & I'équilibre de I'émulsion. Une fonction complexe® relie la contrainte de
cisaillement appliquée a la phase dispersée a différents paramétres dont la viscosité de la
phase continue. Il en ressort que pour des conditions d’agitation identique, 'augmentation de
la viscosité de la phase continue entraine I'augmentation du cisaillement d’ou I'obtention
d’'une émulsion avec des gouttelettes plus petites. L'augmentation de la viscosité de la phase
aqueuse dispersée (par I'augmentation de la quantité d’agent actif) tend a augmenter la taille
des gouttelettes a I'équilibre de I'émulsion. Comme il a été expliqué auparavant, la force
viscoélastiqgue de la phase dispersée fait partie des forces qui empéchent la fragmentation
des gouttelettes. La viscosité de la solution est une mesure directe de la force viscoélastique
du fluide. Lorsque la viscosité de la phase dispersée augmente, il faut une énergie plus
grande pour cisailler autant la phase dispersée, sinon la taille des gouttelettes augmente.
Les auteurs indiguent que quel que soit le type de systéme d’émulsification, I'effet de la
viscosité de la phase continue est plus important que celui de la viscosité de la phase
dispersée.

D'aprés différentes études, la taille et la distribution en taille des microcapsules a

I* choisis.

membrane polyurée/uréthane varient avec le type de polyisocyanate® ou de polyo
En effet, selon le polyol et le polyisocyanate utilisés, respectivement la phase organique et la
phase aqueuse changent de viscosité ce qui provoque des variations sur la taille des

gouttelettes de I'émulsion.

[1l. 3 - Contrble des propriétés physicochimiques de la membrane des
microcapsules

1. 3. 1 - La perméabilité

Pour la microencapsulation d’'un polyisocyanate comme pour celle d’'un phosphate
d’ammonium, nous désirons une enveloppe PU totalement imperméable, aucune diffusion ni
du principe actif vers I'extérieur, ni d’'un produit étranger vers l'intérieur des microcapsules.
Les produits étrangers sont surtout I'eau pour les deux types de microcapsules et

spécifiguement les polyols ou les polyamines pour les microcapsules de polyisocyanate (la
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formulation PU monocomposant envisagée sera constituée principalement de microcapsules
de polyisocyanate dispersées dans un polyol...). Plusieurs caractéristiques
physicochimiques de la membrane vont déterminer sa perméabilité : la porosité, I'épaisseur,
son caractére réticulé ou cristallin. Ces caractéristiques dépendent de divers facteurs
interdépendants dont le principal est le choix des monoméres constituant la membrane, PU
dans notre cas.

La diffusion de molécules dans un polymere se produit exclusivement dans les zones
amorphes non réticulées®. Ainsi plus le taux de cristallinité d’un polymére est élevé plus la
membrane qui en découle sera imperméable. Cela a été vérifié pour des microcapsules a
membrane polyamide*’ et polyurée®® obtenues selon la technique par polymérisation
interfaciale. Si le polymeére issu de monoméres avec deux fonctions réactives présente un
caractéere amorphe, la seule solution pour diminuer la perméabilité du polymére est d'utiliser
des monomeéres multifonctionnels afin de réticuler le polymere amorphe. L’augmentation du
nombre de fonctions réactives par monomere ou la diminution de la masse molaire des
monomeéres au moins trifonctionnels permet d’augmenter le degré de réticulation du
polymére. Plus ce degré est important, plus le maillage du réseau tridimensionnel sera serré
et moins le polymére sera perméable’’. L'eau est un bon agent réticulant pour les
membranes PU (Annexe 1) et peut ainsi diminuer leur perméabilité*. En revanche, la
réticulation méme faible d’'un polymére initialement cristallin aura globalement tendance a
augmenter la perméabilité, car la réticulation empéche la formation des phases cristallines®’.
Par rapport a la perméabilité, I'épaisseur et la porosité de la membrane sont des
caractéristiques aussi déterminantes (sinon plus) que le caractére réticulé ou cristallin du
polymére de la membrane. Une membrane peu épaisse ou trés poreuse sera logiquement
perméable. L'utilisation de monoméres de forte masse molaire augmente I'épaisseur de la
membrane et diminue sa porosité?”*’. Des monomeéres de faible masse molaire strictement
difonctionnels aboutissent a un polymeére linéaire pouvant avoir un caractere fortement
cristallin (donc imperméable). Mais ce polymére sera aussi beaucoup plus poreux donc
finalement plus perméable qu'un polymére réticulé, synthétisé également avec des
monoméres de faibles masses molaires®’. En particulier pour les PU, plus la masse molaire
du diol utilisé est importante, plus la membrane sera effectivement épaisse et moins
poreuse®. La vitesse de précipitation des chaines de polymére qui naissent a l'interface des
gouttelettes joue aussi un réle décisif sur la porosité et I'épaisseur de la membrane. Plus la
vitesse de précipitation est élevée plus la membrane sera poreuse'®. La vitesse de
précipitation est liée a deux paramétres. Le premier est la solvatation des chaines de
polyméres™® par les deux phases (organique et aqueuse). Le second est la vitesse de

polymérisation®. La vitesse de précipitation augmente avec celle de la polymérisation qui
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dépend de nombreux facteurs (réactivité et concentration des monomeéres, température de

synthése...).

1. 3. 2 - Les propriétés mécanigues

Nos microcapsules contenant un phosphate d’ammonium devront étre solides, elles
ne doivent pas se casser afin d'éviter la solubilisation du phosphate d’ammonium. Les
propriétés mécaniques des microcapsules de polyisocyanate sont plus difficiles a fixer. D’'un
coté, elles doivent étre suffisamment solides pour éviter le départ accidentel de
polyisocyanate, en particulier lors du mélange des microcapsules avec le polyol pour
constituer la formulation PU monocomposant. D’'un autre cété, elles ne doivent pas étre
“incassables” sinon au moment de la réalisation de I'enduit PU textile, il sera plus possible de
libérer le polyisocyanate au moins d’'une maniére mécanigue (éclatement sous la pression
exercée par la racle d’enduction).

La solidité des microcapsules dépend tout d'abord de leur taille. En effet, plusieurs

39,50,51

études ont montré que plus les microcapsules étaient petites, plus elles présentaient

une meilleure résistance mécanique. Par ailleurs divers travaux>?°

sur la microencapsulation
de principes actifs par membranes polyurées ou polyuréthanes ont aboutit aux conclusions
déja validées dans d’autres domaines d’applications des PU. Ainsi la résistance mécanique
d'un PU peut étre améliorée en ajoutant un agent réticulant ou en utilisant des monomeéres
de plus forte masse molaire. En particulier plus la masse molaire du polyol est importante
moins le PU sera cassant. |l est intéressant d'évoquer ici rapidement la spécificité
mécanique des PU synthétisés a partir de diisocyanate, de macrodiol (diol ayant une forte
masse molaire allant de 500 a 5000 g/mol) et d’allongeur de chaines (polyol ou polyamine de
petite masse molaire). Ces PU qui sont les plus courants méme dans le domaine de la
microencapsulation, sont constitués d’une alternance de séquences souples (le macrodiol) et
de séquences rigides (diisocyanate + allongeur de chaines). Selon la nature des
monomeéres, les séquences souples et/ou les séquences rigides peuvent s’organiser
respectivement entre elles et former ainsi des phases souples et des phases rigides. Ce
phénoméne de séparation de phase (amplement discuté dans la littérature et trés bien
résumé par Rochery™?) est & l'origine du caractére élastomére de nombreux PU. L'utilisation
d'un polyol de forte masse molaire peut donc aboutir a la formation d’'une phase souple qui
garantit la résistance mécanique du PU. Il faut enfin noter que les polyisocyanates
aromatiques donnent naissance a des membranes PU plus rigides (solides) que les

polyisocyanates aliphatiques®.
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IV - Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté les généralités concernant le domaine
de la microencapsulation, d'une part en montrant les différentes structures et les multiples
réles des microcapsules et d’autre part en présentant les divers procédés qui aboutissent a

I'obtention de microcapsules renfermant un principe actif.

Nous avons replacé le concept de la microencapsulation par rapport aux deux axes
de notre étude qui concerne les enduits PU textiles, a savoir :

- la microencapsulation d'un polyisocyanate liquide pour élaborer une nouvelle
formulation PU monocomposant qui permettrait une mise en ceuvre facile, peu colteuse
en énergie et sans les problemes liés aux isocyanates (toxicité et forte réactivité),

- la microencapsulation d’un phosphate d’ammonium pour donner un caractere retard au

feu permanent aux enduits PU contenant un phosphate d’ammonium comme additif FR.

Le type de polymére pour la membrane des microcapsules de polyisocyanate liquide
et pour celle des microcapsules de phosphate d’ammonium a été notre principal critére pour
sélectionner le procédé de microencapsulation. Les PU se sont révélés étre la famille de
polyméres la plus avantageuse pour les deux types de microcapsules, principalement au
niveau de la synthése des microcapsules de polyisocyanate, et au niveau de I'application
des microcapsules de phosphate d’ammonium. La microencapsulation par polymérisation

interfaciale est la technique classique pour former une membrane PU.

Vis-a-vis de leur application, nos deux types de microcapsules doivent présenter des
caractéristiques bien précises au niveau de leur taille, de la perméabilité et des propriétés
mécaniques de leur membrane PU. L'étude bibliographique détaillée sur la
microencapsulation par polymérisation interfaciale nous a permis d’'une part de connaitre les
parameétres de synthése qui influencait précisément ces caractéristiques et d’autre part de
mettre en place les protocoles de synthése des microcapsules de polyisocyanate et de

phosphate d’ammonium, qui seront respectivement présentés dans les chapitres Il et IlI.
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CHAPITRE 11

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE
MICROCAPSULES DE DIISOCYANATE
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SYNTHESE ET CARACTERISATION DE MICROCAPSULES DE
DIISOCYANATE

Le but de notre étude est de réaliser un systeme PU monocomposant adapté a la
réalisation d’enduit textile. Ce nouveau systtme PU monocomposant comporte
essentiellement un polyol et des microparticules de polyisocyanate, il doit étre stable dans le
temps, posséder une température d’activation pas trop élevée (< 100°C), et engendrer un
enduit PU avec des propriétés mécaniques équivalentes aux systémes bicomposants
classiques. Selon les arguments présentés dans le chapitre |, nous avons choisi
d’encapsuler un polyisocyanate liquide avec une membrane polyuréthane par polymérisation
interfaciale. L'élaboration et les caractéristiques du systéme PU monocomposant dépendent
surtout des propriétés des microparticules de polyisocyanate. Ainsi pour assurer la stabilité
du systéme PU monocomposant, les microparticules de polyisocyanate doivent :

= étre suffisamment solides pour pouvoir les mélanger avec un polyol liquide sans étre
cassées,

= étre insolubles et imperméables a I'eau, aux polyols et aux polyamines.
D’autre part, la libération du polyisocyanate au moment de la réalisation de I'enduit PU textile
doit étre simple et nécessiter peu d’énergie. Deux possibilités complémentaires sont
envisageables. La premiére est que les microparticules soient écrasées sous la pression
mécanique de la racle d’enduction. Pour cela, les microparticules doivent :

= étre plutbét du type microcapsule (coeur couronne)

= avoir un diamétre supérieur a 50 pum (voire 100 um) et une distribution en taille
relativement étroite (absence de microcapsule de petit diamétre).
La deuxiéme possibilité est que :

= la membrane PU des microcapsules fonde avec un point de fusion inférieur a 100°C
nécessitant une quantité d'énergie thermique pas trop importante.
Enfin, Il est nécessaire qu’une faible proportion seulement de polyisocyanate entre dans la
formation de la membrane des microcapsules, la majorité du polyisocyanate doit étre
encapsulé et disponible pour la réalisation ultérieure de I'enduit PU textile.

Ce chapitre présente la microencapsulation d'un polyisocyanate liquide et en
particulier I'étude des conditions opératoires de cette synthése permettant de donner aux
microparticules les caractéristiques souhaitées. La premiére partie du chapitre expose les
différents produits, matériels utilisés et le mode opératoire pour la synthése ainsi que les
différentes techniques employées pour caractériser physiquement et chimiguement les

microparticules obtenues. La deuxiéeme partie concerne I'étude des conditions de synthése
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pour contrbler la morphologie des microparticules (taille et structure chimique). La derniére
partie traite de l'influence de la structure chimique de la membrane des microcapsules sur le

rendement d’encapsulation, la perméabilité et les propriétés thermiques de la membrane.

| - Matériaux et technigues expérimentales

[. 1 - Formulation et synthése

[. 1.1 - Les produits de synthese

D’'une maniére générale tous les produits ont été utilisés bruts sans purification
supplémentaire et ont été stockés a température ambiante dans un dessiccateur a 'abri de
I'humidité. lls ont tous été caractérisés au minimum par spectroscopie Infra Rouge a

Transformée de Fourier (Annexe 4).

[.1.1.1 - Choix de I'eau comme phase continue

Dans la littérature concernant la microencapsulation d’un produit lipophile avec une
membrane polyuréthane par polymérisation interfaciale, la phase continue est pratiquement
toujours de l'eau. En effet 'eau est le non-solvant par excellence des produits organiques.
Pour la microencapsulation classique par polymérisation interfaciale avec une membrane
polyuréthane, le polyisocyanate qui est juste un monomere de la membrane PU doit étre de
préférence entierement consommé a la fin de la synthése des microcapsules. Dans notre
cas particulier, le polyisocyanate n’est que partiellement le monomére de la membrane PU, il

est aussi le produit & encapsuler (Figure Il. 1).

Ceeur =
polyisocyanate

polyalc

ool
Couronne /

polyuréthane

Figure IlI. 1 : Schéma de principe de la microencapsulation d’un polyisocyanate
L'utilisation de I'eau comme phase continue ne s’impose pas de maniére évidente.
Méme si I'eau est un bon solvant des polyols et des polyamines (comonoméres de la
membrane PU), I'eau réagit en effet avec les fonctions isocyanates. Cela occasionne deux
problémes principaux. Premiérement la quasi-totalité des fonctions isocyanates libres peut

étre consommée avant d'étre encapsulée. Deuxiemement, la polyamine, issue de la réaction
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entre le polyisocyanate et I'eau, peut réagir & nouveau avec le polyisocyanate pour former
une membrane exclusivement polyurée, il sera alors difficile de contréler la structure
chimique de la membrane et par conséquent ses propriétés thermiques et physicochimiques.
Pour autant, les calculs des paramétres de solubilité pour différents types classiques de
solvants, de polyols, de polyamines et de polyisocyanates, confirmés par des tests réels de
miscibilité, ont montré que I'eau restait le seul liquide qui soit a la fois un non-solvant des
polyisocyanates et un solvant des polyols et polyamines. En effet, les polyisocyanates sont
non miscibles uniqguement avec les solvants totalement apolaires de type alcane. Or ce type
de solvant ne peut absolument pas solubiliser les polyols et les polyamines.

Par ailleurs I'utilisation d’'un polyol (ou polyamine) liquide a la fois comme phase
continue et comme comonomeére ne peut pas étre une alternative a l'utilisation de I'eau
comme phase continue, car la majorité des polyisocyanates liquides sont completement
miscibles avec les polyols (ou polyamines) liquides. De rares cas particuliers existent. Nous
pouvons citer' I'isophorone diisocyanate (Figure Il. 2) qui est un diisocyanate liquide, non
miscible a température ambiante avec les polyols liquides de trés faible masse molaire
comme le butan-1,4-diol. L’émulsion de l'isophorone diisocyanate peut étre effectivement
réalisée dans le butan-1,4-diol, mais il est impossible d’obtenir la microencapsulation de
l'isophorone diisocyanate. Aucune membrane ne se forme pour empécher la consommation
totale de l'isophorone diisocyanate par le butan-1,4-diol de la phase continue car les
oligoméres PU, issus de la réaction entre lisophorone diisocyanate en surface des
gouttelettes et le butan-1,4-diol de la phase continue, sont miscibles dans le butan-1,4-diol.

En conclusion, l'utilisation de I'eau comme phase continue reste la seule solution
possible dans le cadre de la microencapsulation d'un polyisocyanate liquide. Nous verrons
par la suite que nous avons cherché a optimiser les paramétres de synthése afin de diminuer

le réle de I'eau sur la microencapsulation du polyisocyanate.

[.1.1.2 - Choix du polyisocyanate

Nous avons choisi d’encapsuler un polyisocyanate liquide pour les raisons déja
présentées dans le chapitre |. Les polyisocyanates liquides les plus courants sont le
méthyléne diphényl diisocyanate modifié (MDI), le toluene diisocyanate (TDI),
I'hexaméthyléne diisocyanate (HDI) et I'isophorone diisocyanate (IPDI) (cf. Annexe 3 pour
les caractéristiques). Contrairement au MDI pur qui a une température de fusion proche de
45°C, le MDI cité ici est un liquide visqueux a température ambiante, il correspond a un
mélange d’'isomeéres (principalement méthylene diphényl 2,4’-diisocyanate et méthyléne
diphényl 4,4’-diisocyanate). Si on compare les densités de ces diisocyanates, on remarque

gue tous, exceptés le HDI et I'IPDI (densité 1,06), ont une densité proche de 1,2 et donc
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éloignée de celle de I'eau. Aussi, I'émulsion dans I'eau de I'lPDI est beaucoup plus stable
que celle des autres diisocyanates. Il faut rappeler de plus que nous cherchons a obtenir une
taille assez élevée (supérieure a 50 um) pour les gouttelettes de I'émulsion et que moins
I'émulsion est fine moins elle est stable. La faible stabilité de 'émulsion dans I'eau des autres
diisocyanates est par conséquent un désavantage majeur dans le cas de notre étude.
Quelques expériences de microencapsulation avec le MDI modifié se sont montrées
infructueuses, alors qu’avec I'lPDI, des microparticules furent rapidement obtenues. Ces

expériences nous ont conforté dans le choix de I'lPDI pour notre étude.

CIS (72 %) TRANS (28 %)

CHs CHs CHs CH2NCOim
H & H
CHs CHNCOfim CH; CH;
NCOgq, NCOgec
CH; CH:NCOG CHs CHs
NCOfe, &
CHs CHs CHaNCOp5
H

Figure II. 2 : Les isoméres possibles de ['IPDI a partir des configuration cis / trans et des positions
axiale (ax) / équatoriale (éq) des fonctions isocyanates primaire (prim) et secondaire (sec)

L'IPDI (ou 5-isocyanato-1-isocyanatométhyl-1,3,3-triméthyl-cyclohexane) est un
diisocyanate cycloaliphatique asymétrique. L'une des deux fonctions isocyanates, appelée
isocyanate cyclique ou secondaire (NCOs.) est liée directement au cycle, I'autre désignée
par le terme aliphatique ou primaire (NCOy:in) est reliée au cycle par l'intermédiaire d'un
méthyléne. L'IPDI est constitué de plusieurs isoméres avec les configurations cis ou trans du
cycle aliphatique en tenant compte de la position d’'une fonction isocyanate par rapport a
l'autre et avec les positions axiale ou équatoriale que peuvent occuper respectivement les
deux fonctions isocyanates. La Figure Il. 2 récapitule les quatre isoméres possibles de I'lPDI.
La littérature indique la proportion des isomeéres cis et trans 72 % et 28 % (détermination par
RMN *H, **C et par chromatographie en phase gaz)®. L'utilisation couplée de la RMN du *H
et du *C a permis d’établir d’'une part pour I'isomére cis que seul celui avec le NCOq en
position équatoriale existe réellement (la position axiale étant exclue pour des raisons
d’encombrement stérique) et d’autre part pour lisomére trans que le NCOg. oOccupe

préférentiellement la position équatoriale®.
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L'IPDI nous a été fourni par Degussa-Hiils (Vestanat). Il est pur a plus de 99,5 %

avec un taux massique de fonctions isocyanates compris entre 37,7 et 37,8 % selon les

données du fabriquant. C'est un liquide (température de fusion: -60 °C; température

d’ébullition : 158 °C) transparent et |égérement visqueux.

1.1.1.3 - Les autres produits de synthése

Pour la formation par polymérisation interfaciale de la membrane polyurée/uréthane

des microcapsules, le comonomeére polyol ou polyamine qui réagit avec I'IPDI doit

obligatoirement étre soluble dans I'eau. Nous avons choisi de tester cing polyols (Tableau II.

1).
o Origine o o
Nom chimique _ Pureté | Abréviation Formule chimique
commerciale
Butan-1,4-diol Safic-Alcan | >97 % BD HO'€CH25‘OH
4
Hexan-1,6-diol Prolabo > 96 % HD HO'€CH25'OH
6
H,C
L, ~N
Triméthylol CH, oH
propane /
i CH>—C—CH
2-6thyl-2- Aldrich >97 % TMP / 2 | 2
(hydroxyméthyl) HO H,C
propan-1,3-diol \OH
Poly(oxyéthyléne) PFGZ%O
n=
glycol Fluka >97 % HO‘[CHz—CHz—Ozl‘H
M = 200 g/mol PEG1500 n
M = 1500 g/mol (n = 34)

Tableau II. 1 : Caractéristiques des différents monomeéres testés pour la synthése de la membrane PU

des microcapsules

Parmi les cing polyols sélectionnés, nous avons quatre diols et un triol. Le triol permet

d’étudier les spécificités physico-chimiques d’'une membrane PU réticulée. Nous avons

souhaité étudier l'influence de la masse molaire du comonomére sur la synthése et les

propriétés des microcapsules ; c’est pourquoi nous avons pris quatre diols avec des masses

molaires différentes.

© 2003 Tous droits réserveés.
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Pour les expériences de microencapsulation qui comportent un comonomeére (polyol)
dans la phase aqueuse, nous avons calculé le rapport molaire théorique des réactifs (R,). Ce

rapport est calculé de la maniére suivante :

R — r]OH — fcom x mcom x I\/llPDI

r
nNCO 1:IPDI mIPDI M

com

N nco : quantité molaire de fonctions isocyanates.

fipoi, M ppr € M pp, : fonctionnalité de I'IPDI soit 2, masse utilisée pour la synthése et
masse molaire.

N on : quantité molaire de fonctions alcools.

fcom » M com €t M com : fOnctionnalité, masse utilisée pour la synthése et masse molaire
du comonomeére (polyol).

Ce rapport est donné a titre indicatif puisqu’il ne tient pas compte de la présence de I'eau.

L’augmentation de la température de réaction ou I'utilisation d’'un catalyseur permet
de diminuer le temps de réaction entre la fonction isocyanate et la fonction alcool.
L'utilisation d’'un catalyseur est d’autant plus nécessaire avec I'IlPDI car ce dernier est le
moins réactif des diisocyanates liquides classiques®. Nous avons choisi le dibutyle dilaurate
d’étain, DBDL, (Aldrich, pureté > 99 %, M pgp. = 631,6 g/mol, liquide a température
ambiante) qui est le catalyseur le plus couramment utilisé pour ce type de réaction. Le
mécanisme réactionnel entre une fonction isocyanate et une fonction alcool en présence de

ce catalyseur (type sel métallique) est détaillé en Annexe 5.

H3C~<CH2 Sn O—C-(CH2>~CH3
3 g 10
2 2

Figure Il. 3 : Formule chimique du dibutyle dilaurate d’étain

Pour chaque expérience, nous indiquons la masse de catalyseur introduit (mpgp,) et

son pourcentage molaire (%pgpL moy) Par rapport a I''PDI, calculé selon la formule suivante :
(mol)

loox(an%// )
o MpgoL
OpBDL(MOl) — Mo,

AIPDI
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Comme il a été vu dans le chapitre I, il est nécessaire pour réaliser une émulsion H/E
d'utiliser un tensioactif ou/et un colloide protecteur. Pour I'émulsion de I'lPDI dans I'eau,
nous avons choisi la gomme arabique (GA) comme colloide protecteur (Merck, pureté > 99
%, en poudre fine) et le dodécyle sulfate de sodium (SDS) comme tensioactif (Fluka, pureté
> 99 %, en poudre fine). La gomme arabique est composée d'un arrangement extrémement

ramifié de sucres simples (galactose, arabinose, rhamnose et acide glucuronigue).

I
ch{cw}—o—ﬁ—o' Na"
11 9]

Figure Il. 4 : Formule chimique du dodécyle sulfate de sodium
La quantité de GA ou de SDS solubilisée dans la phase aqueuse continue est exprimée en

pourcentage massique (%ga OU %sps) par rapport a I'eau, selon la formule suivante :

100 XM A ousDS)

% =
GA ou'SDS
(GAou ) m

eau

Pour chaque expérience, le rapport massique de la phase organique sur la phase

aqueuse (R,) est calculé de la maniére suivante :

mIPDI + mDBDL

meau +mGA +mSDS +mc

R, =
om

[. 1. 2 - Matériel de synthése

La synthése se déroule dans un réacteur cylindrigue de 500 mL en pyrex a rodage
plan (diamétre intérieur 100 mm), fermé hermétiquement par le couvercle adéquat a rodage
plan graissé. Le couvercle comporte quatre cols rodés, un central et trois latéraux. Les cols
latéraux sont obstrués par des bouchons en pyrex rodés et graissés. Un palier d’agitation en
téflon pour tige de 10 mm de diamétre est enfoncé dans le col central du couvercle. Le palier
d’agitation est congu pour maintenir verticalement la tige du mobile d’agitation. Deux types
de mobiles d'agitation ont servi pour réaliser I'’émulsion de I'IPDI dans la phase aqueuse.
Nous avons utilisé une ancre en téflon et une grille en acier inoxydable. Les caractéristiques

de ces mobiles d’'agitation sont décrites dans la Figure II. 5.
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Figure II. 5 : Schéma des mobiles d’agitation : ancre (a) et grille (b)

La tige du mobile d’agitation est reliée par un systéme de rotule & un moteur type IKA
RW20DZMn avec variateur et affichage de la vitesse (de 100 a 2000 tours/min, précision +/-
1 tour/min). Le réacteur est placé dans un bain d’huile thermostaté Lauda type Ecoline E312
avec contrle électronique de la température de I'huile (affichage digital, précision +/- 0,1 °C)

et du débit d’agitation de I'huile assuré par une pompe.

[. 1. 3 - Mode opératoire

La phase aqueuse est préparée directement dans le réacteur de synthése. La masse
d’eau définie par la formulation est d’abord placée dans le réacteur. La gomme arabique est
ensuite ajoutée petit a petit sous agitation. L'agitation est maintenue jusqu’'a ce que la
gomme arabique soit totalement solubilisée. Selon la formulation, les masses de SDS et du
comonomeére sont ajoutées a la phase aqueuse. Une fois la phase aqueuse devenue
homogeéne, le reste du montage de la synthése est mis en place (couvercle avec bouchons,

palier d’agitation, mobile d’'agitation, moteur). L'écart entre le mobile et le fond du réacteur
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est d’environ un millimétre. Une fois tous les éléments du montage alignés, I'agitation est
mise en route et réglée a une vitesse déterminée pour la réalisation de I'émulsion. L'IPDI
nécessaire a la synthése est placée dans un bécher. Le catalyseur est dispersé dans I'lPDI.
L'ensemble IPDl/catalyseur est ajouté dans la phase aqueuse sous agitation. L’émulsion de
'IPDI est réalisée a température ambiante. Une fois I'émulsion écoulée (entre 5 et 25 min
selon les conditions de synthése), le réacteur est placé dans le bain d’huile thermostaté et la
vitesse d’agitation est diminuée pour favoriser la croissance de la membrane des
microcapsules. Lorsque le temps de synthése est écoulé, I'ensemble du bain contenu dans
le réacteur est dispersé dans un litre d’eau a température ambiante. Au bout de 10 minutes,
toutes les microparticules ont décanté. Un maximum de liquide surnageant est alors éliminé.
Un second cycle de rincage des microcapsules est effectué (ajout d'un litre d’'eau, 10
minutes de décantation et élimination d’'un maximum de liquide surnageant). Le restant est
alors filtré (filtre DURIEUX réf. 115 ; rétention des particules supérieures a 1 um) par simple
action de la gravitation. Les microparticules recueillies sont séchées a 25 °C dans un
dessiccateur sous vide pendant 12 heures puis stockées au dessiccateur sous pression

atmosphérique a température ambiante.

Remarques :

— Dans le mode opératoire classique de la microencapsulation par polymérisation
interfaciale, le deuxieme monomere de la membrane n’est introduit dans le milieu réactionnel
qu'a partir du moment ou I'émulsion est stabilisée. Nous avons choisi de mettre I'lPDI en
présence du comonomére (polyol ou polyamine) dés le début de la synthése au moment de
la réalisation de I'émulsion. Nous avons fait ce choix pour minimiser la réaction entre I'lPDI et
I'eau, et pour favoriser la formation de la membrane primaire PU issue de la réaction entre le
comonomere de la phase aqueuse et I'lPDI a la surface des gouttelettes.

- Nous avons gardé le méme mobile d’agitation pour les deux étapes de la synthése, mise
en émulsion et croissance de la membrane, puisque les mobiles utilisés (en particulier
I'ancre) sont des mobiles intermédiaires entre les turbines a flux radial pour la réalisation de
I’émulsion et les hélices a flux axial pour le maintien de la dispersion. Comme il est indiqué
dans la littérature, nous avons toujours diminué la vitesse de I'agitation pour la deuxiéme
étape pour diminuer les phénoménes de cisaillement ou de turbulence, afin d'éviter de briser
les microcapsules nouvellement formées.

— La répétabilité de chaque expérience (réalisée trois fois) a été vérifiée. Nous avons
observé les mémes caractéristiques (taille, distribution en taille, structure chimique) pour des
microparticules obtenues a partir de deux expériences séparées mais de formulations

identiques.
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I. 2 - Techniques de caractérisation

|. 2. 1 - Caractérisations physigues des microcapsules

1.2.1.1 - Microscopie optique

Etalées avec précaution sur une lame de verre, les microcapsules sont observées
directement au microscope optique par transmission ou par réflexion (Axioskop ZEISS)
équipé d'une caméra numérique (IVC 800 12S) reliée a un ordinateur. Différents
grossissements sont disponibles de x 5 a x 64. Le microscope permet surtout de donner des
informations sur la forme des microparticules. En revanche en ce qui concerne la taille (le
diamétre moyen), les microcapsules photographiées ne sont pas forcément représentatives

de I'ensemble des microcapsules d’'une synthése.

1.2.1.2 - Granulométrie

Pour déterminer le diamétre moyen en nombre des microcapsules et la distribution en
nombre du diamétre des microcapsules, nous avons utilisé un granulométre dit compteur de
particules (Accusizer modeéle 770 de Particle Sizing Systems) qui mesure selon un principe
optique la taille des particules les unes aprés les autres. Les particules doivent étre
dispersées dans un liquide, le plus souvent de I'eau. L'appareil comporte un ballon en pyrex
ou chambre de dilution ou se trouve la suspension de particules. Un agitateur magnétique
(un barreau aimanté se trouve dans la chambre de dilution) assure une dispersion constante
des particules. Le fond de la chambre de dilution posséde un petit orifice qui conduit vers le
capteur a principe optique. Ce dernier est relié a un calculateur, lui-méme envoyant les
informations sur un ordinateur équipé du logiciel fourni par Particle Sizing Systems. Plusieurs
vannes permettent de contrbler au niveau de la chambre de dilution, le débit de vidange et
I'ajout de liquide supplémentaire (cf. Figure Il. 6). Lorsque les particules en suspension
passent devant le capteur, elles traversent une petite “zone éclairée” ou I'illumination
uniforme est produite par une diode laser. La suspension de particules est automatiquement
diluée (ajout de liquide dans le ballon par le systtme de pompe), de telle maniére a ce
gu’une seule particule a la fois passe dans la zone illuminée, afin d’éviter les problemes de
coincidence. Le détecteur de lumiére placé a I'opposé de la diode laser traduit le passage
d’'une particule dans la zone éclairée par un pulse électrique dont I'amplitude dépend du
diamétre moyen de la particule. La distribution en taille des particules est donc construite
particule par particule en comparant 'amplitude des pulses avec une courbe de calibration

obtenue a partir d'un jeu de particules uniformes de diamétre connu. Le granulométre
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Accusizer 770 mesure la taille des particules ayant un diamétre moyen compris entre 1 et

400 pm.
Vanne Vanne Pompe
Passage de l'air —x¢ <t — :5
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Figure Il. 6 : Schéma de principe du granulomeétre Accusizer 770 (Particle Sizing Systems) compteur
de particules (systeme d’autodilution)

Pour 'analyse de nos microcapsules, nous les avons dispersées dans une solution
aqueuse contenant du dodecyle sulfate de sodium (%sps = 1). La présence du tensioactif
permet de maintenir les microcapsules en suspension un peu plus longtemps. Pour la
dilution automatique, le ballon du granulométre est alimenté aussi avec la solution aqueuse
de SDS. La mesure de la solution aqueuse a 1 % de SDS au granulométre montre une
quantité de particules inférieure a 1000. Le résultat de l‘analyse granulométrique de la
solution aqueuse a 1 % de SDS est automatiquement soustrait lors de l'analyse des
microcapsules. Pour toutes les mesures effectuées sur le granulométre, environ 250000
microcapsules ont été analysées. Chaque type de synthése a fait I'objet d’au moins deux
mesures. Suite a la mesure, nous obtenons la distribution du diameétre des microcapsules
représentée par I'évolution du nombre relatif (en pourcentage) de microcapsules en fonction
du diametre mesuré. D'autre part, plusieurs éléments statistiques sur le diamétre des
microcapsules sont calculés a savoir la moyenne arithmétique, I'écart type sur la moyenne,
la médiane, le 15° et 85° centiles. Le 15° et 85° centiles sont les diamétres maximaux atteints
respectivement par 15 % et 85 % des microcapsules mesurées ; plus I'écart entre le 15° et

85° centile est important plus la distribution du diamétre est étalée.
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1.2.1.3 - Coupe de microcapsules

Nous avons observé quelques coupes transversales de microcapsules au
microscope optique par transmission (Axioskop ZEISS). Les coupes ont été obtenues de la
maniére suivante. Un mélange pour résine époxy réticulable a froid transparente (Epo-thin,
Buehler) est préparé. 10% en masse (par rapport a la masse de résine) de microcapsules
synthétisées sont incorporées délicatement au mélange. L'ensemble est placé dans une
pipette pasteur de 3 mL en polyéthylene obstruée a son extrémité et maintenue
verticalement. La viscosité importante de la résine évite que les microcapsules ne décantent.
Apres trois jours a température ambiante, la résine est réticulée. La pipette est retirée et
nous obtenons un cylindre (diamétre 8 mm, hauteur 10 cm) dans lequel un nombre
important de microcapsules sont emprisonnées. La résine est suffisamment dure pour
pouvoir découper de fines tranches du cylindre (épaisseur 250 pm) avec une scie circulaire
(Isomet 2000 - Buehler) correctement réglée. Nous avons choisi les expériences de
microencapsulation donnant les microcapsules les plus grosses (diamétre moyen 100 pum).
La réunion des deux conditions, nombre important de microcapsules incorporées dans la
résine et taille élevée des microcapsules, a permis d'obtenir des coupes transversales de

microcapsules, observables au microscope optique a transmission.

|. 2. 2 - Caractérisations de la structure chimigue des microcapsules

1.2.2.1 - Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier

Pour chaque expérience, une analyse par IRTF en mode transmission est réalisée
dés que les microcapsules sont séches. 1 mg de microcapsules est alors mélangé avec 150
mg de bromure de potassium sec. L'ensemble est broyé et pastillé a l'aide d'une presse
hydraulique (Graseby Specac) sous une pression de 10° Pa. La pastille est aussitot placée
dans le spectrométre IRTF Nicolet type Nexus piloté sur ordinateur utilisant le systéme
informatique OMNIC. Les spectres sont réalisés sous un balayage d'air sec exempt de
dioxyde de carbone, obtenu avec un purgeur assécheur Whatman. Le nombre de balayages

par spectre est fixé & 32 avec une résolution de 4 cm™.

1.2.2.2 - Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire de I'état solide

Pour vérifier la structure chimique des microcapsules de certaines expériences, nous
avons choisi 'analyse RMN en solide (noyau *°C) plutét qu’en liquide parce que d’une part
les microcapsules se solubilisaient trés mal méme dans les solvants les plus couramment
utilisés et d’autre part cela permet de préserver l'intégrité des microcapsules en évitant tous

les problémes liés a la solvatation et aux réactions éventuelles avec le solvant.
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Les spectres sont réalisés sur un spectrométre Brucker ASX 100 avec une sonde de
7 mm, opérant a 25,2 MHz (2,35 T) dans les conditions de rotation a I'angle magique de
I'échantillon® (M.A.S.), avec le découplage dipolaire des protons>°® (DD) et la polarisation
croisée’ (CP) entre 'H et **C. La condition de Hartmann-Hahn de la polarisation croisée est
obtenue en ajustant la puissance du canal des protons pour le free induction decay (F.I.D.)
maximum du **C du signal de 'adamantane. Le temps de contact (sous les conditions de
Hartmann-Hahn) est fixé a 1 ms. Des accumulations de 1000 balayages étaient suffisantes
pour obtenir un rapport signal sur bruit correct avec un lissage par multiplication exponentiel
du FID. Le temps entre chaque balayage est fixé a 10 s (le temps de relaxation spin-réseau
d’un polymére n’excéde généralement pas 1 a 2 s). Les vitesses de rotation utilisées sont de
'ordre de 5 kHz. Les mesures de déplacements chimiques sont faites par rapport au

tétraméthylsilane.

1.2.2.3 - Taux massique de fonctions isocyanates libres encapsulées

Principe

La quantité de fonctions isocyanates libres encapsulées est évaluée par un dosage
en retour. Le principe du dosage est le suivant. En présence d’'un solvant, un excés d’amine
secondaire réagit avec les fonctions isocyanates en donnant des groupements urées. La
quantité d’amine secondaire restante est alors dosée par une solution d’acide chlorhydrique.
Nous nous sommes inspirés des normes NF T 52-132 et NF T 52-133 sur le dosage des

fonctions isocyanates pour établir notre mode opératoire.

Mode opératoire

Environ 0,5 g de microcapsules sont broyées dans un mortier et le résultat du
broyage est pesé précisément dans un erlen meyer de 250 mL. Une masse exacte (environ
0,5 g) de N-dibutylamine DBA (Aldrich, pureté 99,5 %) est ajoutée dans I'erlen meyer. Les
pesées sont effectuées sur une balance de précision (+/- 0,1 mg). 25 mL de toluéne
(Verbiése, pureté 99%) asséché par tamis moléculaire (Aldrich, tamis moléculaire 4A) est
additionné dans l'erlen meyer. L'ensemble est maintenu sous agitation (agitateur
magnétique) pendant 20 min puis placé dans un bain d’huile thermostaté a 110°C pendant 5
minutes. La solution refroidit 30 min et est mise dans un bécher de 100 mL. Le toluene utilisé
pour rincer I'erlen meyer est mis dans le bécher. Le dosage de la quantité restante de N-
dibutylamine est effectué en tant que base faible (constante de basicité pK, = 3) avec une
solution d'acide chlorhydrique (concentration: C, = 0,500 +/- 0,001 mol/L) par suivi pH-
métrique. 25 mL d’eau est ajoutée dans le bécher pour permettre la mesure du pH par le

systeme d’électrodes (verre et calomel, Radiometer) du pH-métre (pHM210 Meterlab,
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Radiometer) préalablement étalonné. L'amine migre préférentiellement dans I'eau. A chaque
ajout d'acide chlorhydrique, le mélange eau/toluéne est agitée durant 30 s (agitateur
magnétique) provoquant la formation d’'une émulsion instable. La mesure du pH de la phase
aqueuse est effectuée lorsque I'émulsion a totalement disparu. Le volume équivalent est

déterminé graphiquement selon la méthode classique des tangentes (précision : +/- 0,1 mL).

Equations du dosage :

l) R-NCO + (C4H9)2NH —_—> R'NH'CO'N(C4H9)2
Isocyanate DBA en exces groupement urée
2) (C4H9)2NH + H+ —_— (C4H9)2NH2+
DBA restant acide chlorhydrique

Calcul du taux massique de fonctions isocyanates

y _ 100 xNyco XMyco _ Poga XMpga _ Ca XV,
bco = avec Nyco =
M, caps Moga 1000

%nco : taux massique de fonctions isocyanates encapsulées soit le pourcentage de la
masse de fonctions isocyanates par rapport a la masse de microcapsules analysées.
Nnco : Nombre de mole de fonctions isocyanates dosées.

