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Introduction

La synthése de matériaux monolithigues poreux 4uzs® des caractéristiques
morphologiques et des propriétés physico-chimicaseptées a leur domaine d’application
est un theme de recherche important [1]. Ces caisiitjues requises peuvent étre tres
différentes d’'une application a l'autre, voir méopposées. Par exemple, pour une utilisation
de ces matériaux dans le domaine de la filtratiol®@ la chimie supportée une microporosité
importante est recherchée afin d’obtenir une serigcifique élevée. Au contraire, pour un
emploi de ces matériaux poreux en tant que suppersulture cellulaire les pores présents
doivent étre suffisamment grands pour permettrérdasport de cellules. Les polymeres
constituants le matériau doivent en outre étre dofgaatibles et biodégradables. Parmi les
méthodes pouvant étre employées pour générer degorasité au sein d’'une matrice
polymérique, la méthode de la polymérisation d'é&imr concentrée permettant de
synthétiser des matériaux appelés polyHIPEs, atconngrand intérét ces derniéres années.
Le contrdle des parametres de I'émulsion permenhaduler efficacement la morphologie des
matériaux obtenus. La grande diversité des mon@reirdes fonctionnalisations applicables
avec cette méthode de synthése permet d'utiliserpdéyHIPEs dans des applications tres

variées.

La majorité des travaux de recherche sur les déligd concernent des monomeres
issus de ressources pétrolieres. Mais, la raréfacke ces ressources entraine une hausse des
colts de production ce qui provoque une augmentates travaux concernant la
diversification des sources de produits chimiquBsns le domaine des polyHIPEs,
I'utilisation de polyméres issus de la biomasset@& énvisagée pour des applications
biomédicales, mais des modifications chimiquesedepolymeres sont nécessaires [2]. L'idée
de base de nos travaux de recherche est d'utiésgpolymeres issus du bois contenus dans
les liqueurs résiduelles des usines papetiéreargmtie précurseurs de matériaux poreux de

type polyHIPE.
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La fin du XX®™ siécle correspond d'autre part a une prise de ciemse des
problemes écologiques que pose notre industrie ighen Depuis une vingtaine d’années,
I'impact des procédés industriels sur 'environnatrest une préoccupation majeure pour les
gouvernements européens et de nombreuses normeguolet jour, comme les normes
ISO9001 ou 1ISO14001. Le traitement des effluerdsisiriels est devenu une priorité pour les
industriels qui ont investi dans des procédés coutke retraitement. L'utilisation de certains
sous-produits industriels, comme les liqueurs pepet, en tant que matiere premiere d’'un
autre procédé permettrait de réduire I'impact eamriemental des usines chimigues tout en

créant un nouveau marché pour les industriels.

Cette prise de conscience environnementale rédest@ays européens est a l'origine
de principes de conception des procédés industpiels respectueux de I'environnement
résumés par le concept deghimie verte[3]. Ce concept basé sur 12 principes prone
I'utilisation de ressources renouvelables et malasgereuses pour I'environnement, mais
eégalement les économies d’atome et énergétiqu@rdesdes. Dans notre étude, des choix
dans la formulation de I'’émulsion ont été réaliaéa de privilégier des composés d’origine
naturelle. L’idée directrice guidant nos travaux @snc la valorisation directe d'un sous-
produit de lindustrie papetiére qui contient deslymeres naturels dans un procédé

d’émulsification utilisant également des composimuvelables.

Les polyméres naturels utilisés dans nos travauamit que précurseurs de matériaux
polyHIPEs peuvent étre directement extraits du ,baisis les liqueurs résiduelles des
procédés papetiers sont la source industriellella pmnportante a I'heure actuelle. Ces
liqueurs sont appelédgjueurs noiresdans le domaine de la papéterie en raison de leur
couleur. Ces effluents agueux contiennent de ldéneabrganique issue du bois et de la
matiere minérale issue du procédé papetier. Aemnght, ces liqueurs noires sont
majoritairement brulées sur le site de l'usine ce germet de régénérer une partie des
produits chimiques nécessaires a la dégradationbala [4]. Les polymeres qu’elles
contiennent peuvent pourtant étre valorisés dam®heaine des matériaux. Apres extraction
des liqueurs noires, ils servent principalemensuestituants aux polyols d’origine pétroliére
dans la synthése de résines phénol-formaldéhyadke quolyuréthanes. Pour la premiere fois,
les propriétés physico-chimiques de la liqueur enaidustrielle permettent d’envisager sa

mise en ceuvre directe dans un procédé d’émulsdicdt’élimination des étapes d’extraction
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et/ou de modification des polymeres avant émubdificn devrait réduire I'impact
environnemental du procédé. Mais la compositiotad&ueur noire varie selon son origine
ce qui peut avoir une influence importante surgrepriétés physico-chimiques. Des analyses
préliminaires sont donc nécessaires avant de neiteuvre la liqueur noire dans le procéde

de synthese des matériaux poreux.

Le premier chapitre de ce mémoire sera consaccémtexte de I'étude, d’une part du
point de vue de la synthése de matériaux poreupggmerisation d’émulsions concentrées,
et d’autre part du point de vue des propriétésadéigueur noire ainsi que des voies de
valorisation possibles pour les polyméres gu’ebmtient dans le domaine des matériaux
polymériques. La méthode de synthese des matépateux, qui a été établie a partir de
I'analyse physico-chimique réalisée sur la liqueoire Kraft employée dans nos travaux, sera
ensuite exposée. Les résultats d'une étude conuertimfluence de paramétres
d’émulsification sur la structure finale des matéx obtenus seront donnés dans un troisieme
chapitre, aprés avoir présenté la méthodologieralail développée pour cette étude. Le
chapitre IV sera dédié aux caractérisations physicmiques réalisées pour les matériaux les
plus performants obtenus dans le cadre de cettke.étu partir de ces résultats, différents
traitements complémentaires ont été envisagésdaméliorer les propriétés des matériaux

en vue d'applications potentielles.
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Chapitre | : Contexte de I'étude

Les polyméres organiques poreux sont des matéasgeptibles de contenir un
fluide dispersé dans une matrice polymérique. Sluide est de l'air on parle de porosité a
I'état sec et s'il s’agit d’'un solvant et que larpsité disparait a I'état sec, on parle de gels.
Selon la méthode utilisée pour générer la porositgeut obtenir des matériaux constitués de
différents types de porosité, ouverte ou fermédiféérentes tailles de pores, de quelques
nanometres a plusieurs centaines de micrometrekgS]polymeres organiques macroporeux
sont une famille de matériaux ayant des applicatiods diverses : supports de catalyseur [6],
charbons actifs [7], électrodes de carbone [8]psttp chromatographiques [9], adsorbants
d’hydrogene [10], supports de culture cellulairel][1Parmi les méthodes de synthese
existantes, la polymérisation d’émulsion concengr@®nnue un grand intérét car elle permet
d’obtenir des matériaux trés poreux et qui possedee porosité ouverte bien définie.
Actuellement, ces matériaux sont majoritairemenhtigtisés a partir de monomeéres
organiques d’origine fossile, styréenes/DVB, méthiates [12], méme si quelques exemples
récents de matériaux a base de polymeres natwisterg. L’emploi de gélatine, de chitine,
d’amidon ou de cellulose, seuls ou mélangés a desmeres courants, a été rapporté [13].
Ces matériaux ont été utilisés comme support pouondbiliser des enzymes ou faire de la

culture cellulaire.

Le but de ce projet est de préparer des matér@aneux par polymérisation
d’émulsions concentrées a partir des liqgueurs véflies des usines papetiéres Kraft, appelées
liqueurs noires Kraft Ces liqueurs résiduelles contiennent une fraclimportante de
polymeéres issus du bois qui sont actuellement pdarigés, comme la lignine qui est le
deuxieme biopolymére le plus abondant apres laulosk. Notre objectif est donc de
diversifier les sources de polymeres organiqudségis dans le domaine de la synthese de
polyméres poreux tout en valorisant le principalssproduit de I'industrie papetiére.
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Les polymeres organiques macroporeux

D’une maniére générale, la génération de porasitéein d’'un réseau polymérigue est
basée sur le mélange intime de deux phases nonbhasscLa premiere phase, fhase
continue est généralement liquide car il s’agit d’'une solu contenant un ou plusieurs
monomere(s) organique(s) plurifonctionnel(s) quirnpettent de créer un réseau
tridimensionnel lors de leur polymérisation. La xieme phase, Iporogéne peut étre solide,
liquide ou gazeuse. Elle est dispersée au seia ghdse continue et agit comme un ‘moule’
durant I'étape de polymérisation. Son éliminationir@ne ensuite la formation d’'un réseau
poreux. Les polymeéres organiques poreux obtenusepélétres classés selon des criteres

morphologiques ou selon la méthode employée pawsyethétiser [14].

1) Description géométrique d’'un milieu poreux

D’une maniéere générale, un matériau organiqueuposst un systéme biphasique
constitué d’'une phase polymérique solide de volMyalans laguelle une phase gazeuse est
dispersée grace a un réseau poreux de volyn€as matériaux sont definis par leur fraction
volumique en pore ou porositd) définie telle que @ = V, / (Vp + Vg). Une augmentation
de la porosité du matériau entraine une diminudiersa densité relative)( définie comme :

p = 1@ = pps (avecp,, la densité apparente du matériap£tla densité propre a la phase
solide) [15].

La géométrie interne de ces matériaux influeneesleropriétés de transport de
matiéere. La topologie, ou comment sont distribuésanectés les pores au sein du réseau, est
une caractéristique importante. Une porosité oaeveu connectée participe au transport de
matiere, mais le caractere sinueux des cheminsadsage a travers le réseau poreux peut
diminuer la perméabilité des matériaux. Une poéofdtmée peut étre recherchée pour des
applications en tant que matériau de structureelbarconfere au matériau des propriétés de
résistance, de légéereté et d'étanchéité. D’autmt, p@s caractéristiques dimensionnelles
relatives a la taille des pores déterminent lesamiémes impliqués lors de ce transfert de
matiere [16]. Selon la nomenclature IUPAC (Inteioval Union of Pure and Applied

Chemistry), trois catégories de pores peuventdisternguées [17]:
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- lesmacroporegdont la taille est supérieure a 50 nm, permettarécoulementu
fluide, c'est-a-dire sa mise en convection danpdees sous l'effet d’'un gradient

de pression.

- les microporesdont la taille est inférieure a 2 nm, engendreph@nomeéne de
diffusionprovoqué par I'adsorption de solutés contenus tafigide circulant en
milieu confiné. La présence de micropores permetgdeérée une surface
spécifiqgue importante au sein du matériau. Cet@ndgur caractéristique est
définie comme l'aire d’interface entre les domaiseBdes et poreux par unité de

volume.

- lesmésoporesiont la taille est comprise entre 2 nm et 50 ronf soumises a un
mode de transport intermédiaire, appdiEpersion qui décrit le mouvement d’'un
soluté qui diffuse dans un liquide porteur en éemdnt.

Certaines applications des matériaux organique®upp en particulier dans le
domaine de la chimie supportée, nécessitent I'engi@lanatériaux a porosité hiérarchisée afin
de combiner les différents modes de transport demac'est-a-dire des matériaux possédant
différents types de pores au sens défini par I'll@Pette hiérarchie peut étre obtenue lors
de la synthése des matériaux poreux par ajout ajemt structurant (tensioactifs, polymeres,
colloides), ou d’'un porogéne, dans la phase coationtenant les monomeres. Des matériaux
organiques macroporeux peuvent également étretacihaute température en présence d’'un

agent oxydant afin d’accéder a des charbons awtfgostructurés [18].

2) Méthodes de synthéses des polyméres organiques ngmsreux

Il existe trois grandes méthodes d’obtention algmeéres organiques macroporeux qui
se difféerencient par la nature du porogéne utilisé. porosité peut étre générée par
'expansion d’'un gaz, par un phénomene de sépardgéghase ou par une polymérisation en
présence d’un ‘template’ (que I'on peut traduire paoule’) qui sera extrait apres I'étape de

polymérisation.
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a) Matériaux poreux obtenu par expansion d'un gaz

La méthode dite d’expansion d’'un gaz impligue lsemen ceuvre d'un porogéne
gazeux durant I'étape de polymérisation [19]. Cgad&ment gazeux peut étre soit induit par
la réaction de polymérisation elle-méme soit gémpatéla décomposition ou la vaporisation
d’'un additif. Cette méthode conduit a des moussefaihle densité possédant des porosités
ouvertes (éponges, mousses souples) ou ferméelRgagement gazeux n’est pas facilement

contrblable ce qui implique une distribution dédl¢adles pores trés large (Figure

Les additifs générateurs de mousse peuvent édegknts chimiques ou physiques.
Les agents chimiques sont des composés qui produisegaz par réaction chimique entre
plusieurs composés ou par décomposition thermidwes agents physiques sont des
substances qui peuvent passer d'un état liquide @&tat gazeux soit par réduction de la
pression, soit par augmentation de températurete Gdévation de température peut étre

induite par une source extérieure ou par une @raetkothermique.

Figure 1 : Micrographie d’'une Mousse de mélamine [@]

-12 -



Chapitre | : Contexte de I'étude

b) Matériaux poreux obtenus par séparation de phase

Le phénoméne d8&éparation de phasenplique la génération de deux phases non
miscibles, une phase riche en polymére et une piies® en porogene, a partir d’'une seule
phase contenant des polymeéres dissous dans umisfth Cette séparation peut étre induite
par des phénomenes physiques comme la températysarda réaction de réticulation. Au
cours de la réaction, des nodules de matiére seefdret deviennent de moins en moins
solubles dans le solvant. Ces nodules sphériqaeglemerent et forment des agglomérats
appelésmicrosphéresLes matériaux obtenus possédent des pores deeitléaest comprise

entre 1 et 100 nm suivant la compatibilité entsenf@nomeres et le porogene (Figure 2).

Figure 2 : Structure interne de matériaux poreux olbenus grace a un phénomene de séparation de phase

durant la polymérisation de mélanges de polyesteissaturés et de styrene [22]

c) Matériaux obtenus par polymérisation par ‘template’

Le principe général de cette méthode est de etalise réplique d’'une structure
existante en utilisant une phase dispersée solidégqoide comme moule durant I'étape de
réticulation. La destruction de ce porogene peweajénérer ensuite de la porosité au sein du
matériau obtenu. Ces templates peuvent étre désybes colloidales de silice ou de latex qui

sont compactées et imprégnées avec la solutiom@oigue [23]. lls peuvent également étre
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liquides comme dans le cas d'upelymérisation d’émulsions concentréésu début des
années 80, la société Unilever a proposé une meétledsynthese de matériaux cellulaires
macroporeux et interconnectés par copolymeérisatostyrene et de divinylbenzene (DVB),
appeléeméthodologie polyHIPEHigh Internal Phase Emulsion) [24]. Cette méthoadesiste

a disperser une phase liquide non miscible danphbase continue polymérisable en présence
d'un agent stabilisant, leensioactif [25]. La phase interne laisse place a des cavités
sphériques, appeléades apres son élimination. La polymérisation de lagghcontinue de
'émulsion génére des pores, appel@esinexions qui permettent de créer une porosité
ouverte (Figure 3). Les caractéristiques morphologs des matériaux obtenus, comme la
distribution de tailles des vides ainsi que le noanét la taille des connexions, peuvent étre
contrélées en ajustant les paramétres de I'émuidiemps de cisaillement, nature et quantité

de phase dispersée, nature et quantité d’agenvaetis

Figure 3 Structure interne de matériaux obtenus papolymérisation d’émulsion concentrées a partir de

mélanges styréne / divinylbenzene [26]
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[l. Obtention de matériaux organigues macroporeux selonla méthodologie

olyHIPE

L’effluent industriel que nous désirons valorig@ns ce projet, la liqueur noire Kraft,
est une solution aqueuse contenant une fractioriauimte de polymeéres issus du bois. La
méthodologie polyHIPE pourra donc étre appliquéensutilise une huile, hydrocarbures ou
huiles végétales hydrophobes, comme phase dispersg@ésence d’'un agent tensioactif
hydrophile. La partie suivante sera consacréee @éeéralités concernant la formulation des
eémulsions et leurs conditions de stabilité. Pasude, le controle de la morphologie des
matériaux a partir du contréle des parameétreséiaulsion sera exposé. Les différents types
de matériaux pouvant étre synthétisés selon lagdétbgie polyHIPE seront enfin présentés.