Mnco = 42,02 g/mol : masse molaire de la fonction isocyanate

Mycaps - Masse de microcapsules utilisées pour le dosage.

Mpga . Masse de N-dibutylamine.

Mpea = 129,25 g/mol : masse molaire de la N-dibutylamine.

Poea = 0,995 : pureté de la N-dibutylamine.

V. : volume équivalent mesuré (en mL).

C. : concentration de la solution d’'acide chlorhydrigue.

Remarque :
- Pour chaque type de synthése, le dosage a été effectué au minimum trois fois. L'écart

absolu entre les taux massiques de fonctions isocyanates qui découle des dosages est
parfois important mais ne dépasse jamais 3%. Nous présentons la moyenne des taux
massiques de fonctions isocyanates.

— L'IPDI utilisé pour les synthéses a été dosé par cette méthode. La valeur mesurée du
pourcentage massique de fonctions isocyanates est de 36,6 %, soit une valeur relativement

proche de celle donnée par le fournisseur (37,7 — 37,8 %).
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Calcul du rendement d’encapsulation

Nous définissons le rendement d’encapsulation (/7 encapsuiaiion) Par le rapport du taux

massique de fonctions isocyanates estimé par le dosage des microcapsules (%onco) Sur le
taux massique de fonctions isocyanates au début de la synthése des microcapsules (%nco
début) -

_ 100 x%pco

i 0
encapsulation /ONCO début

Le taux massique de fonctions isocyanates au début de la synthése est calculé par

rapport a la masse totale de monomeéres réactifs :

100 xm pp, X fipp >((MNC%/I j
IPDI

Mpp + Mg,

0
Yonco début
m

fipoi, M ppr € M pp : fonctionnalité de I'IPDI soit 2, masse utilisée pour la synthése et
masse molaire.

M nco = 42,02 g/mol : masse molaire de la fonction isocyanate

M com : Masse du comonomere (polyol) utilisée pour la synthése. Si la quantité molaire
de comonomeére est supérieure a celle de I'lPDI (R; = 1), on prend uniquement la

masse de comonomére pouvant réagir mole a mole avec I'lPDI.

I. 2. 3 - Perméabilité a 'eau de la membrane des microcapsules

Principe
Nous dosons la quantité restante de fonctions isocyanates libres encapsulées apres

que les microcapsules aient passé 24 heures dans |'eau.

Mode opératoire

1 g de microcapsule est dispersé avec précaution dans 2 g d’'eau. Le mélange est
agité doucement (agitateur vibrant Bioblock ; vitesse 200 tours/min) pendant 24 heures a
température ambiante. Le mélange est ensuite filtré (papier filtre avec rétention des
particules supérieures a 1 um) par simple action de la gravitation. Les microcapsules
recueillies sont séchées a 25 °C dans un dessiccateur (avec desséchant) sous vide réduit
pendant 12 heures. Pour chaque expérience de perméabilité, deux dosages (selon la
méthode décrite ci-dessus dans le paragraphe I. 2. 2. 3) des fonctions isocyanates encore
présentes dans les microcapsules sont accomplis. Pour un type de synthése de
microcapsule, au minimum deux expériences de perméabilité sont réalisées. Pour chaque

type de synthése, I'écart absolu entre les taux massiques de fonctions isocyanates qui
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découlent des dosages est parfois important mais ne dépasse jamais 4%. Nous présentons
la moyenne des taux massiques de fonctions isocyanates qui restent disponibles dans les
microcapsules. Nous calculons aussi le pourcentage en perte de fonctions isocyanates

(%perte) €Ntre avant et apres I'expérience de permeabilité, a partir de la formule suivante :

o) -0
- 100 X ( /ONCO /ONCO restant)
perte

%

0,
/ONCO

%nco restant . tAUX massique de fonctions isocyanates qui restent disponibles dans les
microcapsules aprés I'expérience de la perméabilité.
%nco: taux massique de fonctions isocyanates présentes dans les microcapsules

avant I'expérience de la perméabilité.

Remarque :
Les microcapsules qui ont subi I'expérience de perméabilité sont observées au

microscope optique et analysées par spectrométrie IRTF dans les conditions décrites ci-
dessus (81.2.1.1 et §1.2.2.1).

|. 2. 4 - Caractérisation des propriétés thermigues des microcapsules

Les caractéristiques thermiques de certaines microcapsules synthétisées ont été
étudiées par calorimétrie différentielle (Differential Scanning Calorimetry : DSC) en utilisant
l'appareil de TA Instrument type DSC 2920 piloté sur ordinateur avec le logiciel TA
Advantage Control. Les analyses sont réalisées sous flux d'azote (Air Liquide, Azote U
gamme industrielle) avec un débit de 50 mL/min. Les échantillons, d'une masse de l'ordre de
10 mg, sont placés dans des creusets en aluminium fermés par un couvercle embouti.
L'appareil comprend un systeme de refroidissement mécanique par compression de gaz qui
permet de contréler le refroidissement de I'atmosphéere du four. La plage de température
d’étude va de -45 °C a 200 °C. Par ailleurs, cette DSC présente un mode modulé ; une
ondulation sinusoidale (modulation) est superposée a la rampe de température
conventionnelle pour former un profil thermique dans lequel la température de I'échantillon
est toujours continuellement augmentée en fonction du temps, mais d’'une maniére non-
linéaire. Ce profil thermique complexe revient a réaliser deux essais en méme temps, un
essai traditionnel a vitesse de chauffe constante et un essai & une vitesse sinusoidale plus
rapide. La déconvolution des signaux’ bruts obtenus fournit non seulement le flux de chaleur
“totale” (flux de chaleur moyen) identique a celui obtenu par DSC conventionnel, mais

sépare également ce flux de chaleur totale en deux composantes, I'une liée a la chaleur
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spécifique (réversible) et l'autre cinétique (non-réversible). Dans les conditions opératoires
de la mesure, les phénoménes observés sur le flux de chaleur réversible et ceux sur le flux
de chaleur non-réversible sont, en général, des phénoménes thermodynamiques
respectivement réversibles et non-réversibles. La transition vitreuse et la fusion cristalline
sont des transitions typiquement réversibles®. Des phénomeénes typiquement irréversibles
sont les relaxations enthalpiques, I'évaporation et les réactions de polymérisation’. Les deux
principaux avantages de la DSC en modulé sont une augmentation de la résolution sans
perte de sensibilité et la séparation de transitions complexes en deux composantes plus
facilement interprétables. Pour nos analyses, nous avons utilisé une rampe a 5 °C/min avec
une amplitude de modulation de température de + 1 °C/min et avec une période de
modulation d’une minute.

Pour valider certaines hypothéses concernant les phénoménes thermiques apparus
lors du passage en DSC des microcapsules, nous avons utilisé un ensemble d’analyse
thermogravimétrique ATG (décrit dans le chapitre Ill 8 I. 2. 5. 2) pour étudier la perte de
masse des microcapsules sous flux d’azote (Air Liquide, Azote U gamme industrielle), sur

une plage de température de 25 °C a 150 °C et avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min.

Il - Optimisation des parametres de synthese pour contrbler la
morphologie et les caractéristiques physicochimigues des
microcapsules

[I.1-Contrble de la taille et de la distribution en taille des microcapsules

[l. 1. 1 - Présentation des parameétres de synthése étudiés

Le contrdle de la taille des microcapsules dépend directement de celui de la taille des
gouttelettes de I'émulsion. Dans le chapitre |, nous avons présenté les parameétres
physicochimiques qui permettent de maitriser la taille et la distribution en taille des
gouttelettes d’'une émulsion. Dans le cadre de notre synthése de microcapsules d’'IPDI par
polymérisation interfaciale, nous avons testé les paramétres qui influencent le plus
I’émulsion. Nous verrons dans un premier temps l'influence des paramétres chimiques :

- quantité de colloide protecteur, la gomme arabique (%ga),

- quantité de tensioactif, le dodécyle sulfate de sodium (%sps),

- quantité de comonomere (PEG1500) solubilisé dans la phase aqueuse.
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Deuxiémement nous présenterons les parametres physiques a savoir :
- le temps de mise en émulsion (t.),

- la vitesse d'agitation pour la réalisation de I'’émulsion avec I'ancre (v,) et avec la

grille (vg).

II. 1. 2 - Influence des parametres chimiques

Le détail des synthéses est présenté dans le Tableau Il. 2.

Synthése N° 1 2 3 4 5 6 7 8
Yooa 4 5 | 10 | 5 5 5 5 5

Yosps 0 0 0 |025|05 | 1 |025]|0,25

Masse de PEG1500 (g) 0 0 0 0 0 0 |676 |67,57
R, - - - - - - o1 1

R, 0,129|0,129 0,129 [ 0,129 | 0,129 | 0,129 | 0,118 | 0,070

Tableau II. 2 : Variation des paramétres chimiques liés a [’émulsion
Pour toutes ces synthéses, la phase organique est constituée de 10 g d'IPDI avec %pgpL (moi)
égal a 1, la masse de phase aqueuse (eau, GA et SDS) est de 80 g. Le mobile d’agitation
utilisé est I'ancre. L’émulsion est réalisée avec une vitesse d'agitation de 700 tours/min
pendant 5 min. Une fois le temps de mise en émulsion écoulé, la vitesse d’agitation est
diminuée a 250 tours/min. La réaction s’effectue alors a 50 °C pendant 180 min. Nous avons
observé qu'avec un temps de réaction plus court, les microcapsules ne sont pas

suffisamment solides et s’écrasent les unes sur les autres lors de leur récupération.

L'influence du pourcentage massique de gomme arabique solubilisée dans la phase
aqueuse est étudiée dans les synthéses 1, 2 et 3 avec respectivement 4 %, 5 % et 10 %.
Avec une guantité de GA inférieure a 4%, I'émulsion de I'IPDI dans la phase aqueuse est
instable, aucune microcapsule ne se forme a la fin de la synthése (obtention d’'un agglomérat
de résine) et cela quelle que soit la quantité de tensioactif (SDS) présent dans la phase
aqueuse. Avec 4 % de GA, I'émulsion d'IPDI n’est pas complétement stabilisée et nous
pouvons observer un nombre plus important de microcapsules de forme irréguliere que dans

le cas de la synthése 2 avec 5 % de GA (Figure Il. 7).
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Figure Il. 7 : Images au microscope des microcapsules des syntheses 1 (a) et 2 (b)

La distribution du diameétre des microcapsules et les données statistiques pour les
syntheses 1, 2 et 3 sont présentées respectivement sur les Figures II. 8 et Il. 9. Quelle que
soit la quantité de gomme arabique, la distribution comporte clairement au moins deux
modes, un sur les petits diamétres (1 um) et un deuxiéme autour de 60 um. L’'augmentation
de la quantité de gomme arabique de 4 a 10 % provoque lI'augmentation de la viscosité de la
phase aqueuse continue. C’est notamment pour cette raison (cf. Chapitre I, § Ill. 2. 4, page
53) que la moyenne du diamétre des microcapsules diminue de 27,3 a 19,4 uym. La
distribution du diamétre est trés étalée quelle que soit la quantité de gomme arabique.
Cependant on peut noter que I'écart type sur le diamétre moyen diminue de 55 a 36 um en
passant de 4 a 5 % de gomme arabique. Entre 5 % et 10 % de gomme arabique, I'écart type
n'évolue pratiquement plus. Si la médiane et le 15° centile ne changent pas avec la
concentration de gomme arabique, le 85° centile diminue régulierement avec I'augmentation
de la quantité de gomme arabique. Par conséguent méme si la distribution reste trés large,
'augmentation de la concentration de gomme arabique tend surtout a diminuer le nombre

des treés grosses microcapsules formées lors de la synthése.
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Figure Il. 8 : Distribution du diamétre des microcapsules des syntheses 1, 2 et 3 — influence du
pourcentage massique en gomme arabique
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Figure Il. 9 : Evolution des grandeurs statistiques du diametre des microcapsules en fonction du
pourcentage massique de gomme arabique
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Les synthéses 2, 4, 5 et 6 permettent d’analyser l'influence du pourcentage massique
en SDS (tensioactif) dans la phase aqueuse sur la taille et la distribution en taille des
microcapsules. Une faible quantité de tensioactif suffit pour améliorer la stabilité de
'émulsion. L’observation au microscope indique qu'avec seulement 0,25 % de SDS
(synthése 4 ; Figure Il. 10), la forme des microcapsules est un peu plus réguliére, plus

sphérique que sans SDS (synthése 2).

Figure 11.10 : Image au microscope des microcapsules de la synthése 4

Quelle que soit la quantité de SDS, la distribution du diamétre des microcapsules
reste bimodale (Figure 11.11). Le premier mode a 1 um comporte un effectif relatif plus faible
dans le cas de la synthése 2 sans SDS (2,5 % des microcapsules) que dans le cas des trois
autres synthéses avec SDS (5,5 % des microcapsules). La présence de SDS favorise la
formation des petites microcapsules. Nous pouvons aussi noter que toutes les grandeurs
statistiques de position sur le diamétre des microcapsules (moyenne, 15° centile, médiane,
et 85° centile) diminuent sensiblement avec 'augmentation de la quantité de SDS (Figure 1.
12). Ce constat est en accord avec les études citées dans le chapitre | qui concernent
l'influence de la concentration de tensioactif sur la taille des microcapsules synthétisées. En
particulier, nous remarquons qu’entre 0 et 1 % de SDS, les valeurs du diamétre moyen et du
85° centile sont respectivement réduites de 46 % et 34 %. En ce qui concerne la dispersion
du diamétre des microcapsules, I'écart type sur le diamétre moyen diminue de maniére
réguliére entre 0 % et 0,5 % de SDS, mais entre 0,5 % et 1 % il augmente |égérement. La
littérature® confirme le fait qu'a partir d’'une certaine quantité, les effets de I'agent émulsifiant

sont moins marqués.
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate
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Figure Il. 11 : Distribution du diametre des microcapsules des syntheses 2, 4, 5 et 6 — influence du
pourcentage massique en dodécyle sulfate de sodium
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Figure Il. 12 : Evolution des grandeurs statistiques du diametre des microcapsules en fonction du
pourcentage massique de dodécyle sulfate de sodium
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate

Dans notre procédé de microencapsulation, le comonomére est présent dans la
phase aqueuse dés la mise en émulsion de I'IPDI. La quantité de comonomére change la
viscosité de la phase aqueuse, surtout si le comonomére a une forte masse molaire. En
effet, si on souhaite un rapport molaire comonomére/IPDI identique (avec la méme quantité
d'IPDI), il faudra introduire dans la phase aqueuse une masse plus importante de
comonomeére de forte masse molaire que de comonomére de faible masse molaire. Nous
savons que la viscosité de la phase continue influence la taille des gouttelettes de la phase
dispersée et par conséquent celle des microcapsules qui en découlent. Nous avons étudié
grace aux synthéses 4, 7 et 8, I'évolution de la taille et de la distribution des microcapsules
en fonction du rapport molaire PEG1500/IPDI en ne modifiant ni la quantité d’IPDI ni celle de
'eau. Dans la synthése 8, la masse élevée de PEG1500 change fortement les propriétés
rhéologiques de la phase aqueuse et perturbe I'émulsion. Ainsi pour cette synthése, nous
avons pu remarquer, au moins parmi les grosses microcapsules, que de nombreuses

microcapsules n'avaient pas une forme sphérique (Figure Il. 13).

¥ ¢
o % Q.
= (o
6(\ ﬁ o

Figure 11.13 : Image au microscope des microcapsules de la syntheése 8

— 0,0

La Figure Il. 14 montre clairement qu'a partir de 6,76 g de PEG1500 dans la phase
aqueuse, les microcapsules ayant un diamétre supérieur a 30 um disparaissent presque
complétement au profit des microcapsules ayant un diamétre compris entre 2 et 20 um.
L'augmentation de la viscosité de la phase continue créée par I'augmentation de la quantité
de comonomeére provoque la diminution de la taille des microcapsules. Nous pouvons voir
sur la Figure II. 15 que le diamétre moyen et la médiane diminuent de 40 % et le 85° centile
de 70 % entre la synthése 4 sans PEG1500 et la synthése 7 avec 6,76 g de PEG1500. La
diminution de la taille des microcapsules n’est pas simplement inversement proportionnelle a
la quantité de comonomére. En comparant les synthéses 7 et 8, nous notons que si la
quantité de PEG1500 a été décuplée, le diamétre moyen des microcapsules n'a été réduit
gue de moitié. Entre les synthéses 4 et 7, malgré une légére augmentation de I'écart type sur
le diamétre moyen, la forte diminution de I'écart entre 85° et 15° centile indique tout de
méme que I'ajout du PEG1500 a rendu la distribution du diamétre plus étroite. De plus, entre

les syntheses 4 et 8, I'écart type sur le diamétre moyen est quasiment divisé par deux.
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate
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Figure Il. 14 : Distribution du diametre des microcapsules des synthéses 4, 7 et 8 — influence du
rapport molaire PEG1500/IPDI
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Figure Il. 15 : Evolution des grandeurs statistiques du diametre des microcapsules en fonction du
rapport molaire PEG1500/IPDI
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate

[l. 1. 3 - Influence des parametres physiques

Les expériences relatives aux variations des parametres physiques sont détaillées

dans le Tableau Il. 3.

Synthése N° 4 9 10 11 12 13 14 15

Mobile d’agitation ancre | ancre | ancre | ancre | ancre | grille | grille | grille

Vitesse d’agitation pour I'émulsion

: 700 | 500 | 500 | 500 | 300 | 700 | 500 | 300
V4 OU Vg (tours/min)

Temps de mise en émulsion

te (Min)

Tableau II. 3 : Variation des parameétres physiques liés a ['émulsion
Pour toutes ces syntheses, la phase organique est constituée de 10 g d’IPDI avec %pgpi (mol)
égal a 1, la masse de phase aqueuse est de 80 g avec %ga et %sps respectivement égaux a
5 et 0,25. Une fois le temps de mise en émulsion écoulé, la vitesse d’'agitation est diminuée

a 250 tours/min. La réaction s’effectue alors a 50 °C pendant 180 min.

Les synthéses 4, 9, et 12 ont été mises en place afin d’étudier la variation du
diamétre des microcapsules en fonction de la vitesse de rotation de I'ancre. L'observation
des courbes de distribution du diamétre des microcapsules issues des trois synthéses
(Figure II. 16) et les analyses statistiques qui en découlent (Figure Il. 17) montrent que
I'évolution du diamétre en fonction de la vitesse de rotation de I'ancre est complexe et a
priori peu cohérente vis-a-vis de la littérature. En effet par rapport a la synthése 12 avec une
vitesse d'agitation de 300 tours/min, la synthése 4 avec une vitesse d'agitation de 700
tours/min aboutit & un diamétre moyen, un 85° centile et un écart type légérement plus
grands. De plus sur les trois synthéses, la synthése 9 avec une vitesse intermédiaire de 500
tours présente le diamétre moyen et la médiane les plus élevés avec le 85° centile et I'écart
type sur le diamétre moyen les plus faibles. Ces résultats semblent contradictoires avec la
littérature présentée dans le chapitre | ou 'augmentation de la vitesse de rotation du mobile
d’'agitation entraine la diminution réguliére du diamétre moyen et le rétrécissement de la
distribution du diamétre. Cependant le mobile d’agitation utilisé dans cette littérature est
congu pour cisailler les liquides et il est bien adapté a la réalisation des émulsions. Dans
notre cas, I'ancre n’est pas un mobile d'agitation totalement adapté au cisaillement des

liquides.
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate
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Figure Il. 16 : Distribution du diametre des microcapsules des syntheses 4, 9 et 12 — influence de la
vitesse de rotation de [’ancre
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Figure Il. 17 : Evolution des grandeurs statistiques du diamétre des microcapsules en fonction de la
vitesse de rotation de [’ancre
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate
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Figure Il. 18 : Distribution du diametre des microcapsules des syntheses 9, 10 et 11 — influence du
temps de mise en émulsion
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Figure Il. 19 : Evolution des grandeurs statistiques du diamétre des microcapsules en fonction du
temps de mise en émulsion
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate

Les synthéses 9, 10 et 11 ont été effectuées pour étudier l'influence du temps de
mise en émulsion de I'lPDI dans la phase aqueuse sur la taille des microcapsules. Ces
synthéses ont été réalisées avec I'ancre et une vitesse de rotation de 500 tours/min. Il faut
noter en premier lieu que si le temps de mise en émulsion est inférieur a 5 min, nous
n'obtenons pas de microcapsule et ce, quelle que soit la vitesse d’agitation. Le diamétre des
microcapsules évolue beaucoup lorsque le temps d’émulsion passe de 5 a 10 min; la
distribution du diamétre devient pratiquement monomodale (Figure Il. 18) et les analyses
statistiques (Figure Il. 19) montrent d’'une part que le diametre moyen diminue quasiment de
moitié et que la distribution devient plus étroite (diminution de I'écart type du diametre moyen
et diminution de I'écart entre le 15° et le 85° centiles). Les synthéses 10 et 11 ont le méme
diamétre moyen avec le méme écart type. La distribution du diamétre des microcapsules
synthétisées avec un temps de mise en émulsion de 25 min est presque semblable a celle
du diameétre des microcapsules synthétisées avec un temps de mise en émulsion de 10 min,
méme si I'écart entre le 15° et le 85° centile augmente légerement. Il semble nécessaire,
avec l'ancre et une vitesse d’'agitation de 500 tours/min, de prendre un temps de mise en
émulsion supérieur a 5 min, pour réaliser complétement I'émulsion de I'lPDI dans la phase

aqueuse et mieux uniformiser la taille des gouttelettes.

Les synthéses 13, 14 et 15 réalisées avec la grile comme mobile d'agitation
permettent de comparer les distributions du diamétre des microcapsules d’'une part selon la
vitesse d'agitation appliquée a la grille et d’autre part par rapport a celles obtenues avec
I'ancre. Tout d'abord I'observation au microscope (Figure Il. 20) des résultats obtenus dans
le cas des synthéses avec la grille permet de relever I'absence totale d’agglomérats ou de
débris de microcapsules cassées lors de la synthése, éléments qui sont parfois présents
dans le cas des synthéses avec I'ancre. De plus par rapport a I'ancre, les microcapsules

formées avec la grille sont toutes sphériques avec une membrane tres lisse.

0,8
0,9

—1,0
mm

(b)

Figure II. 20 : Images au microscope par transmission (a) et par réflexion (b) des microcapsules de la
syntheses 14
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate
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Figure Il. 21 : Distribution du diameétre des microcapsules des syntheses 13, 14 et 15 — influence de la
vitesse de rotation de la grille
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Figure Il. 22 : Evolution des grandeurs statistiques du diamétre des microcapsules en fonction de la
vitesse de rotation de la grille
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate

Les courbes de distribution du diameétre des microcapsules synthétisées avec la grille
(Figure 1l. 21) montrent que quelle que soit la vitesse d’émulsion, la distribution est d’'une part
presque toujours monomodale et d'autre part plus étroite que celle du diamétre des
microcapsules synthétisées avec l'ancre. Contrairement a [I'évolution du diameétre des
microcapsules en fonction de la vitesse de rotation de I'ancre, celle en fonction de la vitesse
de rotation de la grille est en accord avec la littérature. L'augmentation de la vitesse de
rotation de la grille de 300 a 700 tours/min fait diminuer le diamétre moyen de 18 % (Figure
Il. 22). Avec 'augmentation de la vitesse de rotation de la grille, le 85° centile diminue et le
15° augmente, et dans les deux cas de facon linéaire. Pour les trois vitesses de rotation, la
médiane est quasiment au centre de I'écart entre le 15° et le 85° centile. Nous pouvons dire
qgue la distribution est pratiqguement toujours symétrique et centrée sur la médiane. Nous
discernons clairement que 'augmentation de la vitesse de rotation de la grille permet de
rendre plus étroite la distribution du diamétre. En effet, aussi bien I'écart type sur le diameétre
moyen que I'écart entre le 85° et le 15° centile diminuent de manieére réguliere avec

'augmentation de la vitesse de rotation.

II. 2 - Contrble des caractéristiques physicochimiques des microcapsules

[l. 2. 1 - Présentation des parameétres de synthése étudiés

Nous avons étudié l'influence, d’'une part, du catalyseur et, d’autre part, du type et
de la quantité de comonomére utilisé dans la synthése, sur la nature chimique et les
propriétés physigues des membranes PU qui découlent théoriqguement de la réaction entre le

comonomeére et une partie de I'IlPDI. Les différentes synthéses sont présentées dans le

Tableau Il. 4.
Synthése N° 4 7 8 16 17 18
Catalyseur %pgpL (mol) 1 1 1 0 1 1
Comonomere - PEG1500|PEG1500 |PEG1500| PEG200 BD
Masse de
comonomere (g) 0 6,76 67,57 6,76 22,5 10
R, - 0,1 1 0,1 25 25
Rp 0,129 0,118 0,070 0,115 0,129 0,129
[comonomeére]
(mol/L) - 0,06 0,56 0,06 1,96 1,58

Tableau II. 4 : Synthéses relatives a [’étude des influences du catalyseur et du comonomeére sur les
caractéristiques physicochimiques des microcapsules
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate

Pour I'ensemble des synthéses présentées dans le Tableau Il. 4, la phase organique
est constituée de 10 g d'IPDI avec ou sans DBDL, la phase aqueuse contient hormis le
comonomere, de la gomme arabique (%ga = 5) et du dodécyle sulfate de sodium (Y%sps =
0,25). Le mobile d’agitation utilisé est I'ancre. L'émulsion est réalisée avec une vitesse
d’'agitation de 700 tours/min pendant 5 min. Une fois le temps de mise en émulsion écoulé, la
vitesse d’agitation est diminuée a 250 tours/min. La réaction s’effectue alors a 50 °C pendant
180 min.

[l. 2. 2 - Caractérisation physiqgue des microcapsules

La synthése 7 se différencie de la synthése 16 uniqguement par la présence du
catalyseur. Les microcapsules qui sont recueillies a la fin de la synthése 16 présentent une
résistance a une contrainte beaucoup plus faible que celles obtenues pour la synthése 7.
Aussi durant leur séchage, les microcapsules de la synthése 16 s’écrasent partiellement les
unes sur les autres. Nous pouvons observer au microscope (Figure Il. 23) que les
microcapsules de la synthése 16 sont déformées, Iégérement collées les unes aux autres

avec une surface moins lisse que pour les microcapsules de la synthése 7.
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Figure Il. 23 : Images au microscope des microcapsules des synthéses 16 (a) et 7 (b)

© 2003 Tous droits réservés.

La présence du catalyseur est nécessaire pour que la membrane des microcapsules
puisse se solidifier rapidement. Les microcapsules des synthéses 4, 7, 8 17, et 18 sont bien
individuelles avec une membrane a surface lisse. Hormis les syntheses 8 (cf. § Il. 1. 2,
Figure II. 13) et 16, les microcapsules des autres synthéses sont sphériques.

De maniére qualitative, nous avons remarqué que les microcapsules des synthéses
4, 7, 8 et 16 sont plus cassantes que les microcapsules des synthéses 17 et 18. La
caractérisation chimique va permettre de donner des éléments de réponse concernant les
différences de propriétés mécaniques des microcapsules obtenues par différentes voies de

synthese.
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate

[l. 2. 3 - Caractérisation chimique des microcapsules

La comparaison des spectres des microcapsules des synthéses 4, 7, 8 et 16 montre

gu'ils sont quasi semblables. Les spectres des syntheses 4 et 8 sur la Figure Il. 24 illustrent

cette observation.

Absorbance
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1244

\

2400 2000 1600 1200 800 400
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= Microcapsules synthése 4 : R, (peg1s0071PD)=0  — Microcapsules synthése 8 : Ry (peg1500+1PDN= 1

Figure 1. 24 : Spectres infrarouges des microcapsules des syntheses 4 et 8

Nombre d’onde (cm™) Attribution
3371 v (N-H)
2956 vV (CHy) + v (CHsy)
2266 v (N=C=0)
1643 v (C=0) groupement urée
1564 d (N-H) + v (C-N)
1462 0 (CHy)
1387 + 1367 0 (C(CHg),) doublet symétrique
1307 0 (N-H) + v (C-N)
1240 0 (N-H) +v (C-N)

Tableau II. 5 : Attribution'®"" des raies des spectres IR des microcapsules des synthéses 4, 7, 8 et 16

L'analyse des spectres (Tableau Il. 5) pour les synthéses 4, 7, 8 et 16 montre tout

d’abord la présence de fonctions isocyanates libres avec la raie caractéristique a 2266 cm™.

Plusieurs pics peuvent étre attribués aux carbones aliphatiques de la molécule d'IPDI

© 2003 Tous droits réservés.
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Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate

(spectre infrarouge en Annexe 4) comme le doublet symétrique a 1387 — 1367 cm™ qui est
spécifiqgue au groupement C(CHy),. Les spectres présentent aussi les différentes bandes du
groupement urée en particulier la vibration de valence de sa fonction carbonyle & 1643 cm™.
La synthése 4, ou la phase agueuse ne comporte pas de comonomére, correspond au cas
particulier de la polymérisation interfaciale avec formation in situ du comonomeére (Chapitre |,
§ I. 2. 2. 1). Par chauffage les fonctions isocyanates de I'lPDI sont lentement hydrolysées a
I'interface phase aqueuse / IPDI, donnant naissance a des amines primaires qui réagissent
alors trés rapidement avec les fonctions isocyanates les plus proches pour former des
groupements urées. Cette succession de réactions aboutit a la création d'une chaine

polyurée schématisée par la Figure Il. 25.

H H
O=C=N (IP)—N—lCll—N (IP)—N=C=0
o)

n

CH,4 CHj4
H,C CH,
avec IP = ou
H,C CH,4
CH,4 CH,

Figure Il. 25 : Formule chimique du polyurée issu de réactions successives entre I’IPDI et [’eau

Dans les synthéses 7, 8 et 16, la phase aqueuse contient du PEG1500 qui doit, a
priori, réagir avec I'IlPDI a l'interface phase aqueuse / IPDI pour créer une membrane
polyuréthane. Or, les spectres de ces synthéses ne présentent aucune raie des fonctions
distinctives d'un polyuréthane polyéther. En effet, nous ne trouvons ni le pic de la fonction
carbonyle vers 1705 cm™ caractéristique du groupement uréthane, ni le pic vers 1120 cm™
des ponts éthers (C—O-C) du PEG1500 (spectre infrarouge en Annexe 4). Au vu de leur
spectre infrarouge, les microcapsules des synthéses 7, 8, et 16 ont la méme membrane
polyurée que les microcapsules de la synthése 4. Il faut noter que malgré une concentration
molaire relativement importante du PEG1500, la structure chimique des microcapsules de la
synthése 8 est identique a celle des microcapsules de la synthése 4. Deux hypothéses
pourraient expliquer I'absence de membrane polyuréthane. Premiérement, puisque la
guantité molaire de I'eau est évidement trés largement supérieure a celle du PEG1500, la
réaction IPDl/eau serait prépondérante a la réaction IPDI/PEG1500. Deuxiémement, il est
possible que I'oligomeére issu de la réaction entre une chaine de PEG1500 et une ou deux
molécules d’IPDI soit encore suffisamment hydrophile pour se disperser dans la phase
aqgueuse et ne jamais précipiter a la surface des gouttelettes d’'IPDI. Par rapport a la

synthése 8, lorsqu’on augmente la concentration de PEG1500, il est impossible de mettre en
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émulsion I'lPDI dans la phase aqueuse, qui est alors trop visqueuse. C'est pourquoi les
synthéses 17 et 18 comportent des comonomeéres de plus faible masse molaire que le
PEG1500 a savoir, respectivement, le PEG200 et le BD, pour augmenter la concentration

molaire en comonomeére sans trop modifier la viscosité de la phase agueuse.

1.0 1 1643

0.9 1 1707 v
0.8 1 2956~

0.7 4
06 1 2266

3371
0.5 1 I
04 - r\ 1047

0.3

Absorbance

0.2

0.1

00 T T 1 T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d'onde {cm-1)

— Microcapsules synthése 17 : Ry (peg200 11PDI) = 2,5 — Microcapsules synthése 18 : Ry (gpipop= 2,5

Figure Il. 26 : Spectres infrarouges des microcapsules des synthéses 17 et 18

Nombre d’onde (cm™) Attribution
3371 v (N-H)
2956 vV (CHy) + v (CHsy)
2266 v (N=C=0)
1707 v (C=0) groupement uréthane
1643 v (C=0) groupement urée
1564 0 (N-H) + v (C-N)
1462 0 (CHy)
1387 + 1367 0 (C(CHg),) doublet symétrique
1307 d (N-H) + v (C-N)
1240 d (N-H) + v (C-N)
1047 w (CH,) pour la synthése 18

Tableau II. 6 : Attribution'”" des raies des spectres IR des microcapsules des synthéses 17 et 18
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La Figure Il. 26 représente les spectres infrarouge des synthéses 17 et 18, et le
Tableau Il. 6 indigque l'attribution chimigue des principales raies des deux spectres. En plus
des pics présents sur les spectres des synthéses précédentes, le spectre de la synthése 18
posséde le pic caractéristique de la fonction carbonyle du groupement uréthane & 1707 cm™
et un pic & 1047 cm™ présent aussi dans le spectre infrarouge du BD (Annexe 4) et qui peut
étre attribué a la vibration de déformation type rotation plane des CH,. Nous pouvons
raisonnablement penser que la membrane des microcapsules de la synthése 18 se compose

de chaines polyuréthane/urée dont le motif est schématisé a la Figure 11.27.

T | |
O=C=N—(IP) N—ﬁ—N— (IP) N—|C|—O—R—O—(|3|—N— (IP) N=C=0
]
O

pour la synthése 17: R =—H,C—CH —(O CH,— CH 4

pour la synthese 18 : R =—(CH,),—
Figure Il. 27 : Formules chimiques supposées de la membrane pour les synthéses 17 et 18

En ce qui concerne la vibration de valence de la fonction carbonyle du groupement
uréthane a 1707 cm™, le spectre de la synthése 17 ne présente qu’un épaulement sur le pic
caractéristique de la fonction carbonyle du groupement urée a 1643 cm™. De plus, le pic vers
1120 cm™ des ponts éthers (C—O—C) correspondant au PEG200 est trés faible. Le rapport de
la surface du pic de la fonction carbonyle du groupement uréthane sur la surface totale des
pics de la fonction carbonyle des deux groupements urée et uréthane vaut 0,44 pour la
synthése 17 et 0,61 pour la synthése 18. Ainsi la membrane des microcapsules de la
synthése 17 comporte une proportion de polyuréthanes plus faible que celle des
microcapsules de la synthese 18. Alors que la concentration en PEG200 dans la synthése
17 est supérieure a celle en BD dans la synthése 18, Il semble que le PEG200 soit moins
réactif que le BD pour former la membrane polyuréthane. La formation de la membrane
polyuréthane dépend apparemment moins de la concentration du comonomére que du type
de comonomeére utilisé. L'oligomére issu de la réaction entre le BD et deux molécules d’lIPDI
ne posséde aucune fonction a caractére hydrophile, il est par conséquent trés peu soluble
dans la phase aqueuse et précipite facilement a la surface des gouttelettes d'IPDI. En
revanche, I'oligomére issu de la réaction entre un polyéther glycol et deux molécules d’IPDI

comporte plusieurs ponts éthers reconnus pour leur caractére hydrophile qui permettent a

-94 -
© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

These de Stéphane Giraud, Lillel, 2002

Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de diisocyanate

priori de solubiliser I'oligomeéere dans la phase aqueuse. Dans ce cas, la formation de la
membrane polyuréthane est défavorisée au profit de la formation de la membrane polyurée
issue des réactions entre I'lPDI et I'eau.

Par ailleurs, nous avons pu remarquer dans le cas de la synthése 18, que les
microcapsules se solidifiaient beaucoup plus rapidement que dans le cas des autres
synthéses. Nous en avons déduit qu'avec le BD, le temps de réaction pouvait étre réduit,
permettant ainsi de diminuer les risques de consommation totale des fonctions isocyanates.

La littérature présentée dans le chapitre | nous indique que la membrane PU des
microcapsules est d’autant plus fragile et perméable que les chaines du PU sont moins
souples c'est-a-dire que le polyol utilisé pour sa synthése possede une faible masse molaire.
A fortiori, les chaines polyurées issues seulement de la réaction entre un polyisocyanate et
I'eau sont plus rigides que les chaines polyuréthanes issues de la réaction entre le méme
polyisocyanate et un polyol méme de faible masse molaire. Ainsi la membrane composée
uniguement de chaines polyurées est un peu plus cassante et un peu plus perméable que la
membrane qui comporte en plus des chaines polyuréthanes. La fragilité importante des
microcapsules des synthéses 4, 7, 8 et 16 par rapport aux microcapsules des synthéses 17
et surtout 18 s’explique donc par la différence de structure chimique entre les membranes
des microcapsules des premiéres synthéses constituées uniguement de chaines polyurées
rigides et celles des microcapsules des secondes qui comportent aussi des chaines

polyuréthanes.

Il. 3 - Conclusion

Suite a plusieurs dizaines de synthéses (les principales ont été décrites), nous avons
pu déterminer les conditions opératoires optimales qui permettent de donner aux
microcapsules un certain nombre de caractéristiques souhaitées. La présence dans la phase
aqueuse de 5 % de gomme arabique comme colloide protecteur et de 0,25 % de dodécyle
sulfate de sodium comme tensioactif assure la stabilité de I'émulsion de I'lPDI. L'utilisation
de la grille comme mobile d'agitation avec une vitesse de rotation de 200 tours/min
appliguée pendant 10 min permet d'obtenir une proportion largement majoritaire de
microcapsules avec un diamétre supérieur a 40 um et trés peu de microcapsules avec un
diamétre inférieur a 20 um. 1 % (relatif au nombre de mole d'IPDI) de catalyseur DBDL est la
gquantité nécessaire et suffisante pour former rapidement la membrane des microcapsules.
L'emploi du BD comme comonomére (ou de tout autre polyol soluble dans l'eau ne
possédant pas d'autre fonction hydrophile (exemple : fonction éther) que les fonctions
alcools) est le seul moyen d’obtenir une membrane partiellement polyuréthane et d’'éviter

ainsi la formation d'une membrane entierement polyurée issue uniquement de la réaction
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entre I'IlPDI et I'eau. Par rapport a une membrane polyuréthane/urée, cette membrane
exclusivement polyurée posséde les inconvénients d’'une part de se former lentement ce qui
favorise la consommation totale des fonctions isocyanates et d'autre part d'étre beaucoup
trop fragile. Dans le cas des synthéses avec un polyéther ou sans comonomere, le temps de
réaction ne peut pas étre inférieur a 180 min avec une température de 50°C. Le taux
massique de fonctions isocyanates encapsulées que nous avons mesuré pour ces
synthéses ne dépasse jamais 5 %. La formation rapide de la membrane avec le BD a permis
de réduire le temps de synthése a 50 min et cela avec une température réactionnelle de
30°C. Avec ces conditions de synthése, les microcapsules obtenues ont un taux massique
de fonctions isocyanates encapsulées supérieur a 10 %, soit un rendement d’encapsulation

d’'IPDI (selon la définition donnée au paragraphe I. 2. 2. 3) supérieur a 37 %.

[l - Influence de la structure chimique de la membrane sur les
propriétés des microcapsules

[1l. 1 - Présentation des parameétres de synthése

Nous avons voulu évaluer d'autres polyols qui comme le BD ne possedent pas
d’autre fonction hydrophile, autres que les fonctions alcools, et qui permettent donc a priori
d’'obtenir des microcapsules avec une membrane en partie polyuréthane. Nous avons
sélectionné I'hexane-1,6-diol (HD) dont la masse molaire est un peu plus élevée que celle du
BD. Il faut noter que 'octane-1,8-diol et les diols aliphatiques de masse molaire supérieure
ne sont plus suffisamment solubles dans l'eau. Nous avons utilisé un triol, le
triméthylolpropane (TMP), afin d’obtenir une membrane fortement réticulée. Pour chaque
polyol, nous avons réalisé deux synthéses en changeant la masse de polyol solubilisé dans

la phase aqueuse. Les parameétres des différentes synthéses ont été répertoriés dans le

Tableau Il. 7.

Synthése N° 19 20 21 22 23 24

Comonomeére BD HD TMP BD HD TMP
Masse de

comonomére (g) 15 15 15 30 30 30

R, 3,7 2,8 3,7 7,4 5,6 7,5
R, 0,129 0,129 0,129 0,108 0,108 0,108

[comonomere] (mol/L) 2,56 1,96 1,72 5,13 3,91 3,44

Tableau I1. 7 : Syntheses relatives a la modification de la structure chimique des membranes des
microcapsules par la variation de la masse molaire et de la fonctionnalité du polyol utilisé
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Pour I'ensemble des synthéses présentées dans le Tableau Il. 7, les autres
conditions opératoires sont les suivantes. La phase organique est constituée de 10 g d'lIPDI
avec %pgpL (moy €gal a 1. Sans le polyol, la masse de phase aqueuse est 65 g avec %ga €t
%sps respectivement égaux a 5 et 0,25. Le mobile d’agitation utilisé est la grille. L’émulsion
est réalisée avec une vitesse d’'agitation de 200 tours/min pendant 10 min. Une fois le temps
de mise en émulsion écoulé, la vitesse d’agitation est diminuée a 150 tours/min. La réaction
s’effectue alors a 30 °C pendant 50 min.

Nous pouvons signaler que, pour chaque synthése, la masse de microcapsules
produites est trés élevée puisque nous obtenons au moins 9 g de microcapsules, soit 90 %

de la masse d’IPDI utilisé dans chaque synthése.

[1l. 2 - Caractérisation physicochimigue des microcapsules synthétisées

1. 2. 1 - Caractérisation physigue des microcapsules

Concernant la forme extérieure des microcapsules, I'observation au microscope
indiqgue que les microcapsules des différentes synthéses sont semblables les unes des
autres. Pour toutes les syntheses, les microcapsules sont sphériques et possédent une
membrane lisse. Cela est illustré par la Figure Il. 28 qui est une image des microcapsules de

la synthése 22.

kr
b

Figure 11.28 : Image au microscope des microcapsules de la synthese 22

Le diamétre moyen des microcapsules n'a pas pu étre déterminé au granulométre,
car malgré la présence de tensioactif, la taille importante des microcapsules rend tres
instable leur dispersion dans I'eau et provoque l'obstruction du granulometre. Pour autant,
nous avons pu remarquer de maniére qualitative gu'’il n'y avait pas de microcapsule avec un
diamétre inférieur a 20 um et qu’une majorité des microcapsules avaient un diamétre

supérieur a 40 um.
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Figure 1. 29 : Coupe de microcapsules de la synthése 22 grossissement X 20 (a) et détail de la
membrane grossissement X 64 (b)

Des coupes de microcapsules de la synthése 22 ont été réalisées et observées au
microscope. Nous pouvons apercevoir sur la Figure Il. 29 la membrane des microcapsules
qui posséde une épaisseur comprise entre 3 et 4 um. Cependant les microcapsules n’ont
pas tout & fait une structure cceur couronne, mais plutdt une structure matricielle avec une
couronne. En effet l'intérieur de nos microcapsules n’est pas creux, il est constitué d’'une
matrice trés poreuse. Lors de la synthése des microcapsules, méme si une membrane
primaire se forme rapidement, nous pouvons supposer que cette derniére n'est pas
immédiatement imperméable (cf. Chapitre 1, § Ill. 1). Du polyol et certainement de I'eau
diffusent a travers la membrane primaire et réagissent avec I'lPDI pour former au cours de la
synthese une matrice polyuréthane/urée tres poreuse contenant des poches de fonctions

isocyanates libres.

Ill. 2. 2 - Caractérisation chimique des microcapsules

111.2.2.1 - Spectroscopie CP/DD MAS RMN **C

Les microcapsules de chaque synthese ont été analysées par spectroscopie CP/DD
MAS RMN **C. Dans le cas des synthéses ol seule la quantité du méme polyol est modifiée
(synthéses 19 par rapport a 22, 20 par rapport a 23 et 21 par rapport a 24), aucune
différence n’est observée entre les spectres des microcapsules. La Figure Il. 30 présente les
spectres des microcapsules des syntheses 22, 23 et 24, les principaux déplacements
chimiques sont attribués dans le Tableau Il. 8. Les trois spectres présentent pratiquement les
mémes bandes. On trouve ainsi a 157 ppm la bande caractéristique du carbone de la
fonction carbonyle des groupements urée et uréthane (non différenciable en CP/DD MAS
RMN *3C), & 123 ppm la bande du carbone de la fonction isocyanate. Entre 65 et 50 ppm,
nous pouvons distinguer plus ou moins facilement les bandes caractéristiques des carbones

sp3 déblindés soit par un atome d’oxygéne (65 ppm) soit par un atome d’azote. Les
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carbones sp3 déblindés par I'oxygéne correspondent a ceux présents dans le groupe
uréthane. Les carbones sp3 déblindés par I'azote correspondent soit & ceux présents dans le
groupe urée soit a ceux liés a une fonction isocyanate. Entre 50 et 20 ppm, nous trouvons
les bandes caractéristiques des autres carbones non liés a un hétéroatome : CHi;, CH,, CH
et C quaternaire de l'isophorone et CH, des polyols. Le spectre des microcapsules de la
synthése 24 montre en plus une bande a 8 ppm qui peut étre attribuée au CH; du TMP qui

est totalement non déblindé.

157 12 45 37 32 28 24 8

3 65
Synthése 24 \‘ |

R L S g P gt

Synthése 23

Synthése 22

250 200 150 100 50 0 -50
(ppm)
Figure II. 30 : Spectres CP/DD-MAS RMN "C des microcapsules des synthéses 22 (BD), 23 (HD) et
24 (TMP)
o (ppm) Attribution
157 C=0 des groupements uréthane et urée
123 N=C=0
65 C sp3 lié a un O (de l'uréthane)
60 — 50 C sp3lié a un N (de l'urée ou de 'uréthane ou de I'isocyanate)
50 - 45 CH; du cycle aliphatique de I'isophorone
37 et 32 les 2 C quaternaires du cycle aliphatique de I'isophorone
28-24 CH; de I'isophorone + CH, du BD et de I'HD selon la synthése
8 CH; du TMP

Tableau II. 8 : Attribution'”"? des déplacements chimiques des spectres CP/DD MAS RMN "C des
microcapsules des synthese 22, 23, 24
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111.2.2.2 - Spectroscopie Infra Rouge

Les spectres des microcapsules issues de I'ensemble des synthéses (Figures Il. 31)
présentent les mémes raies (Tableau Il. 9) que le spectre des microcapsules de la synthése
18. Le triméthylol propane et I'hexanediol n'ont pas vraiment en infrarouge de raies
distinctives par rapport au butanediol. Seule la surface des pics différe entre les spectres. La
formation de polyuréthane/urée se fait au détriment de la quantité d’isocyanate ;
'augmentation du rapport de la surface d’'un pic d’'une fonction commune aux groupements
uréthane/urée (exemple & (N-H) + v (C-N) & 1562 cm™) sur la surface du pic de I'isocyanate
indique une diminution de la quantité de fonctions isocyanates encapsulées. D’'une maniére
qualitative, nous pouvons classer les synthéses dans l'ordre de quantité croissante de
fonctions isocyanates encapsulées a savoir 23, 20-19, 22, 24 et 21. La détermination du taux

massique de fonctions isocyanates encapsulées par dosage chimique confirmera cette

analyse.
10 A ¥ Synthéses :
2266 A -0-19 (159 BD)
0.9 - —— 20 (15g HD)
——21(15g TMP)
08 - ~=- 22 (30g BD)
—4— 23 (30g HD)
0.7 - —e— 24 (30g TMP)
o 061
(2]
|
3 05
=]
8
q: 04 n
0.3 -
0.2 -
01 -
0.0 -
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde {cm-1)
Figure II. 31 : Spectres infrarouges des microcapsules des synthéses 19 a 24
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Nombre d’onde (cm™) Attribution
3346 v (N-H)
2956 vV (CHy) + v (CHsy)
2266 v (N=C=0)
1707 v (C=0) groupement uréthane
1639 v (C=0) groupement urée
1562 d (N-H) + v (C-N)
1462 0 (CHy)
1387 + 1367 0 (C(CHg),) doublet symétrique
1307 d (N-H) + v (C-N)
1240 d (N-H) + v (C-N)
1041 w (CH,) pour la synthése 18

Tableau II. 9 : Attribution'”"" des raies des spectres IR des microcapsules des synthéses 19 a 24

78

76

74

72 A

uréthane / (uréthane + urée)

70 A

68

66

64 -

Pourcentage % :

19 20 21 22 23 24 N° de Synthese

Figure Il. 32 : Estimation selon [’analyse infrarouge de la proportion de groupements uréthanes
présents dans les membranes des microcapsules de chaque synthése.

Le rapport de la surface du pic de la fonction carbonyle du groupement uréthane sur
la surface totale des pics de la fonction carbonyle des deux groupements urée et uréthane
donne une estimation du pourcentage de groupements uréthanes sur I'ensemble des
groupements uréthanes et urées présents dans les membranes des microcapsules de
chaque synthése. Ces pourcentages sont présentés sur I'histogramme de la Figure Il. 32.
Méme si les différences entre les pourcentages (précision + 0,5 %) ne sont pas trés élevées,
nous pouvons discerner deux tendances. Premierement, 'augmentation, aussi bien de la
qguantité de I'HD (synthéses 20 et 23) que de celle du TMP (synthéses 21 et 24), engendre
une augmentation de la proportion de groupements uréthanes. L'augmentation de la
concentration de polyol dans la phase aqueuse favorise la réaction du polyol avec I'lPDI au
détriment de celle de I'eau avec I'IPDI. En revanche I'augmentation de la quantité de BD

(synthése 19 et 22) fait curieusement diminuer Iégérement la proportion de groupements
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uréthanes. Deuxiemement, lorsqu’on passe de la synthése avec le BD a celle avec I'HD puis
a celle avec le TMP, la proportion de groupements uréthanes ne cesse d’augmenter alors
que la concentration d’'un polyol a l'autre diminue. Deux facteurs peuvent expliquer cette
évolution. Premierement I'HD et le TMP sont moins solubles dans I'eau que le BD. Nous
pouvons donc supposer que I'HD et le TMP iront réagir plus facilement a la surface des
gouttelettes d'IPDI que le BD. Par conséquent, la réaction de I'eau sur I'lPDI prend une place
plus importante dans la formation de la membrane dans les synthéses avec le BD que dans
les synthéses avec I'HD ou le TMP. On peut supposer aussi que l'oligomeére issu de la
réaction entre I'HD et deux molécules d’IPDI est un peu plus hydrophobe que celui issu de la
réaction entre le BD et deux molécules d’'IPDI ; par conséquent le premier précipitera un peu
plus rapidement que le second a la surface des gouttelettes d’IPDI. Les réactions entre I'eau
et I'IPDI sont donc a priori plus rapidement génées dans le cas des syntheses avec I'HD que
dans le cas des synthéses avec le BD. Ce raisonnement est encore plus plausible pour le
passage de I'HD au TMP puisque l'oligomére issu de la réaction entre le TMP et trois
molécules d’'IPDI est encore plus hydrophobe (et aussi de masse molaire plus forte) que

celui issu de la réaction entre 'HD et deux molécules d’IPDI.

[1l. 3 - Etudes du taux de fonctions isocyanates encapsulées et de la
perméabilité des membranes

L’histogramme de la Figure Il. 33 présente pour chaque synthése le taux massique
de fonctions isocyanates encapsulées et le taux massique de fonctions isocyanates restant

encapsulées aprés le test de solubilité (séjour des microcapsules dans I'eau pendant 24

heures).
o]
2 .
< 20 T Davant test de
T perméabilité
16 4
W apres test de
perméabilité
12 4+ T
8 -
4 -4 |
0 T T T T T
19 20 21 22 23 24 N° de synthése

(159gBD) (15gHD) (15gTMP) (30gBD) (30gHD) (30 g TMP)

Figure Il. 33 : Taux massique de fonctions isocyanates encapsulées pour chaque synthése avant et
apres test de perméabilité
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[11.3.1.1 - Analyse des taux de fonctions isocyanates encapsulées pour chaque synthése

Le taux de fonctions isocyanates encapsulées dépend, d’une part, de la capacité du
polyol (plus ou moins hydrophile) a venir réagir a linterface des gouttelettes d’'IPDI
hydrophobe, et d’'autre part, de la capacité des oligoméres issus de la polymérisation
interfaciale a former rapidement une couronne solide imperméable a I'eau et au polyol, de
maniére a conserver le maximum d’IPDI. La réaction de polymérisation entre le TMP et I'lPDI
engendre un polyuréthane fortement réticulé (structure tridimensionnelle) qui permet
certainement la formation rapide d’'une couronne solide et imperméable au moins vis-a-vis
du TMP. C’est pourguoi les synthéses réalisées avec le TMP donnent les microcapsules
avec le taux massique de fonctions isocyanates le plus élevé par rapport aux microcapsules
des synthéses avec le BD et I'HD. Le polyuréthane linéaire qui se forme avec un diol (BD ou
HD) n'a pas la méme disposition a produire une couronne qu’un polyuréthane réticulé.
D’autre part, le taux de fonctions isocyanates encapsulées est plus faible dans les synthéses
avec I'HD que dans celles avec le BD. Les réactions entre I'eau et un diisocyanate
aboutissent souvent & des chaines polyurées réticulées’. La réticulation est provoquée par la
formation de biuret (groupe difficile a distinguer de l'urée et de I'uréthane en infrarouge
comme en CP/DD MAS RMN **C) issu de I'addition (Annexe 1) d’une fonction isocyanate
présent au bout d’'une chaine polyurée sur un des hydrogenes d’'un groupe urée d’'une autre
chaine polyurée. Or, nous avons vu précédemment que la membrane des microcapsules
réalisées dans les synthéses avec I'HD comportait une proportion moins grande de
polyurées que la membrane des microcapsules réalisées dans les synthéses avec le BD.
Par conséquent, dans le cas des synthéses avec le BD, les chaines polyuréthanes sont
accompagnées par un peu plus de chaines polyurées réticulées que dans le cas des
synthéses avec I'HD, ce qui permet d’aboutir un peu plus rapidement a une couronne solide
imperméable a I'eau et au polyol. De plus, on peut remarquer que le BD est le seul polyol
dont 'augmentation de sa quantité dans la phase aqueuse entraine une augmentation du
taux de fonctions isocyanates encapsulées. Or, nous avons observé que l'augmentation de
la quantité de BD dans la phase agueuse entraine une Iégére augmentation de la proportion
de polyurées dans la membrane des microcapsules alors que lI'augmentation de la quantité
d’HD ou de TMP diminue la proportion de polyurées.

Selon la définition donnée au paragraphe I. 2. 2. 3 de ce chapitre, les rendements
d’encapsulation d’'IPDI des synthéses 19, 20, 21, 22, 23 et 24 sont respectivement 54 %, 51
%, 73 %, 56 %, 39 % et 63 %.
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111.3.1.2 - Analyse de la perméabilité des membranes des microcapsules de chaque synthése

Au niveau de I'observation au microscope, les microcapsules ne présentent pas de
différence entre elles, selon qu’elles sont prélevées avant et aprés le test de perméabilité. En
ce qui concerne I'analyse infrarouge, le spectre des microcapsules apres le test montre une
augmentation (plus ou moins importante selon la synthése dont sont issues les
microcapsules) de la surface du pic caractéristiqgue de la fonction carbonyle du groupement
urée. Par conséquent selon la synthése, les membranes des microcapsules sont plus ou
moins perméables a I'eau puisque I'augmentation de la quantité d’'urée est due aux réactions
entre I'eau et les fonctions isocyanates encapsulées.
Aux regards des taux de fonctions isocyanates des microcapsules ayant subi le test
de perméabilité, nous trouvons dans I'ordre de perméabilité croissante :
n°l: La membrane avec le BD, qui limite la perte massique de fonctions isocyanates a 9 %
et 6 %, respectivement pour les microcapsules des synthéses 19 et 22.

n°2 : La membrane avec I'HD, qui donne une perte massique de fonctions isocyanates de
14 % et 16 %, respectivement pour les microcapsules des synthéses 20 et 23.

n°3: La membrane avec le TMP, qui aboutit a 36 % et 41 % de perte massique de fonctions
isocyanates, respectivement pour les microcapsules des synthéses 21 et 24.

Selon la littérature présentée dans la chapitre |, la réticulation de la membrane
permet d’améliorer I'imperméabilité de la membrane. Mais ce n'est pas le seul facteur
déterminant. Par exemple, plus la vitesse de précipitation des chaines d’oligoméres a
'origine de la couronne des microcapsules est grande, plus la membrane finale est
hétérogéne, poreuse (a I'échelle submicronique), et par conséquent perméable. La vitesse
de précipitation des oligomeéeres est le seul facteur qui peut expliqguer l'importante
perméabilité de la membrane synthétisée avec le TMP. Pour les raisons énoncées
précédemment, nous avons déja présumé que les oligomeéres issus de la réaction entre le
TMP et I'IlPDI sont les plus rapides a précipiter par rapport aux autres oligoméres linéaires
formés a partir du BD (ou de I'HD) et de I'lPDI. De méme, la perméabilité des membranes
avec I'HD plus grande que celle des membranes avec le BD peut étre due a la vitesse de
précipitation Iégerement plus grande des oligoméres HD-IPDI par rapport a celle des
oligoméres BD-IPDI. La membrane avec le BD est plus imperméable que celle avec I'HD,
aussi parce que les membranes avec le BD sont un peu plus réticulées (proportion plus
importante de chaines polyurées réticulées) que celles avec I'HD. Par ailleurs,
'augmentation de la quantité de TMP ou d’'HD dans la phase aqueuse diminue la proportion
de polyurées dans les membranes et génére des membranes plus perméables
(augmentation du pourcentage de perte massique de fonctions isocyanates). Inversement,

'augmentation de la quantité de BD dans la phase aqueuse augmente légérement la
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proportion de polyurées dans les membranes et génére des membranes un peu moins

perméables (diminution du pourcentage de perte massique de fonctions isocyanates).

lll. 4 - Etude des caractéristiques thermigues des microcapsules

Nous présentons les résultats obtenus avec les microcapsules de la synthése 22.
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Figure Il. 34 : Thermogramme des microcapsules de la synthese 22

Puisque aucun phénomeéne thermigue n'apparait entre -45 et 0 °C et entre 150 et 200
°C, nous avons limité la représentation du thermogramme des microcapsules de la synthése
22 entre 0 et 150 °C (Figure II. 34). La courbe du flux de chaleur “totale” présente un pic
endothermique a 67 °C suivi immédiatement d’un pic exothermique a 79 °C. La composante
réversible du flux de chaleur indique que les microcapsules ont une transition vitreuse vers
67 °C (détermination par la méthode du « point d’inflexion »). La composante non-réversible
du flux de chaleur conserve le pic endothermique suivi du pic exothermique. Nous avons
renouvelé I'expérience mais cette fois ci en la stoppant a 100 °C. Nous avons recueilli les
microcapsules contenues dans le creuset puis nous les avons analysées en infrarouge. Le
spectre des microcapsules recueillies aprés le traitement thermique montre une diminution
de la surface du pic de la fonction isocyanate et une augmentation de la surface du pic
caractéristique de la fonction carbonyle du groupement urée. La Figure Il. 35 montre que les
microcapsules perdent presque 2 % de leur masse entre 40 et 150 °C avec une vitesse de
chauffe identique a celle du passage en DSC. La perte de masse la plus rapide s’effectue a
67 °C (selon la dérivée de la masse résiduelle par rapport a la température) ce qui

correspond au pic endothermique en DSC.
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Figure Il. 35 : Courbe thermogravimétrique des microcapsules de la synthese 22

L'ensemble de ces résultats nous amene a supposer qu’une certaine quantité d'eau
reste emprisonnée dans les microcapsules. Lorsque les microcapsules sont chauffées, cette
eau s'évapore a partir de 55 °C (pic endothermique en DSC et perte de masse en ATG). Dés
sa libération, une partie de cette eau réagit avec les fonctions isocyanates encapsulées pour
former des groupements du type urée (confirmation en infrarouge); cette réaction est
reconnue pour étre exothermique (pic exothermique en DSC). Finalement, il faut noter
I'absence totale de pic de fusion pour les microcapsules. La présence de phase cristalline
dans les microcapsules est improbable, a cause d'une part, de la réticulation de la
membrane par I'eau (formation de biurets), et d’autre part, de Il'utilisation de I'lPDI comme
diisocyanate. Concernant la derniére raison, I'asymétrie de la molécule d'IPDI couplée a
I'existence de ces formes isoméres cis et trans avec en plus I'éventuelle possibilité pour les
groupes isocyanates d'occuper les positions axiale ou équatoriale rendent quasiment
impossible une quelconque organisation des chaines PU issues de I'IPDI et d'un diol de
faible masse molaire (< 200 g/mol)*. Seuls les diisocyanates strictement symétriques et sans
la présence d’'isomere (de position avec les NCO ou de configuration) permettent d’aboutir a
des chaines PU cristallisées comme c’est le cas du méthyléne diphényl 4,4’ diisocyanate pur
avec le BD™. Par ailleurs, dans une étude’ ou des PU sont réalisés a partir d’'un mélange
IPDI, BD et poly(oxytétraméthyléne) glycol, la transition vitreuse de la phase rigide formée
par les séquences IPDI-BD a bien été observées entre 55 °C et 65 °C ce qui confirme notre
résultat.

Nous avons aussi effectué I'analyse en DSC modulée des microcapsules qui ont déja

subi le traitement thermigque (en DSC) jusqu'a 100 °C. Le thermogramme de cette
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expérience est représenté par la Figure Il. 36. Aucun phénoméne endothermique, ni
exothermique n'apparaissent entre -45 et 200 °C. Nous observons uniqguement la transition
vitreuse de la membrane PU des microcapsules. Nous pouvons remarquer cependant que
par rapport au premier passage en DSC des microcapsules, la température de transition
vitreuse des microcapsules a l[égerement augmenté (84 °C au lieu de 67 °C). L'augmentation
de la réticulation d'un polymére est un des facteurs possibles de l'augmentation de la
température de transition vitreuse du polymére. Or dans le spectre infrarouge des
microcapsules recueillies aprés la montée en température jusqu'a 100 °C, la quantité de
polyurées (et sans doute de biurets) augmente ce qui conduit a 'augmentation du nombre de

nceuds de réticulation dans les microcapsules.
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Figure 1. 36 : Thermogramme des microcapsules de la synthése 22, ayant subi au préalable un
traitement thermique jusqu’a 100 °C

[1l. 5 - Conclusion

Au travers des synthéses réalisées avec les différents polyols qui ne possédent pas
d’autre fonction hydrophile que les fonctions alcools, nous avons pu montrer que le polyol et
sa quantité solubilisée dans la phase aqueuse avaient une grande influence sur la structure
chimique de la membrane formée, sur la quantité de fonctions isocyanates encapsulées et
sur la perméabilité des membranes vis-a-vis de I'eau. L'utilisation d’un triol permet lors de la
synthése des microcapsules d’obtenir trés rapidement une membrane solide qui conserve
efficacement une quantité élevée de fonctions isocyanates. Mais cette membrane se forme

a priori trop rapidement ce qui la rend trés poreuse et perméable. D’autre part, entre les deux
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diol, BD et HD, I'HD est le moins soluble dans I'eau et il va donc réagir plus vite avec I'lPDI
que le BD. Cette différence a venir rapidement réagir avec I'lPDI a plusieurs conséquences.
Les réactions IPDI — eau sont moins favorisées face a la réaction IPDI — HD, que face a la
réaction IPDI — BD. Les réactions IPDI — eau aboutissent a des chaines polyurées réticulées.
Ces chaines polyurées réticulées (structure tridimensionnelle) aident les chaines
polyuréthanes linéaires a former la couronne qui va empécher la consommation excessive
d’'IPDI par le diol et 'eau. Dans le cas des syntheses avec I'HD, peu de chaines polyurées
sont formées, plus de fonctions isocyanates sont ainsi consommées avant qu’une barriére
efficace ne soit effectivement formée. La membrane finalement synthétisée est peu réticulée
et donc perméable. Excepté pour le BD, 'augmentation de la quantité de polyol s’oppose un
peu plus encore aux réactions IPDI — eau. Les microcapsules qui découlent de ces
syntheéses réalisées avec une quantité plus importante d’HD ou de TMP posséedent des
membranes encore plus perméables. Les synthéses avec le BD en particulier celle ou la
quantité de BD solubilisée est la plus forte aboutissent & des microcapsules qui ont non
seulement une quantité non négligeable de fonctions isocyanates encapsulées mais aussi
une membrane trés peu perméable.

Par ailleurs les coupes de ces microcapsules dévoilent leur structure physique a
savoir une matrice polymére trés poreuse entourée d'une couronne dense et donc
imperméable. Ces microparticules ont en définitive une structure intermédiaire entre celle
d’'une microsphére et celle d'une microcapsule ; l'intérieur semble ne pas contenir ou
contenir peu d'IPDI liquide. L'analyse en DSC de ces microcapsules montre qu’il n'y a
aucune fusion de la microcapsule qui est donc complétement amorphe avec d’ailleurs une
membrane en partie réticulée. Les microcapsules présente uniquement une transition

vitreuse vers 66 °C c'est a dire le passage d’'un état dur a un état caoutchoutique.

IV - Conclusion

La mise en place de la microencapsulation par polymérisation interfaciale d'un
polyisocyanate liquide a nécessité de faire plusieurs choix. Tout d’abord pour la phase
continue, I'eau malgré sa réactivité vis-a-vis des polyisocyanates, reste le seul solvant qui
solubilise les monomeres formant la membrane PU avec un polyisocyanate et qui permet
I’émulsion des polyisocyanates. Ensuite, I'isophorone diisocyanate IPDI est le polyisocyanate
liquide le plus facile & émulsionner dans I'eau. La littérature nous a guidé pour établir le reste
du protocole expérimental. Par ailleurs, nous avons étudié les paramétres de synthése qui
influencent les caractéristiques de nos microcapsules, en particulier les caractéristiques

nécessaires a leur application finale : un diamétre supérieur a 50 ym, une membrane
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thermofusible, imperméable et solide, et une quantité élevée de diisocyanate liquide
encapsulé.

Suite a I'étude sur les paramétres physicochimiques de I'émulsion, nous sommes
parvenus a maitriser la taille et la distribution en taille des microcapsules. L'utilisation d’'un
polyol de forte masse molaire soluble dans I'eau, soit classiguement un poly(oxyéthyléne)
glycol, devait nous permettre d’aboutir & une membrane PU avec les propriétés souhaitées.
Il s’est avéré qu’avec ou sans poly(oxyéthylene) glycol (méme en forte concentration), on
obtenait toujours la méme membrane polyurée, issue exclusivement de la réaction entre
'eau et I'IPDI. Les microcapsules sont alors trop fragiles et ne comportent qu’'une faible
guantité de fonctions isocyanates encapsulées. Seuls les polyols sans fonction éther et de
faible masse molaire (soluble dans I'eau) permettent d’aboutir a des microcapsules qui ont
une membrane polyuréthane suffisamment solide et imperméable et qui contiennent une
quantité notable de fonctions isocyanates encapsulées. Dans cette catégorie de polyol, le
butan-1,4-diol a donné le meilleur résultat avec un rendement d’encapsulation de 56 % et la
membrane la plus imperméable (membrane polyuréthane-polyurée réticulée par I'eau).
L'ensemble des expériences nous incite a penser que le facteur déterminant pour I'obtention
d'une membrane imperméable et d'une quantité élevée de fonctions isocyanates
encapsulées, est I'aptitude du polyol a former avec I'lPDI des oligoméres PU qui précipitent a
l'interface des gouttelettes mais pas trop rapidement pour éviter de former une membrane

poreuse ou pas assez réticulée par I'eau.

En revanche, il semble difficile d’encapsuler I'lPDI sous sa forme liquide car on ne
peut pas former instantanément une membrane a la fois totalement imperméable et vraiment
solide. Nous avons a priori encapsulé non pas de I'IPDI liquide mais plutét des téloméres PU
(oligomeéres avec un nombre trés faible de motifs de répétition) avec en bout de chaines des
fonctions isocyanates libres. De plus la membrane imperméable qui protege ces téloméres
et les téloméres eux-mémes ne présentent pas de point de fusion. Cela est principalement
dd au fait que la réaction de I'eau avec I'lPDI est inévitable (réticulation de la membrane) et
qgue la structure chimique de la molécule d’'IPDI empéche l'organisation des téloméres PU.
Le caractere amorphe des microcapsules et la quantité faible voir inexistante d’IPDI liquide
encapsulé rendent a priori plus difficile la formation d’'un enduit PU a partir du mélange
microcapsule — polyol. En effet pour faire réagir les fonctions isocyanates encapsulées avec
les fonctions hydroxyles du polyol, le chauffage du mélange ne sera pas a priori suffisant,
une action mécanique supplémentaire est souhaitable. La réactivitt du mélange

microcapsules-polyol sera étudiée dans le chapitre IV.
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CHAPITRE III

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE
MICROCAPSULES DE PHOSPHATE
D’ AMMONIUM
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SYNTHESE ET CARACTERISATION DE MICROCAPSULES DE
PHOSPHATE D’AMMONIUM

Les agents retardateurs de flamme de la famille des phosphates d’ammonium sont
reconnus pour former un systéme intumescent efficace avec les matrices PU®. Cependant
les phosphates d’ammonium présentent généralement une faible compatibilité avec les
matrices polyméres®. Les orthophosphates d’ammonium sont moins colteux que les
polyphosphates d’ammonium, mais ils sont trés solubles dans I'eau. De plus au cours du
temps, la migration et la solubilisation du phosphate d’ammonium incorporé en masse dans
une matrice polymére peuvent avoir lieu. Pour essayer d’améliorer le caractére permanent
des systémes intumescents phosphate d’ammonium/PU en particulier dans le cadre des
enduits textiles PU, nous avons cherché a microencapsuler un phosphate d’ammonium pour
le rendre insoluble et améliorer sa compatibilité avec les matrices polyméres. Pour les
raisons déja invoquées dans le chapitre I, nous avons choisi d’encapsuler le phosphate
d’ammonium avec une membrane PU. En adaptant les conditions de synthése, nous
devrions donner aux microcapsules de phosphate d’ammonium des caractéristiques
spécifiques.

= Avoir une quantité importante de phosphate d’'ammonium encapsulé

= Avoir une enveloppe PU imperméable a I'eau.

= Avoir un diametre inférieur a 50 pm (voir 10 um) pour éviter la destruction des
microcapsules lors du passage sous la racle d’enduction.

= Avoir une enveloppe PU qui, jusqua 150 °C (température maximale de
polymérisation d’'un enduit PU commercial pour textile), ne fond pas et ne se dégrade pas.
Les microcapsules doivent conserver leur propriété intumescente et I'enveloppe PU le réle
de barriere “anti-migration“ et “anti-solubilisation” pour le phosphate d’ammonium.

Deux techniques différentes de synthése ont été expérimentées pour obtenir les
microcapsules de phosphate d'ammonium a enveloppe PU. Nous avons commencé par la
technique classique de polymérisation interfaciale. Le faible rendement de production de
cette technique nous a poussés a mettre en place une deuxiéme technigue originale dans le
domaine de la microencapsulation avec une membrane polyuréthane, a mi-chemin entre la
technique par polymérisation interfaciale et celle par évaporation de solvant. Dans la suite du
rapport, la premiére et la seconde méthode de microencapsulation seront simplement
nommées respectivement “technique par polymérisation interfaciale* et “technique par
évaporation de solvant‘. Nous présenterons dans une premiére partie les produits, le

matériel et le mode opératoire pour les deux méthodes d’encapsulation ainsi que les
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différentes techniques employées pour caractériser physiqguement et chimiguement les
microcapsules obtenues. La deuxiéme partie sera consacrée a la comparaison des deux
techniques de microencapsulation avec les résultats qui découlent de la caractérisation
physicochimique des microcapsules. La derniére partie de ce chapitre concerne I'étude du
comportement et de la stabilité thermique des deux types de microcapsules en suivant leur

dégradation jusqu’aux hautes températures (1000 °C) par analyse thermogravimétrique.

| - Matériaux et techniques expérimentales

[. 1 - Formulation et synthése

D’une maniére générale tous les produits ont été utilisés bruts sans purification
supplémentaire et ont été stockés a température ambiante dans un dessiccateur a I'abri de
'humidité. lls ont tous été caractérisés au minimum par spectroscopie Infra Rouge a

Transformée de Fourier (Annexe 6).

. 1. 1 - L'agent retardateur de flamme

Nous avons utilisé le diammonium hydrogénophosphate (DAHP) en tant que
retardateur de flamme, provenant du fournisseur Aldrich (pureté > 99 %). Les sels de
phosphate d’ammonium’ sont souvent utilisés dans les formulations de systéme

intumescent. La concentration de saturation du DAHP dans I'eau est 665 g/L.

(NH,) | o——P——o0H
2

Figure Ill. 1 : Formule chimique du diammonium hydrogénophosphate
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I. 1. 2 - Technigue par polymérisation interfaciale

[.1.2.1 - Principe de la synthese

La méthode classique de microencapsulation par polymérisation interfaciale d'un
produit soluble dans I'eau, comme le DAHP, demande la réalisation d’'une émulsion E/H (eau
dans huile) ou chaque phase contient un des deux monomeéres du polymeéere de la
membrane. Comme nous souhaitons une enveloppe PU, la phase aqueuse doit contenir
outre le DAHP, un polyol et la phase organique un polyisocyanate (Figure Ill. 2). Dans des
conditions similaires & la notre, Frére et al® aboutissent a des microcapsules (systéme cceur

couronne) a membrane PU.

Cceur = DAHP

polyalcool

4

polyisocyanate

Couronne
polyuréthane

Figure Ill. 2 : Schéma de principe de la microencapsulation du DAHP par polymérisation interfaciale

1.1.2.2 - Les produits de synthése

Le solvant de la phase organique continue est le toluéne (fournisseur: Verbiése,
pureté 99%) asséché par tamis moléculaire (Aldrich, tamis moléculaire 4A). Le toluéne est
un solvant classique des phases organiques qui a plusieurs avantages. Il n'est pas toxique.
Il posseéde une température d'ébullition élevée (110 °C) qui permet d'effectuer la réaction de
synthése a une température importante. Sa densité (0,87) relativement proche de celle de
I'eau par rapport a d’autres solvants organiques facilite la mise en place de I'émulsion de la
phase aqueuse dans la phase organique. Enfin, le toluéne est inerte vis-a-vis des réactifs

(polyol, polyisocyanate) et il solubilise parfaitement I'ensemble des polyisocyanates.

Les monomeéres choisis pour former [I'enveloppe PU sont dune part le
poly(oxyéthyléne) glycol de masse molaire 400 g/mol (PEG400) (fournisseur : Fluka ; pureté
> 97 %) pour le polyol et d'autre part le méthyléene diphényl diisocyanate (MDI) modifié
(Suprasec 2030, Hintsman ; information du fournisseur: taux massique de fonctions
isocyanates : 38,5 % ; fonctionnalité : 2,3) pour le polyisocyanate. Le Suprasec 2030 est un
liquide visqueux composé principalement du mélange de deux isomeéres méthylene diphényl

2,4’ diisocyanate et méthyléne diphényl 4,4’ diisocyanate.
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HO{CHZ—CHZ—O}H
n

Figure Ill. 3 : Formule chimique du PEG400 (n = 10)

NCO

Figure Ill. 4 : Formule chimique du méthylene diphényl 4,4’ diisocyanate et du méthylene diphényl
2,4’ diisocyanate

Le choix de ces monoméres pour la formation de I'enveloppe PU s’est fait pour les
raisons suivantes.

En ce qui concerne le MDI, il a été montré que les polyuréthanes a base de
polyisocyanates aromatiques et en particulier de MDI®, ont une bonne stabilité thermique.
Ceci est intéressant dans notre cas puisque I'enveloppe PU des microcapsules doit pouvoir
résister a la température de polymérisation de I'enduit PU textile. Outre le fait que le MDI
modifié est plus simple d’emploi que le MDI pur solide, la fonctionnalité du Suprasec 2030
|égerement supérieure a deux permet d'obtenir un PU avec quelques ponts de réticulation
qui rendent un peu plus solide et imperméable la membrane qui en résulte. Le caractére
amorphe de la membrane (absence de cristallisation et donc de point de fusion) est renforcé
par le fait que le Suprasec 2030 est un mélange d'isoméres, aussi le changement de position
des fonctions isocyanates sur la molécule selon lisomére du MDI géne l'organisation
possible des chaines de PU les unes par rapport aux autres.

Un polyol de masse molaire plus élevée que celle du PEG400 aurait été souhaitable
pour obtenir une membrane PU plus imperméable. Mais nous avons été limités dans le choix
du polyol par le phénoméne expliqué ci-aprés. Lorsqu’on ajoute du DAHP dans une eau
contenant 0,375 mol/L de PEG400 (150 g/L), a partir d’'une concentration supérieure a 1,9
mol/L de DAHP (250 g/L), on observe une démixtion de la phase aqueuse en deux phases
non miscibles avec une petite phase supérieure riche en PEG400 et une phase inférieure
riche en DAHP. Si on réalise la méme expérience avec un PEG de 1500 g/mol, le
phénomeéne de démixtion se produit plus rapidement a partir d’'une concentration de 0,45
mol/L en DAHP (60 g/L). Quelques essais nous ont montré que la démixtion de la phase
aqueuse rend impossible la microencapsulation du DAHP. Par conséquent, en choisissant le
PEG400 comme comonomeére de la membrane PU, nous avons fait un compromis entre la
volonté d’encapsuler le maximum de DAHP (condition : concentration de DAHP trés élevée
dans la phase aqueuse) et celle d’obtenir une membrane la plus imperméable possible

(condition : polyol de forte masse molaire).
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Nous avons utilisé pour catalyser la réaction de polyaddition entre le PEG400 et le

MDI, le dibutyle dilaurate d'étain, DBDL, (cf. les caractéristiques au chapitre II, § 1.1.1.3).

Le dioléate de poly(oxyéthyléne) 400 g/mol (DOPOE) a été utilisé comme tensioactif
pour réaliser I'émulsion E/H. Cet agent émulsifiant qui a I'avantage de ne pas posséder de
fonctions réactives vis-a-vis des monomeéres, est composé d'une téte hydrophile

(poly(oxyéthylene) 400 g/mol) placée entre deux queues hydrophobes (acide oléique).

HaC—(CH,)7 CH=CH—(CH,);—C-}0—CH,—CH,]-0—C—(CH,),—CH=CH—(CH,),—CH,
10
Figure Ill. 5 : Formule chimique du dioléate de poly(oxyéthylene) 400 g/mol

1.1.2.3 - Matériel de synthése

Le matériel de la microencapsulation du DAHP par polymérisation interfaciale est
identique a celui de la microencapsulation de I'lPDI, en tous points: réacteur, mobile
d’agitation (type ancre uniqguement), moteur d'agitation et bain d’huile thermostaté (cf.
chapitre 11, 8 1.1.2).

[.1.2.4 - Mode opératoire

Le mode opératoire a été établi en nous inspirant des différents procédés de
microencapsulation par polymérisation interfaciale présents dans la littérature et en

particulier de I'étude de Frére et al®.