1) Généralités sur les émulsions

a) Principe d'une émulsion

Une émulsion est un systéme hétérogéne métastatdebuel un liquide est dispersé
sous forme de fines gouttelettes, appelé pbageerséeouinterng dans un autre liquide non
miscible, appelé phasmntinueou externe L'un des liquides est de I'eau, ou une solution
agueuse, et l'autre est un liquide insoluble daeul appeléduile. On distingue deux types
d’émulsions :huile-dans-eawu directe si I'huile est dispersée dans la phase aqueusauet
dans-huileou inversedans le cas contraire [27]. Dans le domaine degmaak poreux, les
eémulsions sont utilisées pour générer de la p@aait sein d’'une matrice polymérique. La
nature de la phase continue est déterminée paluhilité des polyméres ce qui réduit les
formulations possibles. Des principes généraux ptamnt de choisir le systeme phase
dispersée / phase continue / tensioactif le plubprant, mais seule I'expérience permet de

choisir définitivement une formulation.
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Le parameétre permettant de définir la concentratiime émulsion est la fraction
volumique de phase intern@, définie commed = Vpp / (Vep + V) avec \bp : Volume de
phase dispersée eby: Volume de phase continue [28]. Une augmentated® entraine une
augmentation de la porosité totale et de la connctes matériaux obtenus a partir de ces
émulsions. La formation d'un film fin de phase done autour de gouttelettes de phase
dispersée compactées, favorise les phénoméenesptirerudu réseau polymérique durant
I'étape de polymérisation (Figure 4).

HIPE : High Internal Phase Emulsion

X .
’ . Ajout de phase dispersée

Phase continue : Monomeres + initiateur- Phase dispersée- Tensioactif

Figure 4 : Schéma de principe représentant la struare interne d’un HIPE

Une émulsion est par définition un systéme thegmathiquement instable. Sa
formation nécessite une grande force de cisaillénuitenue en agitant vigoureusement les
deux phases. Cependant, des que cette agitatiomersbmpue, les deux liquides se séparent
trées rapidement afin de minimiser I'énergie de atefentre eux. L'utilisation d’'un agent
tensioactif est donc nécessaire pour diminuerraio® de surface entre les deux liquides et
ainsi ralentir la cinétique de déstabilisation 'denulsion. La différence de solubilité entre les

deux phases a également une influence importantete cinétique.
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b) Choix de la phase dispersée

Une huile est par définition un liquide organiquan miscible a I'eau. Quelle que soit
I'huile utilisée, une fraction déterminée se sdisbidans I'eau jusqu’a atteindre un équilibre
propre a chaque huile. Afin de comparer quantieaignt le comportement des solvants, on
peut définir une valeur numérique appepéeametre de solubilitéPlusieurs théories ont été
développées pour rendre compte de ce comportefamhi elles, la définition du paramétre
de solubilité de Hildebrand est la plus simple guéesson expression est dérivée de la densité
d’énergie cohésive entre les molécules qui corestitle liquide [29]. Cette grandeur découle
de la mesure de I'énergie nécessaire a la vapionsdit liquide et correspond a la somme des
interactions de Van der Waals assurant la cohédioriquide. Lors du phénoméne de
solubilisation, les mémes forces doivent étre careges. Une différence importante entre les
parametres de solubilité d’Hildebrand des deux @hasn présence favorise la stabilité de

I’émulsion dans le temps.

c) Agent tensioactif

Les agents tensioactifs sont des molécules amidsphossédant une longue chaine
carbonée, partibydrophobe et une fraction polaire, partieydrophile Elles se placent a la
surface des gouttelettes de phase disperséesrtle hgdrophobe orientée vers la phase
organique et la partie hydrophile vers la phaseeasg@. L'abaissement de la tension
interfaciale entre les deux phases ainsi induitngerde retarder le retour a I'équilibre de
I'émulsion [30]. Il existe deux grandes famillestdasioactifs différenciées par la nature de la
partie hydrophile. Letensioactifs ioniquesont la partie hydrophile est ionique, peuverg ét
anionique, cationique ou zwitterionique selon leurede la charge de la fraction polaire. La
partie polaire detensioactifs non-ioniquesst constituée de groupes organiques possédant un
fort caractere hydrophile. Ills peuvent étre molécak comme les dérives du sorbitan
(SPAN®, TWEEN®) ou polymériques comme les copolyméres triblocs piéy(oxyde
d’éthyléne) et de poly(oxyde de popyléne), PEO-FED (PLURONIE).
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D’une maniére générale, le tensioactif doit éteganitairement soluble dans la phase
continue du fait de sa courbure a la surface dettgjettes de phase dispersée [31]. Ainsi, un
tensioactif ayant un fort caractere hydrophile ilitsdya préférentiellement une émulsion
huile-dans-eau. Selon l'application souhaitée,pespriétés émulsifiantes du tensioactif, ou
plus généralement, du mélange de tensioactifs@tilevront étre ajustées. Ainsi, pour chaque
émulsion, I'optimisation de la formulation est largget colteuse étant donné le nombre
important de tensioactifs commerciaux et de combams possibles. Le systeme HLB,
Hydrophilic Lipophilic Balancea été développé afin de faciliter ce choix emysdtant de
prédire les propriétés émulsifiantes d’'un tensibaxtpartir des fractions massiques des
groupes hydrophiles et lipophiles de cette moléd@®. Le caractére hydrophobe d'un

tensioactif diminue avec 'augmentation de la valdei son HLB.

d) Mécanismes de déstabilisation des émulsions

Lors de leur vieillissement, les émulsions tendeméduire la surface de l'interface
entre les deux phases afin de réduire leur énéhye La coalescence des gouttes de phase
dispersée conduit a 'augmentation de leur diametrénalement a la séparation des deux
phases [33]. Cette coalescence peut étre induitetrpes mécanismes de déstabilisation
différents : le marissement d’Ostwald, le crémagie)a floculation. Lors dun(rissement
d’'Ostwald les gouttelettes les plus petites se « videntns des plus grosses du fait de la
différence de potentiel chimique [34]. Ce phénoma&m®nc lieu dans toutes les émulsions et
peut étre seulement ralenti en ajustant le tensiohe phénomeéne derémagecorrespond a
la formation de deux émulsions distinctes au calustemps : les gouttelettes de phase
dispersée se regroupent sans fusionner créant moksién riche en phase dispersée a la
surface de I'émulsion (ou au fond). Le crémage reelyt lorsque la différence de densité
entre les deux phases est importante et peut éieni®e en utilisant des phases de densités
voisines. Ldloculationquand a elle induit le rapprochement local destgtaites sous forme
de « clusters » sans former deux émulsions dissndia stabilité des émulsions, c’est-a-dire
le temps nécessaire au retour a deux phases thstimmeut étre accrue en augmentant la
barriére énergétique existant entre les gouttslette phases dispersée. Des parametres
comme la taille des gouttelettes ou la viscositdadphase continue ont un impact sur la
stabilité des émulsions.
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e) Conditions de stabilité des émulsions

Plusieurs facteurs influencent de fagcon non néglte la stabilité des émulsions
comme la nature de I'agent tensioactif, la natwee phases en présence, la température et la
présence de sels dans la phase aqueuse [35]. bedd®phases non miscibles utilisées est
bien sur a la base de la formulation d’'une émulgibdoit répondre a plusieurs critéres. La
différence de polarité entre les deux phases dmet fuffisamment importante pour former
une émulsion stable. La viscosité de la phase rextee doit pas étre trop importante car cela
entraine une diminution du volume maximum de phatne incorporable dans I'émulsion.
Selon le type d’émulsion souhaitée, huile-dans-eaueau-dans-huile, le type d'agent
tensioactif utilisé sera différent. En général,mélange de tensioactif est plus efficace que
chaque tensioactif isolé [36]. L'augmentation denpgérature favorise la coalescence des
gouttes en apportant de I'énergie au systeme.éiéamontré que les sels dissous dans la
solution aqueuse participent a la stabilité des Igions eau-dans-huile selon deux
mécanismes. D’une part, le marissement d’Ostwaléhéshé par la baisse de solubilité de la
phase aqueuse dans la phase organique due a tHajeets. D’autre part, les forces attractives
entre les gouttes sont réduites du fait de I'augatem de l'indice de réfraction de la phase

agueuse par rapport a celui de la phase orgariigjtie.

2) Synthése des matériaux poreux a partir d’'une émulen stable

Une fois I'émulsion formée, une réaction de polyisation et/ou réticulation de la
phase continue est nécessaire pour conduire auiawafihal, appelé polyHIPE (Figure 5).
Dans la plupart des cas, cette réaction est acpaéaine augmentation de la température,
mais il existe quelques exemples de polyHIPEs aistgrar photopolymeérisation [38]. Les
conditions expérimentales doivent étres doucespéeature et pressions modérées, afin de
préserver la stabilité de I'émulsion. Les réactifsployés dans cette étape doivent étre sans
effet sensible sur la morphologie de I'émulsionrd_de la réaction de réticulation, le film de
phase continue autour des gouttelettes de phasersiée se rigidifie et forme un film solide
plus ou moins épais selon la concentration de ligimo. Le monolithe rigide ainsi obtenu est

lavé et séché afin d’éliminer tous les fluides beadintient, c’est-a-dire la phase dispersée sous
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forme de gouttelettes ainsi que le solvant de lasphcontinue qui imbibe le réseau

polymérique.

HIPE : High Internal Phase Emulsion polyHIPE
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Figure 5 : Schéma de principe représentant la synéise de matériaux poreux selon la méthodologie
polyHIPE

La porosité du matériau final sec provient de peente des porogenes dans la
matrice polymérique. La morphologie de ces mat&rzat donc définie par deux niveaux de
porosité (Figure 6). Les larges cavités, correspond I'empreinte de la phase dispersée, sont
appeléewides Les pores circulaires connectant deux vides adjacsont appelé@&onnexions

et sont formées lors de la polymérisation de Isplntinue de I'émulsion.

Vide

Figure 6: micrographie d’'un monolithe de poly(styrene-divinylbenzéne) typique [39]
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a) Contrble de la morphologie et des propriétés degniaax

D’'une maniere générale, la morphologie finale dedériaux issus d’'une émulsion
concentrée dépend de la stabilité de celle-ci. &igmentation de la stabilité de I'émulsion
entraine une réduction du diametre des vides efffimlement du film de phase continue entre
les vides ce qui augmente le nombre et le dianatseconnexions. Ainsi, la concentration en
tensioactif dans la phase continue est un facteuinfjuence fortement la structure cellulaire
du matériau [40]. La surface spécifique des polgm@énacroporeux est genéralement faible, 5
a 20 m?/g, car ils contiennent peu de méso- etapares. Cependant, cette surface peut étre
augmentée en ajoutant un porogéne dans la phaseusf@1]. Un phénomene de séparation
de phase peut alors se produire durant I'étapétiilation générant un deuxiéme niveau de
porosité dans les parois des vides qui peut seersiduun niveau micro-, méso- ou

macroporeux.

b) Matériaux accessibles par polymeérisation d'’émulsiconcentrées

() PolyHIPEs réalisés par polymérisation radicalaire

Les premieres recherches sur la polymérisatiomaieomeres dans la phase continue
d’'une émulsion datent des années 1960 [42]. Ceauxrarapportent la synthése de matériaux
a porosité fermée a partir de styréne ou de métlaerde méthyle. La synthese de matériaux
possédant une structure cellulaire similaire aipditn mélange de styrene et de polyesters
insaturés a également été rapportée [43]. La n@jales recherches sur les polyHIPEs
concernent la copolymérisation de styrene et dimylvenzene, qui sont mis en ceuvre dans
une émulsion eau-dans-huile en présence d’'un dgasioactif non ionique possédant un
HLB compris entre 2 et 6 [44]. Un minimum de 4% sigse de tensioactif dans la phase
continue est nécessaire pour obtenir une porositdaire et interconnectée. Avec un taux de
tensioactif supérieur a 80%, des matériaux a pgrdermée sont obtenus. La proportion
optimale de tensioactif dans la phase continugl@®0 a 50% massique [45]. La réaction de
polymérisation radicalaire impliquant le styréndeetlivinyloenzene peut étre initiée a l'aide
de l'azobisisobutyronitrile (AIBN) ou du peroxyde thenzoyle (BPO) qui sont dissous dans
la phase organique. Un initiateur comme le pertailfie potassium peut étre dissous dans la

phase aqueuse, ce qui modifie la structure etragsrigtés des matériaux obtenus [46]. Les
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polyHIPEs absorbent de grandes quantités de liqude capillarité et peuvent étre
fonctionnalisés selon une grande variété de métho@es particularités justifient leur
utilisation comme support pour des cristaux ligeidé7], dans le domaine de la filtration

[48], comme phase stationnaire monolithique en HPA4].

Dans la plupart des cas les polyHIPEs sont hydrogé en raison des monomeres
utilisés lors de leur synthése. Quelques exemmg®tyHIPESs hydrophiles sont synthétisés a
partir d'acide acrylique [50] ou de méthacrylatedbydroxyéthyle [51]. La dimension des
vides est plus large pour les émulsions huile-damsce qui peut étre intéressant pour des
applications biomédicales qui nécessitent uneetaié vide suffisamment grande pour
permettre la circulation de cellules. La réalisatte telles émulsions nécessite cependant la

mise en ceuvre de large volume de solvant organique.

(i)  PolyHIPEs réalisés par polymérisation par étapes

Il existe peu d’exemples de polyHIPEs synthétiispolymérisation par étape car les
matériaux obtenus ont une structure moins interectiée. L’utilisation de réactions comme la
polycondensation de 2-nitrorésorcinol avec du ehrcyanurique [52] ou la réaction entre
un polyol et un isocyanate pour produire un polthage ont cependant été envisagées [53].
Différentes résines poreuses ont été synthétisgresatte méthode de polymérisation comme
des résines urée- formaldéhyde, phénol- formaldélogdmélamine- formaldéhyde [54]. On
peut également citer la synthese de polyHIPEs dirpde dicyclopentadiene et de

tétracyclododécéne utilisant la polymérisationpétathése d’ouverture de cycle [55].

(i) Synthese de membranes ou de billes a partir déHpeEs

Des membranes ont été synthétisées a l'intérieunatériaux polyHIPEs en mettant
en ceuvre la polymérisation de monomeres dans les pleases de I'émulsion [56] ou par
polymérisation d’'une émulsion encapsulée entre delagues de polytétrafluoroéthyléne
(PTFE) [57]. Ces membranes poreuses peuvent Eétiksées comme capteurs
électrochimiques. Des billes poreuses ont été fesneh dispersant une émulsion eau-dans-
huile dans de 'eau. La synthese de billes a pdeistyréne et de divinylbenzéne [58] ou a

partir de chlorure de 4-Vinylbenzyle a égalemest répportée [59]. La polymérisation par
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sédimentation permet de former des billes de pdNadl en déposant des gouttes d’émulsion
au sommet d’'une colonne verticale de liquide nomscible avec la phase externe. La
polymérisation a lieu durant la sédimentation desttgs d’émulsion a travers la colonne de
liquide [60]. En utilisant cette méthode, des Biltet été synthétisées a partir d’acrylamide et
de N,N'méthylendisacrylamidg MBAM) [61]. En introduisant des précurseurs inargges
dans la phase externe de I'’émulsion un polyHIPEitlgbest obtenu. La calcination de ce
matériau permet de former des billes d’oxydes teesid’aluminium, de zirconium ou de
titane [62].