Trois solutions sont préparées séparément. Pour la solution I, 2,5 g de DOPOE sont
solubilisés dans 225 mL de toluéne. La solution II concerne la phase aqueuse ou 3,5 g de
PEG400 et 6,67 g de DAHP sont dissous dans 45 mL d’'eau. Nous prélevons 38 mL de la
solution I pour former la solution III, dans laquelle 1,77 g de Suprasec 2030 et 0,13 g de
DBDL sont solubilisés. Le restant de la solution I et la solution II sont placés dans le
réacteur. Le réacteur est fermé hermétiquement avec le couvercle comportant les bouchons,
le palier d’agitation et I'ancre dont la tige est fixée au moteur. Comme pour la synthése des
microcapsules d'IPDI, les éléments du montage sont alignés et placés les uns par rapport
aux autres de telle maniere a ce que I'ancre touche pratiquement le fond du réacteur. Le
début de la synthése se déroule a température ambiante. L'agitation est mise en route,
réglée a une vitesse de 700 tours/min afin de réaliser I'’émulsion E/H. Au bout de 5 min, nous

ajoutons la solution III dans le réacteur. La vitesse d’agitation est maintenue a 700 tours/min
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pendant 5 min. Puis, la vitesse est diminuée a 300 tours/min. Le réacteur est placé dans un
bain d’huile thermostaté a 63 °C pendant 4 heures ou la membrane PU des microcapsules
s'épaissit. A la fin de la synthése, nous observons dans le réacteur deux phases : une phase
supérieure translucide principalement du toluéne et une phase laiteuse contenant les
microcapsules en suspension. Le bain réactionnel est filtré (papier filtre avec rétention des
particules supérieures a 1 um). Les microcapsules recueillies sont rincées au toluéne pour
retirer les traces éventuelles de monomeére puis a l'eau pour enlever le DAHP non

encapsulé. Elles sont enfin séchées a I'étuve pendant 24 heures a 40°C.

Remargues :

- Comme pour la synthése des microcapsules d'IPDI, nous avons gardé I'ancre pour les
deux étapes de la microencapulation par polymérisation interfaciale (mise en émulsion et
croissance de la membrane) en veillant aussi a diminuer la vitesse de I'agitation pour la
deuxiéme étape afin de diminuer les phénomenes de cisaillement qui risquent de briser les
microcapsules formées.

— L'expérience a été répétée plus d’'une dizaine de fois et les microcapsules synthétisées
ont toujours présenté les mémes caractéristiqgues (taille, distribution en taille, structure

chimique).

1.1.2.5 - Justifications du mode opératoire

Les conditions du mode opératoire exposé ci-dessus ont été optimisées suite aux
résultats obtenus avec quelques expériences préliminaires.

Certaines concernant les paramétres de I'émulsion (type de mobile, vitesse, type et
quantité de tensioactif) ont permis rapidement d’'atteindre les objectifs sur la taille et la
distribution en taille des microcapsules.

En ce qui concerne la quantité totale de monomeéres, nous avons pu observer
gu’aucune microcapsule ne se formait si on diminuait la quantité des monomeres. Par
ailleurs, les microcapsules étaient trés agglomérées, collées les unes aux autres, si on
utilisait pour la synthése une masse totale de monomeéres supérieure a celle du protocole
décrit ici. Il faut noter aussi que la quantité molaire de fonctions hydroxyles provenant du
PEG400 (noy = 1,75.102 mol) est légérement supérieure a celle de fonctions isocyanates
(Nnco = 1,62.107% mol). Le but est de conserver dans les microcapsules quelques fonctions
hydroxyles pour améliorer l'efficacité du systéme intumescent. En effet I'efficacité de la
source de carbone dans un systeme intumescent dépend en partie du nombre de sites
hydroxyles réactifs'®. La source acide une fois libérée doit pouvoir déshydrater rapidement la

source de carbone pour former le bouclier carboné.
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Nous avons pris la masse de DAHP la plus grande possible en 'ajustant par rapport
a la concentration du PEG400 dans I'eau pour éviter la démixtion de la phase aqueuse. Afin
de maximiser la quantité de microcapsules produites par synthése, nous avons aussi pris le
plus grand volume possible de phase aqueuse par rapport au volume de la phase organique

dans les limites de la stabilité de I'émulsion.

I. 1. 3 - Technigue par évaporation de solvant

[.1.3.1 - Principe de la synthese

Dans la littérature, I'encapsulation d’'un agent actif hydrophile par évaporation de
solvant nécessite la réalisation d’'une émulsion complexe E/H/E. La premiere phase aqueuse
contenant I'agent actif est émulsionnée dans un solvant organique volatil dans lequel le
polymére encapsulant est solubilisé. Ce mélange constitue la phase dispersée qui est
ensuite mise en émulsion dans la deuxieme phase aqueuse continue. Sous l'action de la
température, le solvant organique diffuse vers la phase continue puis s'évapore. Le polymere
encapsulant finit par précipiter et encapsuler l'agent actif. On obtient généralement un
systéme réservoir (microcapsules). Si l'agent actif hydrophile est solide, il peut étre
directement dispersé dans la phase organique, puis I'ensemble est mis en émulsion dans la
phase aqueuse continue. Dans ce cas, on obtient a la fin plutét un systéme matriciel
(microsphére).

Le polyuréthane n’est jamais mentionné dans la littérature comme polymére
encapsulant pour la microencapsulation par évaporation de solvant. En effet, les PU ayant
une forte masse molaire sont généralement assez difficiles a solubiliser complétement,
méme dans les solvants organiques les plus couramment utilisés pour solubiliser les
polyméres. La principale cause est la réticulation physique des PU provoquée par les
nombreuses liaisons hydrogene entre les chaines de PU. Pour faire face a ce probléme,
nous avons utilisé un prépolymére polyuréthane. Pour synthétiser ce dernier, il faut faire
réagir généralement un polyol et un diisocyanate dans des proportions molaires étudiées
pour aboutir a un polymére de faible masse molaire avec en bout de chaines des fonctions
isocyanates libres. Ce prépolymére PU est ainsi beaucoup plus facile a solubiliser. Pour
achever la formation du polyuréthane, le prépolymeére doit réagir avec un allongeur de
chaine (polyol ou polyamine de faible masse molaire). Aussi, le principe de notre synthese
est de faire réagir le prépolymeére (solubilisé dans le solvant organique) avec I'allongeur de
chaine présent dans les deux phases aqueuses, pendant la diffusion et I'évaporation du

solvant organique.
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Frrﬁfusion du solvant
dans la phase continue

puis évaporation

allongeur de
chaine

allongeur de
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. Cceur = DAHP,
formation

de lacouronne

polyuréthane prépolymeére PU

solubilisé

Figure IIl. 6 : Schéma de principe de la microencapsulation du DAHP avec enveloppe PU par
évaporation de solvant

1.1.3.2 - Les produits de synthése

L'utilisation de I'eau comme phase continue de la deuxieme émulsion est la meilleure
possibilité méme si le DAHP peut migrer de la phase dispersée vers la phase continue.
Certains travaux sur la microencapsulation par évaporation de solvant de produit trés soluble
dans l'eau, présentent un systeme d'émulsion de la phase dispersée dans une huile
minérale. Mais ce type de protocole pose des probléemes majeurs au niveau de la
récupération et du lavage des microcapsules car I'élimination compléte de I'huile minérale

n'est pas aisée.

Le solvant organique choisi pour la constitution de la phase dispersée est le
dichlorométhane (fournisseur : Verbiése, pureté 99,8%) asséché par tamis moléculaire
(Aldrich, tamis moléculaire 4A). Cest de loin le solvant le plus utlisé pour la
microencapsulation par évaporation de solvant car il est trés volatil (température d’ébullition :
41 °C dans les conditions standards de pression) et solubilise un nombre important de

polyméres encapsulant dont notre prépolymére PU.

Nous avons synthétisé le prépolymére PU nécessaire a notre microencapsulation par
évaporation de solvant. Il est issu de la réaction entre deux moles de MDI pur (méthyléne
diphényl 4-4’ diisocyanate) et une mole de poly(hexaméthyléne adipate) glycol (PHMA) La
masse molaire du PHMA est 3800 g/mol. Le mode opératoire de sa synthése et sa
caractérisation sont décrits dans I'Annexe 7. Le prépolymére fond a 70 °C et se solubilise
dans le dichlorométhane. La formule chimique du prépolymeéere MDI-PHMA est représentée a
la Figure Ill. 7. Nous avons choisi un polyol type polyester plutdt que polyéther. En effet un
systéme intumescent comportant un PU a base de polyesters comme source de carbone se
montre généralement plus efficace qu’un systéme intumescent équivalent comportant un PU

a base de polyéthers comme source de carbone®”.
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I I
NCO CH3 NH-C-O—{ PHMA —0-C-NH CH5 NCO
i I
— PHMA — = —(H,C)s—O0—C—(CH,),—C—0—(CH,);

n

Figure Ill. 7 : Formule chimique du prépolymeére MDI-PHMA

Pour achever la formation de la membrane PU, nous avons choisi I'éthyléne diamine
EDA (Aldrich ; pureté 99%) comme allongeur de chaine, dissous dans les deux phases
aqueuses de I'émulsion complexe E/H/E. Comme la réactivité des fonctions amines sur les
fonctions isocyanates est forte, la présence d'un catalyseur n'est pas nécessaire. Par

ailleurs, nous pouvons penser que 'EDA stabilise'* la premiére émulsion E/H.

Figure Ill. 8 : Formule chimique de [’éthylene diamine

La deuxieme émulsion de la phase dispersée dans la phase agueuse continue est
stabilisée avec du dodécyle sulfate de sodium (SDS, caractéristiques indiquées dans le

paragraphe I. 1 .1. 3 du chapitre II).

D'ores et déja, nous pouvons noter que la formulation de la synthése de
microcapsules de DAHP par évaporation de solvant comporte plusieurs avantages par
rapport a celle par polymérisation interfaciale. Premiérement nous pouvons comparer les
phases aqueuses contenant le DAHP dans les deux techniques de synthése. Dans le cas de
la polymérisation interfaciale, nous avons observé la démixtion de la phase aqueuse si la
quantité de DAHP solubilisé était trop importante ou si la masse molaire du polyol solubilisé
dans la phase aqueuse était trop forte. Dans la technique par évaporation de solvant, ce
probléme n’existe plus puisque la phase aqueuse avec le DAHP ne comporte qu'un
allongeur de chaine de trés faible masse molaire. Il est méme possible de quasiment saturer
la phase aqueuse en DAHP pour pouvoir a priori augmenter la quantité de DAHP encapsulé.
Deuxiémement nous pouvons comparer la masse molaire des PU obtenus dans les deux
techniques de synthése. La masse molaire du PU obtenu par évaporation de solvant sera
nécessairement plus grande que celle du PU obtenu par polymérisation interfaciale. Ainsi la
membrane PU issue de I'évaporation de solvant peut étre plus imperméable que celle issue

de la polymérisation interfaciale.
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1.1.3.3 - Matériel de synthése

La synthése se déroule dans un réacteur cylindrigue en pyrex de 2 L (diamétre
intérieur 140 mm) sans couvercle. Les deux émulsions sont réalisées avec un mélangeur
type homogénéisateur rotor stator dentelé. Ce dernier est un moteur Ultra-turax T25 (IKA)
avec variateur de vitesse de 8000 a 24000 tours/min, équipé de I'outil de dispersion S 25KG-
25F (diametres : du stator 25 mm, du rotor 17 mm ; cf. Figure I. 11 du chapitre 1). Pour que
les émulsions soient correctement réalisées, I'ensemble stator rotor de I'outil de dispersion
est toujours placé a environ 1 cm du fond du récipient. Pour I'évaporation du solvant
organique, le réacteur est placé dans le bain d’huile thermostaté décrit au paragraphe I. 1. 2
du chapitre Il. L'appareil comporte un circuit de refroidissement a eau qui permet a l'aide du

programmateur de contréler la vitesse de chauffe et de refroidissement du bain.

1.1.3.4 - Mode opératoire

Trois solutions sont préparées séparément. La solution I est directement réalisée
dans le réacteur de synthése a partir de 10 g de prépolymere MDI-PHMA solubilisé dans 60
mL de dichlorométhane. La solution II concerne la premiére phase aqueuse ou 7 g de DAHP
et 0,2 mL d’EDA sont dissous dans 12 mL d’eau. La solution III concerne la deuxiéme phase
aqueuse ou dans 360 mL d'eau nous solubilisons 8 g de DAHP, 11 g de SDS et 40 mL
d’EDA. La solution II est émulsifiée dans la solution I avec une vitesse d'agitation de
13500tr/min pendant 5 min a température ambiante. Le réacteur est ensuite placé dans le
bain d’huile thermostaté a 30 °C. L'Ultra-turax est réglé a 9500 tours/min lorsque la solution
III est ajoutée dans le réacteur. L'émulsion dans la phase aqueuse continue (solution III) de
la phase dispersée (solution II/solution I) est réalisée pendant 5 min. L'évaporation du
dichlorométhane commence réellement lorsque que la température du bain d’huile est
augmentée progressivement a 50 °C avec une vitesse de chauffe de 0,5 °C/min. La vitesse
d’agitation a 9500 tours/min et la température du bain a 50 °C sont maintenues durant 1
heure jusqu’a la disparition des vapeurs de dichlorométhane. Le bain d’huile thermostaté est
refroidi jusqu’a 40 °C. Le contenu du réacteur est ensuite filtré (papier filtre avec rétention
des particules supérieures a 1 um). Les microcapsules recueillies sont rincées a I'eau pour
enlever le DAHP non encapsulé. Elles sont enfin séchées dans un caisson sous vide

entretenu pour éliminer toutes traces de dichlorométhane.

Remarques :
- L’expérience a été répétée quatre fois et les microcapsules synthétisées ont toujours

présentées les mémes caractéristiques (taille, distribution en taille, structure chimique).
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1.1.3.5 - Justifications du mode opératoire

Plusieurs expériences préliminaires ont été réalisées pour élaborer ce procédé de
synthése. Contrairement aux autres types de microencapsulation que nous avions effectués,
les deux émulsions de la microencapsulation par évaporation de solvant ont nécessité
I'utilisation d'un mélangeur homogénéisateur type Ultra-turax. Comme nous le verrons lors
de la caractérisation des microcapsules, les vitesses d'agitation appliguées dans notre
synthése par évaporation de solvant ne sont pas encore suffisamment grandes pour obtenir
des microcapsules avec un diamétre inférieur a 50 pm.

Par ailleurs, nous avons pu constater que la dispersion du DAHP solide directement
dans la phase organiqgue ne permettait pas d'obtenir des microcapsules (formation
d’agglomérats). La solubilisation du DAHP dans une premiére phase agueuse est nécessaire
car la présence de I'EDA est indispensable avant la mise en place de la deuxiéme émulsion.
En effet la présence de I'EDA dans la premiére phase agueuse a pour conséquence d'éviter
qgue les microcapsules ne s’'agglomérent complétement les unes aux autres durant
I'évaporation du dichlorométhane. La formation partielle du PU issu de la polymérisation
interfaciale entre 'EDA et le prépolymere MDI-PHMA lors de la premiére émulsion semble
stabiliser la deuxieme émulsion et diminuer les phénomenes de coalescence.

Les risques de la migration du DAHP de la phase dispersée vers la phase aqueuse
continue sont diminués si I'enveloppe PU se forme vite. La rapide formation de cette derniére
peut étre obtenue en accélérant I'évaporation du dichlorométhane qui dépend de la
température du bain (a pression constante). Mais ceci se fait au détriment de la stabilité de la
deuxieme émulsion. Si 'augmentation de la température du bain thermostaté n’'est pas
progressive ou si la température du bain est supérieure a 50 °C, la deuxiéme émulsion est
déstabilisée et des agglomérats sont finalement obtenus.

D’autre part, si la température du bain n'est pas diminuée jusqu’a 40 °C a la fin de la
synthése, les microcapsules formées ont tendance a se coller les unes aux autres. L’analyse
DSC des microcapsules (cf. § Il. 4. 2) nous indique que I'enveloppe PU fond partiellement
autour de 50 °C. C’est pourquoi a la fin de I'évaporation du dichlorométhane lors de la
synthése, I'enveloppe PU des microcapsules ne durcissait pas totalement si la température
du bain thermostaté n’était pas diminuée.

Les quantités importantes d’'EDA et de DAHP dans la phase aqueuse continue
(solution III) permettent de limiter la migration de DAHP de la premiére phase aqueuse vers
la deuxiéme phase aqueuse continue. Quelques expériences ultérieures ont permis de
montrer qu'il est possible d’augmenter la quantité de DAHP dans la phase aqueuse continue

sans pour autant perturber la stabilité de la deuxieme émulsion.
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I. 2 - Techniques de caractérisation

|. 2. 1 - Caractérisations physigues des microcapsules

La caractérisation physique des microcapsules de DAHP (observation au microscope
optique des microcapsules et détermination au granulométre de leur diamétre moyen et de la
distribution en nombre du diamétre) a été réalisée avec les mémes appareils et dans les
mémes conditions que pour la caractérisation physique des microcapsules d’IPDI (cf.
chapitre 1, 8§ 1.2.1.1 et § 1.2.1.2).

[. 2. 2 - Rendement de synthése de microcapsules

Nous avons évalué pour les deux types de microencapsulation le rendement de
synthése de microcapsules. Ce rendement correspond au rapport de la masse des
microcapsules produites sur la masse totale des produits qui rentrent dans la composition
des microcapsules. Aussi bien pour la technique par polymérisation interfaciale que pour
celle par évaporation de solvant, le calcul du rendement de synthése se fait selon la formule

suivante :

100 xm

pcaps

rnDAHP + miso + rncom

,7 synthése —

M Lcaps : Masse de microcapsules produites

M panpe . Masse de DAHP contenu dans la solution Il

m iso . Masse de diisocyanate utilisé pour former la membrane PU ; il s’agit du MDI
dans le cas de la technique par polymérisation interfaciale et du prépolymére MDI-
PHMA dans le cas de la technique par évaporation de solvant.

m cm: Masse de comonomere utilisé pour former la membrane PU ; il s'agit du
PEG400 dans le cas de la technigue par polymérisation interfaciale et de 'EDA dans

le cas de la technique par évaporation de solvant.

|. 2. 3 - Caractérisations de la structure chimigue des microcapsules

1.2.3.1 - Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier

La préparation et les conditions d’analyse par IRTF sont identiques a celles décrites

au paragraphe 1.2.2.1 chapitre II.
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1.2.3.2 - Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire de I'état solide

Pour les mémes raisons que dans le cas des microcapsules d'IPDI, nous avons
préféré I'analyse RMN en solide des microcapsules de DAHP. Nous avons réalisé I'analyse
RMN d’une part en **C pour vérifier la structure chimique de la membrane PU et d’autre part
en *'P pour caractériser le DAHP dans les microcapsules.

Les spectres en '3C sont réalisés sur le spectrométre Brucker ASX 100 avec les
conditions décrites au paragraphe 1.2.2.2 chapitre 1.

Les spectres en *'P sont réalisés sur le méme spectrométre opérant a 40,5 MHz avec
MAS (vitesses de rotation comprises entre 5 et 12 kHz). Les expériences ont été réalisées
avec découplage des protons. Le délai entre chaque impulsion a été fixé a 450 s car le
temps de relaxation dans les phosphores condensés' est de l'ordre de 90 s. Tous les
spectres sont accumulés sur au maximum 500 balayages et la référence utilisée pour la

mesure des déplacements chimiques est H;PO, a 85 % en solution agueuse.

1.2.3.3 - Taux massique en élément phosphore et rendement d’encapsulation

La détermination de la quantité de phosphore présent dans les microcapsules (taux
massique en élément phosphore % p) est obtenue par minéralisation de I'échantillon dans un

milieu aqueux. La quantification se fait a I'aide de la spectrométrie d’émission plasma.
Nous définissons le rendement d’encapsulation (/7 encapsuiaiion) Par le rapport du taux

massique en élément phosphore finalement présent dans les microcapsules (%p) sur le taux

massique en élément phosphore au début de la synthése des microcapsules (% p gebut):

~ 100 %%,

i 0,
encapsulation /OP début

Le taux massique en élément phosphore au début de la synthése est calculé par

rapport a la masse totale des produits qui rentrent dans la composition des microcapsules :

100X Mpyp X (M%A j
DAHP

mDAHP + miso + mcom

0,
/OP début —

M panpe . Masse de DAHP contenu dans la solution |Il.

M= 30,97 g/mol : masse molaire de I'élément phosphore.

M panp = 132,06 g/mol : masse molaire du DAHP.

M iso : Masse de diisocyanate utilisé pour former la membrane PU.

M com : Masse de comonomere utilisé pour former la membrane PU.
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[. 2. 4 - Perméabilité de la membrane PU des microcapsules

Principe

La perméabilité des membranes est évaluée par rapport a la quantité de DAHP
libérée par les microcapsules dispersées dans I'eau. La quantité de DAHP ayant diffusé a
travers la membrane est déterminée a partir de la mesure de la conductance de la solution
agueuse contenant les microcapsules et d'une courbe d'étalonnage reliant la conductance

de I'eau par rapport a la concentration de DAHP solubilisé.

Mode opératoire

Afin d'obtenir la courbe d'étalonnage (Annexe 8), nous avons réalisé plusieurs
solutions aqueuses en faisant varier la concentration en DAHP, puis nous avons mesuré la
conductance de chaque solution a I'aide du conductimétre Tacussel (CDRYV 62).

Concernant le test de perméabilité de la membrane des microcapsules, une masse de 1 g de
microcapsules (M’ caps) €St dispersée dans un volume de 0,1 L d’eau (Vea,). Le mélange est
agité a température ambiante. La conductance de la solution est mesurée au bout de 168
heures (7 jours) aprés la dispersion des microcapsules. Nous avons veérifié que la
conductance d’une solution témoin (0,1 L d’eau) reste inchangée (=~ 20 uS) durant 7 jours. La
courbe d’étalonnage permet de connaitre la concentration en DAHP ([DAHP] en mol/L) dans
la solution aqueuse dispersante. Nous en déduisons la masse correspondante (en gramme)

en élément phosphore perdue par les microcapsules :
mPperdu = [DAHP] X Veau X MP

Enfin nous calculons le pourcentage massique en perte d'élément phosphore (Y%pere) par
rapport a la masse d’'élément phosphore initialement contenue dans les microcapsules ;
cette derniére se calcule a partir du taux massique en élément phosphore des microcapsules

(%p) et de la masse de microcapsule utilisée pour le test de perméabilité (m’;caps).

100 x mP perdu
m' x%p

pcaps

% =

perte

Pour les deux types de synthése de microcapsules, au minimum deux tests de

perméabilités ont été réalisés. Nous présentons la moyenne des pourcentages de perte.
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|. 2. 5 - Caractérisation des propriétés thermiqgues des microcapsules

1.2.5.1 - Differential Scanning Calorimetry

Les mesures sont réalisées sur DSC 2920 de TA Instrument. Les microcapsules ont
été analysées avec une vitesse de chauffe linéaire de 10 °C/min de -40 °C a 240 °C. Le
reste des conditions opératoires est identique a celles décrites au paragraphe I. 2. 4 du

chapitre II.

1.2.5.2 - Analyses thermogravimétriques

Les stabilités thermiques des microcapsules et de leurs composants, membrane PU
(c'est-a-dire microcapsules sans DAHP obtenues dans les mémes conditions de synthése
que les microcapsules avec DAHP) et DAHP pur, sont évaluées en utilisant I'ensemble
d’analyse thermogravimétrique TGA 2950 de TA Instrument comportant un four toute
atmosphére (température maximale : 1000 °C), une microbalance et un systéme de
balayage de gaz. Le débit du gaz pour la microbalance est supérieur a celui du four afin
d’empécher que les gaz issus de la dégradation de [I'échantillon ne détériore la
microbalance. Le module est piloté sur ordinateur avec le logiciel TA Advantage Control. Les
analyses sont effectuées avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min, de 25 °C a 1000 °C
sous flux d'air synthétique (Air Liquide, Air alphagaz 1, N50) de débit 1 mL.s™. Les
échantillons, d’'une masse de I'ordre de 10 mg, sont placés dans des nacelles ouvertes en

platines.

Il est possible de tracer en fonction de la température la courbe de différence de
masses résiduelles pour les deux formulations de microcapsules. Elle représente la
différence entre 'ATG expérimentale des microcapsules considérées (soit polymérisation
interfaciale soit évaporation de solvant) et 'ATG déduite des ATG des deux constituants des
microcapsules, membrane PU et DAHP, pondérées par leur concentration en considérant
que la dégradation de la membrane est indépendante de celle du DAHP. Elle permet de

mettre en évidence les interactions entre le PU et le DAHP.
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La différence des masses résiduelles pour les deux formulations de microcapsules est

calculée de la fagon suivante :

A(M(T)) = Mexp(T)[microcapsule] - Mtheo(T)[membrane PU / DAHP]
Mexp(T)microcapsule] :  Masse résiduelle des microcapsules types polymérisation
interfaciale ou évaporation de solvant en fonction de la température T
Miheo(T)membrane pU / DAHP] © Masse résiduelle des mémes microcapsules calculée par
combinaison linéaire des masses résiduelles expérimentales de la membrane PU
(polymérisation interfaciale ou évaporation de solvant) et du DAHP en fonction de T et

pondérées par leurs concentrations :

Mtheo(T)[membrane PU / DAHP] = (1 - X) X Mexp(T)[membrane PU] + X X I\/Iexp(T)[DAHP]

X : taux massique en DAHP calculé a partir du taux massique en élément phosphore
Mexp(T)membrane puj : Masse résiduelle de la membrane PU (polymérisation interfaciale

ou évaporation de solvant) enregistrée en fonction de T

Mexp(T)(panp; : Masse résiduelle du DAHP enregistrée en fonction T

Il - Caractérisation physicochimigue des microcapsules de DAHP —
comparaison des technigues de microencapsulation par
polymérisation interfaciale et par évaporation de solvant

[I. 1 - Caractérisation physique et rendement de synthése

Les caractéristiques physiqgues des deux types de microcapsules sont tres
différentes. Visuellement, nous remarquons que le résultat de la technique par
polymérisation interfaciale forme une poudre trés fine ou les quelques grains de taille plus
importante se réduisent facilement en poudre. En revanche le résultat de la technique par
évaporation est une poudre beaucoup plus grossiere formée de grains qui sous la pression
s'aplatissent légérement. Dans le cas de la polymérisation interfaciale, nous pouvons
distinguer les microcapsules au microscope optique avec le plus fort grossissement ; elles
sont relativement bien sphériques, trés petites avec un diamétre dépassant rarement 10 um
et possédent une membrane avec une surface externe assez lisse (Figure Ill. 10). On note la
présence de quelques agglomérats de microcapsules, mais ces derniéres semblent pour

autant posséder chacune leur propre membrane.
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Figure Ill. 9 : Images au microscope (grossissement X 64) par transmission (a) et par réflexion (détail
d’une image) (b) des microcapsules de la synthése par polymérisation interfaciale

L’observation au microscope du résultat de la synthése par évaporation de solvant
(Figure Ill. 11) montre des microcapsules avec une forme peu réguliére, moins sphériques et
beaucoup plus grosses (taille comprise entre 20 et 100 um) que celles obtenues par
polymérisation interfaciale. La surface externe de leur membrane semble trés rugueuse. Des
synthéses par évaporation de solvant avec des vitesses d'agitation plus élevées sont en

cours d'étude, afin d’essayer de diminuer la taille des microcapsules.

0.0
0.1
0.2

To3

04

— 0.5
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Figure IIl. 10 : Images au microscope (grossissement x 8) par transmission (a) et par réflexion (b) des
microcapsules de la synthése par évaporation de solvant
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La distribution en taille a pu étre étudiée uniguement pour les microcapsules
obtenues par polymérisation interfaciale (malgré la présence de tensioactif, la taille
importante et surtout la densité élevée des microcapsules synthétisées par évaporation de
solvant rendent trés instable leur dispersion dans l'eau et provoquent l'obstruction du
granulometre). La distribution du diamétre des microcapsules type polymérisation interfaciale

est présentée sur la Figure lIl. 12.

&

Nombre (%)
1}

1 10 100
Diamétre {pm)

Figure Ill. 11 : Distribution du diamétre des microcapsules obtenues selon la technique par
polymérisation interfaciale

Nous sommes conscients que de nombreuses microcapsules avec un diameétre
inférieur a 1 pm (discernables au microscope) ne sont pas comptabilisées par le
granulomeétre. Nous pouvons noter cependant que la distribution du diamétre est bimodale
avec un premier mode inférieur a 1 um et un second autour de 8 um. Le second mode
correspond certainement a la présence de quelques agglomérats de microcapsules. Le
diamétre moyen des microcapsules s’éleve a 3,35 um avec un écart type de 4,65 um. Il est
important de relever qu'un peu plus de 99 % (en nombre) des particules ont une taille
inférieure a 20 um.

Pour notre étude, les microcapsules ne doivent pas avoir une taille supérieure a 50
um afin d'éviter leur destruction lorsque la formulation PU chargée en microcapsules est
étalée sur le tissu avec la racle d’enduction. De ce point de vue, les microcapsules type
polymérisation interfaciale ne posent aucun souci, au contraire il semble méme possible de

les utiliser pour des enduits trés fins. De plus la petite taille de ces microcapsules devrait
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permettre a I'enduit PU de conserver de bonnes propriétés mécaniques. En ce qui concerne
les microcapsules type évaporation de solvant, il sera nécessaire de les tamiser afin de
retirer celles qui ont un diamétre supérieur a 50 um. Ces microcapsules ont pour autant
'avantage d'avoir un caractére élastomeére et donc de ne pas se casser sous la pression de

la racle d’enduction.

La technique par évaporation de solvant offre surtout I'avantage d’avoir un rendement
de synthése tres largement supérieur a celui de la technique par polymérisation interfaciale.
En effet le rendement de synthése pour la microencapsulation par polymérisation interfaciale
ne dépasse pas 3 %, alors que celui pour la microencapsulation par évaporation de solvant
dépasse 50 %. A la fin des synthéses par polymérisation interfaciale, le mélange réactionnel
comporte trés peu de microcapsules et on note la présence d’'une phase “laiteuse* aqueuse.
Nous pensons que la majorité des oligomeéres issus de la polyaddition entre le PEG400 et le
MDI reste soluble dans le toluéne ; quelques oligoméres réussissent a atteindre une masse
molaire suffisamment importante pour pouvoir précipiter et ainsi former la couronne autour
des gouttelettes de solution aqueuse de DAHP. La faible efficacité des monoméres a
générer la membrane PU explique certainement le faible rendement de synthése de la

microencapsulation par polymérisation interfaciale.

Il. 2 - Caractérisation de la structure chimigue

[l. 2. 1 - Spectroscopies infrarouge et CP/DD MAS RMN 13C des
microcapsules type polymérisation interfaciale

Le Tableau lll. 1 rassemble I'ensemble des attributions des principaux pics observés

sur le spectre IR des microcapsules type polymérisation interfaciale (Figure Ill. 13).

Nombre d’onde (cm™) Attribution
3332 v (N-H)
3033 v (CH) aromatique
2916 v (CHy)
1705 v (C=0) groupement uréthane (épaulement)
1663 v (C=0) groupement urée
1595 v (C=C) aromatique

1540 et 1236 d (N-H) + v (C-N)

1110 v (C-0-C)
817 y (C—H) aromatique

Tableau III. 1 : Attribution'>"* des raies du spectre IR des microcapsules types polymérisation
interfaciale
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Figure Ill. 12 : Spectre infrarouge des microcapsules type polymérisation interfaciale
Le spectre montre les raies caractéristiques des fonctions non réactives des
monomeres ; on retrouve les différents pics (3033, 1595, 817 cm™ ...) qui correspondent aux
liaisons chimiques du noyau aromatique du MDI (Annexe 6) : les pics & 2916 et 1110 cm ™
sont liés respectivement au CH; et au pont éther du PEG400 (Annexe 6). L’absence de pic
autour de 2270 cm™ signifie que les microcapsules ne comportent pas de fonctions
isocyanates résiduelles du MDI. Les fonctions isocyanates ont réagi avec les fonctions
alcools du PEG400 pour former des groupements uréthanes, mais aussi avec I'eau générant
des amines primaires qui a leur tour réagissent avec d'autres MDI pour former des
groupements urées. En effet le pic 4 1663 cm™ et I'épaulement & 1705 cm™ sont spécifiques
des fonctions carbonyles respectivement de I'urée et de l'uréthane. La surface élevée du pic
du C=0 de I'urée par rapport a celui de I'uréthane semble indiquer qu’une part importante de
MDI a réagit avec I'eau. Le spectre posséde les pics caractéristiques des autres liaisons qui
composent les groupements urée et uréthane (N-H : 3332, 1540 et 1236 cm™ ; C-N : 1540
et 1236 cm™). Par ailleurs, le large pic entre 3000 et 3500 cm™ suggére une vibration de
valence O-H ayant plusieurs origines :
= fonction alcool résiduelle du PEG400, sachant que le PEG400 était en excés par
rapport au MDI qui d’ailleurs a réagi aussi avec |'eau,
= présence résiduelle d'eau.
Il est assez difficile avec la spectroscopie IR de prouver la présence du DAHP
puisque toutes les raies caractéristiques du DAHP (Annexe 6) peuvent étre masquées par

celles du PU de la membrane des microcapsules. L'analyse massique en élément P et la
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spectroscopie DD-MAS RMN *P permettent de montrer la présence du DAHP et de le
caracteriser.

La spectroscopie CP-DD-MAS RMN **C (Figure Ill. 14 et Tableau lll. 2) permet de
confirmer en partie la nature chimique de la membrane des microcapsules déterminée par
spectroscopie IR. Nous pouvons reconnaitre sur le spectre les déplacements chimiques des
carbones du MDI. Les pics a 121, 130 et 137 ppm correspondent aux déplacements
chimiques du noyau aromatique et 40 ppm a celui du CH,. Les pics a 68 et 158 ppm peuvent
étre attribués respectivement d’'une part au groupe OCH, du PEG400 et d’autre part a la
fonction carbonyle de I'uréthane et de l'urée.

158 137 130 121 68 40

N NI/

) T T T T T 1

250 200 150 100 50 0 -50

(Ppm)
Figure III. 13 : Spectre CP-DD-MAS RMN "C des microcapsules type polymérisation interfaciale

o (ppm) Attribution
158 C=0 des groupements uréthane et urée
137 C sp2 aromatique lié a un N
130 C sp2 aromatique lié a un H
121 C sp2 aromatique lié a un H
68 C sp3 lié a un O (de l'uréthane)
40 CH, entre deux groupements phényles

Tableau III. 2 : Attribution™ " des déplacements chimiques des spectres CP/DD MAS RMN "°C des
microcapsules type polymérisation interfaciale

Nous pouvons raisonnablement penser que la membrane des microcapsules
obtenues par polymérisation interfaciale se compose de chaines type polyuréthane/urée

polyéther dont le motif est schématisé a la Figure Ill. 15.
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avec MD = Q ou
CHs CH,
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H H H
|
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o}

Figure Ill. 14 : Formule chimique supposée de la membrane des microcapsules type polymérisation
interfaciale

Il. 2. 2 - Spectroscopies infrarouge et CP/DD MAS RMN C des
microcapsules type évaporation de solvant

Le Tableau lll. 3 rassemble I'ensemble des attributions des principaux pics observés
sur le spectre IR des microcapsules type polymérisation interfaciale (Figure Ill. 16). Le fait
que les microcapsules ne soient ni solubles dans un solvant ni fusibles, oblige a réaliser
'analyse IR des microcapsules de maniére classique (mélange microcapsules-KBr broyé
puis pastillé). Mais le caractére élastomére des microcapsules qui rend difficile leur broyage
et leur taille élevée engendrent des pastilles avec une faible homogénéité ce qui donne des

spectres IR avec une résolution médiocre.

Nombre d’onde (cm™) Attribution

3352 v (N-H)
2943 v (CHp)
1726 v (C=0) groupement ester et uréthane
1639 v (C=0) groupement urée
1595 v (C=C) aromatique

1533 et 1236 d (N-H) + v (C-N)
1464 0 (CHy)

1178, 1080 v (C-O-C) groupement ester
817 y (C—H) aromatique

Tableau II1. 3 : Attribution’"* des raies du spectre IR des microcapsules types évaporation de solvant
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Figure II1.15 : Spectre infrarouge des microcapsules types évaporation de solvant

Nous avons utilisé I'analyse des spectres IR du MDI, du PHMA et du prépolymére
MDI-PHMA (Annexes 6 et 7) pour étudier le spectre IR des microcapsules. Le spectre IR du
prépolymere MDI-PHMA posseéde les pics du groupement uréthane, les pics du MDI avec le
reste des fonctions isocyanates en exces et les pics du PHMA exceptés ceux liés a la
fonction alcool. Le spectre IR des microcapsules ne comporte pratiquement pas de
différence avec celui du prépolymeére. La présence des groupements phényles du MDI est
prouvée par exemple, avec le pic de vibration de valence des liaisons C=C & 1595 cm™ et le
pic de déformation hors du plan des liaisons C—H & 818 cm™. Les pics & 1250, 1178 et 1080
cm™ sont spécifiques au groupement ester et sont visibles sur le spectre du PHMA. De
méme les raies, présentes sur le spectre du PHMA, des vibrations de valence et de
déformation des CH, figurent aussi sur le spectre des microcapsules respectivement a 2943
et 1464 cm™. Le pic & 1726 cm™ caractéristique de la fonction carbonyle du groupement
ester masque le pic caractéristique de la fonction carbonyle du groupement uréthane dont le
nombre d’onde est autour de 1705 cm™. Entre le spectre du prépolymére et celui des
microcapsules, il faut noter la disparition totale du pic & 2272 cm™ lié aux fonctions
isocyanates et I'apparition du pic & 1639 cm™ caractéristique de la fonction carbonyle de
'urée. Les fonctions isocyanates ont réagi avec les fonctions amines de I'EDA pour former
des groupements urées qui assurent le lien entre les chaines de prépolymére. La membrane
des microcapsules est donc constituée de chaines type polyurée/uréthane polyester de
masses molaires trés élevées (en théorie supérieure au minimum a 4400 g/mol). Par ailleurs,

il est fort probable que les deux extrémités des chaines type polyurée/uréthane polyester de
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la membrane soient une fonction amine primaire puisque I'EDA est en excés par rapport au
prépolymére. Le pic & 1595 cm™ correspondant aux liaisons C=C peut aussi étre attribué a la

liaison N—H de I'amine primaire.

Sur le spectre CP-DD-MAS RMN *C (Figure Ill. 17 et Tableau Ill. 4), nous voyons
principalement les pics des carbones du PHMA : le pic associé au C=0 du groupement ester
a 174 ppm, celui & 66 ppm attribuable aux CH, directement liés a 'oxygéne du groupe ester
et les pics a 34, 30 et 26 ppm qui correspondent aux autres CH, de moins en moins
déblindés selon leur éloignement par rapport au groupe ester. On distingue difficilement a
130 et 137 ppm les pics des carbones de groupement phényle du MDI et a 158 ppm le pic

du C=0 du groupement uréthane.

174 158 137 130 66 34 30 26
/

/
/

e, ——————— -

250 200 150 100 50 0 -50
(Ppm)
Figure IIl. 16 : Spectre CP-DD-MAS RMN "C des microcapsules type évaporation de solvant

o (ppm) Attribution
174 C=0 du groupement ester
158 C=0 des groupements uréthane et urée
137 C sp2 aromatique lié a un N
130 C sp2 aromatique lié a un H
66 C sp3 lié a un O groupement ester (et uréthane)
34, 30, 26 CH,

Tableau III. 4 : Attribution”™* des déplacements chimiques des spectres CP/DD MAS RMN " C des
microcapsules type évaporation de solvant
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Le motif supposé des chaines type polyuréthane/urée polyester de la membrane des

microcapsules obtenues par évaporation de solvant est représenté a la Figure 1ll. 18.

[ A
H,N—(CH,), N—ﬁ—N— (M D)—N—|C|:—O—(PHMA) —O—|C|Z—N—(M D) N—ﬁ—N—(CHZ)Z—N H,
@) O O 0]

avec MD = CHs

Il Il
PHMA =—(H,C)—10O0—C—(CH,),—C—0—(CH,)¢

m

Figure Ill. 17 : Formule chimique supposée de la membrane des microcapsules type évaporation de
solvant

[l. 2. 3 - Rendement d’encapsulation des deux types de microcapsules

Le spectre DD-MAS RMN 3P du DAHP pur (Figure I1l. 19) comporte un seul pic large
centré sur un déplacement chimique de 1 ppm ce qui est en accord avec la littérature™?°.
Les spectres des microcapsules type polymérisation interfaciale et évaporation de solvant
possédent le pic caractéristique du DAHP avec des valeurs respectives de déplacement
chimique de 0,6 et 0,8 ppm. On peut noter que les pics du DAHP dans le cas des
microcapsules sont beaucoup plus fins que le pic du DAHP pur. Cette différence peut étre
due au fait que le groupe tétraédrique PO, est dans un environnement de plus haute

symétrie que le DAHP pur.

— DAHP pur

Microcapsules type
évaporation de solvant

= Microcapsules type
polymérisation interfaciale

A A PPy ‘_.J Y o At

[ et ae 0 v W L . e s [V

30 20 10 0 -10 -20 30 (ppm)

Figure III. 18 : Spectres DD-MAS RMN *'P du DAHP, des microcapsules types polymérisation
interfaciale et évaporation de solvant
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Les résultats de l'‘analyse en élément phosphore indiquent que les microcapsules
types polymérisation interfaciale et évaporation de solvant ont respectivement un taux
massique en élément phosphore de 0,64 % et de 0,28 %. Ceci correspond a un rendement
d’encapsulation faible aussi bien pour la technique par polymérisation interfaciale avec 5 %
que pour la technigue par évaporation de solvant avec 3 %.

Pendant la synthése par polymérisation interfaciale, il n'est pas impossible que le
phénoméne de démixtion de la phase aqueuse ait lieu, avec d'un cété des gouttelettes de
phase aqueuse riche en PEG400 et avec tres peu de DAHP et de l'autre cbté des
gouttelettes de phase aqueuse riche en DAHP mais avec trés peu de PEG400. Dans ce cas
de figure, il est possible que I'enveloppe PU se forme de préférence autour des gouttelettes
de phase aqueuse riche en PEG400 et pauvre en DAHP. Ceci peut expliquer a la fois le
faible rendement de synthése et le faible rendement d’encapsulation en DAHP.

En ce qui concerne la synthése par évaporation, il s'agit trés probablement du
probléme classique de perte de I'agent actif hydrosoluble de la premiére phase aqueuse
dispersée vers la seconde phase aqueuse continue. Les parameétres de synthése qui
permettent de diminuer la taille des microcapsules synthétisées vont a I'encontre de la
diminution du phénoméne de perte. En effet un systéme d’agitation ayant un fort pouvoir de
cisaillement couplé avec une vitesse élevée permet de réduire la taille des microcapsules,
mais augmente le taux de rupture des gouttelettes de I'émulsion primaire?’. La rupture des
gouttelettes de la phase dispersée (premiére émulsion) donne lieu a une importante perte de
'agent actif hydrosoluble. Dans un travail sur la stabilité des émulsions type E/H/E, des
auteurs® ont mis en évidence la validité de cette analyse. Le résultat s’expliquerait par la
présence d'un film interfacial entre I'émulsion primaire et la phase continue. Le taux de
rupture de I'émulsion primaire dépend des caractéristiques physiques du film interfacial.
Lorsque l'intensité de I'agitation est suffisamment forte pour rompre le film interfacial, une
plus grande quantité de phase interne est libérée et il en résulte une diminution du
rendement de I'encapsulation. Dans notre cas le film interfacial est particulier, il est & priori
presque solide puisque issu de la polymérisation interfaciale entre le prépolymére MDI-
PHMA et 'EDA ; mais ceci ne semble pas suffisant pour limiter la perte du DAHP de la
premiére phase aqueuse vers la seconde phase aqueuse continue. Plusieurs solutions
restent encore a étudier pour diminuer ce phénoméne de perte du DAHP dans la deuxiéme
phase agueuse continue :

- augmenter la vitesse de solidification de la membrane des microcapsules en
augmentant la vitesse d'évaporation du dichlorométhane par diminution de la
pression dans le réacteur (sachant que l'augmentation de la température détruit
I’émulsion secondaire).

- saturer la deuxiéme phase agueuse continue en DAHP.
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II. 3 - Etude de la perméabilité des membranes PU

Méme si le test de perméabilité des microcapsules a été réalisé sur une période
relativement courte de 7 jours, les résultats obtenus sont intéressants. En effet le
pourcentage massique de perte en élément phosphore (par conséquent en DAHP) est
seulement de 0,086 % pour les microcapsules type polymérisation interfaciale et de 0,032 %
pour les microcapsules type évaporation de solvant. Il faut noter, comme nous l'avions
pressenti, que la membrane des microcapsules type évaporation de solvant est plus
imperméable (pratiqguement 3 fois plus) que celle des microcapsules type polymérisation
interfaciale. La membrane des derniéres est certes réticulée ce qui améliore son
imperméabilité mais elle est composée de chaines de masse molaire tres inférieure a celle
des chaines de la membrane des microcapsules type évaporation de solvant. Par
conséguent la membrane des microcapsules type évaporation de solvant est plus épaisse et

donc plus imperméable.

Il. 4 - Analyse enthalpique différentielle (DSC) des microcapsules

[l. 4. 1 - Analyse enthalpique des microcapsules type polymérisation
interfaciale

0.2 100

-0.4

-0.6

[ ® ] Flux de chaleur {(\\Wg)
[ O] Masse residuelle (%)

-0.8 1

1.0 T Exothermique

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 80

40 -20 O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Température (°C)

Figure IIl. 19 : Thermogramme et courbe thermogravimétrique (jusqu’a 240 °C) des microcapsules

type polymérisation interfaciale (10 °C/min)

-1.2

Le thermogramme des microcapsules type polymérisation interfaciale (Figure Ill. 20)
comporte une suite de phénoménes thermiques qui sont plutét liés au mécanisme de

dégradation des microcapsules (cf. page 142, § lll. 2 l'analyse thermogravimétrique des
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microcapsules). La variation de la chaleur spécifique entre 40 et 120 °C est peut étre due a
la perte d'eau. Ensuite le thermogramme montre a priori deux pics endothermiques
successifs a 180 °C et 200 °C qui peuvent étre corrélés au dégagement d'ammoniac et a la
dépolymérisation du PU de la membrane. Vraisemblablement la membrane PU des
microcapsules type polymérisation interfaciale ne présente pas de pic de fusion. Ce constat
est en accord avec la formulation chimique de la membrane PU des microcapsules.
Plusieurs éléments nous permettent en effet d’affirmer que les chaines PU ne peuvent pas
s’organiser les unes par rapport aux autres et que la membrane est réticulée. D’abord nous
avons utilisé comme monomeére isocyanate un mélange d'isoméres du MDI dont certains
sont non symétriques et avec une fonctionnalité supérieure & 2. De plus la membrane est
issue en partie de la réaction entre le polyisocyanate et I'eau ce qui aboutit généralement a
des chaines polyurées réticulées (formation de groupement biuret). Enfin d'apres la
littérature®, lorsque la masse molaire du polyol employé dans la synthése d’'un PU n’excéde
pas 1000 g/mol, comme dans notre cas avec le PEG400, les séquences “souples” des

chaines PU constituées par le polyol ne parviennent pas a s’organiser.

Il. 4. 2 - Analyse enthalpique des microcapsules type évaporation de

solvant
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Figure IIl. 20 : Thermogramme et courbe thermogravimétrique (jusqu’a 240 °C) des microcapsules

type évaporation de solvant (10 °C/min)

Nous pouvons distinguer clairement sur le thermogramme des microcapsules type
évaporation de solvant (Figure Ill. 21) deux pics endothermiques, le premier a 55 °C et le

second a 196 °C. Contrairement aux microcapsules type polymérisation interfaciale, le polyol
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qui entre dans la synthése de la membrane PU des microcapsules type évaporation de
solvant a une masse molaire trés élevée. En effet le PHMA a une masse molaire de 3800
g/mol et par ailleurs posséde un caractére cristallin marqué. Dans les mémes conditions
d’analyse DSC que les microcapsules (10 °C.min™ pour la rampe de chauffe), le PHMA
présente un pic de fusion a 60 °C (Annexe 7). Les séquences souples constituées par le
PHMA, qui sont de plus en proportion massique trés forte dans les chaines PU de la
membrane, sont certainement organisées les unes par rapport aux autres ce qui aboutit a la
formation de phases cristallines. Précisons également que le pic de fusion, lorsqu’une
organisation cristalline des séquences souples est envisageable, se place logiguement a des
températures inférieures a celles de I'oligomére polyol pur®. L’explication vient de I'influence
des séquences rigides qui réduisent la mobilité des séquences souples et donc leur
arrangement cristallin. Par ailleurs méme si nous avons utilis€é comme monomere
isocyanate, le méthylene diphényl 4-4’ diisocyanate pur qui favorise I'organisation des
séquences rigides en particulier avec le butane-1,4-diol comme allongeur de chaine®,
l'utilisation d'une diamine comme allongeur de chaine en l'occurrence I'EDA empéche
totalement la cristallisation de la phase rigide. Ainsi le deuxiéme pic endothermique a 196
°C correspond plutdt a la dépolymérisation au niveau des groupements uréthanes et aussi
au dégagement d’ammoniac issu de la décomposition du DAHP (cf. § Ill. 3 l'analyse
thermogravimétrique des microcapsules). Pour conclure, la membrane des microcapsules
type évaporation de solvant a un caractére semi-cristallin ; concrétement au dessus de 50 °C

la membrane des microcapsules se ramollit mais ne fond pas.

1l - Etude de la dégradation thermiqgue des microcapsules

1. 1 - Analyse thermoqgravimétrigue du DAHP

Les courbes d’analyse thermogravimétrique (masse résiduelle et dérivée de la masse
résiduelle par rapport a la température) du DAHP sont reportées sur la Figure IIl. 22.

Le mécanisme de décomposition du DAHP et surtout celui du polyphosphate
d’ammonium ont fait I'objet de nombreuses études?*®. Ces études nous permettent de
proposer le mécanisme de dégradation suivant. La perte de masse du DAHP débute a 90 °C
avec I'évaporation de I'eau adsorbée. La courbe de vitesse de perte de masse présente
deux maxima locaux a 160 °C et 205 °C qui peuvent étre attribués respectivement aux
dégagements d'eau et d'ammoniac. La dégradation se poursuit avec essentiellement la
libération de vapeur d’eau et d'ammoniac et la formation de différents produits de masse
molaire variable pouvant aller de l'acide phosphorique (HsPO,) jusqu'a un acide

polyphosphorigue réticulé a partir de 300 °C (Figure llI. 23).
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Entre 150 et 450 °C, les produits formés s'évaporent plus ou moins vite selon leur
masse molaire. Le résidu relativement stable a 450°C est principalement de I'acide
polyphosphorique. Lors de la seconde étape de dégradation qui a lieu a partir de 500 °C
environ, I'acide polyphosphorique s'évapore et/ou est déshydraté en P,O1, qui se sublime

ensuite.
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Figure Ill. 21 : Courbes TG du DAHP (10 °C/min)
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Figure Ill. 22 : réactions possibles de décomposition thermique du DAHP

- 141 -
© 2003 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

These de Stéphane Giraud, Lillel, 2002

Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de phosphate d’ammonium

I1l. 2 - Analyse thermogravimétrique des microcapsules type polymérisation
interfaciale

Dans un premier temps, nous allons étudier la dégradation thermique de la
membrane PU seule, obtenue dans les conditions de la synthése de microencapsulation
type polymérisation interfaciale mais sans le DAHP.

De nombreuses études concernant la dégradation thermigue des PU ont été

28-31,37-43

précédemment publiées . Il a été montré que la premiére étape de dégradation des

28-31,38

PU est principalement une réaction de dépolymérisation , excepté le cas particulier des

4143 3u niveau des

PU substitués N-(groupement alkyl) qui subissent une réaction de scission
liaisons C-O. La dépolymérisation (ci-dessous [lll - a]), qui débute entre 200 et 250 °C selon
le PU, correspond a la rupture des liaisons uréthanes et conduit a la libération du polyol et de
I'isocyanate ayant servi a la synthése du PU.

[l - a] H O—rR'

R—N—C=—0 —*> R—N=—=C=0 + H—O—FR

Sous pression atmosphérique, les monoméres se volatilisent lentement de la phase
condensée ; aussi la plupart des monoméres subit une cascade de réactions secondaires
complexes : des réactions de scission qui donnent des molécules plus volatiles, des

réactions de réarrangement et des réactions de réticulation.

La dégradation de PU synthétisés & partir de MDI a été particuliérement étudiée®“°*. Les
principales réactions secondaires avec le MDI libéré au cours de la dépolymérisation
aboutissent a la formation de groupements urées. Le groupement urée est stable
thermiquement au moins jusqu’a 500 °C. L’isocyanate libéré au cours de la dépolymérisation
peut réagir suivant une réaction de dimérisation et ainsi conduire a la formation de
carbodiimide [llI - b].

[l - b} ) omcen @%@N:czo

o~
o:c:N@CHZO—N:CZNOCHZON:C:O + Co,

Le carbodiimide peut ensuite engendrer des réactions secondaires avec le polyol libéré aussi
au cours de la dépolymérisation et conduire a la formation de composé réticulé comportant
des groupements urées [lll - c]*. Lors de la dégradation d'un PU, il y a libération d’eau

(déshydratation des fonctions alcool). La réaction de I'eau avec plusieurs isocyanates aboutit
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a des groupements urées via la formation d’amine [lll - d]. L'eau peut réagir de la méme

maniére que le polyol avec le carbodiimide en donnant des groupements urées [Ill - e]**.

[l -c]
2 O=C=N CH, N=C=N CH, N=C=0
—+ —_—

HO—R—OH

Il
OZCZNQCHZQT—C—NH@CHZQN:C:O
)
O:C:N@CHZON—ﬁ—NH@CHZONZCZO
O

(i -d] H,0 + ZO:C:N@CHZQN:C:O
H H
| | N
o=Cc=N CH, N—G—N CH, N=C=0 + CO,

o

[t -e] OZCZN@CHZQNZC:N@CHZQNZCZO

+ H,0

T
omcmyrer O IOy Dy
O

A partir de 500 °C environ, tous les groupements uréthanes sont décomposés et la

derniére dégradation du résidu PU correspond & la décomposition des groupements urées*.

La courbe d'analyse thermogravimétrique de la membrane PU représentée a la
Figure lll. 24 montre deux principales étapes de dégradation. La premiére étape débute a
200 °C avec une vitesse maximale de dégradation de 9 %.min™* & 280 °C et la seconde
commence & 400 °C avec une vitesse maximale de dégradation de 6 %.min™* & 530 °C.
Aucun résidu n'est observé a 650 °C. Nous pouvons supposer selon la littérature que la

premiére étape de dégradation correspond a la dépolymérisation du PU suivie par les
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réactions secondaires sur les monoméres. Des réactions de réticulation (exemple [l - c])

pourraient permettre d'expliquer le ralentissement de la dégradation aprés la premiére

étape™. Les groupements urées présents initialement dans les chaines PU de la membrane,

plus ceux qui se sont a priori formés a la suite des réactions secondaires se décomposent

certainement lors de la deuxiéme étape de dégradation de la membrane.
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Figure Ill. 23 : Courbes TG de la membrane PU obtenue par polymérisation interfaciale (10 °C/min)
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Figure IIl. 24 : Courbes TG des microcapsules de DAHP obtenues par polymérisation interfaciale (10
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La décomposition des microcapsules de DAHP est plus complexe que celle de la
membrane PU seule et présente plus de deux étapes (Figure Ill. 25). A 120 °C, nous avons
1 % de perte de masse certainement due au dégagement d’eau. La courbe de vitesse de
dégradation possede deux maxima locaux a 170 °C et 210 °C qui sont a priori liés au DAHP.
Mais la perte de masse de 5 % a 200 °C ne peut pas correspondre uniquement a la
libération de vapeur d’'eau et d'ammoniac provenant de la décomposition du DAHP dont le
taux massique dans les microcapsules s'éléve a 2,7 %. La dégradation de la membrane PU
des microcapsules en présence de DAHP démarre vraisemblablement a une température
plus faible que la dégradation de la membrane PU seule. Ceci met en évidence une réaction
entre le PU et le DAHP. Une augmentation de la vitesse de la réaction de dépolymérisation

du PU par I'effet d’une catalyse acide [lIl - f] a déja été proposée dans la littérature®

[l - f]
v O—(POE)—O— @— @N —C—Ownn
"\ f

H=0H
DAHP 25 —0—p—0—

catalyse acide

s O—(POE)—OH + O=C= N@ @N —C—O~wvwn

Nous avons vu que la dégradation de la membrane PU seule atteint une vitesse maximale
de 9 %.min' & 280 °C. Dans la méme plage de températures, la dégradation des
microcapsules atteint une vitesse maximale de seulement 4 %.min™ & une température plus
élevée (320 °C). Plusieurs études présentent le mécanisme d’intumescence entre les
composés phosphorés (principalement le polyphosphate d’ammonium) et le PU%48,
L'acide polyphosphorique (issu de la décomposition d’'un orthophosphate ou polyphosphate
d’ammonium) accélére et augmente, par des réactions de carbonisation et de réticulation
avec le PU, la formation d’un matériau carboné de type “char”. Ce dernier se dégrade plus
lentement que le résidu obtenu avec le PU seul. Ceci se vérifie dans notre cas entre 300 et
500 °C. La quantité de produits volatils inflammables est par conséquent diminuée. Les
microcapsules présentent une stabilité thermique supérieure a celle de la membrane PU
seule a partir de 300 °C et la masse résiduelle a 650 °C est de 'ordre de 5 %.

Les interactions entre le DAHP et la membrane PU sont mises en évidence par la
courbe de différence de masses (Figure Ill. 26). Dans un premier temps, la dégradation est
favorisée entre 150 et 280 °C ce qui peut étre corrélé a l'action catalytique de Il'acide

phosphorique. Dans un deuxiéme temps, entre 280 et 800 °C, une stabilisation du matériau

- 145 -
© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

These de Stéphane Giraud, Lillel, 2002

Chapitre Il — Synthése et caractérisation de microcapsules de phosphate d’ammonium

est observée. Le matériau formé par la réaction entre la membrane PU et le DAHP présente
donc une stabilité accrue. Par rapport a leur dégradation thermique, les microcapsules

possédent ainsi les caractéristiques d’'un systéme intumescent.
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Figure Ill. 25 : Courbe de différence de masses des microcapsules de DAHP a membrane PU obtenue
par polymérisation interfaciale (10 °C/min)

Il est possible d’extrapoler les études chimiques™? de la dégradation thermique des
PU en présence de polyphosphate d’ammonium avec notre dégradation de microcapsules
de DAHP avec une membrane PU. Tout d'abord, il est généralement admis que le
carbodiimide provenant de la dimérisation de l'isocyanate ne se forme pas. Celui-ci va réagir
de facon préférentielle avec l'acide phosphorique libéré par la décomposition du
polyphosphate d’'ammonium (ou du DAHP) entrainant une réticulation du matériau. Cet effet
peut permettre d’expliquer la formation d'un résidu plus stable a haute température. Des
réactions peuvent également avoir lieu entre le PU et le polyphosphate d’ammonium
(toujours par rapport au groupement acide phosphorique). La réaction de lisocyanate
conduisant a la formation d’un composé incluant un groupement urée a lieu dans le cas du
PU seul comme dans celui du PU/polyphosphate d’ammonium. Cependant la diamine,
composé intermédiaire de cette réaction, peut également se décomposer par catalyse acide
et conduire a la formation d'aniline et de formaldéhyde. L'ensemble de ces réactions est

résumé dans la Figure lll. 27.
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Figure IIl. 26 : Réactions possibles de dégradation de la membrane PU avec le DAHP encapsulé
selon les études chimiques de dégradation d'un PU en présence de polyphosphate d’ammonium"**

1. 3 - Analyse thermogravimétrique des microcapsules type évaporation de
solvant

Nous allons d'abord présenter I'analyse thermogravimétrique de la membrane PU
seule, obtenue dans les conditions de la synthése de microencapsulation par évaporation de
solvant mais sans le DAHP. La courbe d'analyse thermogravimétrique représentée a la
Figure l11l. 28, montre deux étapes principales de dégradation. La premiére débute a 250 °C.
La vitesse de dégradation augmente lentement entre 250 et 350 °C puis fortement entre 350
et 400 °C pour atteindre un maximum de 15 %.min™. A 450 °C, la masse résiduelle, 10 %
seulement, est presque stable jusqu’au début de la deuxiéme étape de dégradation a 500
°C. La vitesse de dégradation de la deuxiéme étape est de 1,3 %.min™. La dégradation de la
membrane PU type évaporation de solvant se rapproche beaucoup de celle (Figure 1ll. 29)

du PHMA qui forme les séquences polyesters du PU de la membrane.
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Figure Ill. 27 : Courbes TG de la membrane PU obtenue par évaporation de solvant (10 °C/min)
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Figure lIl. 28 : Courbes TG du PHMA, polyester présent dans la composition de la membrane PU
obtenue par évaporation de solvant (10 °C/min)
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Sachant que les proportions molaires théoriques en PHMA/MDI/EDA dans le PU sont 1/2/1
et que la masse molaire du PHMA est d’environ 3800 g/mol, les séquences polyesters
représentent donc théoriguement 84 % de la masse du PU de la membrane. Selon la
littérature®, I'étape initiale et majoritaire de la dégradation thermique de tous les polyesters
qui ont leur atome d’hydrogéne en 3 disponible (c’est le cas du PHMA [lII - g]), est la scission
alkyl-oxygene via un cycle en 6 transitoire, aboutissant a la formation d’'un groupement

carboxylique et d’'un groupement vinylique.

[ -g] o a H
/
wvwvO—C—(CH2)4—C—O—(CH2)4—(|3H» Qﬁ

HZC\?/C—(CH2)4—C—O—(CH2)GVWWV‘

-

[l [l I [l
e O—C—(CHy)=C—O0—(CH),—CH  +  C—(CH,),—C—O0—(CH)mmw
CH, o

Dans le cas des polyesters aliphatiques®, la dégradation des composés acides aboutit a la
formation de CO,, de cétones cycliques, d’aldéhydes cycliques, et d'eau ; les composés
vinyliques tendent a donner des aldéhydes, des diénes et des éthers cycliques.

Méme si l'analyse thermogravimétrigue du PHMA est semblable a celle du PU de la
membrane, on peut cependant noter quelques différences. La premiére étape de
dégradation thermique du PHMA commence plus t6t (un peu avant 250 °C) et la vitesse de
dégradation augmente de fagon plus uniforme. Aussi jusqu’a 380 °C, le PU de la membrane
se dégrade moins vite que le PHMA. A 380 °C, la différence de masses résiduelles entre le
PU et le PHMA est maximale (30 %). Puis, la vitesse de dégradation du PU augmente
brusquement et la masse résiduelle du PU revient presque au méme niveau que celle du
PHMA (la différence de masses résiduelles entre le PU et le PHMA est de 4 %). La seconde
étape de dégradation du PU se déroule quasiment de la méme maniére que celle du PHMA.
Wang TL et al.>® ont montré qu'il existe un effet de stabilisation thermique mutuelle entre les
séquences dites souples (issues des monomeres polyols avec une forte de masse molaire)
et les séquences rigides (isocyanate + allongeur de chaine + groupement uréthane/urée)
d'un PU. Nous pouvons émettre I'hypothése que c'est cette stabilisation mutuelle entre
séquences souples et séquences rigides qui permet de ralentir au moins dans un premier

temps la dégradation de la membrane PU par rapport a celle du PHMA pur.
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L'analyse thermogravimétrique (Figure Ill. 30) des microcapsules de DAHP obtenues
par évaporation de solvant présente les deux mémes principales étapes de dégradation que

la membrane PU seule.
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Figure Ill. 29 : Courbes TG des microcapsules de DAHP obtenues par évaporation de solvant (10

°C/min)
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Figure IIl. 30 : Courbe de différence de masses des microcapsules de DAHP a membrane PU obtenue
par évaporation de solvant (10 °C/min)
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Nous pouvons remarquer cependant gu'un peu avant la premiére étape principale de
dégradation, les microcapsules ont subi déja une petite perte de masse vers 200 °C. Les
microcapsules se décomposent un peu plus tot et Iégérement plus vite que la membrane PU
seule. Comme dans le cas des microcapsules type polymérisation interfaciale, le DAHP
réalise la catalyse acide qui accélére la dépolymérisation au niveau des groupements
uréthanes. Aprés la premiére étape a 450 °C, il est important de noter que la masse
résiduelle des microcapsules (20 %) est deux fois plus élevée que celle de la membrane PU
seule. De méme apreés la seconde étape a 650 °C, alors qu'’il n'y a plus de résidu dans le cas
de la membrane PU seule, les microcapsules ont une masse résiduelle de 5 %. Le char
formé par la dégradation thermique des microcapsules est relativement stable méme au-dela
de 800 °C (masse résiduelle de 2 % a 1000 °C).

La courbe de différence de masses (Figure Ill. 31) permet de montrer les interactions
entre le DAHP et la membrane PU obtenue par évaporation de solvant. Entre 200 et 420 °C,
la présence de l'acide phosphorique issu de la décomposition du DAHP déstabilise la
membrane PU. A partir de 420 °C, le résidu de la membrane PU présente une forte et
durable stabilisation thermique. Les réactions entre les produits de décomposition du PU et

du DAHP aboutissent a la formation d’'un résidu stable a haute température.

1. 4 - Comparaison du comportement thermique des deux types de
microcapsules
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Figure lIl. 31 : Courbes TG des microcapsules de DAHP obtenues par évaporation de solvant et par

polymérisation interfaciale (10 °C/min)
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Le comportement thermique des deux types de microcapsules présente plusieurs
différences (Figure 1ll. 32). Tout d'abord, entre 150 et 350 °C, la dégradation est plus
importante pour les microcapsules type polymérisation interfaciale que pour celle type
évaporation de solvant. A 300 °C, la masse résiduelle et la vitesse de dégradation sont
respectivement d’une part 75 % et 3 %.min™ pour les microcapsules type polymérisation
interfaciale et d’autre part 94 % et 1 %.min™ pour les microcapsules type évaporation de
solvant. Le but que I'on souhaite obtenir avec les microcapsules de DAHP est de donner un
caractére intumescent a un enduit PU voire a d’autres types de polymeéres. Grace a la bonne
résistance thermique des microcapsules type évaporation de solvant jusqu'a 300 °C, il
semble possible d’'incorporer ces microcapsules dans des matériaux polyméeres méme si leur
température de mise en ceuvre dépasse 200 °C. A 450 °C, aprés la premiére étape de
dégradation, les microcapsules type évaporation de solvant ont une masse résiduelle (20,5
%) 2,5 fois plus faible que celle des microcapsules type polymérisation interfaciale. Mais a
650 °C, la masse résiduelle des microcapsules type polymérisation interfaciale rejoint celle
des microcapsules type évaporation de solvant (5 %), et au dela de 650 °C le char des
microcapsules type évaporation de solvant est plus stable. A 900 °C, le résidu des
microcapsules type évaporation de solvant est 4,2 % contre 1,1 % pour le résidu des

microcapsules type polymérisation interfaciale.
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Figure Ill. 32 : Courbes de différence de masses des microcapsules de DAHP types évaporation de
solvant et polymérisation interfaciale (10 °C/min)

Rappelons que le mécanisme d’intumescence se traduit toujours dans un premier
temps par l'accélération de la dégradation du matériau (zone de déstabilisation), puis dans

un deuxiéme temps par une production de char thermiquement stable (zone de stabilisation).
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Il est obligatoire que la source acide dégrade plus t6t le matériau pour former ensuite
rapidement le char (issu des réactions entre les produits de décomposition) qui protége le
reste du matériau®’. Comparons les courbes de différences de masses des deux types de
microcapsules (Figure IIl. 33). Par rapport aux microcapsules type polymérisation
interfaciale, la déstabilisation des microcapsules type évaporation de solvant due a la
présence du DAHP (formation d’'acide phosphorique) est plus marquée (- 12 % au lieu de - 7
%), plus tardive (390 °C au lieu de 245 °C) et s’effectue sur une plus grande plage de
températures 200 — 420 °C, au lieu de 150 — 270 °C. Le mécanisme d'intumescence se
déroule donc plus tét avec les microcapsules type polymérisation interfaciale. Les réactions
avec l'acide phosphorique et les produits de décomposition des deux types de membrane
PU aboutissent a une stabilisation équivalente + 9 %, a 460 °C pour les microcapsules type
évaporation de solvant et a 530 °C pour les microcapsules type polymérisation interfaciale.
Pour les deux types de microcapsules, cette stabilisation diminue avec l'augmentation de
température. Cependant il est intéressant de remarquer dans le cas des microcapsules type
évaporation de solvant que la stabilisation cesse de diminuer a partir de 530 °C et reste a
peu prés constante (+ 4 %) au-dela de 800 °C. En revanche a 800 °C, la différence de
masses résiduelles pour les microcapsules type polymérisation interfaciale s’'annule
définitivement. La stabilisation obtenue avec le char formé par la réaction entre le
polyuréthane/urée polyester (membrane type évaporation de solvant) et le DAHP est plus
importante a haute température que celle obtenue avec le char formé par la réaction entre le
polyuréthane/urée polyéther (membrane type polymérisation interfaciale). Ce résultat
concorde avec la littérature puisque certains auteurs®* indiquent que les PU polyester sont
une meilleure source de carbone et développent un systéme intumescent plus efficace que

les PU polyéther.

IV - Conclusion

Deux techniques de synthése ont été développées pour microencapsuler un
orthophosphate d’ammonium, le diammonium hydrogénophosphate DAHP, avec une
membrane PU. La premiére est la technique classique de microencapsulation par
polymérisation interfaciale d’'un produit hydrosoluble. Le PU de la membrane synthétisée
comporte des chaines réticulées, polyurées et polyuréthanes a séquences polyéthers. La
seconde technique est originale puisque I'enveloppe PU est obtenue principalement par
évaporation de solvant. Le PU de la membrane est un polyuréthane-polyurée a séquences
polyesters. Pour les deux techniques, nous avons cherché a donner aux microcapsules les

différentes propriétés souhaitées :
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» Le diameétre. Nous sommes parvenus avec la technique par polymérisation
interfaciale a obtenir des microcapsules avec un diamétre largement inférieur a 50 um. Dans
le cas de la technique par évaporation de solvant, des expériences supplémentaires
concernant les paramétres des émulsions sont nécessaires afin de diminuer la taille des
microcapsules actuellement supérieure a 50 um.

» Les propriétés thermomécaniques. D’'un c6té le petit diamétre des microcapsules
type polymérisation interfaciale, et de l'autre coté le caractere élastoméere du PU de la
membrane des microcapsules type évaporation de solvant conferent aux deux types de
microcapsules de bonnes propriétés mécaniques (résistance a la compression). Les deux
types de microcapsules présentent la caractéristique souhaitée de ne pas étre
thermofusibles.

» Le rendement d’encapsulation. La quantité massique de DAHP encapsulée est
faible pour les deux types de microcapsules, un peu moins de 3 % pour la polymérisation
interfaciale et un peu plus de 1 % pour I'évaporation de solvant. Cependant, la technique par
évaporation de solvant permet de faire varier encore plusieurs paramétres expérimentaux
qui pourraient améliorer le rendement d’encapsulation.

» La perméabilité des membranes. La réticulation du PU donne déja un caractére
peu perméable a la membrane des microcapsules type polymérisation interfaciale. Mais la
forte masse molaire du PU dans le cadre de la technique par évaporation de solvant a

permis de former une membrane encore plus imperméable.

La technique par évaporation de solvant offre I'avantage d'avoir un rendement de
synthése en microcapsules (> 50 %) largement plus important que celui de la technique par

polymérisation interfaciale (3 %).

L’étude de la stabilité thermique des microcapsules par analyse thermogravimétrique
et surtout I'étude des courbes de différence de masses montrent que les deux types de
microcapsules présentent un comportement caractéristique d’'un systéme intumescent. Le
développement du phénomene d’intumescence démarre plus tét dans le cas des
microcapsules type polymérisation interfaciale que dans celui des microcapsules type
évaporation de solvant. Mais par rapport aux réactions avec le DAHP encapsulé, le PU a
séquences polyesters de la technique par évaporation de solvant donne un char
thermiquement plus stable a haute température que le PU a séquences polyéthers de la
technique par polymérisation interfaciale. L'efficacité des deux types de microcapsules en

tant qu'additif FR sera étudiée dans le chapitre IV.
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CHAPITRE 1V

APPLICATION DES MICROCAPSULES
POUR LES ENDUITS TEXTILES
POLYURETHANES
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APPLICATION DES MICROCAPSULES POUR LES ENDUITS
TEXTILES POLYURETHANES

Ce chapitre présente l'application des deux types de microcapsules, microcapsules
d’'isophorone diisocyanate et microcapsules de diammonium hydrogénophosphate,
synthétisées selon les procédés présentés respectivement dans les chapitres Il et lll.

L'application des microcapsules d'IPDI est ['élaboration d'un systeme PU
“monocomposant” comportant essentiellement les microcapsules d’'IPDI dispersées dans un
polyol. Nous avons cherché a donner différentes caractéristigues physicochimiques aux
microcapsules lors de leur synthése afin de rendre le mélange microcapsules — polyol d'une
part stable dans le temps et d’autre part adapté a la fabrication d’enduit PU textile. Pour
valider le concept, nous avons d’abord vérifié si le mélange microcapsules — polyol permet
d’obtenir concrétement une matrice PU solide. Nous avons donc étudié la réactivité du
mélange microcapsules/polyol par plusieurs types d'analyses (DSC, spectroscopie
infrarouge) présentées dans la premiére partie de ce chapitre. L'étude de la stabilité du
mélange et la réalisation d’enduit PU textile a partir de ce mélange sont encore en cours
d’étude.

Dans le cadre de I'amélioration du comportement au feu des enduits PU textile, les
systemes intumescents PU/phosphate d’ammonium sont reconnus pour renforcer la
résistance au feu des matrices PU mais ne sont pas forcément permanents. La
microencapsulation du phosphate d’ammonium doit améliorer la stabilité dans le temps de
ces systémes intumescents en diminuant la migration du phosphate d'ammonium a travers
I'enduit PU et la solubilisation du phosphate d’ammonium par I'eau. Nous avons réussi selon
deux techniques de synthése, polymérisation interfaciale et évaporation de solvant, a
encapsuler du diammonium hydrogénophosphate avec une enveloppe PU relativement peu
perméable. Afin de valider ce nouveau concept, nous avons dans un premier temps étudié la
stabilité thermique de PU commerciaux chargés en microcapsules (type polymérisation
interfaciale et type évaporation de solvant) en la comparant avec celles des mémes PU
commerciaux chargés en DAHP pur, ainsi que la stabilité thermique de tissus en coton
enduits avec ces formulations PU/microcapsules et PU/DAHP. Dans un second temps, nous
avons évalué la réaction au feu des tissus de coton enduits avec ces formulations
PU/microcapsules et PU/DAHP.
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| - Réactivité du mélange microcapsules d’'IPDI — polyol

[. 1 - Matériaux et techniques expérimentales

[. 1. 1 - Formulations et mise en oeuvre

Nous avons travaillé sur les microcapsules d’'IPDI de la synthése 22 (cf. chapitre Il, §
lll. 1). Ces derniéres sont, parmi les diverses microcapsules obtenues dans les différentes
synthéses, celles qui présentent le meilleur compromis entre un taux massique de fonctions
isocyanates assez élevé (15 %) et une membrane relativement imperméable. Le polyol
choisi pour cette étude est un PEG400 (pureté > 97 % ; Fluka), c'est-a-dire un
poly(oxyéthylene) glycol avec une masse molaire de 400 g/mol. Le PEG400 dont la
température de fusion est proche de 4 °C, est liquide a température ambiante. Nous avons
étudié par spectroscopie infrarouge et par DSC, la réactivité du mélange PEG400-
microcapsules d’IPDI dans les conditions stcechiométriques par rapport aux fonctions alcools
du PEG400 et aux fonctions isocyanates des microcapsules (selon le taux massique de
NCO déterminé par dosage chimique). Pour se rapprocher au mieux des conditions
d’utilisation du mélange microcapsules d'IPDI — polyol dans le cadre de I'enduction textile a
la racle, le mélange PEG400-microcapsules d'IPDI est broyé dans un mortier avant
I'analyse. Pour chaque analyse, un nouveau mélange est réalisé dans les mémes conditions

juste avant.

I. 1. 2 - Technigues de caractérisation

[.1.2.1 - Analyses en DSC

Etant donné que la réaction alcool — isocyanate est exothermique, I'analyse des flux
de chaleur lors du chauffage du mélange PEG400 — microcapsules est un moyen pour
vérifier si les fonctions isocyanates des microcapsules réagissent effectivement avec le
polyol. Le mélange stoechiométrique IPDI pur — PEG400 a fait I'objet au préalable d'une
analyse en DSC.

Nous avons utilisé I'appareil DSC déja décrit au chapitre Il (8 I. 2. 4). Environ 10 mg
de mélange sont placés dans des creusets en aluminium fermés par un couvercle embouti.
La plage de température d’étude va de -40 °C a 200 °C avec une vitesse linéaire de chauffe
de 5 °C/min.

Les deux types de mélanges ont été chacun étudiés en DSC deux fois. Les résultats

obtenus pour les deux expériences du méme mélange sont semblables.
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1.1.2.2 - Spectroscopie infrarouge

Nous avons suivi a 80 °C I'évolution chimique d’'une méme goutte de mélange
PEG400 — microcapsules avec le spectrométre IR décrit dans le chapitre Il 8 I. 2. 2. 1
(réglages identiques) et grace a l'utilisation d’'une cellule chauffante de type Harrick. La
cellule est spécialement congue pour s’adapter au support d’'analyse infrarouge. Elle est
reliée a un systeme thermorégulateur par l'intermédiaire d’'un thermocouple de type J. Ce
dernier commande deux cartouches chauffantes permettant de travailler jusqu’a 200 °C. La
précision est de + 1 °C. La goutte de mélange est en fait placée entre deux pastilles KBr et
'ensemble mis dans la cellule chauffante thermostatée. On enregistre un spectre tous les
temps t. Nous avons préféré cette méthode de suivi d'une goutte a celle du suivi de
'ensemble du mélange par prélevement régulier, qui pose des problemes lorsque la
polymérisation du mélange rend ce dernier trop visqueux.

Nous nous sommes intéressés en particulier au taux de conversion des fonctions

isocyanates TX[NCO)] selon la formule suivante.

ANCO t
_ [NCOJ, ~[NCO] _, _ AC”Z (t)
[NCO], ANCO (t%
A2 (to)

[NCO]y : concentration en fonction isocyanate a I'instant initial

TX[NCO]

ANC(ty), ANCO(t) : absorbance intégrée du pic de la fonction isocyanate (2503 — 2030
cm™) aux instants initial et t de la réaction
AS™(to), AS™(t) : absorbance intégrée du pic des CH, (3089 — 2628 cm™) aux

instants initial et t de la réaction

Sur les différents spectres pris au cours du temps, la bande relative aux CH, est
prise comme bande de référence. On considére qu'elle n'évolue pas au cours du temps. Elle
permet d’éliminer les variations au niveau de I'absorbance totale. Celle-ci diminue de fagon
sensible sur les premiers spectres du fait du positionnement de I'échantillon et de la gravité.
Le temps initial correspond au spectre du mélange aprés quelques minutes d’agitation a
température ambiante. Il est évident que certaines fonctions isocyanates ont, a ce moment la

déja réagi avec l'alcool. Il est donc difficile d’obtenir le temps zéro réel.
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I. 2 - Etude de la réactivité du mélange microcapsules d’'IPDI — PEG400

[. 2.1 - Analyse en DSC

Les thermogrammes des deux mélanges stoechiométrigues microcapsules —

PEG400 et IPDI pur — PEG400 sont représentés a la Figure 1V. 1.