(iv) Emulsion de Pickering

Les émulsions peuvent étre stabilisées par desicydas nanométriqgues ou
micrométriques a la place de tensioactifs courdglies sont alors appelé&snulsions de
Pickering ou de Ramsdg¢63]. L’avantage d’utiliser des particules au lide tensioactif non
ionique est la faible quantité nécessaire pouiilgabl’émulsion, généralement moins de 1%
massique. Des particules de titane, de silice sundeotubes de carbone ont été utilisés pour
stabiliser des émulsions avec des fractions volugsgle phase dispersée,supérieur a 93%
[64]. Des nanoparticules de titane et de silice @gtfonctionnalisées par de I'acide oléique
afin d’augmenter leur hydrophobicité et permetaréormation d’émulsion eau-dans-huile. Un
taux de 1% massique de ces particules a permidatddiser des émulsions styrene-DVB

contenant plus de 80% de phase dispersée en v{figpe

(v) Modification des propriétés physiques des polyHIPEs

Les propriétés physiques des polyHIPEs (PS-DVB)veet étre modifiées par
incorporation I'acrylate de 2-éthylhexyle (EHA), meéthacrylate de 2-éthylhexyle (EHMA)
[66]. Les matériaux avec un taux €levé de EHA, sapé a 60%, étaient élastomeériques a
température ambiante. lls ont été utilisés comnwargs thermiques, acoustiques et
mécaniques, ou comme filtres pour éliminer desiqdes. Des polyHIPEs PS-DVB ont été
imprégneés sous vide avec des aérogels de siliserédnes formaldéhyde-résorcinol ou du
polystyrene [67]. Les matériaux composites obteowis des propriétés intermédiaires par
rapport aux deux matériaux initiaux pris séparémeintcorporation de monomeres de type

maléimide permet d’augmenter la température desitian vitreuse des matériaux [68].
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(vi) Synthese de polyHIPEs hybrides organique-inorgamiqu

La stabilité thermique et mécanique des matériaubase de poly(styréne-co-
divinylbenzene) (PS-DVB) est relativement faible qué peut poser probléme lors de leur
utilisation. La synthese de matériaux hybrides oigae-inorganique permet d’améliorer ces
propriétés [69]. Dans les hybrides de classe Ictgaposés organiques et inorganiques sont
liés par des liaisons de faibles énergie, de typirdgéne, de van der Waals ou de type
ionique, qui assurent la cohésion du matériau. ¢c@mposes inorganiques peuvent étre
dispersés dans I'émulsion avant la réaction de npétisation. Des exemples d’ajout
d’alcoxyde de scandium, de poudre de tungsteneeaquadoparticules d’or ont été rapportés,
mais une agrégation des particules inorganiquestestrvée dans ces matériaux [70]. Des
travaux concernant le dép6t d’hydroxyapatite autdase d’'un polyHIPE en 'ajoutant dans la
phase dispersée de I'émulsion ont été décrits [C&s matériaux ont été utilisés comme
support pour la culture d’'ostéoblastes et la formmat’'os. Des nanocomposites PS-DVB a
base d'argile ont été synthétisés par incorporadi®@montmorillonite exfoliée dans la phase
continue de I'émulsion [72]. Dans ces travaux, @aenlontmorillonite native a été employée
ainsi que de la montmorillonite modifiee par échlandjions avec du chlorure de (p-
vinylbenzyl)diméthyldodécaneammonium (VDA) afin lendre plus hydrophobe. Des
réseaux hybrides interpénétrés ont été obtenustia @ monomeéres organiques EHA/DVB
et d’'un réseau de silice généré par hydrolyse edewsation de tétraéthylorthosilicate
(TEOS) [73]. Des polyHIPEs (PS-DVB) peuvent sedermoules lors de la synthése d’oxyde
inorganiques microcellulaires. Apres imprégnativcadcination, les matériaux inorganiques
a base de silice, de zirconium ou de titane obterarsservent la structure initiale du

polyHIPE organique [74].

On parle d’hybride de classe Il quand les motifgaaiques et inorganiques qui le
composent sont liés chimiquement. Une approche mitgindre cet objectif est de
copolymériser des monomeres organiques avec uneLst inorganique portant des motifs
polymérisables. La copolymérisation de styrene, D&B et de méthacryloxy-
propyltriméthoxysilane (MPS) permet de générer éseau interpénétré de silsesquioxanes
[75]. Des monomeres organiques de type acrylate &gt copolymérisés avec des
silsesquioxanes polyédriques oligomériques (PO®8amt des groupes méthacryloyles [76]

ou vinyles [77]. Une autre approche pour prépares thybrides de classe Il est la
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copolymérisation de monomeres organiques avec umomere organometallique dans lequel
'atome de métal est lié de facon covalente. Degnzax issus de la copolymérisation de
styréne, de DVB et de 4-éthyl(2-dibutylchloroétatghléne présentent une structure cellulaire
connectée et sont efficaces comme catalyseurs derédetion de réduction du
bromoadamantane en adamantane [78]. Des matérialpHIPEs ont également été
synthétisés an utilisant des monoméres organiquasmant de I'or et fonctionnalisés par un
motif vinyle [79].

(vii) Synthese de polyHIPES a partir de polymeres bicatémvles

L'utilisation des polyHIPEs dans les domaines dxbnique et biomédical nécessite
d’employer des polyméres biocompatibles et biodémvkes. Les polyHIPEs a base de
méthacrylate de glycidyle (GMA) ont connu un grantérét car ce monomeére porte un
groupe époxyde qui peut étre utilisé pour la sémarale biomolécules ou I'immobilisation
d’enzymes [80]. Ces matériaux monolithiques ont tmde meilleures perméabilités que les
colonnes traditionnelles pour la séparation deémet [81]. Par incorporation de paly(
caprolactone) et de poly(fumarate de propylenefjRRns des matrices EHA, des matériaux
qui se dégrade en 10 semaines dans une solutigdrdityde de sodium ont été préparés
[82]. La morphologie des matériaux & base de PRE @&e ajustée en faisant varier la
formulation de I'’émulsion, mais le diameétre maximdes vides obtenus n’est que de 50 pum.
Des polyHIPEs a base de gélatine ou de dextragténénvisagés comme support de culture
cellulaire [83]. Ces polysaccharides sont relatigathydrophiles et la réalisation d’'une
émulsion huile-dans-eau est nécessaire. Le prindégsavantage de cette méthode est qu’elle
nécessite des volumes importants de solvant organies émulsions utilisant le @O
supercritique ont été envisagées afin de contouceeprobléeme, mais elles nécessitent
I'utilisation de tensioactifs fluorés qui sont cedx et non biodégradables [84]. De plus cette

technique utilise des pressions trés élevées, a&a60°C.

-25 -



Chapitre | : Contexte de I'étude

3) Synthése de matériaux_a porosité hiérarchisée a parde matériaux _de

type polyHIPE

Les matériaux polyHIPEs possedent généralemensuiéace spécifiques modérées,
autour de 10 m?/g, car ils possedent peu de mésaiceopores. Or, certaines applications des
polyHIPEs comme dans le domaine des supports dé/satirs ou des adsorbants, nécessitent
des matériaux possédant une surface spécifiqueriame afin d’augmenter leur surface
spécifique. Différents types d’activations, physgwou chimiques, peuvent étre utilisés pour
générer de la méso- et/ou de la microporosité daasmatrice polymérique carbonée, ce qui
permet d'obtenir des surface spécifigues pouvatdinatre jusqu’'a 3000 m2/g [85]. Les
charbons actifs sont des matériaux carbonés pigait par traitement du charbon par un
gaz oxydant soit par carbonisation de matiére ce®aapres imprégnation avec un agent
déshydratant. Durant lgyrolyse du précurseur organique, les hétéroatomes comme
I’hydrogene, 'oxygéne et I'azote sont éliminés séorme de produits volatils. Les atomes de
carbones résiduels se regroupent ensuite en fsudl®matiques compacts et réticulés de
maniere désordonnée [86]. La principale applicati@s charbons actifs est la séparation
d’'impuretés de gaz ou de liquides par adsorptieur lefficacité dépend de leur surface totale
accessible dont dépend le phénoméne de physisorpticde la présence de sites actifs
permettant une chimisorption [87]. L'activation plelyHIPEs permet de réaliser des charbons
actifs monolithiques a porosité hiérarchisée. t@ montré qu’'une porosité hiérarchisée
ameéliore le processus d’adsorption car la macrggi@rgermet une bonne circulation des

réactifs, liquides ou gazeux, vers les microporea tieu I'adsorption [88].

a) Activation physique

L’activation physique implique deux étapes séparda pyrolyse ou carbonisation du
précurseur, puis la gazéification contrélée du lobarobtenu. La pyrolyse est le processus
durant lequel un précurseur carboné est soumis detiepératures élevées sous atmosphére
inerte, de maniére a obtenir un produit fortemeatboné et avec une microporosité
rudimentaire qui pourra ensuite étre développées détape d’activation. La formation de
carbone cyclique permet de rendre le matériau piuglucteur et plus inerte vis-a-vis des

réactions chimiques, ainsi que d’améliorer sa t&st® mécanique. Dans le cas de matieres

- 26 -



Chapitre | : Contexte de I'étude

premieres issues de la biomasse, le mécanisme pirdlyse commence par une suite de
dégradations successives de ses différents contposas hémicelluloses se dégradent a des
températures comprises entre 200°C et 260°C. lalest se dégrade entre 240°C et 350°C.
Enfin, la lignine se dégrade entre 280°C a 500°€).[8e rendement de la pyrolyse est
fortement influencé par la vitesse de chauffe elgpéempérature finale, mais ces parametres
ont peu dinfluence sur la structure poreuse durtedra Dans le cas des matériaux
monolithiques macroporeux, la montée en températoitetre plus lente que dans le cas des
poudres afin de préserver leur géométrie exteraecdrbonisation des charbons sous une
atmosphere oxydante, généralement 6@ HOvap, permet le développement de la porosité
par élimination d’atomes de carbone sous la forf@eeffou CO+H [90]. L’activation sous
CO, génére principalement de la microporosité alore tu vapeur d’eau engendre une

distribution de taille des pores plus importante.

b) Activation chimique

Cette méthode est couramment utilisée quand lecuméur est d’origine
lignocellulosique. La biomasse est imprégnée avee golution concentrée d’agent
déshydratant, typiquement I'acide phosphoriqueeoahlorure de zinc, puis chauffée a des
températures entre 600 et 1000°C [91]. Les selméimaux alcalins, comme le sodium et le
potassium, sont également connus pour étre dessageydants efficaces [92]. Le type de
contre ion, carbonate ou hydroxyde, a une forteuémice sur la morphologie des charbons
actifs obtenus. Les produits chimiques additiorfagerisent une déshydratation préliminaire
a la dégradation et au réarrangement atomique.r€egit la formation de produits volatils et
augmente le rendement en charbon. L'avantage pahde cette méthode est sa simplicité de
mise en ceuvre puisque l'étape de pyrolyse prélimEna’'est pas nécessaire. Une
combinaison d’activation chimique et physique p&ue utilisée pour préparer des charbons

actifs granulaires qui sont utilisés pour le staggkde gaz [93]
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4) Conclusion_sur la présentation _des polymeéres macropeux _issus _d’une

émulsion concentrée

Le procédé de synthese de matériaux poreux sgloréthodologie polyHIPE a connu
un grand intérét depuis 30 ans car il permet undoorréle de la morphologie des matériaux
obtenus. Ce procédé de synthése permet égalensaaeder a une porosité ouverte et les
matériaux obtenus peuvent étre utilisés dans debreses applications. Cependant, cette
méthode emploie principalement des polymeres diwidossile comme le poly(styrene-co-
divinylbenzene), méme si récemment, l'incorporatitenpolymeéres biodégradables, gélatine
ou dextrane, aux matrices PS-DVB ont permis de uUgkser dans des applications
biomédicales. Ces applications particulieres néerds|'emploi de biopolyméres trés
purifiés, voir de modifier chimiquement les biopoigres avant I'émulsification. La
particularité de notre travail est d’appliquer ceqeédé de synthese des matériaux poreux a
une matiére premiére innovante, renouvelable etpéteuse, la liqueur noire Kraft. Ce sous-
produit industriel contient une concentration intpote de polymeres issus du bois. La
réalisation d’émulsions concentrées dont la phaséiraie est constituée par la liqueur noire
industrielle est une voie de valorisation directe as polymeres. La partie suivante sera
consacrée a une présentation générale de la ligueie Kraft en tant que source de
biopolymeére. Par la suite, des exemples de vataisales polyméres contenus initialement

dans la liqueur noire, lignine Kraft et hémicellsds, seront présentes.
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. Présentation de la ligueur noire Kraft en tant quesource de biopolymeéeres

Le bois, matiere premiere de l'industrie papetie&dst majoritairement constitué de
polymeéres. Lacelluloseest un polymere linéaire de cellobiose et corstiQ a 60% de la
matiere seche du bois. lignine est un polyphénol tridimensionnel et compte pdua310%
de la matiere séche. Léemicellulosessont des polysaccharides linéaires ou branchés et
représentent 10 a 20% de la matiere séche. Le buydratédé papetier est de séparer la
cellulose, qui constitue la pate a papier, desauiolymeres du bois qui sont dissous dans les
liqueurs de cuissons. Ainsi, 50 a 60% de la matgrehe du bois est dissoute dans les
liqueurs résiduelles appelékgueurs noires[94]. A I'heure actuelle, 95% de ces liqueurs
noires sont brulées sur le site de I'usine afippd®luire une partie de I'énergie nécessaire au
procédé papetier et de régénérer les produits ghesiintervenant dans la dégradation du
bois [95]. Cependant, la concentration importameéi@polymere de la liqueur noire en fait

une ressource intéressante dans le domaine desauatgoreux.

La composition, et donc les propriétés physiconitpues, de la liqueur noire varie
fortement selon le procédé papetier utilisé. Lascpaux types de procédés papetiers sont le
procédé Kraft, le procédé au bisulfite, ou les pdis organosolves [96]. lIs se distinguent par
la nature des produits chimiques utilisés pour a#ggr le bois ce qui explique les différences
de composition rencontrées pour différentes ligeiewires (Tableau 1). La composition de la
liqueur noire est généralement exprimée en pouagentassique rapporté a la matiére seche.
La concentration en matiere séche de la liqueurenest définie comme le pourcentage
massique de matiére restant aprés séchage tdtaligaeur noire a 105°C. Dans tous les cas,
la réalisation de la pate a papier consiste a rergs liens éthers existant dans le bois entre la
lignine et les polysaccharides (cellulose et hétilwse) par action de produits chimiques, de
la température et de la pression. Par conséquerantle procédé papetier, la lignine et les
hémicelluloses sont altérées par rapport a leundonative et ce de fagcon plus ou moins
intensive selon le procédé papetier utilisé. Ladigr noire Kraft est un melange complexe de
matiére organique et inorganique dont la compositiépend du type de bois utilisé (feuillus
ou résineux), des conditions expérimentales duéu®gapetier (concentration en produit

chimiques, température, temps de réaction), duetrent de la liqueur noire pendant la
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régénération. Dans ce projet, 'emploi de liqueairen Kraft a été privilégié car le procédé

Kraft est de loin le plus utilisé puisqu’il représe 80% de la production mondiale de papier.

Liqueur noiré’ Procédé Kraft Procédé a la soude Procédé au bisui
Carbone 34,4 34,0-35,4 33,5
Sodium total 22,8 22,7-15,8 13,2
Sodium organique 9,8 11,5 11,9
Soufre total 3,7 1,3-1,6 7,6
Soufre organique 0,8 0,5-1,2 n.d.
Cendres 56,1 41,1-48 40,6
Lignine 35 31-34 27
Hémicelluloses 17 20-24 27

© données exprimées en pourcentage massique rappdeéeatiére séche

™ lignosulfonates

Tableau 1: Composition de liqueurs noires issues akfférents procédés papetiers

1) Composition de la ligueur noire Kraft

a) Principe du procédé Kraft

Le procédé Kraft consiste a cuire des copeawodedans un mélange de soude et de
sulfure de sodium, appeléigueur blanche entre 160 et 180°C (Figure 7). Aprés I'étape de
digestion, la cellulose solide est blanchie avaétrel mise en forme. Les liqueurs de cuissons
résiduelles, appelédgueurs noires sont concentrées jusqu’a environ 80-85% de naatiér
séche, puis brulées générant de la vapeur et tbettiéité. Les résidus de carbonisation,
carbonate de sodium et sulfure de sodium, sonbatsdans de I'eau et la liqueur obtenue a
ce stade est appelégueur verte La liqueur blanche est enfin régénérée par ajeuthaux,
CaO [97].

-30 -



Chapitre | : Contexte de I'étude
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Figure 7 : Schéma de principe du procédé Kraft

La liqueur noire est une solution aqueuse qui eomtdes biopolyméres issus du
bois sous forme de sels de sodium de lignine éinditelluloses. Elle contient également une
fraction importante de matiére inorganique qui peotdes produits chimiques utilisés pour
décomposer le bois. Dans le cas du procédé Krafgdit de sels inorganiques, hydroxyde de
sodium NaOH, sulfure de sodium J$a sulfate de sodium NaOy, thiosulfate de sodium
NaS;03, carbonate de sodium PpEO; et chlorure de sodium NaCl ainsi que du sodium
provenant des sels organiques. Une faible quattigtéractibles sont présents dans la liqueur
noire, inférieure a 10% massique, qui peuvent @eacides résiniques, des acides gras, des
terpenes ou des polymeres de haut poids molécuailen le type de bois utilisé. Les
résineux, comme le pin, contiennent beaucoup ptusecpenes que les bois feuillus. Ces

extractibles sont éliminés lors des premieres étdpdraitement de la liqueur noire [98].

b) Polyméres présents dans la ligueur noire

Les polymeres, solubilisés dans la liqueur noioessforme de sels de sodium,
proviennent de deux polymeéres principaux issusais bla lignine et les hémicelluloses. La
lignine est un polyphénol tridimensionnel qui pape a la circulation de la seve dans I'arbre
et a sa tenue mécanique (Figure 8). Durant la tiigesles ions hydroxydes et sulfures
présents dans la liqueur blanche attaquent langet les polysaccharides du bois entrainant
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leur dissolution. Concernant la lignine, plusietéactions ont lieu telles que la rupture des
liaisons lignine-polysaccharide, la réduction desseamolaire de la lignine, la réaction de
celle-ci avec les ions hydrosulfures et sa recosatéon (Figure 9). La réduction de masse
molaire de la lignine implique une rupture des diegthers, ce qui génere des groupes
phénoliques libres qui participent a la solubilisatde la lignine dans le milieu alcalin de
digestion. Les hémicelluloses sont une famille déygaccharides branchés composés de
différents sucres simples : le glucose, le xylésenannose, le galactose et I'arabinose. Lors
du procédé Kraft, ces hémicelluloses sont seuleragatjuées par les ions hydroxydes qui
entrainent la saponification des groupes acetktgmerte de sucres simples et la coupure de la
chaine principale. Tous les polymeres présents l@daligueur noire possédent de nombreuses
fonctions hydroxyles pouvant étre mise en ceuvres dis réactions chimiques ultérieures.
Elles peuvent étre utilisées pour modifier chimigeat les polymeres ou étre impliquées
dans des réactions de réticulation. On peut scedigiue les hémicelluloses portent des
fonctions hydroxyles aliphatiques et la lignine sgge des hydroxyles phénoliques et
aliphatiques [99].
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Figure 8 : Structure chimique de la lignine native[100]
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Figure 9 : Mécanisme réactionnel de dégradation de lignine lors du procédé Kraft
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La structure et la proportion des lignines et gesysaccharides présents dans la
liqueur noire est variable selon le type de baissét feuillu ou résineux ce qui est susceptible
de modifier ses propriétés chimiques. En particuleelongueur des chaines polymeériques et
le taux de fonctions hydroxyles ont une forte iafiage sur la réactivité des biopolyméres. Les
compositions de différentes liqgueurs noires Krdftenues a partir d’eucalyptusucalyptus
grandi, ou de pinPinus caribaeasont présentées dans le Tableau 2 [101]. Ladigoeire
contient donc un mélange de polymeres de diffésematures et de différents poids
moléculaires, ce qui a également une influencelesipropriétés physiques de la liqueur
noire, en particulier sa viscosité. Pour mettrearvre une liqueur noire donnée dans le cadre
d’'un procédé de syntheése de matériaux poreux, nalgse des propriétés physico-chimiques

est nécessaire afin d’adapter les conditions d'sificdtion et de réticulation a la liqueur

noire utilisée.
) Feuillus Résineux
Bois ) ] ]
Eucalyptus grandi Pinus caribaea
Concentration lignine (%) 42,3 39,0
Masse molaire lignine (Da) 820 2728

(*) % massique rapporté a la matiére seche

Tableau 2: Composition de liqueurs noires issues de différéstypes de bois et masse molaire de la lignine

gu’elles contiennent

Environ 80 millions de tonnes de liqueur noire fKisont produites par an dans le
monde, mais la majeure partie est seulement valismme source d’énergie sur le site de
'usine papetiére. Seulement 2% de la liqueur nesteactuellement utilisée comme source de
produits chimiques malgré sa forte concentratiormeatiere organique renouvelable [102].
Ainsi, elle constitue une source de biopolyméresueelable et peu colteuse. Cependant, les
propriétés physico-chimiques particulieres de lquéur noire imposent d'adapter les

conditions d’émulsification et de réticulation.
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2) Propriétés physico-chimiques de la ligueur noire Kaft

La liqueur noire Kraft est un liquide visqueuxhgalexe dont les propriétés physico-
chimiques dépendent de plusieurs facteurs commmriaposition ou la concentration en
matiere seche. Dans cette partie, les principateprigtés chimiques et physiques de la

liqueur noire Kraft seront présentées ainsi quédeteurs qui influencent ces propriétés.

a) Propriétés chimiques

La liqueur noire Kraft est une solution aqueuséefoent basique, pH=14, en raison
de sa concentration importante en sels inorganitplesjue I'hydroxyde de sodium, le sulfure
de sodium et le carbonate de sodium. A ce pH élewdes les fonctions hydroxyles portées
par la lignine et les hémicelluloses sont dépratsrguisque le pKa des phénols est autour de
9,4-10,8. Ce phénomene permet la solubilisationligesmes et des hémicelluloses dans le
milieu aqueux, et active les hydroxyles pour degtiéns chimiques. Pour réaliser un réseau
tridimensionnel a partir des polyméres contenus datiqueur noire, un agent réticulant doit
étre ajouté. Dans le cas de la liqueur noire Kiadt, agent réticulant devra réagir avec les
alcools en milieu basique aqueux et a températu@enge. L'épichlorhydrine a été utilisée
par le passé pour réaliser des films d’amylose][®03oour intégrer des lignines Kraft ou des
lignosulfonates dans la synthése de résines épsexjdil]. La modification chimique de
lignines Kraft avec de I'oxyde de propylene permiebtenir I’hydroxypropyl lignine qui est
beaucoup plus soluble dans les solvants organigaksres [105]. La synthese de résines
époxydes a partir d’hydroxypropyl lignine a égalemé&té rapportée [106]. On peut noter que
la synthése d’épichlorhydrine par chloration ducglpl est possible bien que cette méthode
ne soit pas encore utilisée industriellement [LTH.composé est cependant toxique, irritant

et canceérigene [108].
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b) Propriétés physiques

D’une maniére générale, la liqueur noire est uidé trés visqueux, car elle contient
des polymeres, et tres dense, car elle contietd dwtiere inorganique. Cependant, selon la
concentration en matiere seche ses propriétés quesipeuvent étre tres différentes. Par
exemple a une concentration moyenne de 50% massigukqueur noire est fluide a
température ambiante alors qu’a 70%, elle doit étmuffée au moins a 30°C pour étre mise
en mouvement. Il a été montré qu'a forte concenimaén matiere seche, la liqueur noire
Kraft de pin a un comportement rhéofluidifiant commane solution de polyméres non
réticulés. Sa viscosité et son caractere rhéoflaidi peuvent étre fortement réduits par
chauffage [109]. Les propriétés physiques de laelig noire peuvent étre également tres
différentes selon l'origine de la liqueur noire. a de mettre en ceuvre une liqueur noire
donnée dans un procédé d’émulsification, une étwdeomportement rhéologique et de la

densité en fonction de la concentration massiquaagiere seche est nécessaire.

3) Valorisation de la matiére organigue contenue dank ligueur noire

Certains composés contenus dans la liqueur neugemt étre valorisés sur le site de
l'usine au cours du traitement de la liqueur ndihe particulier, les acides résiniques et acides
gras saponifiés peuvent étre écrémés lors de &étd@ décantation et I'essence de
térébenthine peut également étre produite lors é@pes d’évaporation, mais cette
valorisation n’est compétitive que sur des usiresapacité importante [110]. Ces dernieres
années, l'utilisation de lignines et d’hémicellidesprovenant de différentes sources a connu
un intérét grandissant, en particulier dans le doendes matériaux. Les lignines Kraft sont
généralement extraites de liqueurs noires indlissi@ar précipitation acide [111], alors que
les hémicelluloses sont isolées directement arpddila matiere lignocellulosique par

hydrolyse alcaline ou enzymatique suivie d’'uneawtton en milieu aqueux [112].
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a) Utilisation de la Lignine Kraft dans le domaine destériaux

Depuis une dizaine d’années, la lignine Kraft & dilisée dans l'industrie pour ses
propriétés amphiphiles. Aprés modification chimigees molécules ont pu étre utilisées
comme dispersant dans le domaine de I'agrochimielesi peintures [113]. Cependant, la
majeur partie des recherches concernent I'élalmorate matériaux soit en substituant des
polyméres fossiles par de la lignine Kraft dans desposites, soit en l'utilisant comme
macromonomere. Les projets les plus aboutis dandoo®ine concernent la synthese de
résines phénol-formaldéhyde et urée-formaldéhyats gue la synthese de polyuréthanes, ces
exemples seront donc particulierement traités dagite partie. D’autres matériaux sont
réalisables a partir de lignine en tant que macramm@re, mais le colt de leur fabrication est
un frein & un développement industriel. Selon legeps, les lignines peuvent étre utilisées

telles qu’elles sont dans les liqueurs industrsetia apres modification chimique [114].

Les résines phénol-formaldéhyde (PF) sont des agsthermodurcissables utilisées
comme adhésifs dans l'industrie des panneaux deylas [115]. Il s’agit de constituer un
pont méthylene entre deux unités aromatiques gamadu formaldéhyde. Le remplacement
du phénol par de la lignine rendrait le procédéfatmication moins colteux [116]. Les
résultats obtenus avec de la lignine non modiftée B1odestes car les sites aromatiques de la
lignine sont moins réactifs que ceux du phénolatude leur haut degré de substitution. En
effet, la majorité des groupes phénoliques deglarie sont substitués en para par une chaine
prop-1-éne-4-ol et en ortho par un groupement nxgtho Il ne reste donc que la position
méta pour constituer un pont méthyléene avec uneasite aromatique ce qui réduit

considérablement la vitesse de réaction.

Les polyuréthanes (PU) sont des polymeéres thernsmdables résultant de la réaction
catalysée entre des di-isocyanates et des pol®ke présentent essentiellement sous forme
de mousses dures ou flexibles avec des proprigigégdiverses. La production mondiale de
PU dépasse les 6 millions de tonnes par an etigation d’'un polyphénol peu colteux
comme la lignine en tant que polyol pour la synthés polyuréthane permettrait de réduire le
colt du procédé [117]. Cependant, les groupes Ryt® de la lignine sont peu réactifs et
I'ajout d’un co-réactif est nécessaire pour favarigur réaction avec les groupes isocyanates.

Afin d’'augmenter la réactivité des groupements byglies de la lignine, on peut la modifier
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chimiquement avant d’effectuer la condensation alex isocyanates [118]. Une des
techniques utilisées pour atteindre ce but consigieeffer dans un premier temps une partie
des groupements hydroxyles par alkylation avecultate de diéthyle. Puis, le produit est
traité avec des oxydes de propyléne oligomériqtezsiinés par des groupes hydroxyles
primaires et secondaires. Ces lignines Kraft médsiont été utilisées pour la synthese de
polyuréthanes avec du poly(éthylene glycol) en ¢ co-monomere [119]. Cependant,
comme dans le cas de l'utilisation de la ligninetent que composite, les modifications
préalables de la lignine augmentent le colt dugésans réellement permettre de se passer
du co-monomere. La formation de matériaux compes#e associant des polyuréthanes a

base de lignine ou de poly(méthacrylate de métlaykgjalement été décrite [120].

La lignine Kraft peut également entrer dans lalsgs¢ d’autres matériaux comme des
polyesters. Les gels amorphes obtenus sont stablekessus de 200°C sous atmosphére
d’azote [121]. De la lignine Kraft non modifiéce PJ2et de la lignine oxypropylée et
époxydée [123] ont été utilisées en combinaisor des diamines aromatiques afin d’obtenir
des résines époxy dont la température de transitoeuse variait entre 90 et 200°C. Du
styréne peut étre greffé sur de la lignine Kraift afobtenir un copolymere thermoplastique.

La solubilité et les propriétés de surface degdaitie ont été modifiées par ce greffage [124].

De la Lignine Kraft non modifiée a pu étre utiBsséomme substituant a des polymeres
d’origine fossile dans I'élaboration de poly(étimgeglycol) [125], de poly(acétate de vinyle)
[126], et d’alcool polyvinylique [127]. Ces différes travaux ont montré que de forts taux de
lignine Kraft, jusqu’a 85% massique, peuvent émeoduits sans altérer les propriétés des
matériaux. De la lignine Kraft méthylee a été séé dans la synthese de polyester
aliphatiques mais leur température de transitibrewse est plus faible que celle du polyester
seul [128].
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b) Utilisation des hémicelluloses dans le domainendateriaux

Les hémicelluloses sont utilisées depuis de nonsieie années dans le domaine des
emballages alimentaires et des revétements [120fotmation de film a partir d’acétates
d’hémicelluloses a été rapportée par Smart et \Iiéhisies 1949 [130]. L'utilisation d’'un
plastifiant, comme le sorbitol, le glycérol ou Mitol, est nécessaire pour assurer la flexibilité
des films d’hémicelluloses. Cependant, ces polymésent par nature hydrophiles et
produisent donc des films hygroscopiques dont lesprgtés se dégradent dans un
environnement humide. Une modification chimiqueilisaint les nombreuses fonctions
hydroxyles présentes, est généralement utiliséer powdifier les propriétés des
hémicelluloses. Une fluoration de films a base abaroxylane (AX) permet de réaliser des
films hydrophobes potentiellement utilisables comengballage alimentaire [131]. Les films
réalisés avec un meélange de-acétylgalactomannanes estérifiés et d’alginatet son
transparents, résistants et flexibles. Leur perititgah I'oxygéne est faible comparée a celle
des films deO-acétylgalactomannanes non modifiés [132]. Difféeenapproches ont été
envisagées pour réaliser des revétements anti-titénaigbartir d’hémicelluloses. L'utilisation
de lipides comme I'huile de palme hydrogénée, esu@e par émulsification d’'une solution
d’AX, permet d’augmenter I'hydrophobicité des rear@ents préparés [133]. Le greffage
d’acrylate de stéaryle ou de méthacrylates deyeeaur des AX permet de réaliser des films
qui sont des barrieres efficaces a la vapeur dE34j]. Cependant, ces recherches ont montré
la difficulté de modifier des molécules hygroscag pour réaliser des barrieres contre
’humidité. Les films a base d’hémicelluloses neatspas encore compétitifs par rapport a
ceux obtenus a partir de ressources non renoueslabimme le poly(téréphtalate d’éthylene)
(PET), le polyéthyléne basse densité (LDPE) owlggbyrene (PS).

Les hémicelluloses ont également été utilisées ges applications biomédicales car
elles sont biocompatibles, biodégradables et ttebles. Des hydrogels peuvent étre
synthétisés a partir de mélange de xylanes et ilesahes. Le gonflement dans I'eau de ces
hydrogels augmente avec la quantité de chitosarmes de mélange [135]. Deg-
(1—3)(1—6)-glucanes ont été déeposés ou greffés a la sudacdm de poly(acide D,L-
lactique€o-glycolique) afin d’améliorer leur affinité celldta. Ills ont été utilisés
efficacement dans le domaine de la régénératisaléise [136]. Des xylanes ont été déposés

sur des microparticules de magnétite qui sontsges comme marqueur magnétique lors de
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contrble de la mobilité gastro-intestinal. Le revdent réalisé a permis de réduire la

dissolution des particules dans I'estomac et d’@re leur passage dans le colon [137].

V. Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons exposé lasiggs généraux permettant de
situer I'objectif de notre étude qui est d’élabodess matériaux poreux de type polyHIPEs a
partir de liqueur noire Kraft. La synthése de matét poreux par polymérisation d’émulsions
concentrées permet d’obtenir des matériaux possédanporosité ouverte, ce qui favorise la
diffusion de fluides au sein du matériau. Cetteucdtire interne est particulierement
recherchée dans des domaines d’applications comanwhiiie supportée ou la filtration.
D’autre part, le controle des parametres d’émulgiion permet un bon contrdle de la
morphologie finale des matériaux. Ce phénomene @emiadapter les caractéristiques
morphologiques des matériaux aux applications egeiss. Actuellement, la majorité des
polymeres utilisés dans la synthese de polyHIPEg drigine fossile. L'utilisation de
polymeéres issus de ressources renouvelables popermettre de diversifier les sources de

polymeéres carbonés disponibles.