0.2 5
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0.0 e} } 0 = - B =
60.00°C
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Figure IV. 1 : Thermogrammes des mélanges microcapsules — PEG400 et IPDI pur — PEG400

L'allure générale est semblable pour des deux thermogrammes, a savoir un pic
endothermique vers 1°C suivi d'un pic exothermique au dessus 80 °C. Le pic endothermique
correspond au pic de fusion du PEG400 (Annexe 9 : Analyse enthalpique du PEG400). Pour
les deux mélanges, le pic de fusion est placé a une température légérement inférieure a celle
du PEG400 pur (T = 3,27 °C). Lors du refroidissement des mélanges, la présence d'une part
de I'IPDI ou de fragment de microcapsules selon le type de mélange et d’autre part de
guelgues molécules de PEG400 ayant déja réagi avec des fonctions isocyanates (méme si
les mélanges ont été réalisés juste avant leur passage en DSC) réduit la mobilité des
chaines de PEG400 et perturbe certainement I'arrangement cristallin du PEG400, ce qui
provoque une légére diminution de la température de fusion du PEG400.

En ce qui concerne le pic exothermique, il provient de la réaction entre la fonction
alcool et la fonction isocyanate. On peut remarquer que cette réaction débute des 40°C pour
les deux mélanges. Les phénomeénes thermiques propres aux microcapsules (cf. chapitre Il,
§ 1ll. 4), a savoir un pic endothermique (5,5 J par gramme de microcapsules) a 67 °C da a
I'évaporation d’eau suivi d'un pic exothermique (8,7 J par gramme de microcapsules) a 79 °C

di0 a la réaction entre I'eau et les fonctions isocyanates libres, sont sur le thermogramme du
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mélange microcapsules — PEG400 masqués par le pic exothermique a 80 °C (80 J par
gramme de microcapsules en mélange stoechiométrique avec le PEG400) de la réaction
entre les fonctions alcools du PEG400 et les fonctions isocyanates des microcapsules.

En considérant d’'une part comme négligeable la quantité de réactifs ayant déja réagi
avant la rampe de chauffage et d'autre part comme totale la réaction entre les fonctions
isocyanates (de I'lPDI ou des microcapsules) et les fonctions alcools du PEG400, nous
avons calculé que I'énergie dégagée lors de la réaction entre I'lPDI et le PEG400 s’éléve a
44 kJ par mole de fonctions isocyanates (ou alcools puisque mélange stoechiométrique nyco
= nop), alors que I'énergie dégagée lors de la réaction entre les isocyanates encapsulés et le
PEG400 s’éleve seulement a 28 kJ par mole de fonctions isocyanates encapsulées. Si on
admet que lors de la réaction avec une mole de fonctions alcools, une mole de fonctions
isocyanates de I'IPDI libére la méme quantité d’énergie qu’'une mole de fonctions
isocyanates encapsulées, la différence d’énergie entre les deux mélanges peut signifier
gu’'une partie seulement des fonctions isocyanates encapsulées a effectivement réagi avec
les fonctions alcools du PEG400. Autrement dit, le taux de conversion des fonctions
isocyanates dans le cas du mélange microcapsules — PEG400 n’est pas de 100 % mais
approximativement de 64 %. Ce résultat qui sera confirmé avec I'analyse par spectroscopie
infrarouge peut aisément s’expliquer de la maniére suivante. Selon les caractérisations
physicochimiques présentées dans le chapitre Il, nous pensons que les microcapsules ne
comportent pas ou peu d’'IPDI liquide. Elles sont non fusibles, constituées a I'extérieur d’'une
membrane dense et réticulée, a lintérieur d'une matrice poreuse formée a priori
d'oligoméres PU de trés faible masse molaire avec en bout de chaine des fonctions
isocyanates libres. Malgré le broyage des microcapsules, on peut vraisemblablement
imaginer qu’'une partie des fonctions isocyanates des microcapsules reste inaccessible

puisque les fragments de microcapsules ne fondent pas.

[. 2. 2 - Analyse par spectroscopie infrarouge

Un exemple de spectres IR aux temps initial, intermédiaire et final, reproduit sur la
Figure IV. 2, montre I'évolution chimique a 80 °C du mélange microcapsules — PEG400.
Nous retrouvons sur le spectre au temps initial les raies spécifiques au PEG400 (Annexe 6)
et celles liées aux microcapsules (chapitre 1l, § Ill. 2. 2. 2). En ce qui concerne le PEG400,
nous pouvons remarquer le large pic allant de 3600 & 3200 cm™ qui correspond & la vibration
de valence des fonctions alcools et qui masque le pic caractéristique de la vibration de
valence de la liaison N-H des groupements urée et uréthane des microcapsules. De plus, on

apercoit clairement le pic & 1113 cm™ attribuable au pont éther du PEG400. Pour les
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microcapsules, nous notons la présence du pic des fonctions isocyanates & 2266 cm™ et les

pics caractéristiques des groupements urée et uréthane a 1714, 1653 et 1554 cm™.

1.0 - o 1653 —
- A 1714 A

0.8 1

1554

—=—t= 0 min
—-+—{ = 4 min
—~—1 = 64 min

0.7 1

06

05 1

Absorbance

04

0.3 -

0.2

0.1 1

b .

0.0 +27¥ ; I

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 o0 . )
Nombre d'onde (cm-1)

Figure IV. 2 : lllustrations des spectres IR du mélange microcapsules — PEG400 a 80 °C a différents
instants de la réaction

Nombre d’onde (cm™) Attribution

3600-3200 v (O-H) large bande
3338 v (N-H)

2956-2872 v (CHy) + v (CHy)
2266 v (N=C=0)

1714 + 1653 v (C=0) groupements uréthane + urée
1554 d (N-H) + v (C-N)
1462 0 (CHy)
1113 v (C-O-C) fonction éther

Tableau IV. 1 : Attribution”’ des raies des spectres IR du mélange microcapsules — PEG400

Au fur et a mesure de I'avancement de la réaction, nous observons sur les spectres
IR d’'une part la diminution nette du pic de la fonction isocyanate, et d’autre part de fagon
moins évidente I'augmentation du pic de la fonction carbonyle du groupement uréthane a
1714 cm™ (on peut remarquer plus aisément I'augmentation de la surface du pic de la
fonction C=0 de l'uréthane par rapport a la surface du pic de la fonction C=0O de l'urée).
Méme si la formation de groupement uréthane doit augmenter la surface du pic de la
vibration de valence de N-H a 3338 cm™, on peut distinguer la diminution de la surface du

large pic entre 3600 et 3200 cm™ qui correspond a la consommation des fonctions alcools.
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Seule la surface du pic de la fonction isocyanate permet de quantifier correctement
'avancement de la réaction au cours du temps. La Figure IV. 3 présente ainsi en fonction du
temps le taux de conversion de la fonction isocyanate, calculé selon la méthode présentée

ci-dessus au paragraphe I. 1. 2. 2.

0.8 1
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Figure IV. 3 : Courbe du taux de conversion des fonctions isocyanates en fonction du temps pour le
mélange microcapsules — PEG400 a 80 °C

Au bout d’'un peu plus de 15 min de réaction, la quantité de fonctions isocyanates ne
diminue plus. Environ 64 % seulement des fonctions isocyanates présentes au temps initial
réagissent avec les fonctions alcools du PEG400. Nous retrouvons ainsi le résultat obtenu

avec l'analyse DSC.

. 3-Conclusion

Les analyses DSC et infrarouge du mélange microcapsules d'IPDI — PEG400
aboutissent a la méme conclusion. Une partie des fonctions isocyanates des microcapsules
broyées reste bloquée et ne réagit pas avec les fonctions alcools du PEG400. La structure
physicochimique des microcapsules peut expliquer ce résultat. En effet nous avons a priori
encapsulé non pas de I'IPDI liquide mais plutdt de petits oligoméres PU avec en bout de
chaines des fonctions isocyanates libres. Or ces petits oligomeres ne présentent pas de
point de fusion et ont certainement une mobilité beaucoup plus réduite que celles des
molécules d'IPDI, ce qui rend plus difficile la réaction entre les fonctions alcools du polyol et
les fonctions isocyanates en bout de chaines des oligomeéres constituant les microcapsules.
En ajustant la quantité de PEG400 vis-a-vis de la quantité de fonctions isocyanates
réellement accessibles selon nos analyses, nous sommes parvenus a obtenir une matrice

PU solide a partir d'un mélange microcapsules — PEG400 chauffé a 80°C pendant 20 min.
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Il - Stabilité thermique d’enduits polyuréthanes chargés en
microcapsules de DAHP et comportement au feu de ces enduits sur
tissus coton

Il. 1 - Matériaux et technigues expérimentales

[l. 1. 1 - Formulations et mise en ceuvre des enductions

11.1.1.1 - Les produits

Deux types d’enduit commercial provenant du fournisseur Allrim ont été employés
dans notre étude. Le premier enduit correspond a la formulation polyuréthane Allrane
PX10123 (abréviation: PUa) et le second a la formulation polyurée Allrane BD021
(abréviation : PUe). PUa est obtenu a partir du mélange de 100 parts de polyol (PX10123 A,
formule chimique non communiquée) et 140 parts de polyisocyanate (PX10123 B ; mélange
d'isoméres du méthyléne diphényl diisocyanate). PUe est obtenu a partir du mélange de 20
parts de polyamine (BD021 AW, a base de diamine aromatique) et 100 parts de

polyisocyanate (BD021 BY, mélange d’isoméres du méthylene diphényl diisocyanate).

Nous introduisons dans ces deux formulations de base soit du diammonium
hydrogénophosphate pur (DAHP), soit des microcapsules de DAHP synthétisées par
polymérisation interfaciale (abréviation : pPl), soit des microcapsules de DAHP synthétisées
par évaporation de solvant (abréviation : HES). Le DAHP (décrit au chapitre IIl) est finement
broyé et séché (passage au dessiccateur) avant d’étre incorporé dans une formulation PU de
base. Les microcapsules PPl (caractérisées au chapitre Ill) sont mélangées directement
sans préparation particuliére avec les formulations PU de base. Les microcapsules YPES
(caractérisées au chapitre lll) ont été tamisées, afin de retirer les plus grosses microcapsules
(supérieures a 50 um) qui risquent d'étre écrasées par la racle d'enduction. Le taux
massique de DAHP ou PPl ou YUES dans les enductions PU FR est calculé selon la formule
suivante :

100 xm
%(DAHP ou puPlou pES) = (DAHP ou Pl ou HES)

(DAHP ou PPl ou HES) + rnPU

mpy . masse de la formulation PU de base.
M pAHP ou pPl ou pes) - Masse de DAHP ou pPI ou PES incorporée a la formulation PU de

base.

Le tissu pour les enductions est une toile assez fine (masse surfacique de 146 g/m?)

de coton pur blanchi.
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11.1.1.2 - Le matériel

Nous avons utilisé une table d’enduction K Control Coater (Erichsen) (cf. Figure IV.
4). Il s’agit d'une version proche de I'enduction a la racle, excepté que le support a enduire
est fixe, c’est une tige filetée qui se déplace. Selon le filetage de la tige, il est possible de
faire varier le dépét de la pate d’enduction sur le tissu. Nous avons opté pour une tige a
filetage intermédiaire qui correspond a un dépb6t théorique d’environ 50 um d’épaisseur. La
pression exercée sur la tige est ajustée par deux poids latéraux de fagon a obtenir une
pression homogéne sur la largeur totale du tissu. On peut régler également la vitesse de
déplacement de la tige (0 m/min a 10 m/min). Pour obtenir un dépdt régulier et a cause de la

viscosité élevée de nos pates d’enduction, nous avons pris une petite vitesse (2 m/min). La

table permet d’enduire des tissus ayant une surface maximale de 190x230 mma2.

o=

Figure IV. 4 : Table d’enduction K Control Coater (Erichsen)

[1.1.1.3 - Mode opératoire

De maniere a obtenir une pate la plus homogéne possible, les différents composants
sont mélangés dans un ordre précis. D'abord nous mélangeons la charge, DAHP ou
microcapsules, avec le comonomére du polyisocyanate (polyol ou polyamine selon la
formulation PU). Le polyisocyanate est ensuite ajouté. Aprés homogénéisation, I'ensemble
est rapidement étalé sur le tissu a l'aide de la table d’enduction, avant que les monomeéres
ne réagissent trop entre eux et que la pate d’enduction ne devienne trop visqueuse pour étre
correctement appliquée. Chaque pate d’enduction est préparée a partir d’environ 10 g de
formulation PU de base. Cette quantité de pate permet d’enduire le tissu de coton sur une
surface d’environ 110x110 mm?2 et d’en étaler un peu sur une plaque en téflon. Une grande
partie du tissu enduit est utilisée pour le test au calorimetre a céne et le reste du tissu enduit
pour I'analyse thermogravimétrique. La pate étalée sur la plague de téflon est consacrée a
I‘analyse thermogravimétriqgue du PU FR sans le tissu coton. La pate étalée sur la plaque de
téflon et le tissu enduit sont finalement placés dans une étuve réglée a 80 °C pendant 4
heures lorsqu’il s’agit d’'une pate réalisée avec la formulation de base PUa, et dans une
étuve a 50 °C pendant 6 heures lorsqu’il s’agit d’'une péate réalisée avec la formulation de
base PUe.
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[1.1.1.4 - Formulations des enductions

Les formulations des différents enduits appliqués sur tissu coton sont récapitulées

dans le Tableau IV. 2.

Nom Formulation de I'enduit
PUa Enduit témoin formulation de base PUa
PUa-20%DAHP Formulation PUa avec 20 % de DAHP
PUa-40%DAHP Formulation PUa avec 40 % de DAHP
PUa-50%DAHP Formulation PUa avec 50 % de DAHP
PUa-15%ypPI Formulation PUa avec 15 % de microcapsules pPlI
PUa-30%ypPI Formulation PUa avec 30 % de microcapsules pPI
PUa-40%pPI Formulation PUa avec 40 % de microcapsules pPI
PUe Enduit témoin formulation de base PUe
PUe-20%DAHP Formulation PUe avec 20% de DAHP
PUe-30%DAHP Formulation PUe avec 30% de DAHP
PUe-20%pPI Formulation PUe avec 20 % de microcapsules pPlI
PUe-20%uES Formulation PUe avec 20 % de microcapsules UES

Tableau IV. 2 : Formulations des enductions réalisées

Dans la suite du rapport, nous désignerons les différents tissus de coton enduits, par
le nom entre crochet de la formulation de I'enduit, précédé de I'abréviation Co. Par
exemple Co[PUa-20%puPI] désigne le tissu de coton enduit avec la formulation de base PUa
comprenant 20% de microcapsules pPIl. Pour I'ensemble des enductions, la masse
surfacique de I'enduit déposé sur le coton est d’environ 220 g/m? avec des écarts compris
entre plus ou moins 20 g/m>.

Le pot life de la formulation de base PUe est beaucoup plus court que celui de la
formulation PUa. Aussi 'augmentation tres rapide de la viscosité des pates d’enduction avec
la formulation PUe, nous a empéché de réaliser des enduits ayant un taux de charge
supérieur a 20 % en microcapsules et 30 % en DAHP.

Nous n’avons pas pu tester la formulation PUa avec les microcapsules YUES car nous

avons manqué de formulation PUa qui a cessé d’étre fabriquée par le fournisseur.
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Il. 1. 2 - Technigues de caractérisation

[1.1.2.1 - Analyses thermogravimétriques

Les conditions d’analyse sont décrites au paragraphe I. 2. 5. 2 du chapitre III.

Nous avons tracé en fonction de la température la courbe de différence de masses
résiduelles des différentes formulations. Elle représente la différence entre I'ATG
expérimentale de la formulation considérée et I'ATG déduite des ATG des différents
constituants du mélange pondérées par leur concentration en considérant que la dégradation
de chaque composant est indépendante de celles des autres constituants. Elle permet de
mettre en évidence d’éventuelles réactions existant entre les différents constituants d’'une

formulation.

La différence des masses résiduelles pour les formulations d’enduction est calculée de la

facon suivante :

AM(T))purcharge] = Mexp(T)purcharge] = Miheo(T)purcharge]
Mexp(T)purcharge) : Masse résiduelle de I'enduit composé d’'une matrice PU (PUa ou
PUe) et d'une charge (DAHP ou pPl ou PES), enregistrée en fonction de la
température T
Mineo(T)[purcharge] : Masse résiduelle du méme enduit calculée par combinaison linéaire
des masses résiduelles expérimentales de la matrice PU et de la charge en fonction

de T et pondérées par leurs concentrations :

Mtheo(T)[PU/charge] = (1 - X) X Mexp(T)[PU] + X X Mexp(T)[charge]
X : taux massique de charge
Mexp(T)pup - Mmasse résiduelle de la formulation PU de base (PUa ou PUe) enregistrée
en fonctionde T
Mexp(T)[charge] - Masse résiduelle de la charge (DAHP ou pPI ou HES) enregistrée en

fonction T

La différence des masses résiduelles pour les enductions sur tissu coton est calculée de la

fagcon suivante :

A(M(-I—))[coton/PU/charge] = Mexp(T)[coton/PU/charge] - Mtheo(T)[coton/PU/charge]
Mexp(T)[cotonPuicharge] - Masse résiduelle du tissu de coton enduit enregistrée en
fonction de la température T
Mineo(T)[coton/Purcharge] - Masse résiduelle du tissu coton avec la méme enduction

calculée par combinaison linéaire des masses résiduelles expérimentales du tissu de
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coton, de la matrice PU et de la charge en fonction de T et pondérées par leurs

concentrations :

Mtheo(T)[coton/PU/charge] = (1 - Y) X Mexp(T)[coton] + Y X (1 - X) X I\/Iexp(T)[PU] + y XX X Mexp(T)[charge]

Y : taux massique de I'enduit seul par rapport a I'ensemble du tissu enduit

X : taux massique de charge dans I'enduit
Mexp(T)[coton] : Masse résiduelle du tissu coton enregistrée en fonction de T

Mexp(T)pup - Mmasse résiduelle de la formulation PU de base (PUa ou PUe) enregistrée
en fonctionde T
Mexp(T)[charge) - Masse résiduelle de la charge (DAHP ou pPI ou HES) enregistrée en

fonction T

11.1.2.2 - Le calorimétre a cbne

La conception du calorimétre a cone par Vytenis Babraukas (National Institute of
Standards and Technology) remonte au début des années 1980 (Figure IV. 5). Son
fonctionnement applique le principe de la consommation d’oxygéne® qui s’appuie sur I'étude
de Thornton. Ce dernier montra, en 1917 que pour un grand nombre de liquides et de gaz, la
quantité de chaleur dégagée rapportée a la masse d’'oxygéne consommé au cours de la
combustion est une constante E*. Hugghet étendit cette relation & la plupart des matériaux
combustibles, naturels ou synthétiques, utilisés dans la construction. Expérimentalement, il
attribua la valeur de 13,1.10° kJ/kg (+ 0,7 kJ/kg) & cette constante® qui récemment a été
confirmée pour de nombreux polyméres®. La connaissance de la déplétion massique en
oxygéne provoquée par la combustion d'un matériau permet le calcul direct du débit
calorifique.

L'échantillon est soumis a un flux de chaleur émis par un céne tronqué, de maniére a ne pas
perturber la flamme. Un analyseur paramagnétique permet la détermination de la quantité
d’'oxygéne consommé et donc, via la relation de Huggett, donne accés a la quantité de
chaleur dégagée par unité de surface et de temps’: R.H.R. (Rate of Heat release exprimé en
kW/m?). C’est ce parametre et, notamment, la valeur de son maximum qui est couramment
pris en compte pour I'évaluation des propriétés feu. Il est, en effet, un indicateur de la
propension du matériau a propager la flamme a son environnement. L'intégration du RHR
(en kW) en fonction du temps donne la chaleur dégagée totale, T.H.E. (Total Heat Evolved),
exprimée en kJ. Le rapport du RHR sur le temps aboutit a I'index F.I.G.R.A. (Fire Growth
Rate exprimé en kwW.m2.s™) qui donne une indication a la fois sur la vitesse de propagation

et sur la taille de la flamme®®.

-170 -
© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

These de Stéphane Giraud, Lillel, 2002

Chapitre IV — Application des microcapsules pour les enduits textiles polyuréthanes

Les acquisitions simultanées en dynamique de données complémentaires de la combustion
sont également réalisées :

- l'opacité des fumées produites (V.S.P.: Volume of Smoke Production, exprimé en
m°®/s) mesurée par détection laser basée sur le principe de la loi de Beer-Lambert,

- les teneurs des gaz de combustion en monoxyde de carbone (CO, exprimée en
ppm) et en dioxyde de carbone (CO,, exprimée en pourcentage volumique) grace a
des analyseurs spécifiques. On en déduit apres calcul la quantité totale produite des
deux gaz (Tco et Tco, exprimée en m®).

Cet appareil permet a la fois une qualification et une quantification des phénomenes liés au

feu (inflammation, combustion, fumées...).

pompe d’'aspiration
aspiration

mesure de température
et de pression

échantillonnage de gaz il \
e électrode

filtre

cone chauffant

échantillon

porte-échantillon

Figure IV. 5 : Représentation schematique du calorimetre a cone

Les essais sont menés avec le calorimetre a cbne Stanton Redcroft dans les conditions
suivantes :

— orientation horizontale,

- débit d’extraction des produits de combustion : 0,024 m*/s,

— intervalle de mesure 3 s,

- ignition forcée,

— irradiance : 35 kW/mz,
Ces conditions permettent la simulation d’'un début d’'incendie déclaré dans un local ventilé.
Nos tissus enduits sont placés sur un grillage fin et I'ensemble échantillon/grillage est
maintenu entre deux cadres en acier. La face enduite qui est exposée a l'irradiance a une
surface de 90x90 mmz2. Chaque expérience est réalisée trois fois. Les valeurs de RHR et de
VSP sont répétables a + 10 % et les teneurs en CO et CO, a + 15 %. Les données

présentées sont la moyenne de deux essais sur les trois réalisés.
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Il. 2 - Analyse thermogravimétrique de PU chargé en DAHP ou en
microcapsules de DAHP

Il. 2. 1 - Analyse thermogravimétrigue de polyuréthane (formulation
PUa) chargé en DAHP ou en microcapsules de DAHP

La Figure IV. 6 montre les courbes d’analyse thermogravimétrique du polyuréthane
commercial pour enduit textile (formulation PUa) avec différents taux de charge en DAHP et

en microcapsules type polymérisation interfaciale.
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Figure IV. 6 : Courbes TG (a) et DTG (b) de formulations PUa avec différents taux de charge en
DAHP et en microcapsules type polymérisation interfaciale
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La dégradation du polyuréthane commercial pur (PUa) présente deux principales
étapes. Comparativement a la dégradation de la membrane PU seule type polymérisation
interfaciale (Chapitre Il paragraphe Il. 4. 1. 2), la premiére étape de dégradation de la
formulation PUa démarre a une température un peu plus élevée mais elle est beaucoup plus
sévére. Pour cette premiére étape, la vitesse maximale de dégradation de la formulation
PUa atteint 22 %.min™ & 325 °C au lieu de 9 %.min™ & 280 °C pour la membrane PU seule
type polymérisation interfaciale. La masse résiduelle de la formulation PUa est seulement de
15 % avant le début de la seconde étape a 450 °C. A la fin de la deuxiéme étape a 600 °C, il
n'y a plus de résidu.

Les courbes TG des quatre formulations polyuréthanes différemment chargés ont
globalement la méme allure avec trois principales étapes de dégradation. La premiere étape
vers 200 °C correspond a la fois au dégagement d’ammoniac issu de la décomposition du
DAHP encapsulé ou libre et au début de la dépolymérisation du PUa, catalysé par I'acide
phosphorique issu aussi de la décomposition du DAHP. La perte de masse est
proportionnelle a la quantité de DAHP présent dans les formulations polyuréthanes. Ainsi la
perte de masse a 200 °C est maximale pour la formulation PUa-50%DAHP (6,5 %) et
minimale pour la formulation PUa-30%puPl (1,5 %). Les deux étapes suivantes de
dégradation peuvent étre rapprochées des deux étapes de la formulation PUa. Entre 200 et
300 °C, les formulations PUa chargées se décomposent plus vite que le PUa commercial
pur. Ensuite, les produits de décomposition du DAHP (de l'acide phosphorique simple a
I'acide polyphosphorique réticulé) réagissent avec les monomeéres issus de la dégradation du
PUa. Par conséquent, la production de composés volatils (inflammables) diminue et la
gquantité de char réticulé stable a haute température augmente. A partir de 300 °C, la stabilité
thermique et la quantité de char sont d’autant plus renforcées que le taux de charge en
DAHP ou en pPI est important. Ainsi a 450 °C, la masse résiduelle des formulations PUa-
50%DAHP, PUa-40%DAHP, PUa-40%puPI et PUa-30%puPI est respectivement 42, 33, 30, et
28 %. Nous observons pour les formulations PUa-50%DAHP et PUa-40%puPI que la vitesse
maximale de dégradation a 325 °C (10 %.min™) est deux fois plus faible que celle du PUa. A
600 °C, les formulations PUa-50%DAHP et PUa-40%DAHP présentent une quantité de char
de 15 %. Cette quantité est de 7 % et 2,5 % respectivement pour les formulations PUa-
40%puPI et PUa-30%puPI. Par ailleurs, la vitesse maximale de dégradation de la derniére
étape qui se trouve a 520 °C pour le PU commercial pur, est repoussée d’au moins 40 °C
pour les formulations PUa-50%DAHP, PUa-40%DAHP et PUa-40%pPI.

La Figure IV. 7 montre les courbes de différence de masses résiduelles pour les
quatre formulations PUa chargées. Ces courbes nous permettent de révéler d’éventuelles

interactions entre le PU commercial et la charge (DAHP ou pPI).
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Figure IV. 7 : Courbes de différence de masses résiduelles pour les formulations PUa avec différents
taux de charge en DAHP et en microcapsules type polymérisation interfaciale

La différence de masses résiduelles pour les formulations PUa-50%DAHP et PUa-
40%DAHP entre 100 et 250 °C est positive. En effet dans les formulations PUa-DAHP, la
perte de masse due au dégagement d’eau adsorbée sur le DAHP seul disparait. De plus, la
guantité d’ammoniac libérée est certainement plus faible car 'ammoniac est partiellement
bloqué dans la matrice polyuréthane. A 300 °C, les formulations PUa-DAHP ont une légére
déstabilisation correspondant a I'accélération de la dépolymérisation du PU par catalyse de
I'acide phosphorique, puis entre 350 et 800 °C, elles présentent une grande différence
positive de masses résiduelles. Cela signifie qu'il y a eu des réactions entre les produits de
décomposition du PU et du DAHP et que ces réactions ont aboutit a une grande quantité de
char thermiquement plus stable. La formulation PUa-50%DAHP présente la plus forte
stabilisation (+ 18 %) a 580 °C. Pour les formulations PUa-uPIl, nous observons une
stabilisation importante entre 300 et 400 °C qui est due certainement a des interactions entre
le PUa et les microcapsules. Ces interactions ont pour effet de retarder la dégradation
thermique. La quantité de DAHP est bien slr beaucoup plus faible dans les formulations
PUa chargées en microcapsules que dans celles chargées en DAHP pur. Les formulations
PUa-uPI ont donc une quantité de produits issus de la décomposition du DAHP plus faible,
et une quantité de char thermiquement stable, qui découle des réactions entre les produits
de décomposition des polyuréthanes (PUa et membrane PU) et ceux du DAHP, plus faible
aussi. C’est pourquoi la formulation PUa-30%uPI ne présente pas de stabilisation notable a
haute température. La formulation PUa-40%puPI montre tout de méme entre 500 et 800 °C
une stabilisation intéressante avec une différence de masses résiduelles maximale de + 5 %
a 550 °C.
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Il. 2. 2 - Analyse thermogravimétrigue de polyurée (formulation PUe)
chargé en DAHP ou en microcapsules de DAHP

La Figure IV. 8 montre les courbes d'analyse thermogravimétrique du polyurée
commercial pour enduit textile (formulation PUe) avec différentes charges: DAHP pur,

microcapsules type polymérisation interfaciale et microcapsules type évaporation de solvant.
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Figure IV. 8: Courbes TG (a) et DTG (b) de formulations PUe avec différentes charges : DAHP,
microcapsules type polymérisation interfaciale et microcapsules type évaporation de solvant

L'observation de la dérivée de la masse résiduelle par rapport a la température
semble indiquer que la formulation PUe se dégrade en quatre étapes. On remarque en effet

sur la courbe DTG quatre pics, soit quatre vitesses maximales de dégradation, qui se situent
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a 250 °C, 340 °C, 385 °C et 520°C . Les trois premiéres étapes se suivent rapidement et
apparaissent au niveau de la courbe de masse résiduelle comme étant une seule étape de
dégradation qui débute a 180 °C et s’achéve a 400 °C. On peut considérer que les trois
premiéres étapes de dégradation de la formulation polyurée PUe représente une seule étape
équivalente a la premiére étape de dégradation de la formulation polyuréthane PUa. Dans
cette perspective, la premiére étape globale de dégradation du PUe commence plus tét et se
termine plus tard que la premiéere étape de dégradation du PUa mais durant cette premiéere
étape la vitesse moyenne de dégradation du PUe (5 %.min™) est beaucoup plus faible que
celle du PUa (22 %.min™). La plage de température et la vitesse de la derniére étape de
dégradation du PUe sont trées semblables a celles de la deuxieme étape de dégradation du
PUa. La masse résiduelle de la formulation PUe est de 11 % avant le début de la seconde
étape a 450 °C. A la fin de la deuxieme étape a 600 °C, il n'y a plus de résidu.

Concernant les formulations PUe chargées, les trois types de charge influencent
différemment la dégradation du PUe. La vitesse maximale de la premiére dégradation qui se
situe a 250 °C pour le PUe seul, se trouve avancée a 240 °C pour les formulations PUe
chargées. Jusqu'a 250 °C, la perte de masse est plus importante pour les formulations
chargées, PUe-30%DAHP en particulier, que pour la formulation PUe pur. Le dégagement
d’ammoniac est probablement a I'origine de cette perte de masse supplémentaire. La vitesse
maximale de la deuxiéme étape de dégradation se trouve pour toutes les formulations a
environ 340 °C, mais cette vitesse est plus élevée pour les formulations chargées (de 7,5
%.min™ pour la formulation PUe-20%uES & 12 %.min™ pour la formulation PUe-20%DAHP)
que le PUe seul (5 %.min™). On peut certainement attribuer 'augmentation de la vitesse de
dégradation a la catalyse acide des produits issus de la décomposition du DAHP. La
troisieme étape de dégradation du PUe (vitesse maximale atteinte a 385 °C) est moins
marquée dans le cas de la formulation PUe-20%UES et a complétement disparu pour les
autres formulations PUe chargées. Entre 250 et environ 400 °C, la formulation PUe-20%uES
est la seule formulation chargée qui présente une perte de masse plus faible que le PUe
seul. En fait la membrane PU des microcapsules type évaporation de solvant possede
jusqu‘a 350 °C une stabilité thermique supérieure a celle du PUe seul. A partir de 400 °C, la
masse résiduelle des formulations chargées est un peu plus élevée que celle du PUe seule.
A 450 °C, on trouve dans l'ordre croissant de masse résiduelle : PUe-20%uES (13 % soit
seulement 2 % de plus que le PUe pur), PUe-20%DAHP (14 %), PUe-20%uPI (17 %) et
enfin PUe-30%DAHP (24 %). La vitesse maximale de la derniére étape de dégradation se
trouve a 580 °C pour le PUe-30%DAHP ; elle est retardée d’au moins 60 °C par rapport celle
des autres formulations. A 600 °C, les formulations PUe-microcapsules n'ont presque plus

~

de résidu; seules les formulations PUe-DAHP présentent un char stable a haute
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Chapitre IV — Application des microcapsules pour les enduits textiles polyuréthanes

température (800 °C), avec une masse résiduelle de 6 et 4 % respectivement pour les
formulations PUe-30%DAHP et PUe-20%DAHP.
La Figure IV. 9 montre les courbes de différence de masses résiduelles pour les

quatre formulations PUe chargées.
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Figure IV. 9 : Courbes de différence de masses résiduelles pour les formulations PUe avec différentes
charges : DAHP, microcapsules type polymérisation interfaciale et microcapsules type évaporation de
solvant

Pour les mémes raisons que les formulations PUa-DAHP, les formulations PUe-
DAHP ont une différence positive de masses résiduelles entre 100 et 200 °C. Entre 200 et
au moins 500 °C, les trois charges favorisent de maniere assez forte la dégradation du PUe.
Dans le processus d’intumescence, il n’est pas aberrant que la source acide dans un premier
temps accélére beaucoup la dégradation, mais elle doit réagir avec les produits de
dégradation pour constituer le char résistant aux hautes températures. Seules les
formulations PUe-DAHP présentent a haute température une différence positive de masses
résiduelles. Les formulations PUe-20%puPI et PUe-20%uES n’ont pas une quantité de DAHP
suffisante pour présenter une stabilisation notable & haute température. En comparant les
deux formulations PUe-DAHP, on peut remarquer que l'augmentation de la quantité de
DAHP permet d’'une part d’intensifier la stabilisation (+ 13 % a 585 °C pour PUe-30%DAHP
contre + 4 % pour PUe-20%DAHP) et d’'autre part d’augmenter la plage de température de la
stabilisation (la différence de masses résiduelles est positive a partir de 510 °C pour PUe-
30%DAHP contre 560 °C pour PUe-20%DAHP). On notera qu’entre 420 et 660 °C, les
microcapsules type évaporation de solvant, sans parvenir a créer une stabilisation sont tout
de méme moins déstabilisantes que les microcapsules type polymérisation interfaciale qui

ont pourtant une quantité de DAHP encapsulé un peu plus grande.
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[I. 2. 3 - Comparaison des résultats entre les formulations
polyuréthanes (PUa) et polyurées (PUe) chargées en DAHP ou
en microcapsules de DAHP
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Figure IV. 10 : Récapitulatif des courbes de différence de masses résiduelles pour les formulations
PUa et PUe avec différents taux de charge en DAHP
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Figure IV. 11 : Récapitulatif des courbes de différence de masses résiduelles pour les formulations
PUa et PUe avec différents taux de charge en microcapsules type polymérisation interfaciale

Si nous analysons I'ensemble des courbes de différence de masses (Figures IV. 10
et IV. 11) en dessous de 400 °C, les formulations PUe-DAHP et PUe-pPI présentent une

forte déstabilisation alors que les formulations PUa-DAHP ne présentent qu’'une petite
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déstabilisation et que les formulations PUa-pPl ont une importante stabilisation. La différence
chimique entre PUe et PUa est la principale raison de cette différence de stabilité pour une
méme charge, mais il faut se rappeler aussi que le taux de charge (en microcapsules comme
en DAHP) des formulations PUe est inférieur a celui des formulations PUa. On notera par
conséquent gu’entre 400 et 600 °C avec le DAHP, la stabilisation des formulations augmente
régulierement avec le taux de charge, méme lorsqu’'on passe de la formulation PUe-
30%DAHP a la formulation PUa-40%DAHP.

Par ailleurs, les formulations PUe-20%DAHP et PUe-30%DAHP ont a 800 °C un résidu (4 %
et 5,8 %) plus important que celui des formulations PUa-40%DAHP (1,8 %) et PUa-
50%DAHP (1,5%). De méme, la formulation PUe-20%uPIl posséde a 800 °C une masse
résiduelle (1,7 %) légerement supérieure a celles des formulations PUa-30%pPI et PUa-
40%uPI avec respectivement 0,6 et 1,1 %. Au dessus de 600 °C, le char issu des réactions
entre I'acide phosphorique (issu de la décomposition du DAHP encapsulé ou non) et les
produits de décomposition du PUe semble donc mieux résister aux hautes températures que
le char issu des réactions entre I'acide phosphorique et les produits de décomposition du
PUa. Sur la Figure IV. 10, on observe qu'au dessus de 600 °C la différence de masses
résiduelles pour les formulations PUe-DAHP décroit moins vite que celle pour les
formulations PUa-DAHP. La Figure IV. 11 indigue que la différence de masses résiduelles
devient négative pour la formulation PUa-30%pPI a partir de 570 °C et légérement positive
pour la formulation PUe-30%DAHP a partir de 690 °C. En définitive, le polyurée PUe en tant
que source de carbone semble subir en présence de la source acide une dégradation
thermique plus importante que le polyuréthane PUa, mais le polyurée PUe aboutit a un char
plus résistant aux trés hautes températures, qui plus est avec une quantité d'agent acide
plus faible. On peut présager que pour un taux de charge intumescente équivalent, les

propriétés feu du PUe seront meilleures que celles du PUa.

[l. 3 - Analyse thermogravimétrique de tissus coton enduit de PU chargé en
DAHP ou en microcapsules de DAHP

[l. 3. 1 - Analyse thermogravimétrigue de tissus coton enduits de
polyuréthane (formulation PUa) chargé en DAHP ou en
microcapsules de DAHP

Selon la littérature’®, quand on chauffe du coton, c'est-a-dire de la cellulose, & une
température supérieure a 250 °C, environ un tiers des produits volatils consistent en de
'eau, de l'acétaldéhyde, du dioxyde de carbone et du monoxyde de carbone, le reste étant
une substance carbonée basée sur la structure du levoglucosan (Annexe 10). Pour des

températures plus élevées, la conversion de la cellulose en ces produits peut atteindre 90 %,
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le résidu étant du char. Le mécanisme de dégradation des tissus de coton ignifugés par des
sels inorganiques a base de phosphore a déja fait 'objet de plusieurs études'®*®. La
cellulose, subit une succession de réactions catalysées par l'acide phosphorique,
aboutissant & des structures stables insaturées et conjuguées, qui sont les précurseurs de la
formation de char (Annexe 10). De la méme maniére que les polyuréthanes, la cellulose
forme en présence de phosphates une plus grande quantité de char avec une diminution

significative des produits volatils inflammables.
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Figure IV. 12 : Courbes TG (a) et DTG (b) de tissus coton enduits de formulations PUa avec
différents taux de charge en DAHP et en microcapsules type polymérisation interfaciale
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La Figure IV. 12 présente les courbes d'analyse thermogravimétriqgue des tissus de
coton enduits avec les différentes formulations PUa précédemment analysées.

Notre tissu de coton se décompose en deux étapes. La premiére étape correspond a
une perte massique de 70 % avec une vitesse maximale de dégradation de 27 %.min™* & 330
°C. Le résidu carboné qui résulte de la premiére étape se dégrade relativement lentement
jusqu’au début de la deuxiéme étape a 440 °C. La masse résiduelle est nulle dés 470 °C.