La liqueur noire Kraft, principal sous-produit tiedustrie papetiére, est une source
abondante et non valorisée de polyméres issus iduladignine et les hémicelluloses. Apres
extraction, ces polymeres peuvent étre mis en celans la synthése de différents matériaux
en tant que macromonomeres ou en tant que subsditaies polymeres fossiles dans des
matériaux composites. Dans cette étude, une liqueive Kraft industrielle sera directement
mise en ceuvre dans le procédé de synthése de amatgroreux. Cet objectif implique
'adaptation de la méthodologie polyHIPE aux préf@s physico-chimiques de la liqueur

noire Kratft.
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Chapitre Il : Mise au point d’'une méthode de synthée de
matériaux poreux de type polyHIPE a partir de liqueur noire

industrielle.

Dans cette étude, la liqueur noire utilisée proviggune usine papetiére de la région
Aquitaine, Smurfit Kappa Cellulose du Rimui fabrique du papier Kraft a partir de pin
maritime,Pinus pinasterUn prélévement de liqueur noire est réalisé sihe papetiere a une
concentration en matiere seche de 45% massique ®Wiveau de concentration, la liqueur
noire est une solution aqueuse fortement basiqueantient une quantité importante de
matiere organique et inorganique. Certaines depsagrieétés chimiques ont été évaluées
comme sa composition massique globale et la teeeugroupes hydroxyles de la lignine

gu’elle contient.

Propriétés chimiques de la ligueur noire Kraft empbyée

1) Composition massigue globale

La composition des liqueurs noires Kraft est géleénent exprimée en pourcentage
massique rapportée a la masse de matiére séchgudrdité de matiére séche est définie
comme la masse restante aprés séchage total a.1Phi€leurs méthodes, peuvent étre
utilisées pour déterminer cette concentration, raamméthode par chauffage dans un four est
la plus simple a mettre en ceuvre au laboratoir8][18pres vérification, la concentration en

matiere séche de la liqueur noire industrielle naisksposition était de 45 + 1%.

Une analyse thermogravimétriqgue (ATG) a été réalsous air a partir du résidu sec
apres sechage de la liqueur noire a 105°C. Unati@ride température comprise entre 20°C
et 1000°C a été appliquée, a une vitesse de 10ACRuIr le thermogramme obtenu, on peut
voir que la masse résiduelle représente environ 8@%sique de I'échantillon initial (Figure
10). Une partie de la matiere organique, envirof Ziar rapport a la matiere seche, se
décompose progressivement entre 200 et 600°C etspond a des produits de dégradation

du bois difficiles a identifier. Le reste de la ma¢ organique, environ 29% par rapport a la
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matiere seche, se dégrade rapidement a 700°C. {€etperature, élevée pour des polymeres
organiques, est cohérente avec la présence de @agnsous forme de sel de sodium en
raison de la basicité de la liqueur noire. La terapge de dégradation de la lignine Kraft se
situe vers 300-400°C selon I'origine et la méthdxtraction utilisée [139].

A
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Figure 10: ATG de la liqueur noire seche sous air

Une analyse élémentaire du résidu sec apres sdesal@ liqueur noire a 105°C a été
réalisée. La liqueur noire employée contient 40%atbone, 10% de sodium et 4% de soufre
rapporté a la masse de matiére séche. La tenesowdre correspond aux valeurs typiques
trouvées pour des liqueurs noires Kraft. La terédevée en carbone et le faible pourcentage
de sodium montrent que cette liqueur noire contigr® quantité importante de carbonate de
sodium en raison des conditions particulieres dicgnté papetier. Les valeurs trouvées dans

la littérature pour des liqueurs noires Kraft da pont environ 30% de carbone et 20% de
sodium [96].
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La lignine Kraft est généralement extraite desudigrs noires industrielles par
précipitation acide [140]. La protonation des foos hydroxyles qu’elle porte diminue sa
solubilité dans le milieu aqueux et entraine saipr&tion. Le pH de la liqueur noire est donc
abaissé a l'aide d’acide sulfurique concentré jissgud = 1-2. Le résidu solide est ensuite
séparé et lavé intensivement a I'eau distilléeyissaqtteindre un pH neutre. La lignine Kraft
ainsi obtenue est séchée a 60°C et pesée avesipnéafin de déterminer un rendement

massique. La proportion moyenne en lignine obtgparecette méthode est de 37 £ 3 %
massique rapporté a la matiere séche.

Ces différentes analyses ont permis de réalisdilan massique afin de déterminer la
composition globale de la liqueur noire employéab(€au 3). La majorité des extractibles,
acides résiniques et essence de térébenthine, élimiéée lors des premieres étapes du
retraitement de la liqueur noire, sur le site dsilie papetiére. On peut donc considérer que la
liqueur noire a 45% massique de matiére secheoagb@sée de trois fractions principales : la
matiere minérale, la lignine Kraft et les hémiclelies. La teneur en matiére inorganique a
ete déterminée lors de I'analyse thermogravimégi@@8% massique rapporté a la matiere
séche, et la proportion massique de lignine aréiévée autour de 37%. La proportion en
hémicelluloses est calculée par différence conaatsea masse de matiére seche totale, soit
environ 25% massique. Cette composition corresaxdvaleurs trouvées dans la littérature

pour des liqueurs noires Kraft issues de differeetsences de bois.

Résultats de

i n _ Résineux [141] Feuillu [101
Composants Méthode utilisée ce travalil

_ ) Pinus caribaea Eucalyptus grandis
Pinus pinaster

o ] Analyse
Matiere inorganique o 38+2 43 41 + 4
thermogravimétrique

Lignine Précipitation acide 37+3 39 40+2

Matiére organique

) Calculée par différence 25+5 18 195
non ligneuse

Tableau 3 : Composition massique globale de diffénées liqueurs noires Kraft industrielles
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2) Teneur en groupes hydroxyles de la lignine extraitpar précipitation acide

Les fonctions hydroxyles portées par la lignin@fKicontenue dans la liqueur noire
seront utilisées lors de la réaction de réticuiatice taux de fonctions réactives est donc une
donnée importante pour la mise en ceuvre de ladigoeire dans le procédé de synthese des
matériaux poreux. Les teneurs en groupes hydroxgtege et phénolique de lignines Kraft
peuvent étre évaluées en utilisant une série defigcaitbns chimiques suivie d'une analyse
des petites molécules formées par Chromatographi®lase Gazeuse (CPG) [142]. La
lignine extraite est tout d'abord acétylée parhalride acétique en présence de pyridine afin

de permettre sa solubilisation en milieu organigiEguation 1).

I (l-l)
Lig— OH + —» Lig —o CHz + HO CHs
CHg/\O/\ CHs _ \n/ \n/
N
| (@] (@]
\

Equation 1: Equation bilan de la réaction d’acétylaion des polyols par 'anhydride acétique

a) Teneur en groupes hydroxyles totale

La lignine acétylée est transestérifiée par apeitméthoxyde de sodium dans le
méthanol (Equation 2). Quand l'eau est ajoutée ailange réactionnel, elle réagit
immédiatement avec I'anion méthoxyde (base forve)y préer des ions hydroxydes qui sont
actifs dans la saponification de I'acétate de méthyacide formé est transformé en sel par
ajout d’hydroxyde de trétrabutylammonium, puis eétate de benzyle par action du bromure
de benzyle (Equation 3). L'acétate de benzyle et dosé quantitativement par CPG en

utilisant le propionate de benzyle comme étaloerid.
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O CH
Lg ~ \n/ } 4 MetO —— » Lg— O + Met /O\"/ CHs
o o}

Lg— O + MetOH —— > Lg— OH + MetO"

Equation 2 : Equations bilan de la réaction de trasestérification de la lignine acétylée

Br C
+

Equation 3 : Equation bilan de la réaction de forméion de I'acétate de benzyle

o) CH3
CH3(CH3)3 N~ —
4 (6]

CH3(CH3)31~NBr + /NO CHs
=y

b) Teneur en groupes hydroxyles phénolique

La quantité de groupes acétyles phénoliques dgrimé acétylée peut étre déterminée
grace a une déacétylation sélective dans la pgimalj appelée aminolyse (Equation 4). La
vitesse de déacétylation d'acétates aromatiques tmmpyrrolidine est beaucoup plus
importante que celle des acétates aliphatiguess d#es conditions douces. La 1-
acétylpyrrolidine formée trés rapidement peut &wsée quantitativement par CPG en
utilisant le 1-méthylenaphthalene comme étalonrimgePlusieurs échantillons sont dosés a
des temps de réaction différents, entre 1 minutéOeminutes, afin de tracer la courbe
représentant la quantité 1-acétylpyrrolidine forne@efonction du temps de réaction (Figure
11). Une extrapolation de la partie linéaire deeceburbe a un temps de réaction nul permet
de déterminer la teneur en groupes hydroxyles piggreo de la lignine. La teneur en
hydroxyles aliphatiques de la lignine Kraft peutétalculée par différence entre la teneur en

hydroxyles totale et la teneur en hydroxyles phiéuael
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NH N CH3
o o — YT
Lg/ \"/ + Q Q 5 + Lg OH
O

Equation 4 : Equation bilan de la réaction d’aminoyse de la lignine acétylée

g b .

Ej intercepté

- "OH phéncligue"

!

bl .

§ 4 “

= x100

& 4

= formation rapide de

i 2 ; l-acétylpyrolidine

o

T J

E a T T T I T I
a 20 40 ]

Tetmps de réaction, min

Figure 11 : Courbe typique de lI'aminolyse

C) Résultats obtenus

D’aprés la méthode de dosage employée, la ligaiteite par précipitation acide
possede une teneur en groupes hydroxyles totatevich®e 6,9 mmol/g, et une teneur en
groupes hydroxyles phénolique d’environ 3,4 mmgl(@ableau 4). La teneur en groupes
hydroxyles aliphatiques de la lignine extraite pdahc étre estimée a 3,5 mmg@}/gCes
teneurs correspondent aux valeurs trouvées dditgtature pour différentes lignines Kraft.
Ce dosage n’a cependant pas pu étre réalisé fiquéar noire en raison de son insolubilité
dans les solvants organiques et sur les hémics#laloar il n'a pas été possible de les extraire

sélectivement de la liqueur noire sans dégradation.
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s Résultats de ce travail Lignine Kraft de Pin Lignine Kraft
ource
Pinus pinaster [142] [143]
N Chromatographie en Chromatographie en
Méthode utilisée RMN 1H
Phase gazeuse Phase gazeuse
Teneur en groupe OH totale
6,9+0,1 6,7 6,52
(mmol/g)
Teneur en groupe OH phénoligye
grotp P a 3,4%0,2 3,5 2,29
(mmol/g)

Tableau 4 : Teneurs en groupes hydroxyles totale phénolique obtenues pour différentes Lignine Kraft

. Propriétés physiques de la ligueur noire en fonctio de sa concentration en

matiere seche

L’efficacité de la réaction de réticulation esttémnent dépendante de la concentration
en polymeére. Dans le cas de la ligueur noire Krafe augmentation de sa concentration en
matiere seche permettrait d’'obtenir un réseau pétique plus dense. Cependant, ce facteur
est susceptible de modifier les propriétés physiqie la liqueur noire, en particulier son

comportement rhéologique.

1) Comportement rhéologigue

Une étude du comportement rhéologique de ligueoires concentrées a 45% ou 50%
massique de matiere seche, a été réalisée en graatesvec I'Institut Pluridisciplinaire de
Recherche sur I'Environnement et sur les MatéridBREM) de I'Université de Pau et des
Pays de I'’Adour. Un viscosimétre a double disqueeamis de déterminer la viscosité
dynamique des solutions en fonction de la conteaapipliquée pour différentes températures.
Le diagramme de la viscosité dynamique en fonafiwigradient de vitesse a été tracé pour la
liqueur industrielle a 45% de matiere seche a 2&°@our la liqueur noire a 50% de matiére
séche a 20°C, 30°C et 40°C (Figure 12). La viséoaitontrainte nulle de la liqueur noire
augmente fortement avec la concentration massiqueatiere seche. A 20°C, elle passe de
0,1 a 10 Pa.s quand la concentration massique Barengeche passe de 45% a 50%. De plus,
la viscosité de la liqueur noire & 45% massiquendéere seche est constante quelle que soit

la contrainte appliquée. Elle se comporte donc cernm fluide newtonien. Au contraire, la
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viscosité de la liqueur noire a 50% massique deemaseche diminue lorsque la contrainte
augmente ce qui est caractéristique des fluidesflthdifiants. Ce comportement a déja été
observé pour d'autres liqueurs noires Kraft et degélations ont été établies entre la

composition de la liqueur noire et son comportemie@tlogique [144]

Viscosité de la liqueur noire en fonction de la con centration en matiére
séche et de la température
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Figure 12 : Viscosité de la liqueur noire en fonctin de la concentration massique en matiere séchedet la

température

Les analyses réalisées sur la liqueur noire a Bidsésiqgue de matiere séche ont
egalement montré une forte influence de la tempéragur le comportement rhéologique de
la liqueur noire. La viscosité a contrainte nulé diminuée quand la température augmente,
passant de 10 Pa.s & 1 Pa.s entre 20 et 40°Craetar@ rhéofluidifiant de la liqueur noire
diminue également quand la température augmengmretcomportement se rapproche de
celui d’un fluide newtonien. Cependant, I'émulsioit étre realisée a température ambiante
afin de ralentir la réaction de réticulation, quacsive a 50°C. L’augmentation de la
température d’émulsification en vue d’abaisseriszasité de la liqueur noire ne pourra pas

étre utilisée dans notre cas.
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Ainsi, la liqueur noire ne pourra pas étre congmta plus de 50% massique de
matiére séche. A cette concentration, la viscodééla liqueur noire est de 10 Pa.s a
température ambiante. Cette viscosité étant relawdnt importante, la méthode
d’émulsification devra étre choisie en conséquenee.systeme d’agitation retenu devra
impliquer un fort cisaillement, afin de réalisereudispersion homogene de phase dispersée

dans la liqueur noire, tout en limitant I'apportateleur a I'émulsion.

2) Comportement _physigue de la ligueur_noire_en_tant ge solution de

polymeéres

Afin d’expliquer I'évolution des propriétés physies de la liqueur noire en fonction
de la concentration en matiére séche, des travdiisant I'Analyse Calorimétrique
Différentielle (DSC) ont été rapportés dans la littérature [145gs travaux montrent qu’a
faible concentration en matiere seche, la liquenirense comporte comme une solution
agueuse et diluée de polymeéres. La transition gbsesur le thermogramme obtenu en DSC
correspond donc a un pic de cristallisation deul’dant la température diminue quand la
concentration en matiere séche augmente. Cettedliion de la température de cristallisation
peut étre expliguée par un confinement de l'eautazare quand la liqueur noire est
concentrée. En effet, le rapprochement des chaiogmériques enferment progressivement
l'eau sous forme de gouttelettes au sein d’'un régeaymérique. Ce phénoméne peut
d’ailleurs étre utilisé afin de déterminer la tildes gouttelettes de phase dispersée dans des
émulsions eau-dans-huile [146]. A forte concerdratn matiere seche les interactions entre
les polyméres deviennent importantes et la ligugnire se comporte comme un réseau
polymérique imbibé par un solvant. Une transitidneuse est observée sur le thermogramme
obtenu en DSC dont la température augmente quarmbriaentration en matiere séche
augmente. Ce comportement peut étre justifié par densification progressive du réseau
polymérigue a mesure gue la concentration en neasiéche augmente. La perte de mobilité
des chaines polymériques explique la forte augntientale viscosité de la liqueur noire a
partir de 50% de matiere seche. Dans ces travaaxiempératures de cristallisation ou de
transition vitreuse sont reportées sur un diagraram#éonction de la concentration massique
en matiere séche. En ajoutant la température dtaltisation de I'eau pure d'un coté et la
température de transition vitreuse de la liqueurengeche de l'autre, on obtient deux courbes

qui se rejoignent autour de 50% de matiere seclaecdncentration en matiere séche
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correspondant a la formation d’'un réseau polymeéridg faible énergie varie selon I'origine

de la liqueur noire.

Nous avons reéalisé une étude similaire sur laeligunoire industrielle mise a

disposition. Pour cela des solutions de concentrathassique connue ont été réalisées a

partir de la liqueur noire industrielle a 45% measi de matiére seche, soit par dilution soit

par concentration, afin d’obtenir une gamme de eotration entre 10 et 70%. La

température de transition vitreuse correspondar@C8 de liqueur noire a été déterminée a

partir d’un échantillon séché a 105°C avant I'apalyDSC. A titre d’exemple, les

thermogrammes obtenus pour les solutions concen&ré®0% et 50% massique de matiére

seche sont reportées dans la Figure 13.
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Les températures de cristallisation ou de tramsitvitreuse obtenues pour les
différentes solutions réalisées sont reportées thmriigure 14. On constate que les deux
courbes se rejoignent pour une concentration de @a%sique en matiere seche. La liqueur
noire industrielle, concentrée a 45% massique déiémaseche, a un comportement
particulier puisque de nombreux pics sont présamtde thermogramme obtenu (Figure 15).
Une température de cristallisation a pu étre déte¥ena 194 K, mais les autres pics n'ont pas
éte attribués. Ce comportement intermédiaire estegqtible de perturber le processus de
réticulation. La liqueur noire a 50% massique deiéna seche représente donc le meilleur
compromis entre la viscosité de la liqueur noirdaeprésence d’'un réseau polymérique

faiblement mobile et imbibé de solvant.

—e— T cristallisation eau —a— Tg polymeres
—— Polynomial (T cristallisation eau) — Linéaire (Tg polymeres)

310 /l
290 ~
210 '\
250 A g

. /
230

210 \ -/./

190 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Température (K)

Concentration massique en matiére séche (%)

Figure 14 : Températures des transitions obtenuesisles thermogrammes en fonction de la concentratio

massique en matiére séche de la liqueur noire.
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Figure 15 : Thermogramme obtenu dans le cas de lmueur noire industrielle concentrée a 45% massique

de matiére séche

1. Détermination d’'une formulation de I'émulsion adap®e aux propriétés physico-

chimiques de la ligueur noire employée

Ce projet de thése est basé sur la mise au pome dnéthode de synthese répondant a
deux objectifs. D’'une part, la méthodologie polyBIRIoit étre adaptée aux propriétés
physico-chimiques particuliéres de la liqueur nddraft employée. D’autre part, la mise en
ceuvre d'un procédé peu colteux et ayant un impamiér@ sur I'environnement est
souhaitée, afin d’augmenter l'intérét de la valatisn de liqueur noire Kraft. Les possibilités
de contrble de la morphologie des matériaux obtemisdonc étudieées a partir d’'une

formulation d’émulsion déterminée.

Une émulsion est constituée de trois composamnisipaux : une phase dispersée sous
forme de fines gouttelettes dans une phase contmum agent tensioactif. Dans notre cas, la
liqueur noire est la phase continue car elle cahtes polyméres qui vont constituer le réseau
polymeérique final. Comme il s’agit d’'une solutiogueeuse, elle sera émulsionnée par une
phase dispersée hydrophobe afin de réaliser unisi@mulirecte en présence d’'un tensioactif
hydrophile. Un agent réticulant permettant de gémén réseau tridimensionnel a partir de la

lignine dissoute dans la phase continue devra égaileétre choisi.
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1) Phase dispersée

La formation d’émulsions concentrées directes reteed’emploi d'une quantité
importante de phase dispersée qui est généralemmehydrocarbure constitué d’alcanes a
longue chaine. L'utilisation d’'une huile végétalgdiophobe a donc été privilégiée afin de
réduire I'impact environnemental du procédé. Défées huiles végétales comme I'huile de
ricin, I'huile d’olive ou I'huile de lin, ont étérisagées en tant que phase dispersée lors de
tests préliminaires. Un phénomeéne de crémage delsiéms a été observé avec la plupart des
huiles envisagées, c'est-a-dire la formation d’@naulsion riche en huile a la surface de

I’échantillon.

Les émulsions les plus stables ont été obtenuesldngle de ricin qui est issue des
graines d’'un arbrisseau d'origine tropicale dealaifie des Euphorbiacées, le ricRicinus
communis Elle est incolore a jaune tres clair et est darst a plus de 90% par des
triacylglycérols (esters de glycérol et d'acideasyimpliquant un acide gras en C18, insaturé
et hydroxylé : I'acide ricinoléigque ou acid®<{(+)-12-hydroxyoctadécénoique (Figure 16). Le
parameétre de solubilité d’Hildebrand a été évalaérg’huile de ricin et pour I'eau pure,
respectivement & 8,9 (cal.8)i” et 23,5 (cal.cii)¥*[147]. Nous avons assimilé le paramétre
de solubilité de la liqueur noire a celui de I'gawre car dans le cas de la liqueur noire, il est
variable selon sa composition et donc selon saerdration massique en matiere seche.
Cependant, comme la liqueur noire contient une @amation importante en ions, son
parameétre de solubilité est susceptible d’étre expé a celui de I'eau pure et donc de

favoriser d’autant plus la stabilité de I'émulsion.

HO,

)

Figure 16 : Formule développée de I'acide ricinoléue
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Les propriétés physiques de 'huile de ricin présenen outre plusieurs avantages
dans le contexte de ce procédé. Elle posséde soesité importante pour une huile végétale,
n = 950 mPa.s a 20°C, ce qui diminue la mobilité desttelettes de phase dispersée et
entraine une meilleure stabilité de I'émulsion. \Bscosité est tout de méme largement
inférieure a celle de la liqueur noire concentré&®% de matiere séche,= 10 000 mPa.s a
20°C. La densité de I'huile de ricin est eégalem@etée, d=0,955 a 20°C, ce qui explique
latténuation du phénoméne de crémage de I'émulgian rapport a d’autres huiles. La
densité de la liqueur noire a 50% de matiére seshen effet relativement importante, d =
1,3 a 20°C. L’huile de ricin présente égalementlentages d’étre une huile non alimentaire
et d’étre soluble dans I'éthanol grace a la préselecgroupements hydroxyles sur les chaines
de I'acide. Ce solvant, vert et peu couteux, podamac étre utilisé pour éliminer I'huile aprés

I'étape de réticulation.

2) Agent tensioactif

Le troisieme constituant de I'émulsion, le tensidagoue un réle prépondérant au
niveau de la stabilité de I'’émulsion dans le tempdonc au niveau de la structure finale des
matériaux. Le tensioactif choisi doit avoir pluaffinité pour la phase continue que pour la
phase dispersée. Dans notre cas un tensioactifoplyie sera utilisé pour stabiliser
I'émulsion huile de ricin / liqueur noire. Commeuypdes autres constituants de I'émulsion,
I'utilisation de tensioactifs issus de ressourcesouvelables a été privilégiée. Méme si
d’autres tensioactifs ont été testés, un compaseds I'huile de ricin commercialisé sous le
nom de Cremophor EL, s’est révélé étre tres pedotrtout au long de I'étude (Figure 17). Il
s’agit d’huile de ricin éthoxylée obtenue par réactde I'huile de ricin avec de I'oxyde
d’éthyléne ce qui augmente son caractére hydrapbda HLB élevé, 12-14, rend compte de
son affinité avec l'eau et son affinité avec la gEhalispersée découle du fait qu'il est
directement dérivé de I'huile de ricin. Ce tenstdaest beaucoup moins toxique que la
plupart des tensioactif non ioniques courants estld’ailleurs utilisé dans la formulation de

médicaments comme des anticancéreux [148].
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Figure 17 : Formule développée du Cremophor EL

3) Agent réticulant

Le procédé de synthése des matériaux poreux iogligpe réaction de réticulation de
la lignine Kraft présente dans la phase continud’é@maulsion, afin de former un réseau
polymeérique tridimensionnel. Dans notre cas, I'dgéticulant est imposé par la réactivité de
la lignine Kraft et les propriétés chimiques ddidmeur noire. La réticulation de polymeres
naturels par I'épichlorhydrine est couramment siéé car il s’agit d’'un réactif facilement
accessible qui crée des ponts entre les fonctiosokyles portées par les chaines
polymériques en milieu basique [149] (Equation@Baprés I'équation bilan, une quantité de
0,5 équivalent d’épichlorhydrine est suffisante palbtenir une réaction totale avec les
groupes hydroxyles de la lignine. Cependant, ceposé s’hydrolyse rapidement en milieu
fortement basique. Un excés d'épichlorhydrine estcdgénéralement nécessaire lors de la

réaction avec de la lignine Kraft non modifiée.

OH’, 60T oH
2 poly— OH + CI\/L\O —®» poly— O \)\/O— poly

Equation 5 : Equation bilan de la réaction de rétialation des polyols par I'épichlorhydrine
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La mise en ceuvre d’'une réaction chimique a pditin mélange complexe comme la
liqueur noire Kraft est difficile a contréler. Efffet, elle contient différents composés portant
des fonctions hydroxyles, comme de la lignine Ketftles hémicelluloses. La phase dispersée
et le tensioactif employés lors de I'émulsificatiggossédent également des fonctions
hydroxyles. On peut cependant noter que la ligiireft posséde des fonctions hydroxyles
phénoligues, 3,4 mmol/g, plus réactives que lesdxydes aliphatiques des autres composés.
D’autre part, I'épichlorhydrine est un composé te et potentiellement cancérigene dont

'emploi doit étre minimisé.

Des essais préliminaires de réticulation ont &alisés a partir de liqueur noire
concentrée a 50% massique de matiere séche. Lastdloms obtenus apres 24 heures de
réaction a 60°C, ont été lavés intensivement adidl. Un échange de solvant avec de
I'éther diéthylique a permis de les séchés a daibiant. Les matériaux obtenus sont poreux,
et on peut voir sur des micrographies MEB qu’ilsitsoonstitués de nodules de matiere
agglomérés (Figure 18). Cette structure particalld&coule généralement d’'une séparation de
phase induite par la réaction de réticulation [1%D3 phénomene est di a la formation de
deux phases non miscibles a partir d’'une solutienpdlyméres durant la réaction de
réticulation. Plus la densité de réticulation augtaeplus le réseau polymérique en cours de
formation devient insoluble dans le solvant de kg continue. On observe donc la
formation de nodules de matiere qui s’agglomérentsguctures plus grandes, appelées
microspheresAu cours de la réaction, les nodules de matierséparent de la matiére non
réticulée et du solvant créant une deuxieme phabdes Apres élimination de la phase
porogénique constituée par le solvant de la phas¢inue, la porosité du matériau final
provient des interstices entre les microsphereguceend difficile le contrble des propriétés
morphologiques des matériaux. Dans le cas de leelig noire Kraft, la présence d’une
fraction importante d’eau et de matiére inorganiguplique ce phénomeéne de séparation de

phase durant la réaction de réticulation.
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Figure 18 : Micrographies MEB des matériaux obtenusprés réticulation de liqueur noire par

I'épichlorhydrine (a) 5% massique d’épichlorhydrine (b) 10% massique d'épichlorhydrine.

Les matériaux obtenus avec un taux de 10% masslgpchlorhydrine ont une
structure interne beaucoup plus réguliere et cotapqoe les matériaux obtenus avec 5%
massique. Une quantité élevée d’agent réticulanbedonc étre nécessaire pour compenser

I’hydrolyse de ce composé en milieu fortement hassiq

4) Formulation de référence

Cette formulation de référence est calculée pOgrde liqueur noire afin d’adapter la
guantité d’émulsion aux dimensions de I'émulsionnetilisé (Tableau 5). La fraction
volumique d’huile de ricin a été fixéeda= 0,54 car cela permet d’obtenir des émulsiors tre
stables qui seront plus faciles a étudier. LorssHes préliminaires, il a été montré que des
solutions de liqueur noire contenant plus de 8%sigqas de Cremophor EL sont trop
visqueuses pour étre émulsionnées efficacemente @eiportion a donc été retenue comme

le taux maximum de tensioactif pouvant étre utitiaé@s le cadre de cette formulation.
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Phase continue Tensioactif Phase dispersée
Constituant Liqueur noire Kraft Epichlorhydrine @rephor EL Huile de ricin
Concentration en 10 % mass. par 8% mass. par Fraction volumique
Parametre matiere séche : rapport a la rapport a la d’huile de ricin
50% mass. liqueur noire phase continue ®=0,54
Masse (g) 20 2,2 1 20

Tableau 5 : Résumé des parametres de la formulaticate référence

V. Méthode de synthése de matériaux poreux a partir dia formulation de référence

1) Systeme d’émulsification

Les émulsions concentrées précurseurs de polyHIB&ig généralement réalisées
dans un réacteur muni d’'une agitation mécaniquéteGeéthode permet d’insérer la phase
dispersée goutte a goutte tout au long de I'émaddibn. Les émulsions a base de liqueurs
noires sont trop visqueuses pour étre réaliséegilant cette méthode. Une élévation de la
température d’émulsification pourrait permettrerdduire cette viscosité, mais la présence
d’épichlorhydrine, qui a une température d’activatide 50°C, ne permet pas une telle

approche.

Dans les émulsificateurs industriels, la dispersst réalisée en forcant le mélange a
eémulsionner a passer par un petit orifice sousspeg151]. Le systéme majoritairement
utilisé dans cette étude est basé sur la mémeitpehat a été concu a I'Institut des Sciences
Moléculaires. Cet appareillage a été apmsisteme pousse-sering[b2]. La vitesse et le
temps d’agitation sont facilement ajustables ce mprmet de contrdler la morphologie et
’lhomogénéité des émulsions. Dans notre cas, leosig importante de I'émulsion oblige a
utiliser un systéme constitué d'une seule piecae:tube métalligue constitué de deux
chambres, de dimensions : di = 30mm | = 200mméeslipar un canal de petit diametre, de
dimensions : di = 2mm | = 15mm, contient le mélaagémulsionner (Figure 19). Ce tube
meétallique est fermé aux deux extrémités par de®wms de seringues en plastique de 50ml.
Puis, il est placé, entre des buttoirs, sur un banoi de deux poussoirs entrainés par un

moteur.Un mouvement de va-et-vient régulier est appliqué pistons qui ferment le tube
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meétallique et le mélange est forcé a passer atieemaent d’'une chambre a l'autre par le petit
canal de jonction. Ce mouvement alternatif crédouncisaillement tout en limitant I'apport
énergétique transmis a I'émulsion. Il est a remarqu’avec ce type de systeme, tous les
constituants de I'émulsion doivent étre ajoutés d&but de manipulation. La fraction
maximale d’huile de ricin insérée dans I'émulsi@upait en étre diminuée car les émulsions
hautement concentrées sont généralement réaliséesjqut progressif de phase dispersée

dans I'émulsion au cours de la préparation.

Pistons de seringues plastiques

Tube métallique
I N

AN

Canal de petit dlametr/ \ Mélange a émulsionner

Figure 19 : Systéme pousse-seringue (a) photograptdu tube métallique fixé sur le banc (vue de dessu

(b) schéma représentant l'intérieur du tube métallgue
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2) Mise en ceuvre de la réaction de réticulation de ldigueur noire par

I’épichlorhydrine

Une fois I'émulsion formée, elle est placée dansmoule cylindrique en PTFE de
dimensions : di = 3cm | = 2cm. Les moules sont fdesygpras bord et placés sur des supports
amovibles et étanches (Figure 20). Aprés 24 hedesréaction a 60°C, les moules
cylindriques sont retirés de leur support. Des nithvess cylindriques rigides, qui adhérent

aux parois du moule, sont obtenus.

O

Figure 20 : Photographies des moules utilisés lode la réticulation des émulsions

3) Extraction des porogénes contenus dans les monokth réticulés

Apres I'étape de réticulation, les fluides conterdans les monolithes, c'est-a-dire
I'huile de ricin dispersée sous forme de gouttetgtte tensioactif et 'eau qui imbibe le réseau
polymérique réticulé, doivent étre éliminés. Lemg@paux constituants de I'’émulsion, I'huile
de ricin, le Cremophor EL, I'épichlorhydrine etdie sont solubles dans I'éthanol. Ce solvant
vert issu de la fermentation de la biomasse sena goéférentiellement utilisé pour laver les
matériaux. Les monolithes réticulés sont tout dfdbplongés dans un bain d’éthanol a
température ambiante durant 24 heures, avec leemenulPTFE. Cette étape préliminaire
permet de démouler les matériaux sans les dégrafierd’extraire totalement les différents
composants de I'’émulsion, les monolithes doiverstuga étre lavés intensivement a l'aide
d’'un soxhlet pendant 7 jours. Une fois lavés, legémaux imbibés d’éthanol doivent étre
séchés a température ambiante afin de préservestlecture interne. Pour cela un échange

de solvant avec de I'éther diéthylique est toubdtd réalisé, durant 24 heures a température
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ambiante. Les matériaux sont ensuite séchés aalfabiant durant 7 jours. A l'issus de ce

procédé, des monolithes secs et poreux sont ob{Eigwge 21). Leur densité apparente varie
entre 0,3 et 0,5 g/ml selon la formulation utilis®& peut noter que les temps d’extraction et
de séchage doivent étre adaptés a la géométrimaieslithes réalisés. Dans notre cas, deux
monolithes cylindriques de dimensions : di = 3cm 2cm, sont généralement réalisés.