La perte de masse de I'échantillon Co[PUa] qui s'effectue en deux étapes, est
presque la combinaison linéaire des pertes de masse du coton et du PUa analysés
séparément pondérée par les proportions massiques du coton et du PUa. Comparativement
a Co[PUa], la premiére étape de dégradation des tissus de coton enduits avec les quatre
formulations de PUa chargés démarre plus t6t (180 °C au lieu de 250 °C). En particulier pour
I'échantillon Co[PUa-50%DAHP], la vitesse maximale de dégradation atteinte est 18 %.min™
& 295 °C au lieu de 31 %.min™ & 315 °C pour le Co[PUa]. A partir de 320 °C, la stabilité
thermique des tissus de coton enduits se renforce avec I'augmentation du taux de charge en
DAHP pur ou en DAHP microencapsulé. Le résidu carboné des échantillons Co[PUa-
50%DAHP], Co[PUa-40%DAHP], Co[PUa-40%uPIl], Co[PUa-30%puPI], et Co[PUa] est
respectivement de 37 %, 32 %, 24 %, 20 % et 14 % a 450 °C et a 600 °C aprés la seconde
étape de dégradation, 21 %, 15 %, 2 %, 1,5 % et 0 %. Nous pouvons considérer dans le cas
du coton enduit par les formulations PUa-DAHP que la fin de la seconde étape de

dégradation est fortement retardée au-dela de 700 °C (3 % de résidu a 750 °C).
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Figure IV. 13 : Courbes de différence de masses résiduelles pour les tissus coton enduits de
Jformulations PUa avec différents taux de charge en DAHP et en microcapsules type polymérisation
interfaciale
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La Figure IV. 13 montre les courbes de différence de masses résiduelles pour les
tissus coton enduits par les différentes formulations PUa. La dégradation du coton n’est pas
complétement indépendante de celle du PUa; quelques interactions thermiguement
déstabilisantes doivent étre a I'origine des deux zones négatives sur la courbe de différence
de masses résiduelles du Co[PUa] (d’'une part entre 280 et 340 °C et d'autre part entre 480
et 580 °C avec respectivement une différence maximale de masses résiduelles de - 15 % et
- 2 %). Tous les autres échantillons présentent une zone de déstabilisation entre 250 et 350
°C plus importante que celle du Co[PUa]. La dégradation de I'enduit et celle du coton sont
d’autant plus accélérées par la catalyse de I'acide phosphorique issu de la décomposition du
DAHP que la quantité de DAHP dans I'enduit est grande. Les échantillons Co[PUa-DAHP]
comportent plus de DAHP que les échantillons Co[PUa-uPI] ou le DAHP est aussi moins
disponible. C’est pourquoi les échantillons Co[PUa-DAHP] présentent la plus importante
déstabilisation, qui est de plus décalée vers de plus basses températures. Les enduits PUa-
DAHP sont les seuls enduits qui ont ensuite une différence positive de masses résiduelles
(des 350 °C et jusqu’a 800 °C).
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Figure IV. 14 : Courbes de différence de masses résiduelles pour les enduits PUa-40%DAHP et PUa-
50%DAHP, seuls et sur tissu coton

Si nous comparons les courbes de différence de masses des échantillons PUa-DAHP
avec celles des échantillons Co[PUa-DAHP] (Figure IV. 14), nous pouvons remarquer que
pour un taux de charge équivalent, les tissus enduits sont mieux stabilisés que les enduits
seuls en particulier entre 350 °C et 500 °C. L'acide phosphorique réagit bien non seulement
avec les produits de dégradation du PUa mais aussi avec ceux du coton, ce qui donne un

peu plus encore de char thermiquement stable.
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Figure IV. 15 : Courbes de différence de masses résiduelles pour les enduits PUa-30%uPI et PUa-
40%uPlI, seuls et sur coton

Le DAHP des microcapsules parvient a favoriser partiellement la formation de char
avec le PUa seul pour un taux de charge en microcapsules de 40 %. Mais par rapport aux
enduits PUa-DAHP, les enduits PUa-pPIl ont, pour un taux de charge équivalent, une
gquantité d'acide phosphorique trop faible et donc insuffisante pour assurer aussi le
développement de char avec le coton. Au lieu de I'absence de stabilisation, on observe
méme une zone de déstabilisation aprés 500 °C sur les courbes de différence de masses
résiduelles pour les échantillons Co[PUa-uPI] en particulier pour celui avec un taux de
charge de 40 %.

[l. 3. 2 - Analyse thermogravimétrigue de tissus coton enduit de
polyurée (formulation PUe) chargé en DAHP ou en
microcapsules de DAHP

A partir de la Figure IV. 16, nous allons interpréter I'analyse thermogravimétrique des
tissus de coton enduits par les formulations PUe précédemment étudiées.

L'échantillon témoin Co[PUe] se dégrade en trois étapes: entre 180 et 280 °C
(masse résiduelle 73 % ) nous avons en fait la premiéere étape de dégradation du PUe ; entre
280 et 370 °C (masse résiduelle 14 %), la premiére étape de dégradation du coton et la
deuxiéme étape de dégradation du PUe sont confondues ; enfin la derniére dégradation du
Co[PUe] entre 400 et 600 °C (aucun résidu) correspond au début a la deuxieme étape de

dégradation du coton et ensuite a la quatrieme étape de dégradation du PUe. Les tissus de
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coton enduits avec les formulations PUe chargées présentent une dégradation en trois
étapes similaires au Co[PUe].
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Figure IV. 16 : Courbes TG (a) et DTG (b) de tissus coton enduits de formulations PUe avec
difféerentes charges : DAHP, microcapsules type polymérisation interfaciale et microcapsules type
évaporation de solvant

Les échantillons Co[PUe-DAHP] se dégradent un peu plus tot que le Co[PUe] pour la
premiére et la deuxiéme étape de dégradation. Les tissus coton enduits par les formulations
PUe chargées ont a partir de 340 °C une masse résiduelle d’autant plus élevée par rapport a
celle de Co[PUe] que la quantité de DAHP présente dans I'enduit est grande. Avec un taux

de charge de 20 %, la formulation PUe-DAHP comporte bien sir plus de DAHP que la
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formulation PUe-uPI, elle-méme plus que la formulation PUe-uES (puisque les
microcapsules type évaporation de solvant renferment un peu moins de DAHP que les
microcapsules type polymérisation interfaciale). A 450 °C, le plus faible résidu correspond au
Co[PUe] avec 9 % et le plus important au Co[PUe-30%DAHP] avec 23 %. Nous trouvons
ensuite dans l'ordre de masse résiduelle décroissante, Co[PUe-20%DAHP] avec 19 %, puis
Co[PUe-20%puPI] avec 14 % et enfin Co[PUe-20%uES] avec 12 %. A 600 °C, les masses
résiduelles sont 10,7 %, 6,6 %, 1,6 %, 1,4 % et 0 % respectivement pour Co[PUe-
30%DAHP], Co[PUe-20%DAHP], Co[PUe-20%uES], Co[PUe-20%pPI] et Co[PUe]. A partir
de 600 °C, on remarque que le résidu de Co[PUe-20%uES] est Iégérement plus important
que celui de Co[PUe-20%puPlI].
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Figure IV. 17 : Courbes de différence de masses résiduelles pour les tissus coton enduits de
Jformulations PUe avec différentes charges : DAHP, microcapsules type polymérisation interfaciale et
type évaporation de solvant

La Figure IV. 17 présente les courbes de différence de masses résiduelles pour les
tissus coton enduits avec les différentes formulations PUe. Tout d'abord, la perte de masse
du Co[PUe] est beaucoup plus rapide que celle calculée a partir de la combinaison linéaire
des pertes de masse du coton et du PUe analysés séparément, la différence de masses
résiduelles est donc négative entre 150 et 400 °C. Coton et PUe interagissent et accélérent
leur dégradation mutuellement. Tous les autres échantillons présentent la méme
déstabilisation. Les échantillons Co[PUe-DAHP] montrent clairement les étapes du
mécanisme d’intumescence tel gu'il est admis dans la littérature. Dans un premier temps,
I'acide phosphorique formé a partir du DAHP accélére la dégradation du coton enduit. Le pic
de déstabilisation des échantillons Co[PUe-DAHP] se produit a 330 °C |égérement plus tot

que celui du Co[PUe] a 350 °C. Dans un deuxiéme temps, les échantillons Co[PUe-DAHP]
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ont a partir de 400 °C une différence positive de masses résiduelles ce qui correspond a une
stabilisation thermique. Plus le taux de charge en DAHP est élevé plus la stabilisation est
importante, +10 % pour Co[PUe-30%DAHP] contre +5 % pour Co[PUe-20%DAHP] a 585 °C.
Comme dans le cas des tissus enduits Co[PUa-DAHP], I'acide phosphorique réagit non
seulement avec les produits de décomposition du PUe mais aussi avec ceux du coton
puisque pour le méme taux de charge, la stabilisation thermique des tissus enduits Co[PUe-

DAHP] est globalement plus importante que celle des enduits PUe-DAHP seuls (Figure IV.

18).
15 %
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Figure IV. 18 : Courbes de différence de masses résiduelles pour les enduits PUe-20%DAHP et PUe-
30%DAHP, seuls ou sur un tissu de coton

Les échantillons Co[PUe-20%puPI] et Co[PUe-20%ES] ont une courbe de différence
de masses résiduelles pratiguement semblable a celle du tissu coton enduit témoin, sans
zone notable de stabilisation. Les formulations PUe-20%puPI et PUe-20%ES seules n’avaient
déja pas suffisamment de DAHP pour aboutir & une stabilisation a haute température (> 600

°C) apportée par la production de char thermiquement trés stable.

[I. 3. 3 - Comparaison des résultats entre les tissus de coton enduits de
formulations polyuréthanes (PUa) et polyurées (PUe) chargées
en DAHP ou en microcapsules de DAHP

Les courbes de différence de masses des tissus de coton enduits de PUa et PUe
sont récapitulées dans les Figures IV. 19 et IV. 20. En dessous de 400 °C, le fait que le

coton n’interagit pas de la méme maniéere avec le PUa qu'avec le PUe complique un peu
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plus encore la comparaison des courbes de différence de masses résiduelles entre les tissus

coton enduits de formulations PUa et ceux enduits de formulations PUe. Ces derniers par

rapport aux tissus coton enduits de formulations PUa présentent une zone de différence de

masses résiduelles négative plus large. Nous savons que les interactions des enduits avec

d'une part la charge et d’autre part le coton sont beaucoup plus déstabilisantes dans le cas

du PUe que dans celui du PUa.
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Figure IV. 19 : Récapitulatif des courbes de différence de masses résiduelles pour les tissus enduits
de PUa et PUe avec différents taux de charge en DAHP
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Figure IV. 20 : Récapitulatif des courbes de différence de masses résiduelles pour les tissus enduits
de PUa et PUe avec différents taux de charge en microcapsules type polymérisation interfaciale
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Au dessus de 400 °C et avec le DAHP pur comme charge, I'étude des courbes de
masse résiduelle des tissus enduits PUe et des tissus enduits PUa est comparable a I'étude
des courbes de masse résiduelle des deux enduits seuls sans le coton (cf. § Il. 2. 3). En effet
jusqu'a 650 °C, la différence positive de masses résiduelles que présente les tissus enduits
de formulations chargées en DAHP augmente réguliérement avec le taux de charge en
DAHP, méme lorsqu’'on passe du Co[PUe-30%DAHP] au Co[PUa-40%DAHP]. Au dessus
de 650 °C, alors que la différence positive de masses décroit trés lentement pour les
échantillons Co[PUe-DAHP] (a 800 °C la différence de masses résiduelles reste supérieure a
+ 3,5 %), la différence positive de masses diminue plus vite pour les échantillons CO[PUa-
DAHP] pour étre pratiguement nulle & 800 °C. En présence d'une source acide, le coton
enduit PUe est certes dans un premier temps dégradé plus fortement que le coton enduit
PUa mais dans un second temps le coton enduit PUe aboutit a un char possédant une plus
grande résistance thermique que celui du coton enduit PUe.

En ce qui concerne les microcapsules comme charge, aucun tissu de coton enduit ne
présente une zone de stabilisation. Pour autant a 800 °C, Co[PUe-20%uPIl est trés

|égerement stabilisé alors que les échantillons Co[PUa-uPI] ne le sont pas du tout.

II. 4 - Comportement au feu de tissus coton enduits de PU chargé en DAHP
ou en microcapsules de DAHP

II. 4. 1 - Comportement au feu de tissus coton enduits de polyuréthane
(formulation PUa) chargé en DAHP ou en microcapsules de
DAHP

Sept formulations d’enduit PUa (pur ; 50 %, 40 % et 20% de DAHP ; 40 %, 30 % et
15 % de microcapsules type polymérisation interfaciale) appliquées sur tissu coton ont été
étudiées avec le calorimetre a céne dans les conditions d’'un feu moyen dans une piéce

ventilée.

11.4.1.1 - Parameétres relatifs au flux de chaleur

La valeur du pic de RHR est un des meilleurs facteurs pour quantifier I'inflammation
d’'un matériau et donc la capacité de ce dernier a propager la flamme voire augmenter la
taille du feu. Les courbes de RHR sont présentées sur la Figure 1V.21. L’échantillon témoin
Co[PUa] montre le plus important pic de RHR a 340 kW/m2. Les microcapsules ont un réel
effet retardateur de flamme, puisque par rapport a Co[PUa] le pic de RHR diminue de 9 %
pour Co[PUa-15%puPI] et de 24 % pour Co[PUa-30%puPI]. En ce qui concerne les tissus
enduits de formulations PUa-DAHP, le pic de RHR décroit de 20 % et de 43 % avec

respectivement un taux de charge de 20 et 40 % en DAHP. Nous n’ignorons pas que pour
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un méme taux de charge, la quantité de DAHP présent dans I'enduit est beaucoup plus
faible en utilisant les microcapsules comme charge a la place du DAHP pur. Selon le taux
massique en élément phosphore des microcapsules, la quantité de DAHP pur dans les
enduits avec 15 % et 30 % de microcapsules est seulement de 0,4 et 0,8 %. Pour autant
I'effet des microcapsules n’est pas si éloigné voir presque équivalent a celui du DAHP pur. Si
le maximum de RHR est considéré grossiérement comme inversement proportionnel au taux
de charge en DAHP pur, 15 % et 30 % de microcapsules correspondraient a peu pres
respectivement & 10 et 22 % de DAHP pur. On remarque cependant que le pic de RHR ne
diminue plus a partir d‘'un certain taux de charge ; c'est le cas d’'une part entre Co[PUa-
30%uPI] et Co[PUa-40%uPI] et dautre part entre Co[PUa-40%DAHP] et Co[PUa-

50%DAHP].
350
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Figure IV. 21 : Flux de chaleur en fonction du temps pour les enduits PUa sur tissu de coton
Par ailleurs, il est important de noter qu'un second pic de RHR est visible pour le témoin
Co[PUa] et les échantillons Co[PUa-uPl]. Dans le cas du témoin, ce second pic apparait
rapidement et est suivi de la décomposition totale de I'échantillon. Pour Co[PUa-15%uPl], ce
second pic est trés aplati et a lieu au bout d'un temps plus long (150 s). Pour Co[PUa-
30%uPl], il existe un second pic a 90 s puis un troisieme a 145 s. Nous pouvons penser que
le systéme intumescent créé par les microcapsules n'est pas assez efficace car ces pics
secondaires de RHR peuvent étre attribués a des craquelures au niveau du bouclier
thermigue provoquant une relance locale de la combustion du matériau protégé par le char.
Dans le cas de Co[PUa-40%pPl], il est intéressant de relever que le flux de chaleur reste
faible des 90 s (aprés deux pics). Sur le méme laps de temps, les échantillons Co[PUa-
DAHP] apres leur premier pic ont un flux de chaleur trés faible sans pic supplémentaire. Leur

bouclier thermique résiste bien a la chaleur et a la flamme.
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Figure IV. 22 : Chaleur totale dégagée en fonction du temps pour les enduits PUa sur tissu de coton

La Figure IV. 22 présente I'évolution de la chaleur totale dégagée par les différents
enduits. Ce sont les enduits PUa-40%DAHP et PUa-50%DAHP qui résistent le mieux au feu
et dégagent ainsi le minimum de chaleur. Au bout seulement de 25 s, le THE de Co[PUa-
50%DAHP] reste quasiment inchangé, et est trois fois plus faible que celui de Co[PUa] qui
s'éléve a 55 kJ. Jusqu'a 400 s, le THE de Co[PUa-20%DAHP] est plus faible que celui de
I'enduit témoin, mais la combustion de Co[PUa-20%DAHP] se prolonge et le THE finit par
atteindre 68 kJ. Pour les enduits PUa-15%puPI et PUa-30%puPl, le THE est inférieur a celui
de I'enduit témoin pendant 140 s, mais leur combustion continue et leur THE final s'éleve
respectivement a 75 et 65 kJ. A l'arrét de la combustion de Co[PUa-40%uPlI], le THE (43 kJ)
est plus faible que celui du témoin. Cela signifie que I'enduit PUa-40%uPI présente non
seulement un effet retardateur de flamme mais aussi une meilleure résistance au feu.

L’index FIGRA est un bon indicateur de la contribution du matériau a accélérer la
propagation de la flamme et a augmenter la taille du feu. Les courbes de FIGRA sont
représentées sur la Figure 1V.23. Tous les échantillons ont un pic entre 15 et 18 s. A partir de
50 s, leur FIGRA est plus ou moins proche de zéro, plus aucun échantillon ne contribue
vraiment a la propagation du feu. Cependant, nous pouvons observer que la contribution a la
croissance du feu cesse plus rapidement pour les enduits PUa-DAHP que pour les enduits
PUa-uPl, et ces derniers plus rapidement que pour I'enduit témoin. Co[PUa-40%DAHP] et
Co[PUa-50%DAHP] ont le méme FIGRA avec le plus petit pic (10 kW.m2.s™). Il est important
de noter que le pic de FIGRA des Co[PUa-uPI] est plus faible que celui de Co[PUa-
20%DAHP] (18 kW.m2.s™). Le pic de Co[PUa-20%DAHP] n'est que légérement plus faible
que celui du témoin (19 kW.m2.s?). Parmi les enduits PUa-pPI, le PUa-40%pPI a la plus

faible contribution & la propagation de la flamme (14 kW.m2.s™).
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Figure IV. 23 : Vitesse du flux de chaleur en fonction du temps pour les enduits PUa sur tissu de coton

11.4.1.2 - Paramétres relatifs aux effluents gazeux

L'opacité des fumées est un paramétre important a prendre en compte puisqu’il va
conditionner I'évacuation des personnes présentes lors d’'un incendie*. En effet si la visibilité
est mauvaise, une personne piégée par le feu ne pourra fuir sans panigue et par conséquent

le risque de mort par brQlure ou par inhalation augmente.

0.006
—a— Co[PUa-50%DAHP]

—e— Co[PUa-40%DAHP]
Co[PUa-20%DAHP]
—— Co[PUa-40%pPlI]
—o— Co[PUa-30%PI]
— — Co[PUa-15%PI]
— - Co[PUa]

Temps (s)
Figure IV. 24 : Volume de fumées en fonction du temps pour les enduits PUa sur tissu de coton
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Le volume de fumées produites par les tissus de coton enduits est indiqué par la
Figure IV. 24. Pour tous les échantillons, la quantité de fumées dégagées est maximale entre
9 et 15 s. Mais les enduits PUa-uPI ont la production de fumées la plus importante (0,005 —
0,006 m?¥s). Par rapport au témoin (0,004 m?®s), l'opacité des fumées est diminuée
uniquement pour Co[PUa-40%DAHP] et Co[PUa-50%DAHP] (inférieure & 0,0025 m%s). On
remarquera tout de méme qu’a partir de 25 s, ces échantillons ont certes une production de

fumées faible mais constante, et que celle des échantillons Co[PUa-pPI] est nulle.

L’'analyse de la toxicité des fumées s’'avere particulierement importante puisque les
statistiques portant sur les incendies montrent que la majorité des déces sont la
conséquence non pas de brllures mais d’inhalation de composés toxiques constituant les
fumées'™®. Dans un incendie, deux types d’exposition aux fumées sont & considérer au
niveau de leur impact toxique. Le premier se rapporte au milieu confiné et concerne
essentiellement les équipes d’intervention et les personnes piégées par l'incendie. Le
second concerne plus particulierement les populations voisines et environnantes distantes
de 50 métres a quelques kilométres du sinistre. Les risques encourus sont moins importants
que dans le cas précédent, cependant il est important de noter que ces risques ne sont pas
nuls.

Le monoxyde de carbone est I'élément toxique majeur contenu dans les fumées®®?.
Il provient de la combustion incompléte des matériaux. C'est un gaz toxique, incolore,
inodore et non irritant. Aprés inhalation, le CO se fixe par liaison réversible sur 'hémoglobine
(molécule qui transporte I'oxygeéne des poumons vers les autres tissus) aux dépens de
I'oxygene ce qui entraine une asphyxie cellulaire. Une concentration de CO dans I'air de 100
ppm provoque des maux de téte et 1500 ppm est le seuil létal & plus ou moins long terme?.
Ainsi, la prise en compte de ce paramétre reste trés importante dans le choix d’'un systéme
ignifugeant.

Le dioxyde de carbone est, quant a lui, le produit de la combustion compléte du
matériau. Il est généralement émis en grande quantité lors d’'un incendie. L’inhalation de
dioxyde de carbone stimule la respiration ; cette action accroit a son tour l'inhalation
d'oxygéne et des gaz ou vapeurs toxiques qui peuvent résulter de lincendie. A une
concentration de 5 % (50 000 ppm), la stimulation est prononcée ; une exposition d'une
durée de trente minutes produit des signes d’intoxication; au-dessus de 70 000 ppm,
l'inconscience survient en quelques minutes.

Les rapports CO/CO, fournissent des informations sur le mode de combustion d'un
matériau. Quand la combustion est compléte, alors elle ne produit que de I'eau et du dioxyde

de carbone. Par contre, si elle est incompléte, alors du CO et des fumées se forment.
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Figure IV. 25 : Emission de CO en fonction du temps pour les enduits PUa sur tissu de coton

3.5E-05

3.0E-05 4 —_

—a— Co[PUa-50%DAHP]
—e— Co[PUa-40%DAHP]
Co[PUa-20%DAHP]
—— Co[PUa-40%uPlI]
—o— Co[PUa-30%uPI]
— — Co[PUa-15%pPI]
— = Co[PUa]

T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

T T

Temps (s)
Figure IV. 26 : Emission totale de CO en fonction du temps pour les enduits PUa sur tissu de coton

Les Figures IV. 25 et IV. 26 montrent respectivement en fonction du temps I'émission
de CO et la quantité totale de CO dégagée dans les conditions expérimentales du
calorimétre a cone proches des conditions d’'un feu dans une piéce bien ventilée. A partir de
125 s, la quantité totale de CO est plus importante pour les enduits chargés que pour I'enduit
témoin. En fait, le développement du systéme intumescent rend la combustion plus
incompléte et provoque ainsi 'augmentation de la quantité de CO dégagée par rapport a
I'enduit témoin. Pour autant, nous pouvons voir que plus le taux de charge en DAHP ou en

UPI est élevé, plus la quantité totale de CO dégagée a la fin de la combustion est basse.
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L'échantillon Co[PUa-20%DAHP] présente la plus forte production (34 cm®. Nous avons
ensuite dans I'ordre décroissant de la quantité totale de CO dégagée : 30 cm® pour Co[PUa-
15%pPl], 26 cm® pour Co[PUa-30%pPI], 23 cm® pour Co[PUa-40%DAHP], 21 cm® pour
Co[PUa-40%pPI] et 19 cm® pour Co[PUa-50%DAHP]. En dépit du pic important d’émission
de CO a 24 s, I'échantillon Co[PUa-40%uPI] ne produit pas une quantité élevée de CO a la

fin de la combustion comparativement aux autres échantillons.
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Figure IV. 27 : Emission de CO; en fonction du temps pour les enduits PUa sur tissu de coton
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Figure IV. 28 : Emission totale de CO; en fonction du temps pour les enduits PUa sur tissu de coton
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Les Figures IV. 27 et IV. 28 présentent respectivement en fonction du temps
I'émission de CO, et la quantité totale de CO, dégagée. A 27 s, nous observons le principal
pic d’émission de CO, pour tous les échantillons. Le pic de Co[PUa] est plus grand que celui
des échantillons Co[PUa-DAHP] et plus petit que celui des échantillons Co[PUa-uPlI]. La
quantité finale de CO, pour Co[PUa-15%pPI] et Co[PUa-30%pPI] (340 cm®) est notablement
plus élevée que celle du coton enduit de PUa pur (360 cm®). On peut noter encore une fois
les propriétés intéressantes de I'échantillon Co[PUa-40%puPI], dont la quantité finale de CO,
(185 cm®) est tout de méme légérement inférieure a celle de I'échantillon Co[PUa-
20%DAHP]. Les échantillons Co[PUa-40%DAHP] et Co[PUa-50%DAHP] produisent la plus

faible quantité de CO, respectivement 120 et 85 cm®.

[l. 4. 2 - Comportement au feu de tissus coton enduit de polyurée
(formulation PUe) chargé en DAHP ou en microcapsules de
DAHP

A l'aide du calorimétre a cbne, nous avons étudié pour un feu moyen dans une piéce
ventilée le comportement de cing formulations d’enduit PUe (pur ; 30 % et 20 % de DAHP ;
20 % de microcapsules type polymérisation interfaciale ; 20 % de microcapsules type

évaporation de solvant) appliquées sur tissu coton.

11.4.2.1 - Parameétres relatifs au flux de chaleur
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Figure IV. 29 : Flux de chaleur en fonction du temps pour les enduits PUe sur tissu de coton
Les courbes de RHR sont présentées sur la Figure 1V.29. On peut remarquer tout

d'abord en comparant les valeurs de pic de RHR, que I'enduit PUe (242 kW/m?) présente un
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meilleur comportement au feu que celui de I'enduit PUa (340 kW/m2). L'échantillon Co[PUe-
30%DAHP] posséde le plus petit pic de RHR (30% de diminution par rapport a I'enduit
témoin), de plus ce pic se produit 7 s plus tard que celui des autres enduits. Les deux types
de microcapsules apportent un effet FR notable puisque le pic de RHR de Co[PUe-20%uPI]
et de Co[PUe-20%uES] diminue respectivement de 20 et 19 % par rapport a celui de
Co[PUe]. Si on reléve uniguement la hauteur des pics de RHR, pour un taux de charge
équivalent les microcapsules ont presque un effet supérieur au DAHP pur puisque le pic de
RHR de Co[PUe-20%DAHP] n’est diminué que de 16 % par rapport a celui de I'enduit
témoin. Mais le pic de RHR de Co[PUe-20%DAHP] est moins large et I'échantillon ne
présente pas de pic de RHR secondaire. En effet, on peut observer pour Co[PUe-20%uPI] et
pour Co[PUe-20%uES] un deuxiéme pic de RHR (plus faible que le premier) respectivement
a 42 s et a 117 s qui correspond a une petite reprise de la combustion certainement due a
des craquelures au niveau du char développé par le mécanisme dintumescence des
microcapsules. Les microcapsules développent effectivement un systéme intumescent mais
il est moins résistant au feu que celui du DAHP pur. Pour autant, il faut signaler aussi que
20 % de microcapsules correspondent seulement a 0,55 % de DAHP pur dans le cas des
microcapsules type polymérisation interfaciale et 0,24 % dans le cas des microcapsules type
évaporation de solvant. La différence entre les formulations PUe-20%microcapsules et celle
PUe-20%DAHP est plus visible sur I'évolution du THE (Figure V. 30).

70
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<
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T
= -"‘-"CQQ"'Q-.-.'Q""""""""‘-‘-QQ
.Q-‘"""‘.“"'.-""."-"."".
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Figure IV. 30 : Chaleur totale dégagée en fonction du temps pour les enduits PUe sur tissu de coton
A la fin de la combustion, I'enduit témoin a dégagé une chaleur totale de 67 kJ. On
trouve dans l'ordre décroissant de chaleur totale dégagée : Co[PUe-20%uES], Co[PUe-
20%uPl], Co[PUe-20%DAHP] et Co[PUe-30%DAHP] avec respectivement 58 kJ, 52 kJ,

- 196 -
© 2003 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lillel.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

These de Stéphane Giraud, Lillel, 2002

Chapitre IV — Application des microcapsules pour les enduits textiles polyuréthanes

35 kJ et 28 kJ. On note que Co[PUe-20%UES] a une résistance au feu légérement plus
faible que celle de Co[PUe-20%pPI] mais Co[PUe-20%uPI] posséde aussi une quantité de
DAHP pur deux fois plus grande.

Par ailleurs, I'observation des courbes de THE permet d’affirmer que la différence de
comportement au feu entre les enduits PUe chargés et I'enduit PUe témoin est beaucoup
plus importante que la différence de comportement au feu entre les enduits PUa chargés et
I'enduit témoin PUa. Le THE a la fin de la combustion de Co[PUa-30%puPI] et Co[PUa-
20%DAHP] est respectivement 18 et 23 % plus élevé que le THE a la fin de la combustion
de Co[PUa]. En revanche, le THE a la fin de la combustion de Co[PUe-20%puPI] et Co[PUe-
20%DAHP] est respectivement 22 et 48 % moins élevé que le THE a la fin de la combustion
de Co[PUe]. Ainsi pour un taux de charge équivalent (voire plus faible), on donne une
meilleure résistance au feu (systéme intumescent plus efficace) a I'échantillon Co[PUe] qu'a
I'échantillon Co[PUa]. Ce résultat concorde totalement avec la comparaison des analyses
thermogravimétriques entre les tissus coton enduits de formulations PUa chargées et les
tissus coton enduits de formulations PUe chargées (cf. § II. 3. 3), étant donné que la masse

résiduelle a 800 °C des premiers était plus faible que celle des seconds.
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Figure IV. 31 : Vitesse du flux de chaleur en fonction du temps pour les enduits PUe sur tissu de coton

Les courbes de FIGRA sont représentées sur la Figure 1V.31. Tous les échantillons
ont un pic autour de 12 s sauf celui de Co[PUe-30%DAHP] qui est retardé de 15 s. A partir
de 75 s, leur FIGRA est nul, aucun échantillon ne contribue a la propagation du feu.
Cependant, nous pouvons observer que la contribution a la croissance du feu cesse plus
rapidement pour les enduits PUe-DAHP (dés 50 s) que pour les enduits PUe-microcapsules.
Co[PUe-30%DAHP] a le plus petit pic (6 kW.m2.s™). Méme si la valeur maximale du FIGRA
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des échantillons Co[PUe-20%DAHP] et Co[PUe-20%PI] est similaire a celle de I'échantillon
témoin (13 kW.m2.s™), leur pic est moins large, donc ils contribuent plus rapidement a
ralentir a la croissance du feu par rapport a I'enduit témoin. Il est intéressant de relever que
le pic de Co[PUe-20%uES] est non seulement moins large mais aussi un peu moins haut (11
kW.m2.s™) que celui du témoin. Aprés 20 s, le FIGRA de Co[PUe-20%DAHP] diminue plus

rapidement que celui des échantillons Co[PUe-20%microcapsules].

11.4.2.2 - Paramétres relatifs a la fumée et aux effluents gazeux

Le volume de fumées produites par les tissus de coton enduits est indiqué par la
Figure IV. 32. Pour tous les échantillons, la quantité de fumées dégagées est maximale vers
12 s sauf pour Co[PUe-30%DAHP] (vers 24 s). L'échantillon Co[PUe-20%uES] présente le
sérieux avantage de dégager nettement moins de fumées que tous les autres échantillons,
aussi bien au moment du pic de combustion (0,0023 m®/s) qu’aprés, puisqu’au bout de 33 s
Co[PUe-20%puES] ne dégage plus de fumées. Comme pour les enduits PUa, I'enduit témoin
PUe présente un pic de dégagement de fumées (0,0039 m?/s) Iégérement moins important
que celui de I'enduit avec les microcapsules type polymérisation interfaciale (0,0041 m?/s), et
plus important que celui des enduits chargés en DAHP (0,0031 m®s avec 20 % de DAHP et
0,0027 m®s avec 30 % de DAHP). De la méme maniére qu’avec les enduits PUa, & partir de
40 s, les enduits PUe chargés en DAHP ont une production de fumées constante et plus

importante que celle de Co[PUe-20%uPlI].
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Figure IV. 32 : Volume de fumées en fonction du temps pour les enduits PUe sur tissu de coton
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Les Figures IV. 33 et IV. 34 montrent respectivement en fonction du temps I'émission
de CO et la quantité totale de CO dégagée. Par rapport a I'enduit témoin qui dégage une
quantité totale de CO de 21 cm? les enduits chargés en DAHP produisent une plus grande
quantité (31 cm® pour Co[PUe-20%DAHP] et 28 cm® pour Co[PUe-30%DAHP]), et les
enduits chargés en microcapsules une quantité plus faible (18 cm® pour les deux types de

microcapsules).
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Figure IV. 33 : Emission de CO en fonction du temps pour les enduits PUe sur tissu de coton
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Figure IV. 34 : Emission totale de CO en fonction du temps pour les enduits PUe sur tissu de coton

Les Figures IV. 35 et IV. 36 présentent respectivement en fonction du temps

I'émission de CO, et la quantité totale de CO, dégagée. Entre 27 et 39 s, nous observons le
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principal pic d’émission de CO, pour tous les échantillons. Co[PUe] présente le plus grand
pic et dégage la plus grande quantité totale de CO, (345 cm®). Ensuite la valeur du pic pour
Co[PUe-20%DAHP] et Co[PUe-20%uPI] est équivalente et Iégérement supérieure a celle de
Co[PUe-20%uES]. Mais a la fin de leur combustion respective, par rapport a la quantité
totale de CO, produites, les échantillons se classent dans I'ordre suivant : Co[PUe-20%uPlI],

3

Co[PUe-20%uES] et Co[PUe-20%DAHP] avec respectivement 265, 220 et 152 cm".
Co[PUe-30%DAHP] posséede le plus petit pic et dégage la plus faible quantité totale de CO,

(118 cm®).
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Figure IV. 35 : Emission de CO; en fonction du temps pour les enduits PUe sur tissu de coton
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Figure IV. 36 : Emission totale de CO, en fonction du temps pour les enduits PUe sur tissu de coton
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[I.5 - Conclusion

Nous avons comparé l'influence de trois charges FR sur la dégradation thermique de
deux types d’enduits PU textiles seuls ou appliqués sur tissu de coton :

- DAHP pur: source acide et agent gonflant pour le développement d'un systéme
intumescent avec un polymeére carbonisant,

- microcapsules de DAHP types polymérisation interfaciale et évaporation de solvant : deux
additifs intrinsequement intumescents.

L'analyse thermogravimétrique des enduits chargés en DAHP pur (seuls ou sur coton)
présente les deux étapes caractéristigues du mécanisme d’intumescence : accélération de la
décomposition du matériau, puis formation de char qui retarde la dégradation du matériau et
augmente sa résistance thermique. Nous avons montré grace aux courbes de différence de
masses qu’a partir de 400 °C le DAHP interagit fortement avec I'enduit et le coton (différence
de masses positive). Le matériau est d’autant mieux stabilisé thermiquement que le taux de
charge en DAHP dans I'enduit est élevé. Pour les enduits chargés en microcapsules (seuls
ou sur coton), les microcapsules développent un phénoméne de carbonisation (char) qui
améliore la résistance thermique du matériau. Cependant, pour un méme taux de charge, les
enduits chargés en microcapsules ont une quantité de DAHP bien plus faible que les enduits
chargés en DAHP pur. Les enduits chargés en microcapsules présentent donc une quantité
de char et une résistance thermique plus faible que les enduits chargés en DAHP pur. Au
dessus de 400 °C, exceptée la formulation polyuréthane chargée de 40 % de microcapsules
type polymérisation interfaciale, quasiment aucune interaction positive (stabilisation
thermique) n’est observable aussi bien entre les microcapsules et I'enduit qu’entre les
microcapsules et le coton.

Au niveau du comportement au feu (calorimétre a cone), les tissus coton avec
enduits chargés en microcapsules (types polymérisation interfaciale et évaporation de
solvant) présentent des performances (diminution de la propension a propager la flamme par
rapport aux échantillons témoins) légérement inférieures ou similaires a celles des tissus
coton avec enduits ayant le méme taux de charge en DAHP pur. Les microcapsules
apportent un réel effet retardateur de flamme (diminution du pic de RHR). Mais
contrairement au char qui se développe avec le DAHP pur, celui qui se forme avec les
microcapsules ne résiste pas aussi bien a la chaleur et aux flammes (formation de
craquelures et relance locale de la combustion). Les résultats relatifs a la fumée et aux
effluents gazeux sont variables d’'une formulation a une autre. Pour autant, le tissu coton
avec enduits chargés en microcapsules type évaporation de solvant se détache un peu plus
par rapport aux autres échantillons. En effet, c’est I'’échantillon qui dégage la plus faible

guantité de fumées et la plus faible quantité de CO par rapport a tous les autres échantillons.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude s'inscrit dans le cadre de I'enduction polyuréthane pour les textiles. Les
enduits PU que l'on retrouve dans de nombreux secteurs industriels (habillement,
ameublement, automobile, transport...) présentent cependant deux inconvénients, un au
niveau de leur fabrication et un autre au niveau de leur utilisation avec un mauvais
comportement au feu. Actuellement la réalisation d’enduits PU pose divers problémes selon
la technique utilisée :

- Sécurité et mise en ceuvre par la présence de fonctions isocyanates toxiques et fortement
réactives.

- Restriction dans la gamme des propriétés de I'enduit PU, alors que les PU sont reconnus
pour leur richesse dans la variété de leurs propriétés physiques.

- Besoins énergétiques trop codteux.

Par ailleurs, les solutions industrielles mises en place pour améliorer le comportement au feu

des enduits PU ont aussi différents défauts :

- Toxicité des produits retard au feu (produits halogénés) ; ces derniers dégagent aussi des
fumées toxiques lors de combustion du polymeére.

- [Effet retard au feu des additifs incorporés en masse non permanent dans le temps. Les
additifs phosphorés (sels minéraux) comme les phosphates d’ammonium ont I'avantage
de ne pas comporter d’halogéne et développent avec les PU un systéme intumescent
efficace (formation de char, une structure carbonée expansée jouant le rdle de bouclier
thermique et de barriére de transfert de matiére). Mais ils ont une faible compatibilité avec
les matrices polyméres (phénoméne de migration) et sont solubles dans I'eau.

Face a ces deux constats, nous avons essayé de développer deux solutions innovantes,

basées toutes les deux sur le concept de la microencapsulation.

Dans le premier chapitre, nous avons présenté les généralités sur le domaine de la
microencapsulation, puis décrit précisément nos deux solutions envisagées par rapport aux
deux inconvénients des enduits PU, a savoir :

- la microencapsulation d'un polyisocyanate liquide pour élaborer une formulation de PU
monocomposant (dispersion des microcapsules dans un polyol). Cette nouvelle
formulation permettrait une mise en ceuvre facile, peu colteuse en énergie et sans les
problémes liés aux isocyanates.

- la microencapsulation d’'un phosphate d’ammonium pour donner un caractére retard au
feu permanent aux enduits PU.

Vis-a-vis de la stratégie de nos solutions et des caractéristiques que doivent présenter les

deux types de microcapsules, la microencapsulation par une enveloppe PU
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(microencapsulation par polymérisation interfaciale) nous a semblés étre le meilleur choix.
Une bibliographie détaillée sur cette techniqgue nous a guidés dans la mise au point du
protocole expérimental et dans le contrble des paramétres qui ont une influence sur les

caractéristiques clés de nos microcapsules.

Les deuxiéme et troisieme chapitres sont respectivement consacrés a la synthése
des microcapsules d’'un diisocyanate liquide, I'isophorone diisocyanate IPDI, et a la synthese
des microcapsules d'un phosphate d’ammonium, le diammonium hydrogénophosphate
DAHP. Nous avons essayé d'optimiser les différents paramétres expérimentaux des deux
synthéses pour donner aux microcapsules le maximum des caractéristiques souhaitées.

En ce qui concerne la microencapsulation du diisocyanate, nous sommes parvenus a
synthétiser des microcapsules avec un taux d’encapsulation notable (> 50 %) et avec une
membrane PU relativement imperméable a I'eau ce qui peut présager d’'une bonne stabilité
dans le temps de la quantité de fonctions isocyanates encapsulées. Les microcapsules ont a
priori des propriétés mécaniques suffisantes pour étre mélangées avec un polyol sans
risquer de les casser. Nous avons aussi réussi a synthétiser des microcapsules qui
majoritairement ont un diamétre supérieur a 40 pm. Cette caractéristique permet aux
microcapsules d’'étre écrasées au moment de |'élaboration de I'enduit afin de libérer les
fonctions isocyanates encapsulées et de les faire réagir avec le polyol. En revanche, Il
s'avere difficile d'une part d’encapsuler I'IlPDI sous sa forme liquide (ce sont plutdt de petits
oligoméres PU avec en bout de chaines des fonctions isocyanates libres qui sont
encapsulés), et d'autre part d’avoir une membrane thermofusible. Ces caractéristiques
auraient pourtant facilité la réaction entre le diisocyanate et le polyol lors de I'élaboration de
I'enduit.

Le faible rendement de synthése en microcapsules de DAHP avec le procédé
classique de la polymérisation interfaciale, nous a incités a élaborer un nouveau procédé
d’encapsulation par membrane PU, inspiré en partie du procédé de microencapsulation par
évaporation de solvant. Grace a ce nouveau procédé, nous avons effectivement abouti a un
rendement de synthese bien plus élevé. En revanche, la quantité massique de DAHP
encapulée reste encore faible, moins de 3% pour le procédé par polymérisation interfaciale
et un peu plus de 1 % pour celui par évaporation de solvant. Il semble encore possible pour
la technique par évaporation de solvant d’augmenter le rendement d’encapsulation en
ajustant certains paramétres de synthese. De méme, des expériences complémentaires sur
le procédé par évaporation de solvant sont nécessaires pour que les microcapsules
synthétisées atteignent la taille idéale, obtenue avec le procédé par polymérisation
interfaciale (< 10 pum). Ce diamétre permet aux microcapsules d'étre utilisé lors de

I'élaboration de I'enduit sans subir de modification physique (éclatement...) et ultérieurement
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Conclusion générale

de ne pas trop perturber les qualités mécaniques de I'enduit PU (élasticité, résistance au
frottement). Pour les deux types de microcapsules, le choix judicieux des monomeres de la
membrane PU a permis d'obtenir des membranes imperméables, non thermofusibles
(conservation du caractére barriere de I'enveloppe PU) et avec de bonnes propriétés
mécaniques (résistance a I'éclatement). Le PU de la membrane type évaporation de solvant
offre de plus l'avantage d’avoir une bonne résistance thermique jusqu'a 300 °C; les
microcapsules ne subiront aucune dégradation lors de I'élaboration de I'enduit textile
(passage dans le four pour la polymérisation de I'enduit PU). Les analyses
thermogravimétriques des deux types de microcapsules indiquent qu’elles présentent un
comportement caractéristique d’'un systéeme intumescent avec la formation de char a haute
température. Ce dernier est un peu plus stable thermiquement dans le cas des

microcapsules par évaporation de solvant.

Le dernier chapitre traite de la mise en application des microcapsules d’IPDI et des
microcapsules de DAHP.

Dans le cas des microcapsules d’'IPDI, nous avons étudié par DSC et par analyse
infrarouge la réactivité du mélange microcapsules-polyol. Nous avons montré qu'un certain
nombre de fonctions isocyanates (moins de 35 % du nombre total de moles de fonctions
isocyanates encapsulées) ne réagissait pas avec le polyol. Cependant, nous sommes
parvenus a synthétiser une matrice PU solide avec une température de réaction peu élevée
(80 °C) en tenant compte de ces fonctions isocyanates inaccessibles dans les proportions du
mélange microcapsules-polyol,.

Par analyse thermogravimétrique, nous avons pu Vvérifier que l'incorporation de 'un
des deux types de microcapsules de DAHP améliorait la résistance thermique d’enduits PU
commerciaux (seuls ou appligués sur un tissu de coton), certes pas autant que
I'incorporation directe de DAHP pur avec le méme taux de charge. Les enduits PU chargés
en microcapsules ont bien slr une quantité plus faible de DAHP que ceux chargés
directement en DAHP pur et a taux de charge identique, la quantité de char produite avec les
microcapsules est plus faible que celle produite avec le DAHP pur. C’est au niveau du
comportement au feu (calorimétre a cbne) que les microcapsules montrent le meilleur
résultat. Les microcapsules donnent aux enduits PU commerciaux appliqués sur coton un
réel effet retardateur de flamme (diminution significative de la quantité de chaleur libérée lors
de la combustion), méme si comparativement au char développé par le DAHP pur, celui des
microcapsules résiste un peu moins bien a la chaleur et aux flammes. Par ailleurs nous
avons remarqué que les microcapsules type évaporation de solvant diminuaient aussi les

gquantités dégagées de fumées et de monoxyde de carbone.
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Conclusion générale

Cette étude a permis de proposer deux solutions innovantes, I'une pour faciliter la
mise en ceuvre des enduits PU et I'autre pour améliorer la résistance au feu d’enduits PU en
synthétisant des microcapsules de phosphate d’ammonium intumescentes. |l serait
intéressant d’'effectuer plusieurs études complémentaires pour valider complétement ces
deux solutions :

» pour les microcapsules d'IPDI :

- Etude de la stabilité dans le temps de la formulation de PU monocomposant réalisée a
partir du mélange microcapsules-polyol.

- Etude des parametres d’'une ligne d’enduction pour élaborer un enduit PU a partir du
mélange microcapsules-polyol : influence du type de racle d’enduction, de la pression
exercée par racle, de la vitesse de défilement du tissu (temps de passage dans le four),
de la température du four...

- Etude des propriétés mécaniques des enduits PU issus du mélange microcapsules-polyol
et comparaison avec celles d'un enduit PU de formule chimique identique obtenu par une
méthode classique.

» pour les microcapsules de DAHP :

- Etude de la cinétigue et du mécanisme chimique de la dégradation thermique des
microcapsules (compréhension des phénoménes liés a I'intumescence).

- Etude des propriétés mécaniques des enduits PU chargés en microcapsules pour vérifier
si l'incorporation des microcapsules n'altére pas les caractéristiques mécaniques des
enduits PU.

- Etude de la permanence dans le temps des propriétés retard au feu apportées par les

microcapsules aux enduits PU.

Plusieurs perspectives sont envisageables aussi bien pour les microcapsules
d’isocyanates que pour celles de phosphate d’'ammonium a membrane PU.
Les PU se présentent sous diverses formes autres que les enduits (mousses, piéces
moulées...). Leur mise en ceuvre reste souvent délicate, principalement a cause de la
présence des fonctions isocyanates (toxicité, forte réactivité...). Le concept de
microencapsulation de polyisocyanate peut s'appliquer aussi pour ces différentes formes de
PU, a condition d’adapter les caractéristiques des microcapsules a chaque application.
Le caractére intrinsequement intumescent des microcapsules de DAHP peut apporter des
propriétés FR a des polyméres non carbonisant (qui ne présentent aucun développement de

char) comme le polypropyléne.
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ANNEXE 1 : Réactions chimiques possibles des isocyanates

Les isocyanates peuvent donner lieu & de nombreuses réactions®. L'organigramme
de la Figure Al. 1 résume I'ensemble des produits susceptibles d’étre obtenus a partir

d’'isocyanates.

r \
R'—OH R—N=C=0
—_— R—N—-C—0O—R' R—N—-—C—N—C—O—R'
|l > |1l
(a) H O (c) HORDO
\ . )
uréthane allophanate
r \
R'-NH, R—N=C=0
——>| VIR e AR
(b) H O H (d) HOROH
L ) /\\
Y
urée = biuret substitué
............................. D
. : '_I
H0 R—ITI—ﬁ—OH : »| R-NH, + CO,
eau 0 (e) amine  (mousse)
ET instable......... :
T 0
dimérisation X2 e
> R—-N_ “N=R urétidinedione
® el
Il
si 2 x OCN-R-NCO o
et A+ cata
OCN—R—NCO |[OCN-R_ N—-R—NCO
N—C’
| OCN—R—N=C=N—-R—NCO (Ij Tl\I
carbodiimide + co, (@) o©  “R-NCO
urétonimine
i
trimérisation x3 R Cl R
> ITI ITI isocyanurate
(h) A+ cata O//C\N /C\\O
|
R
polymérisation
Xn N—C
: > Lo polymere linéaire
(i) R O/

Figure Al. 1 : Liste des réactions chimiques possibles des isocyanates'
Par commodité nous avons écrit les réactions sur la base de réactifs
monofonctionnels attachés aux groupes alkyl R et R’. Seules les réactions notées (a) et (b)
produisent des polyméres linéaires. Lorsque le groupement isocyanate réagit avec

I'hydrogéne mobile d’'une fonction uréthane ou urée déja formée, on obtient respectivement
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des allophanates® (c) ou des biurets substitués (d). La formation de réseau sous forme
d’'allophanates et biurets est favorisée & haute température* ou avec I'utilisation de certains
catalyseurs ou encore en présence d’un excés de fonctions isocyanates®. La présence d’eau
(e) entraine la formation d'acide carbamique; ce produit intermédiaire instable se
décompose rapidement en amine et dioxyde de carbone. Les fonctions amines engendrent
la formation d'urée puis de biuret. Cette réaction est classigquement employée pour
I'obtention de mousse PU, le CO, ayant le role d’agent de gonflement. Elle est proscrite
lorsqu’on exige un matériau plus compact. Les isocyanates ont également la possibilité de
réagir entre eux®. Ainsi la dimérisation conduit & la formation d’urétidinedione (f) ce qui
concerne principalement les isocyanates aromatiques. Ce produit de réaction se dissocie a
partir d’environ 150 °C. A plus haute température et en présence de catalyseur la
dimérisation se traduit par I'apparition de carbodiimide puis par réaction successive avec
l'isocyanate a la formation d’'urétonimine (g). L'isocyanurate est issu quant a lui de la
réaction de trimérisation de l'isocyanate (h) qui nécessite également une température de
réaction élevée et l'utilisation d’'un catalyseur. On note enfin la réaction de polymérisation (i)

des isocyanates.
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ANNEXE 2 : Techniques d’enduction®
On distingue deux techniques principales d'enduction : I'une dite directe et l'autre par
transfert.

| - Enduction directe

L'enduction directe s'effectue suivant différents procédés en fonction du support, de
la pate d'enduction mais aussi du résultat souhaité notamment en terme de dép6t. Ce

dernier s'exprime généralement en g.m™.

l. 1 - Enduction ala racle?

a) Racle a I'air

Pate d'enduction

e X
Support enduit
Q Q Dépot < 40 g.m™

"~ Support a enduire

b) Racle sur tapis de caoutchouc

A
Q @ Dépét < 120 g.m™

¢) Racle sur cylindre en caoutchouc ou en acier

——

Q Dépot < 400 g.m™

Figure A2. 1 : Matériel d’enduction a la racle

Techniquement il s'agit de la méthode la plus simple. Elle est aussi la plus employée
notamment pour I'enduction des baches. Il existe toutefois différentes adaptations suivant la
nature du support et la rhéologie de la pate d'enduction. Les trois variantes principales sont
présentées sur la Figure A2. 1 a savoir :

a) Racle a l'air
b) Racle sur tapis de caoutchouc
¢) Racle sur cylindre caoutchouté ou en acier

Les racles sont constituées de petites lames métalliques. Elles sont, la plupart du

temps, fixées au dessus du support a enduire et pratiquement en contact avec ce dernier de

facon a permettre I'étalement de la pate fluide. Le support est quant a lui transporté
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horizontalement du cylindre dérouleur au cylindre enrouleur avec une certaine vitesse. |l peut
éventuellement une fois enduit traversé une enceinte chauffée dans le cas d'une résine

réactive a la température.

. 2 - Enduction au rouleau lisse

l. 2. 1 - Enduction "reverse roll"3 (Figure A2. 2)

L'entrainement de la résine s'effectue au moyen d'une racle cylindrique. Le dispositif
est en fait constitué de deux rouleaux, le premier étant le rouleau fournisseur (F) et le
deuxiéme le rouleau doseur (D). Tous deux tournent en sens inverse et sont séparés d’'une
distance (e). L'enduit est déposé entre les deux et est ainsi entrainé sur le support qui arrive
a la méme vitesse que le rouleau de transport (T).

(F) et (T) sont en contact avec une légére pression. L'épaisseur (e) d'enduit qui vient
lécher le support est donnée par la distance entre les deux cylindres (F) et (T). La couche
d'enduction (E) correspond alors a cette épaisseur (e) a un facteur multiplicatif prés, égal au
rapport des vitesses entre les cylindres fournisseur (F) et transporteur (T). On a alors la
relation suivante :

E =k.eavec k =Vg/ V;
(F) tourne k fois plus vite que (T). Le rouleau doseur (D) est assimilé quant a lui a une

simple racle tournant a tres faible vitesse.

Produit d’enduction

F : Rouleau fournisseur
T : Rouleau transporteur
D : Rouleau doseur

Figure A2. 2 : Enduction reverse roll
Cette technique est réservée aux supports fragiles et lisses (cas de tissus pré-
enduits). Elle nécessite I'emploi de produits liquides. De faibles poids sont alors déposés. A
titre d'exemple, pour des PVC a grains trés fins en micro suspension, (e) est de l'ordre de

guelques dizaines de microns
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|. 2. 2 - "Kiss coating"? (Figure A2. 3)

Cette méthode d'enduction fait appel a un rouleau lécheur, qui entraine I'enduit

liquide sur le revers de la matiére.

Figure A2. 3 : Kiss coating

I. 2. 3 - Procédé par fusion entre cylindres ou procédé Zimmer

Un dispositif de dosage (A) alimente deux cylindres (1) et (2) en matiére synthétique
thermoplastique (Figure A2. 4). L'enduit utilisé se présente initialement sous forme de
granulés et fond au contact des deux cylindres chauffés. La pellicule qui en est extraite par
emprise entre les deux rouleaux, adhére au cylindre (2). Celui-ci I'entraine alors et I'améne
au contact du support a enduire au niveau du cylindre de transfert (3). On s'assure que la
formation des feuilles a effectivement lieu sur le cylindre (2) en lui imposant une vitesse

tangentielle et une température de chauffe supérieures a celles du cylindre (1).
\A /

AN

Figure A2.4 : Procédé Zimmer

Du dérouleur, et avant d'atteindre le rouleau de transfert (3), le support a enduire
franchit un ou plusieurs cylindres chauffés. Il est soumis également aux rayons infrarouges
pour augmenter sa réactivité vis a vis du produit d'enduction. La combinaison des deux se
fait sous pression entre les cylindres (2) et (3) et sous forte chaleur, c'est a dire dans un état

de plastification élevé. En sortie la surface encore plastique est lissée, grainée ou matie par
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des cylindres de lissage ou des rouleaux graineurs. La matiére enduite passe ensuite sur

des cylindres de refroidissement et est acheminée vers l'enrouleur.

Il - Enduction par transfert?

Textile brut
Textile enduit

* ! Four

------- T s )
RécuW

upport intermédiaire

Figure A2. 5 : Enduction par transfert
Cette méthode d'enduction concerne les textiles légers. On enduit un support
intermédiaire de type papier siliconé grainé ou bande métallique en acier. L'enduit n'adhére

pas sur le support ; ce dernier est récupéré et réutilisé par la suite.
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ANNEXE 3 : Les principaux polyisocyanates

En 1996, les polyisocyanates les plus utilisés en Amérique du Nord étaient les
suivants (entre parenthéses sont indiqués le pourcentage de PU synthétisé avec ce
polyisocyanate par rapport a la production totale de PU en Amérique du Nord et le principal
type de PU synthétisé avec ce polyisocyanate)® :

N°1 : les poly(méthyléne phényl isocyanate) (53 % ; mousse rigide)

N°2 : toluéne diisocyanate TDI (34 % ; mousse flexible)

N°3 : méthyléne diphényl diisocyanate MDI (9 % ; PU thermoplastique)

N°4 : diisocyanate spéciaux souvent aliphatiques (4 % ; enduction) :

hexaméthyléne diisocyanate HDI, isophorone diisocyanate IPDI...

Les poly(méthyléne phényl isocyanate) sont des polyisocyanates commerciaux qui
sont souvent des liquides visqueux a température ambiante (densité = 1,2). Leur formule

chimique est variable mais peut étre représentée comme sur la Figure A3. 1.

- CH, — CH;

NCO NCO NCO o .
- —-n Généralement n est petit (< 2)

Figure A3. 1 : Formule chimique schématisée des poly(méthyléne phényl isocyanate)

Le toluéne diisocyanate le plus couramment utilisé dans I'industrie est un mélange de
deux isoméres: 80 % de toluéne 2,4 diisocyanate et 20 % de toluéne 2,6 diisocyanate
(Figure A3. 2). Il s'agit d’un liquide (point de fusion vers 20 °C) de densité légérement
supérieur a 1,2. Il est I'un des polyisocyanates les plus toxiques, sa dangerosité est
aggravée par le fait qu'il est assez volatil. Il tend a étre de moins en moins utilisé.

CH, CH,
NCO OCN NCO

OCN

Figure A3. 2 : Formule chimique du toluéne 2,4 diisocyanate et du toluene 2,6 diisocyanate

Le méthyléne diphényl diisocyanate se trouve sous deux formes différentes selon
qgu’il est pur ou composé d’'un mélange d’'isoméres. On rencontre plus souvent le mélange

d'isoméres, méthyléne diphényl 2,4’ diisocyanate et méthyléne diphényl 4,4’ diisocyanate
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(Figure A3. 3) en proportion variable, qui se présente sous la forme d'un liquide visqueux a
température ambiante (densité = 1,2). Pour des applications spécifiqgues (PU
thermoplastique), les fabricants utilisent le méthyléne diphényl 4,4’ diisocyanate pur qui est

alors solide (densité = 1,2) avec un point de fusion vers 45 °C.

NCO

Figure A3. 3 : Formules chimiques du méthylene diphényle 4,4 diisocyanate et du méthylene
diphényle 2,4’ diisocyanate

L’hexaméthyléne diisocyanate (hexan-1,6-diisocyanate, cf. Figure A3. 4) est un
liquide a température ambiante (densité ~ 1,05), tout comme l'isophorone diisocyanate. La

description compléte de ce dernier est donnée au chapitre Il, § 1. 1. 1. 2.

OCNfCHz%NCO
6

Figure A3. 4 : Formule chimique de [’hexaméthylene diisocyanate

Les fournisseurs de polyisocyanates proposent aussi des polyisocyanates solides
issus de la dimérisation des diisocyanates aromatiques précédemment décrits. lls ont
'avantage d’'étre un moins dangereux car ils sont peu volatils et ont un taux d’'isocyanates
libres plus faible. Mais leur utilisation nécessite des températures de réactions importantes
(supérieures a 120 °C pour casser le groupement urétidinedione cf. Annexe 1). Le dimére de

TDI (Figure A3. 5) est le plus répandu des diméres de diisocyanate (fusion vers 150 °C).

H4C ﬁ CH,
c
VRN
OCN N. N NCO
N\ 7/
c
|
o)

Figure A3. 5 : Formule chimique du dimére de TDI
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ANNEXE 4 : Caractérisation IR des réactifs utilisés pour la synthese

Absorbance

Absorbance

des microcapsules d’isophorone diisocyanate (IPDI)

|PDI
NCO Nombre d’'onde (cm™) | Attribution
2956 v (CH,) + v (CHs,)
2266 v (N=C=0)
NCO 1564 3 (N=H) + v (C-N)
H,C 1462 3 (CH,)
1387 + 1367 0 (C(CHjy),) doublet symétrique
H,;C CHg
@
° J h
1.0 1 0 < ,\_%
& e @~
0.8 - T
06
04
0.2
0.0 T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d'onde (cm-1)
Figure A4. 1 : Spectre IR de I’IPDI et attribution des raies
Poly(oxyéthylene) alycol 1500 g/mol (PEG1500)
Nombre d’onde (cm™ ibuti
(cm™) Attribution HO~|ZCH2—CH2—OE|~H
3600-3200 v (O-H) large bande n
2890 v (CHy) o
1470 5 (CHy) Q
10 - 1120 v (C-O-C) fonction éther
0.8 1
S
0.6 - &
o
0.4 o -
Q e
P
0.2 1
0.0 1 T T T _-I’.‘\h 1 T T _’A—I
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d'onde {cm-1)
Figure A4. 2 : Spectre IR du PEG1500 et attribution des raies
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[l - Butan-1.4-diol (BD)

Nombre d’onde (cm™) Attribution
HO—+CH OH
f 25; 3600-3200 v (O-H) large bande
2941 v (CH,)
= 1438 3 (CHy)
10 - P 1053 w (CH,)
2
— o
0.8 4 3 e
[a]
1]
2 061
8
=]
04 ]
¢
0.2 1
0.0 T T T T 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)
Figure A4. 3 : Spectre IR du BD et attribution des raies
IV - Triméthylol propane (TMP)
H;C Nombre d’onde (cm™) Attribution
CH, oH 3600-3200 v (O-H) large bande
CHy—C—CH, 2932 v (CHy)
g 1468 5 (CHy)
HzC\OH 1361 3 (CHg)
2 1016 0 (CH,)
1.0 1 “
0.8 A1
® =
c 0.6 ™ 10_
£ 4
Q
3 041 © =
< s 3
0.2 o
0.0 1 T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure A4. 4 : Spectre IR du TMP et attribution des raies
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ANNEXE 5 : Mécanisme d’addition entre un alcool et un isocyanate

| - Sans catalyseur

Les phénoménes mis en jeu lors des réactions d'addition alcool-isocyanate sont
complexes. Parmi les plus cités, on trouve ceux relatifs a :

- 'autoassociation des alcools

- la complexation alcool-isocyanate

- 'autocatalyse par I'uréthane

La réaction d’addition d'un alcool ou d’'une amine sur une fonction isocyanate en
I'absence de catalyseur a fait 'objet de plusieurs publications'?. Le mécanisme (Figure A5.
1) équivaut a l'attaque nucléophile d’un alcool électrodonneur sur 'atome de carbone d’'une
des deux formes mésomeres de l'isocyanate : la charge négative peut étre effectivement
portée soit par 'atome d'azote (cas (I)) ou par celui d’'oxygéne (cas (II)). L’addition d’'une
seconde molécule d’alcool génére par le biais de liaisons hydrogene la formation d'un
complexe intermédiaire. Il est détruit aprés échange de protons et départ d'un R-OH. On
obtient alors le méme groupement uréthane final avec dans le cas de l'addition (II) le
passage par un produit de réaction instable. Notons que la forme mésomére a azote négatif
est privilégiée (I). Cette tendance s’explique par la différence de comportement plus
marquée entre les atomes d’azote et de carbone de la fonction N=C=0, comparativement &

celle entre I'oxygéne et le carbone.

R'—OH
° @ R—OH o R'-OH Rg O
R—N—C=0 — R-N—C=0 ——— “N—C~
oh H' o R-N—C—0—R
N VRN
M R J0--H R H O
Rl
R—N=C=0
R'—OH
R—OH R'-OH &
(ll) R*N*C*Oe R*N:C/ TH R' /OH
o — = —_— o o R-N=C{ ———s R-N—C—0—R
R—N=C—0: @O\R, & —H- instable OX H O

Figure A5. 1 : Mécanisme d’addition entre un alcool et un isocyanate sans catalyseur

5+ & |
—N=C=0 ------ H—ll\l
i
@]

Figure AS5. 2 : polarisation de la fonction NCO et liaison hydrogéne avec ['uréthane
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L'effet autocatalytique® des uréthanes se justifie par la polarisation des fonctions NCO. Elle
permet la formation de liaisons hydrogénes (Figure A5. 6) et facilite ainsi l'attaque

nucléophile du carbone électro-accepteur par I'oxygéne de l'alcool.

Il - Avec catalyseur

Il existe deux grandes classes de catalyseurs :

- les sels métalliques de type Cr Ill, Cu Il, Fe lll, Ni ll, Zn Il, Sn Il, le plus
couramment utilisé étant le dibutyl dilaurate d’étain (DBDL)

- les catalyseurs basiques, tels que les amines tertiaires. Leur usage n’est pas
recommandé lorsqu’on souhaite s’affranchir des réactions secondaires type
isocyanate-isocyanate” ou celles entrainant a la formation d’allophanate®.

De la méme maniére que les réactions non catalysées, I'addition d'un alcool sur un
isocyanate s’accompagne de la formation de complexes auxquels participent le catalyseur
(Figure A5. 7). Dans le cas a), il y a d’abord formation d’un complexe de type catalyseur-
isocyanate par addition nucléophile de I'azote de I'amine tertiaire sur le carbone du NCO. I
facilite ainsi I'attaque de I'alcool qui apres échange de protons forme le groupement uréthane
avec libération du catalyseur. Dans le cas b), le mécanisme s'effectue entre I'atome
métallique et I'oxygéne du NCO. Il s'agit d’'une attaque électrophile. Les catalyseurs aminés
répondent par conséquent a la définition d’une base de Lewis alors que les sels métalliques

davantage a celle d’acide de Lewis.

" ONR"
R [N MX, ® @
RNCO —» R-N=C—O RNCO —>| R-N=C=0 <—> R-N=C-0
, O MX, O MX,
l R—OH l R-OH
AR @ @
‘ Lo RSO || RN
—_N—-—C'—0O—R' —N —(— @
R-N-C—O-R R=N7C-0 H O MX, H-0-MX;
HO 1 ) |' © |' @2
H--O—R' R R
+ NR'S
e
HO M, | — s R=N-C—O—-R
R ©
+ MX,

Figure A5. 3 : Mécanisme réactionnel® en présence de catalyseur a) base de Lewis (amine tertiaire),
b) acide de Lewis (Sel métallique type DBDL)
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ANNEXE 6 : Caractérisation IR des réactifs utilisés pour la synthese

des microcapsules de diammonium hydrogénophosphate (DAHP)

| - DAHP
o Nombre d'onde (cm™) Attribution
3600-3200 v (O-H) large bande
. ) H 3300-2800 v (NH,)
( NH4)2 O——P——OH 1460 3 (NH,")
‘ 1080 5 (PO,)
o ®
=
1.0 1 ™
0.8 - S 3 S
o © o T
2 06 A
]
£
2 04 -
<
0.2 1
00 T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d'onde {cm-1)
Figure A6. 1 : Spectre IR du DAHP et attribution des raies

Il - Méthyléene di

hényl diisocvanate (MDI

Nombre d’'onde (cm™) |  Attribution
3031 v (CH) aromatique
2917 + 2860 v (CH,)
NCO CHs NCO 2280 v (NCO)
1610 + 1577 v (C=C) aromatique
1527 v (CN)
1437 0 (CH,)
o 815 y (C—H) aromatique
] 5
U 2 o
o ©
08 1 D
Q
S 06 - - &
= )
£ T
<L = gg
0.0 T T T — T 1 T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figure A6. 2 : Spectre IR du MDI et attribution des raies
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Il - Poly(oxyéthyléne) alycol 400 a/mol (PEG400
Nombre d’onde (cm™) Attribution
3600-3200 v (O-H) large bande HO~|ZCH2—CH2—OE|~H
2880 v (CH,) n
1465 0 (CH,)
1120 v (C-O-C) fonction éther 2
o -
1.0 1 2 2 "
o
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8 086
c .0 1 [Te]
g £
2 04
Fy
0.2 1 /\
00 == 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Nombre d'onde {(cm-1)
Figure A6. 3 : Spectre IR du PEG400 et attribution des raies
IV - Poly(hexaméthyléne adipate) glycol (PHMA)
Nombre d’onde (cm™) Attribution
3600-3500 v (O-H) large bande T T
2950 + 2870 v (CH,) —(H,C)s—1+0—C—(CH,),—C—0—(CH,);
1738 v (C=0) n
1464 0 (CH,) ®
1180 + 1080 v (C-0-C) =
1.0 1 N
o
0.8 1 = ®
[Xp) -~
S 06 X
° 06
£ : 3 8
2 04 o I 2
Y
0.2 =
a
0.0 _/l/\-n\-_ T T T T T T T — H’I
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Nombre d'onde (cm-1)

Figure A6. 4 : Spectre IR du PHMA et attribution des raies
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V - Ethylene diamine (EDA)

Nombre d’onde (cm™) Attribution
HoN—CH,—CH,—NH, 3360 + 3290 v (NHy)
o o 2934 + 2860 v (CH,)
e o 3 1600 3 (NH,)
1.0 1 O 0 Q3 1470 3 (CHy)
&
o
0.8 A 2
/]
2 0.6 -
o
2
[=] ] o
0.2
0.0 T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde {cm-1)

Figure A6. 5 : Spectre IR de I’EDA et attribution des raies
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ANNEXE 7 : Synthése et caractérisations du prépolymere PU a base
de méthylene diphényl 4,4’-diisocyanate et de poly(hexaméthylene
adipate) glycol (MDI-PHMA)

La synthése du prépolymere PU est réalisée en masse (sans solvant). On fait réagir
deux moles de MDI pur (méthyléne diphényl 4,4’ diisocyanate) avec une mole de
poly(hexaméthylene adipate) glycol qui est un macrodiol polyester (3800 g/mol). Le MDI
nous a été fourni par BAYER (Desmodur 44 ML) et se présente sous forme de paillettes qui

fondent autour de 45 °C. Le PHMA (Aldrich) est un polymere cristallin qui fond vers 60 °C (cf.

Figure A7. 1).
0- 54.24°C
113.2J/g
f

5
=
5 -1
L
o]
Ny
[&]
o
o
%
=0
i

-2

T Exothermique
59.52°C
-3 T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 250

Température (°C)

Figure A7. 1 :Thermogramme DSC du PHMA (10 °C/min)

L’équation décrivant la réaction entre le MDI et le PHMA est indiquée ci-dessous.

2 OCN@CHZ—@NCO + HO— PHMA |—oOH
OCN@CHZONH—ﬁ—o— PHMA —O—ﬁ—NH—@CH@NCO
o o

avec — PHMA |— = —(HZC)6~|fO—I(|Z—(CH2)4—ﬁ—0—(CH2)%|~

O O
n
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Le mode opératoire de la synthése est le suivant. Le PHMA et le MDI sont placés
dans un réacteur hermétiguement fermé, purgé par un courant continu d'azote, et plongé
dans un bain thermostaté réglé a 70°C. Au bout de 30 minutes environ, les monomeéres sont
fondus et le mélange est alors agité a I'aide d’'une ancre (vitesse de rotation 200 tours/min)
pendant 12 heures. Le suivi de la réaction a été étudié par spectroscopie infrarouge
(utilisation d’'une cellule chauffante avec des conditions expérimentales similaires a celles
décrites au chapitre IV 8§ I. 1. 2. 2) pour s’assurer de la consommation totale des fonctions
alcools et vérifier 'absence de fonctions chimiques provenant de réactions parasites. Ainsi la
température relativement faible de la synthése évite les réactions secondaires, comme celle
formant des allophanates. De plus, l'utilisation d’'une verrerie seche et du courant d’'azote
évite la formation d'urée issu de la réaction entre I'eau (humidité) et lisocyanate. La
température est juste suffisante pour qu’une fois le prépolymeére synthétisé, il ne se solidifie
pas. En dessous de 70 °C, le prépolymeére se solidifie rapidement, formant a température
ambiante un solide de couleur blanche, assez cassant.

La Figure A7. 2 montre le spectre IR du prépolymere PU 2MDI-1PHMA et I'attribution

des raies du spectre est indiquée dans le Tableau A7. 1.

1738
1180

1.0 1

2950

0.8 -

2870
2276

0.6 1

Ul j\j

0.0 T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde {cm-1)

Figure A7. 2 : Spectre IR du PHMA

Absorbance

3360

il

Nombre d’onde (cm™) |  Attribution

3360 v (N-H)

2950 + 2870 v (CH,)
2276 v (NCO)
1738 v (C=0) groupement ester et uréthane
1600 v (C=C) aromatique
1531 d (N-H) + v (C-N)
1462 0 (CHy)

1180 + 1080 v (C-O-C) groupement ester
820 y (C—H) aromatique

Tableau A7. 1 : Attribution des raies du spectre IR du PHMA
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ANNEXE 8 : Conductance de I'’eau en fonction de la concentration

en diammonium hydrogénophosphate (DAHP)

250
200 A
)
= ]
O 150 A
@ 1
(&)
E + Mesures de conductance
s 1
> -
= 100 | — Reégression linéaire
@]
o Gus) = 103.38 x [DAHP] umoin ) + 19.65
50 - ) o
| Coefficient de régression linéaire :
] r* = 0.9999
<
O T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0

[DAHP] (umol/L)

Figure AS. 1 : Courbe d’étalonnage : conductance de [’eau en fonction de la concentration en DAHP
(conductimetre Tacussel CDRV 62).
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ANNEXE 9 : DSC du Poly(oxyéthylene) glycol 400 g/mol (PEG400)

0.2

0.0 1

-11.30°C
97.37J/g

-0.2 1

-0.4

Flux de chaleur (VWg)

-0.6

-0.8 1 T Exothermique

-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C)

-1.0

Figure A9. 1 : Thermogramme DSC du PEG400 (5 °C/min)
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ANNEXE 10 : Dégradation thermique de la cellulose!

Lorsque de la cellulose est chauffée a une température supérieure a 250 °C, environ
un tiers des produits volatiles est constitué d'eau, d’acétaldéhyde, de dioxyde de carbone et
de monoxyde de carbone, le reste étant une substance carbonée basée sur la structure du
levoglucosan (Figure A9. 1). Pour des températures plus élevées, la conversion de la

cellulose en ces produits peut atteindre 90 %, le résidu étant du char.

CH,0OH H ?H (|:H,
H —C H H C Q
}I(i)n H\ r ) /OH 'L\(L > (L/gu H\C
| I I
()_)\ / |\| /k_m OH\(:-__(%/H
n (‘)H CH OH H OH
Cellulose Levoglucosan

Figure A10. 1 : Dégradation de la cellulose en levoglucosan

(EH,OH H cI)H
VN 7/ b BN
w“OJ\‘F” a/ LN S

H<A"CH,
H OH o@ g(i)
l R‘/P\R
('JH ,OH 1+ OH
A \r_ W/ RN

Il
H ¢ + RR'P—OH

MOJ\"“ r/: }';\: 49
I

: o
H OH CH,

lEstérification et re-élimination successives

SN L
IPSDAN /" N /l_ﬂ

CH CH C
Il
CH,

(+ 5H,0)

Figure A10. 2 : Déshydratation de la cellulose par [’acide phosphorique
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En présence d'un phosphate d’ammonium, l'acide phosphorique issu de la
décomposition de ce dernier estérifie les groupes hydroxyles de la cellulose. La combinaison
cellulose-phosphate se décompose ensuite pour produire une double liaison, et I'acide a
nouveau libre peut reprendre un cycle de réactions (estérification, déshydratation). Une
molécule d’acide phosphorique peut amener a la formation de nombreuses doubles liaisons
(Figure A9. 2) qui modifie la cellulose en des structures conjuguées stables. Ces derniéres
sont les précurseurs de la formation de char. En présence de phosphate, la cellulose forme
du char et de l'eau au lieu des produits volatils inflammables. Le role des phosphates
d’ammonium dans la protection de la cellulose est double. Premiérement, la quantité de
produits volatils inflammables formés est plus faible et deuxiéemement la cellulose est
protégée de la chaleur de la combustion par la couche de char formé a sa surface et par le

dégagement d’eau.
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| - Publications

1. S. Giraud, S. Bourbigot, M. Rochery, I. Vroman, L. Tighzert, R. Delobel

FLAME BEHAVIOR OF COTTON COATED WITH POLYURETHANE  CONTAINING
MICROENCAPSULATED FLAME RETARDANT AGENT

Journal of Industrial Textiles, 31(1), pp. 11-26, 2001

2. S. Giraud, S. Bourbigot, M. Rochery, I. Vroman, L. Tighzert, R. Delobel
MICROENCAPSULATION OF PHOSPHATE : APPLICATION TO FLAME RETARDED COATED COTTON
Polymer Degradation and Stability, 77(2), pp. 285-297, 2002

[l - Communications orales sans acte

1. S. Giraud, S. Bourbigot, M. Rochery, |. Vroman, L. Tighzert

MICROENCAPSULATION D’ISOCYANATE POUR FORMULATION POLYURETHANE
MONOCOMPOSANT

« 5™ Journées Jeunes Chercheurs », Université de Lille (France), novembre 2000

2. S. Giraud, S. Bourbigot, I. Vroman, L. Tighzert, F. Poutch
FLAME RETARDED PU TEXTILE COATING CONTAINING MICROCAPSULES OF PHOSPHATES
« Fire Chemistry Group », Université de Greenwich (Grande-Bretagne), mars 2001

lIl - Communications par affiche sans acte

1. S. Giraud, S. Bourbigot, M. Rochery, I. Vroman, L. Tighzert

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE MICROCAPSULES D’ISOCYANATE

« 7™ Journées du Groupe Francais de la Spectroscopie Vibrationnelle», Université de
Lille (France), octobre 2000

2. S. Giraud, S. Bourbigot, M. Rochery, I. Vroman, L. Tighzert, R. Delobel
MICROENCAPSULATION OF PHOSPHATE : APPLICATION TO TEXTILE COATING

« 8™ European Conference on Fire Retardant Polymers and Materials », Université
polytechnique de Turin (Italie), juin 2001

IV - Autres communications

Les travaux de thése consacrés a I'amélioration du comportement feu des PU ont fait partie
du projet de recherche européen FLAMERET (“New Surface Modified Flame Retarded
Polymeric Systems to Improve Safety in Transportation and Other Areas” enregistré sous le
numéro G5RD-CT-1999-00120). Les résultats obtenus ont été présentés aux partenaires de
ce projet européen lors de plusieurs réunions de travail :

- Institut des Fibres Naturelles de Poznan (Pologne), novembre 2001

- Université Polytechnique de Turin (Italie), juin 2001

- Université des Technologies et d’Economie de Budapest (Hongrie), juillet 2002

- Ecole Nationale Supérieure de Chimie Lille / Ecole Nationale Supérieure des Arts

et Industries Textiles de Roubaix (France), janvier 2003
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Microencapsulation d'un diisocyanate et d’'un phosphate d’ammonium

Application : élaboration d’'un systéme polyuréthane monocomposant a propriété retardatrice de
flamme pour I’enduction textile

Résumé - Les enduits textiles polyuréthane (PU), présents dans de nhombreux secteurs industriels, ont
deux inconvénients. D’'une part, leur mise en ceuvre est rendue délicate par la présence de fonctions
isocyanates toxiques et trés réactives. D’autre part, les procédés d’ignifugation utilisés pour les enduits
PU ne sont pas totalement satisfaisants. Notamment les sels de phosphates d’'ammonium, qui sont des
additifs “retard au feu* (FR) non toxiques développant avec les PU un systeme intumescent, ont le défaut
de migrer a travers les matrices polymere et d'étre solubles dans I'eau. Nous avons développé deux
solutions innovantes, basées sur le concept de la microencapsulation.
La dispersion dans un polyol de microcapsules renfermant un diisocyanate liquide peut aboutir a une
formulation PU monocomposant d’utilisation simple et sans danger. Les contraintes thermomécaniques
des machines d’enduction permettent de libérer le diisocyanate au dernier moment.
L'incorporation dans une formulation PU de phosphate d’ammonium encapsulé avec une membrane
imperméable peut donner un caractére FR permanent a I'enduit.
Cette étude est consacrée a la mise au point de procédés de microencapsulation, principalement selon
la technique par polymérisation interfaciale, pour I'isophorone diisocyanate (IPDI) et pour le diammonium
hydrogénophosphate (DAHP). Différents paramétres expérimentaux ont été maitrisés afin de donner aux
deux types de microcapsules les caractéristiques déterminantes pour leur application : contrdle de leur
taille, de leurs propriétés thermomécaniques et de la perméabilité de leur membrane. Aprés I'étude de la
réactivité d’un mélange microcapsules d'IPDI — polyol, nhous sommes parvenus a synthétiser un PU
solide avec une température de réaction peu élevée (80 °C). Les microcapsules de DAHP donnent aux
enduits PU appliqués sur tissu coton un réel effet retardateur de flamme, méme si le char développé
avec les microcapsules résiste un peu moins bien a la chaleur que celui avec le DAHP pur.

Microencapsulation of isocyanate and ammonium phosphate

Application to a process of flame retard one-component polyurethane for textile coating
Abstract - The polyurethane (PU) textile coatings, used in many industrial sectors, have two drawbacks.
On the one hand, their implementation is difficult due to the presence of toxic and very reactive
isocyanate functions. On the other hand, the fireproofing processes used for the PU coatings are not
completely satisfactory. In particular ammonium phosphate salts are “flame retardant” (FR) additives
which develop with PU an intumescent system, but they have poor compatibility with the polymer and
moreover, they are water-soluble. We developed two innovating solutions, based on the concept of
microencapsulation.
Microcapsules of a liquid diisocyanate which are dispersed in a polyol could lead to a one-component PU
formulation, easy and without hazard to employment. The thermomechanical conditions of the coating
machines could release the diisocyanate at the last time.
Addition of ammonium phosphate encapsulated by impermeable membrane in a PU formulation could
give a permanent FR character to the coating.
This study concerns the development of microencapsulation processes, mainly according to the
interfacial polymerisation technique, for isophorone diisocyanate (IPDI) and for diammonium
hydrogenophosphate (DAHP). Various experimental parameters were controlled in order to give to the
two types of microcapsules the specific characteristics for their application: control of microcapsule size,
their thermomechanical properties and the permeability of their membrane. After the study of the
reactivity of mixture IPDI microcapsules — polyol, we managed to synthesize a solid PU with a
temperature of reaction relatively low (80 °C). The DAHP microcapsules give to the PU coatings on
cotton fabric a efficient FR effect, even if the char developed with microcapsules is a little less resistant to
the heat than that developed with the pure DAHP.
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