Figure 21 : Photographie de monolithes poreux a basde liqueur noire

V. Conclusion

Les différentes analyses physico-chimiques réadisur la liqueur noire industrielle
disponible ont permis de mettre au point une foatoih de référence et une méthode de
synthése de matériaux poreux répondant aux deusctifsj de ce projet de these. Cette
méthode de synthese est en effet adaptée aux gépphysico-chimiques de la liqueur noire
Kraft. D’autre part, les constituants de I'émulsiamt été choisis afin de privilégier 'emploi
de ressources renouvelables.

Cette formulation de référence a été définie cortetie car elle permet d’obtenir des
matériaux globalement homogenes. L'influence dédihts parametres d’émulsification sur
la morphologie finale des matériaux obtenus a pel &@udiée par la suite en modifiant cette
formulation de référence.
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Chapitre Ill : Evaluation des possibilites de contdle de la
morphologie finale des matériaux issus d’'une emulsn Liqueur

noire / Huile de ricin / Cremophor EL

Les caractéristiques morphologiques des matérikuxype polyHIPE peuvent étre
modulées en faisant varier différents parametredmdisification comme la fraction
volumiqgue de phase dispersée insérée dans I'émulsicnature et la quantité de tensioactif
utilisé pour stabiliser 'émulsion ou le temps dsadlement appliqué. La méthodologie de
travail employée dans notre étude consiste a etalifférentes séries d’émulsions en faisant
varier un parametre d’émulsification par rapportaaformulation de référence qui a été
présentée dans le chapitre précédent. Pour chaguelation, deux émulsions distinctes ont
ete formées ce qui a permis de synthétiser quatrelithes de dimensions, d = 3cm |= 2cm.
La structure interne de chaque échantillon a étgctérisée par une méthodologie basée sur
des techniques d’analyses courantes et les résakpbsés sont des moyennes.

Méthodologie développée pour caractériser la morpHogie des matériaux

obtenus dans le cadre de cette étude

L’analyse morphologique des matériaux poreux algempeut étre réalisée en
combinant plusieurs techniques d’analyse qui pdenetd’apporter des informations
complémentaires sur leur structure interne. Dangrogt, les techniques de maicroscopie
électronique a balayag€MEB) et de laporosimétrie par intrusion de mercurent été

particulierement employées.
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1) Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Cette technique est basée sur le principe desaatiens électrons-matiere. Un
faisceau d’électrons balaye la surface de I'écHantia analyser qui, en réponse, réémet
certaines particules telles que des électrons seo®ms, des électrons rétrodiffusés, des
électrons Auger ou des rayons X. Ces particules aoalysées par différents détecteurs qui
permettent de reconstruire une image de la sudacaatériau (Figure 22). Dans notre cas,
seuls les électrons secondaires peuvent étre égteetr I'appareil. Il s'agit d’électron de
faible énergie provenant de l'ionisation des atosiages dans les couches superficielles de
I'échantillon. La détection de ces électrons perdeetionner des informations topographiques
sur la surface de I'échantillon mais ne donne piasodmation sur sa nature chimique.

Figure 22 : Micrographie (x3000) d’un monolithe obenu a partir d’'une émulsion Liqueur noire / Huile de

ricin correspondant a la formulation de référence.
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Une analyse statistigue du diametre des vides génet réalisée a partir des
micrographies MEB et d’un logiciel adapté a la nestle diametres, comme Scion Image.
Pour cela, une centaine de mesures sont réaleéeschaque échantillon en considérant le
diamétre intérieur des vides et la dimension las ghngue quand les vides ne sont pas
sphériques. Un coefficient de correction est apigligux mesures brutes,= 2/(3/2), afin de
tenir compte de la courbure des vides sur une ineagdeux dimensions [153]. Dans cette
étude, nous avons appliqué une méthode généraleemeployée dans le domaine des
emulsions pour rendre compte de la distributioniailée des gouttelettes de phase dispersée
[154]. Deux grandeurs caractéristiques ont éteutdds a partir des séries de mesures
réalisées. Le diamétre moyen en voluBmoy, correspond au diamétre moyen d’'une sphére
de volume équivalent au diamétre mesuré (Equatjoives coefficient d’uniformitéU, est
défini comme la moyenne de la déviation par rapadat valeur médiane de la distribution de
diameétre (Equation 7). Sa valeur diminue quanceadititribution est plus étroite et a partir de

U=0,20 on peut considérer qu’une population mommtise est obtenue.

Equation 6 : Dmoy =X Vixd/XV,=X d*/x d?
Equation 7 : U=([1/do) X (X]|dso—di | xVi/X V)

avec ¢: diamétre mesuré,;Vvolume de la sphére de diamétre diggt daleur médiane

2) Porosimétrie par intrusion de mercure

Cette technique est basée sur lintrusion d’uruitlg non-mouillant, comme le
mercure, dans un échantillon poreux par incrémeogrpssif de la pression. Une courbe
d’intrusion est obtenue, elle correspond au volamenercure cumulé qui est entré dans le
matériau a une pression donnée (Figure 23). Lalbles courbes obtenues montre que les
matériaux sont constitués d’'une seule taille depalans le domaine macroporeux puisque
I'intrusion de mercure est négligeable pour desgioms trés faibles ou trés élevées. On ne

constate pas d’effondrement des matériaux lor&adallyse.
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Figure 23 : Exemple de courbe d’intrusion obtenuedrs de I'analyse d’un matériau synthétisé a partir

d’'une émulsion Liqueur noire / Huile de ricin correspondant a la formulation de référence.

La porosité réelle de I'’échantillon correspondvalume total de mercure qui pénétre
dans I'échantillon et elle peut étre comparée apdtaosité attendue de I'échantillon
correspondant a la fraction volumique de phaseedig®e,®. Le diametre des connexions
peut étre relié a la pression appliquée selon #éqn de Jurin-LaplacéEquation 8) [155].

Un exemple de courbe de distribution de la taide donnections est présenté dans la Figure
24. Dans cette étude, la distribution de taille c@mexions a été estimée a partir de la largeur

a mi-hauteur des pics obtenus sur ces courbes.

Equation8: d=[-4y(co®)]/P avec  y= 0,484 : tension de surface du mercure

0 = 130° : angle de contact du ménisque a

I'interface solide mercure
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Figure 24 : Exemple de courbe de distribution de tde des connections obtenue lors de I'analyse d’'un
matériau synthétisé a partir d'une émulsion Liqueurnoire / Huile de ricin correspondant a la formulaion

de référence.

. Tendances observées sur la morphologie des maténaabtenus en faisant varier

un parametre d’émulsification par rapport a la formulation de référence

1) Influence de la fraction volumigue de phase dispeée, ®

Quelle que soit 'émulsion que I'on souhaite fotemuil existe une quantité maximale
de phase dispersée qu’il est possible d’insérers damulsion et au-dela de laquelle,
I'émulsion s’'inverse ou déphase. Cette valeur malénae la fraction volumique de phase
dispersée®, dépend des interactions entre les deux phasks tehsioactif ainsi que des
propriétés physiques des deux phases en présege leerend propre a chaque formulation.
Elle est également fortement dépendante de la métlddémulsification employée pour
réaliser I'émulsion. Par exemple, il est établiugquajout progressif de la phase dispersée
permet d’augmenter la fraction volumique inséréss]1
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a) Synthése des matériaux

Une gamme d’émulsions contenant différentes foastivolumiques en huile de ricin
comprises entreb=0,3 a ®=0,7 a été realisée. Les proportions de tensio&ttit’'gent
réticulant ont été maintenues constantes par rapgpda formulation de référence. Ces
émulsions correspondent aux échantilldeisP30 a EFP70 qui sont répertoriés dans le
Tableau 6. Apres 30 minutes de cisaillement & utesse de 10 oscillations par minute,
seules les formulations correspondant a une fraataumique d’huile de ricin inférieure a
®=0,5 ont permis de former des émulsions huile-aams-Cette limitation peut étre attribuée
au fait que I'huile de ricin est insérée de facamgiuelle dans I'émulsion. Une émulsion
contenant une fraction volumique en huile de ra#®=0,65 a cependant pu étre réalisée en
ajoutant progressivement dans un mortier de petitetions d’huile de ricin. L’émulsion
obtenue a ensuite été homogénéisée a I'aide delseanneur dans les mémes conditions que
les échantillons précédents. Cette émulsion coorebm I'échantillonEFP65M dans le
Tableau 6. Aprés réticulation, extraction, et sgehales monolithes poreux ont été obtenus
pour les échantillonEFP30aEFP50ainsi que I'échantilloiEFP65M.

Echantillon () Méthode d’émulsification Stabilité de I'’émulsion
EFP30 0,3 stable
EFP40 0,4 stable
EFP50 0,5 30 min, 10 oscillations /min stable
EFP60 0,6 inversion
EFP70 0,7 inversion
EFP65M 0, 65 Mortier + 30 min, 10 oscillations /min stable

Tableau 6 : Résumé des échantillons EFP30 a EFP65M
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Sur des micrographies MEB a faible grossissemer@QQ), on peut voir que tous les
monolithes possedent une structure cellulaire et lqutaille des vides semble augmenter
guand la fraction volumique de phase dispersée angm(Figure 25).Ces observations
qualitatives doivent étres confirmées par une aeatle la structure cellulaire des matériaux
obtenus. Contrairement aux autres matériaux, |Irargidlons issus de I'émulsioBFP65M
(Figure 25 d) possedent une distribution de taiéle vides trés large, méme apres un temps de
cisaillement équivalent aux autres échantillonsméhode d’insertion de I'huile de ricin au

mortier ne semble pas assez efficace pour pouxmitsifier la liqueur noire.

D19 x1,0k

02,0 x1,0k D19 x1,0k 100 um

Figure 25 : Micrographies (x1000) des matériaux oleinus avec différentes fractions volumiques d’huilde
ricin dans I'’émulsion, (a) 0,3 ; (b) 0,4 ; (c) 0,5(d) 0,65
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b) Analyse de la porosité

Les résultats de I'analyse morphologique des r@até EFP30 a EFP50 ainsi que de
I'échantillonEFP65M sont présentés dans le Tableau 7. Quelle quéasquantité d’huile de
ricin dans I'émulsion, la porosité réelle des édilans est supérieure a la porosité attendue
qui est due a I'émulsification. On peut donc perger le phénoméne de séparation de phase
observé lors de la réticulation de liqueur noir@afKpar de I'épichlorhydrine, génére une
porosité supplémentaire dans le réseau polyméd§limitant les vides. Les résultats obtenus
montrent que la porosité réelle des matériaux antgrevec la quantité d’huile de ricin dans
'émulsion, passant de 60% a 75% quand la fractiolmmique d’huile de ricin passe de
®=0,3 a®=0,65. Mais, la différence entre la porosité réelds échantillons et la porosité
attendue diminue quand la quantité d’huile de ridans I'émulsion augmente. Ce phénomeéne
indiqgue qu’'une partie de la porosité perdue padilainution de® est compensée par
'augmentation de la proportion de liqueur noiresldémulsion. Cependant, I'analyse de
porosimétrie par intrusion de mercure ne permetpadifférencier ces deux types de porosité
et leurs contributions respectives a la porositéléode I'échantillon ne peuvent pas étre

déterminées de fagcon précise.

» L dmoy Largeur a )
) Porosité attendue| Porosité réelle _ _ Dmoy vides
Echantillon | ® connexions | mi-hauteur U
(%) (%) (um)
(nm) (nm)
EFP30 0,3 30 620 230 480 3 11
EFP40 0,4 40 671 425 390 5 a,5
EFP50 0,5 50 680 1130 150 9 0,5
EFP65M | 0,65 65 752 4400 1160 48 13

Tableau 7 : Résultats de I'analyse morphologique edisée sur les matériaux EFP30, EFP40, EFP50 et
EFP65M
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L’'analyse statistique du diamétre moyen des videstre que le diamétre moyen en
volume, Dmoy, augmente quand la quantité d’huileriden dans I'émulsion augmente,
passant de 3um pour I'échantill&~P30 a 9um pour I'échantillorEFP50. Un taux de
tensioactif constant explique ce phénomeéne, iléafige a de 8% massique de la phase
continue de I'émulsion. La surface totale de l'ifdee entre les deux phases en présence ne
peut donc pas s’agrandir quand la quantité d’hdédericin dans I'émulsion augmente. Par
conséquent, si la fraction d’huile de ricin inséest plus élevée, la taille des gouttelettes va
augmenter afin de maintenir une surface équivalee constate également que la
distribution de taille de vide est large pour I'aglillon EFP30 puisque le coefficient
d’uniformité U vaut 1,1. Mais cette distributionvilent plus étroite pour les échantillons
EFP40 et EFP50 pour lesquels U=0,5. Les matériadkP65M présentent des vides dont le
diamétre moyen en volume vaut 48um. Cette taillpoirtante associée a un coefficient
d’'uniformité élevé, de U=1,3, révele le manque fitetité de la méthode d'insertion de

I’huile de ricin au mortier.

Le diametre moyen des connexions, dmoy, augmentenient avec la quantité
d’huile de ricin dans I'’émulsion, passant de 230pwour I'échantillonEFP30a 1130 nm pour
I'échantillon EFP50 (Tableau 7). Les largeurs a mi-hautegportées dans le Tableau 7 ont
ete déterminées a partir des courbes de la Fig@reLa distribution de diamétre des
connexions se resserre quand la fraction volumdjhaile de ricin augmente puisque la
largeur a mi-hauteur passe de 480 nm pour I'édi@mEFP30a 150 nm pour I'échantillon
EFP50 On peut noter que la valeur obtenue pour I'échamtEFP30 est trés élevée en
raison d’'une trainée importante de la courbe \esddibles valeurs de diametre (Figure 26).
Une hypothese possible pour expliquer ces tendastegie I'affinement des parois des vides
permet une élimination plus efficace de I'eau congedans la liqueur noire. Dans le cas de
I'échantillonEFP65M, le diamétre moyen des connexions est de 4400vemune largeur a
mi-hauteur de 1160 nm. Ces valeurs relativementvééke confirment le manque
d’homogénéité des émulsions réalisées par la métlidsertion de I'huile de ricin au

mortier.
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Figure 26 : Courbes de distribution de diamétre desonnexions en fonction de la quantité d’huile deicin

dans I'émulsion, ®.

Les résultats de cette étude indiquent que ldidracolumique maximale d’huile de
ricin insérable dans I'émulsion est de= 0,5. Comme I'émulsionneur employé nécessite un
ajout simultané de tous les constituants de I'émnlka valeur maximale d@ reste moyenne
avec cette méthode d’émulsification. Cependanpol@sité réelle des matériaux est de 60 a
65% pour tous les échantillons en raison du phénende séparation de phase observé lors
de la réticulation de la liqueur noire. En effetperte de porosité due a une diminution de la
guantité de phase dispersée, est compensée paugmentation de la proportion de liqueur
noire dans I'émulsion et donc par une accentuat®moe phénomene de séparation de phase.
Les essais d’émulsification dans un mortier pautajwogressif d’huile de ricin ont permis
d’augmenter ce taux d’insertion jusqu’a 65%, mass atériaux issus de ces eémulsions ont
une structure interne peu homogene. Cette méthad#onc pas été retenue dans le cadre de

la préparation de polyHIPEs a partir de liqueurediraft.
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2) Influence de la nature et de la proportion de tensiactif

Outre le Cremophor EL, différents tensioactifsigues, comme le dodécylsulfate de
sodium (SDS), et non ioniques, comme le polyoxyétig tert-octylphényl éther (TRITON
X-405, HLB = 17) ou des copolymeéres triblocs deyfmtyde d'éthylene) et de poly(oxyde
de popyléne), PEO-PPO-PEO (PLURORIIC64, HLB = 12-18), ont été envisagés lors de
tests préliminaires. Les meilleurs résultats oétakitenus avec un tensioactif non ionique, le
triton X-405, qui est un tensioactif courammenligdi dans la formulation d’émulsions huile-
dans-eau (Figure 27). Bien que ce tensioactif ldabiefficacement de nombreuses
formulations, il est considéré comme toxique et goilisation doit étre limitée [157]. Nous
avons cependant étudié I'emploi de Triton X-408ra tomparatif par rapport au Cremophor

EL qui a été privilégié dans le reste de I'étude.

\/\/\/\/O WL

Figure 27 : Formule développée du Triton X-405

a) Synthése des matériaux

Dans cette partie de I'étude, l'influence de lagartion massique en tensioactif dans
la phase continue sur la morphologie finale desriaix a été étudiée pour le Cremophor
EL, échantillonEEFC2 A EFCS, et pour le Triton X-405, échantillo®s=T2 AaEFT8 dans le
Tableau 8. La fraction volumique d’huile de ricimsérée dans I'émulsion et la proportion
d’agent réticulant ont été maintenues constantesgmgort a la formulation de référence, et
une quantité variable de Triton X-405 ou de CrenoodbL a été employée, entre 2 et 8%
massique par rapport a la phase continue. Le telmpssaillement est maintenu a 30 minutes
pour I'ensemble des échantillons de cette partigétiede, avec une fréquence de cisaillement
de 10 oscillations par minute. On peut noter geentatériaux réalisés avec 12% massique de
tensioactif subissent un retrait volumique trés ongnt durant le séchage quelque soit la
nature du tensioactif. C’est pourquoi leur struetinterne n’a pas pu étre caractérisée comme

les autres échantillons.
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. ) ) Proportion massique de tensioactif dans
Echantillon Tensioactif )
la phase continue (%)

EFT2 2

EFT4
Triton X-405

EFT6

EFT8

EFC2

EFC4
Cremophor EL

EFC6

ol O | N 0O O b

EFC8

Tableau 8 : Formulation des échantillons EFT2 a EF8 et EFC2 a EFC8

La morphologie des matériaux secs obtenus a piétinulsions contenant différentes
proportions de Triton X-405 ou de Cremophor EL abdrd été observée par Microscopie
Electronique a Balayage (MEB). A partir des miceqgries réalisées a faible grossissement
(x500), on peut observer que tous les matériawsquent bien une structure cellulaire
connectée. Un exemple de micrographies MEB est éguur chaque tensioactif dans la
Figure 28. Les matériaux correspondants sont 'sure émulsion contenant 4% massique de
tensioactif dans la phase continue, échantill@fsT4 et EFC4 dans le Tableau 8

respectivement pour le Triton X-405 et le Cremoghbr

Figure 28 : Exemples de micrographies (x 500) (agkantillon EFT4, (b) échantillon EFC4
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b) Analyse de la porosité

Les résultats de I'analyse morphologique réalgédes échantillonEFT2 aEFTS8 et
EFC2 a EFC8 sont résumeés dans le Tableau 9. Dans le cas tanTX+405, le diametre
moyen des vides est d’environ 6 pum avec un coefficd’uniformité de U = 0,3 pour les
échantillonsEFT2 a EFT6. On peut en déduire que 2% massique de Triton Xdths la
phase continue sont suffisants pour stabiliser Wiémmn Liqueur noire / Huile de ricin. La
guantité de tensioactif n’a pas d’influence notale la structure cellulaire des matériaux
jusqu’'a 6% massique. Par contre I'échantillBRT8, issus d’'une émulsion contenant 8%
massique de Triton X-405, est constitué de vided tbbdiamétre moyen est de 11 um avec
une distribution beaucoup plus large puisque |dfictent d’'uniformité U obtenu est de 0,9.
Une quantité trop importante de Triton X-405 emteadlonc une déstabilisation de I'émulsion.
La porosité totale de tous les échantillons issusedémulsion contenant du Triton X-405 se
situe autour de 70%. Le retrait volumique obseoré tes étapes d’extraction et de séchage
des matériaux, ne semble pas étre affecté parolpogion de Triton X-405 dans la phase

continue de I'’émulsion.

) Porosité dmoy Largeur a mi- )
_ Proportion de i Dmoy vides
Echantillon ) _ totale connexions hauteur U
tensioactif (%) (um)
(%) (nm) (nm)
EFT2 2 74+5 300 150 6 0,3
EFT4 4 68 £3 200 80 6 0,3
EFT6 6 70+£2 285 130 6 0,3
EFTS8 8 71+5 450 1170 11 0,9
EFC2 2 71+1 630 480 19 0,5
EFC4 4 76+1 920 170 13 0,3
EFC6 6 764 980 170 11 0,3
EFC8 8 72+4 690 330 9 0,5

Tableau 9 : Résultats de I'analyse morphologique dematériaux EFT2 a EFT8 et EFC2 a EFCS.
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Dans le cas du Cremophor EL, la porosité totake émantillonsEFC4 et EFC6 se
situe autour de 76% alors qu’elle n’est que de pbUr I'échantillonEFC2. D’autre part, le
coefficient d’uniformité U obtenu pour I'échantiidcFC2 est de 0,5 alors qu’il est seulement
de 0,3 pour les échantilloisFC4 et EFC6. On peut donc penser gu'une quantité de 2%
massique de Cremophor EL n’est pas suffisante gtalniliser 'émulsion. La porosité totale
de I'échantillonEFC8 se situe autour de 72% avec un coefficient d’'umité U de 0,5.
Comme pour le Triton X-405, une quantité de 8% mgass de Cremophor EL semble
entrainer une déstabilisation de [I'émulsion. Lendite moyen des vides diminue
régulierement avec l'augmentation de la quantitétatesioactif, passant de 19 um pour
'échantillonEFC2 a 9 um pour I'échantilloieFC8. Ce comportement s’explique par le fait
gu’une augmentation de la proportion de tensioaetifs I'émulsion permet un recouvrement
plus important de linterface entre les deux phasesprésence. Si la quantité de phase
dispersée dans I'émulsion reste constante, le diantes gouttelettes va diminuer afin
d’accroitre la surface de cet interface. On peutcden déduire que 4% massique de
Cremophor EL sont nécessaires pour stabiliser ligiomu D’autre part, le diametre moyen
des vides est de 6um pour les échantilleR$2 a EFT6 alors qu’elle est supérieure a 10 um
pour les échantillonEFC2 a EFC6. Il semble donc que la taille des vides préseatsdes
matériaux puisse étre modulée dans une certainarenes variant la nature du tensioactif

utilisé pour stabiliser 'émulsion.

Les largeurs a mi-hauteur reportées dans le Talfleant été mesurées a partir des
courbes de la Figure 29. Les connexions préseates lds échantillonSFT2 aEFT6 ont un
diamétre moyen autour de 250 nm avec une largemi-Bauteur du pic correspondante
autour de 100-150 nm. Dans le cas du Triton X-4@5guantité de tensioactif a peu
d’influence sur la distribution de taille des corioas lorsqu’il constitue 2% et 6% massique
de la phase continue. Pour I'échantilBRTS8, la largeur a mi-hauteur obtenue est de 1170nm
alors que le diamétre moyen n’est que de 450nmaisonr d’'une trainée importante de la
courbe de distribution de diametre des connexians kes petites valeurs de diamétre. Cette
distribution de diametre des connexions tres langejue une déstabilisation de I'émulsion
(Figure 29 a). Les diagrammes de distribution dietales connexions obtenus pour les
matériaux EFC2 a EFC8 sont présentés dans la Figure 29 b. Le diamétrgemales
connexions mesuré pour le matérlabC?2 est de 630 nm avec une largeur a mi-hauteur du

pic obtenu sur la courbe de distribution de diamétle 480 nm. Le diameéetre moyen des
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connexions augmente a environ 950 nm pour les matEFC4 et EFC6 et la largeur a mi-
hauteur diminue a 170 nm. Ces résultats confirngerine quantité de 2% massique de
Cremophor EL dans la phase continue ne permet @agatbiliser efficacement I'émulsion
Liqueur noire / Huile de ricin. La largeur a mi-hewr mesurée pour I'échantilldeFC8 est
egalement élevée, autour de 330 nm, avec un diameyen des connexions de 690nm ce
qui révéle une déstabilisation de I'émulsion. Onstate que la structure des parois peut étre
modulée selon le tensioactif utilisé pour stahilifémulsion. Le diamétre moyen des
connexions se situe a 250 nm lors de I'emploi d®iiX-405 alors gu’il vaut 950 nm pour le

Cremophor EL.
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Figure 29 : Courbes de distribution de diamétre desonnexions en fonction de la proportion de tensia#f
(a) Triton X-405, échantillons EFT2 a EFT8, (b) Crenophor EL, échantillons EFC2 & EFC8.
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c) Structure des parois polymériques entourant lessvidus a I'empreinte de la phase

dispersée pour les échantillons EFC2 a EFC8

L’analyse des matérialkFC2 a EFC8 a montré que la proportion de Cremophor EL
dans la phase continue a une influence sur latstaicellulaire finale des matériaux. Afin de
déterminer si ce paramétre a également une influsacla structuration de la phase continue,
des micrographies MEB ont été réalisées a fortsigeament (x5000) (Figure 30). Les parois
polymériques des vides sont constituées de micéwsphagglomérées en raison du
phénoméne de séparation de phase observé lorétapd’de réticulation. On constate que la
taille de ces microsphéres augmente quand la dqéasé¢i Cremophor EL dans la phase
continue augmente. Le retrait volumique importabsesvé a partir de 12% massique de
Cremophor EL peut donc s’expliquer par une agglati@n trop importante des microsphéres
qui entraine une fragilisation du réseau polymégiqu

01,9 x50k 20um

D21 5,0k 20um

Figure 30 : Micrographies MEB (x5000) des monolithe a base de Cremophor EL en fonction de la
proportion de tensioactif, (a) EFC2, (b) EFC4, (cEFCS6, (d) EFCS8.
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Dans cette partie de I'étude, nous avons vu geieléeix tensioactifs, le Triton X-405
et le Cremophor EL, permettent de stabiliser effiraent I'émulsion Huile de ricin / Liqueur
noire et donc de former des matériaux cellulai@adgenes. Bien gu'une quantité tres faible
de Triton X-405 soit suffisante, 2% massique papoat a la phase continue, le Cremophor
EL sera privilégié par la suite car il est moingigoe que le Triton X-405. De plus, le
Cremophor EL a une influence sur la structuratienlal phase continue durant I'étape de
réticulation alors que la proportion de Triton X®40e semble pas avoir d’influence sur la
structure cellulaire ou sur la connectivit¢ du maté final. Le taux de 4% massique de
Cremophor EL dans la phase continue sera reteraildauite de I'étude car il correspond a
la proportion minimum de tensioactif permettantkdémir des matériaux dont la structure

interne est réguliere.

3) Influence du temps de cisaillement

a) Synthése des matériaux

Le temps de cisaillement est 'un des paramétresu® pour avoir un impact sur la
morphologie poreuse finale des matériaux avec llgimoneur employé dans cette étude
[152]. D'une maniére générale, plus l'apport éngoge est intense et long, plus les
gouttelettes auront un faible diametre. Afin d’ésal'influence du temps d’agitation sur la
morphologie finale des matériaux, une série d’érmonts Huile de ricin / Liqueur noire /
Cremophor EL ont été cisaillées durant un temps plumoins long : 20 min, 40 min et 80
min. La fréquence de cisaillement a été maintenl@ @scillations par minute. Ces émulsions
correspondent respectivement aux échantille@s20, ECt40 et ECt80. Pour I'ensemble des
échantillons de cette partir de I'étude, la fracti@lumique d’huile de ricin dans I'émulsion a
ete fixée a un niveau d® = 0,5. La phase continue est composée de 11% auassi
d’épichlorhydrine et de 4% massique de Cremophod#&hs de la liqueur noire concentrée a
50% massique de matiere seche. Aprés réticulagixmnaction et séchage, des micrographies
MEB a moyen grossissement (x2500) ont été réalisaeses matériauCt20, ECt40 et
ECt80 (Figure 31). La structure cellulaire des matériaemble étre de plus en plus
homogene avec I'augmentation du temps de cisailignmeais ces observations qualitatives

doivent étre confirmées par une analyse de la fiérdes matériaux.
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Figure 31 : micrographies MEB (x2500) des matériauxa) ECt20, (b) ECt40 et (c) ECt80

b) Analyse de la porosité

Les résultats de I'analyse morphologique réalsédes échantillonECt20, ECt40 et
ECt80 sont résumeés dans le Tableau 10. Effectivementdéicient d’'uniformité U diminue
guand le temps de cisaillement augmente passahbdmur I'échantillorECt20 a 0,25 pour
I'échantillon ECt80. Aprés 80 minutes de cisaillement, la distributitentaille des vides dans
les matériaux obtenus est proche d’'une distributimmodisperse pour laquelle U vaudrait
0,20. Pour les matérialxCt20, le diamétre moyen des vides est de 4 um aloikesi’'de 8-

9 um pour les matérialxCt40 et ECt80. Ce faible diamétre moyen, associé a un coefficien
d’uniformité U autour de 0,5, peut étre attribuéagrésence de nombreux vides de petite

taille dans I'échantillorECt20 par rapport aux autres échantillons. On peut pegserce
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phénomene est di a un manque d’homogénéité deliemwont le matériaiCt20 est issu.
La porosité totale des échantillons et I'écart tymdre plusieurs mesures diminuent avec
'augmentation du temps de cisaillement, passani4¥ pour I'échantillorECt20 a 67%
pour I'échantillonECt80. Ce comportement peut étre expliqué par une pettanique plus
importante et plus homogéne lors de I'extractiodieséchage des monolithes ayant subi un
temps de cisaillement long en raison d’'une meileiomogénéité du réseau polymérique

autour des vides.

Temps de Porosité dmoy Largeur a )
_ o i ) Dmoy vides
Echantillon cisaillement totale connexions mi-hauteur (um) U
m
(min) %) (nm) (nm) "
ECt20 20 74 +2 900 170 4 0,5
ECt40 40 72 +3 960 120 0,3
ECt80 80 67 +1 800 120 9 0,25

Tableau 10 : Résultats de I'analyse morphologiqueed matériaux ECt20, ECt40 et ECt80.

Les largeurs a mi-hauteurireportées dans le Tableau 10 ont été mesuréedia par
des courbes de la Figure 32. La largeur a mi-hamasurée pour I'échantilldaCt20 est de
170 nm alors guelle n'est que de 120 nm pour legea échantillons. Ces résultats
confirment le manque d’homogénéité des eémulsions1gmt été cisaillées que 20 minutes.
Le temps de cisaillement ne semble pas avoir dianfte significative sur le diametre moyen

des connexions puisqu’il se situe autour de 90@aur tous les échantillons obtenus.
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Figure 32 : Courbes de distribution de diamétre desonnexions en fonction du temps de cisaillement

appliqué.

Cette étude de l'influence de parametres d’énmiaddibn sur la structure finale des
monolithes obtenus a montré que des matériaux gassé&ine morphologie trés réguliére
peuvent étre synthétisés a partir d'une émulsiabildée par 4% massique de Cremophor EL
et qui a été cisaillée pendant 80 minutes avecfrdgeience de 10 oscillations par minutes.
Les caractéristiques morphologiques et certainegrigtés physico-chimiques des matériaux
obtenus en utilisant ces paramétres optimisés sdévaillées dans le chapitre suivant.

La fraction volumique d’huile de ricin insérablans I'émulsion est cependant limitée
a ®=0,5 avec cette méthode d’émulsification, en raidam ajout simultané de tous les
constituants de I'’émulsion en début de manipulatika modification du systéme
d’émulsification employé est susceptible de fa@méer cette valeur maximale de
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1. Utilisation d’un systéme d’émulsification ouvert dé&eloppé pour des émulsions

visgueuses

Un émulsionneur innovant a été développé par ipmuu Dr. Yves Le Guer du
SIAME (Sciences de l'Ingénieur Appliquées a la Mégqae et au génie Electrique) en
collaboration avec I'équipe du Dr. Bruno GrasslI'tleREM (Institut Pluridisciplinaire de
Recherche sur 'Environnement et les Matériaux)ivensité de Pau et des Pays de I'’Adour.
J'ai eu l'opportunité d'utilisé ce systeme durant s&jour de deux semaines a I'lPREM en

collaboration avec Sylvain CAUBET, doctorant a REM.

1) Description du systeme d’émulsification

Ce systeme, appelé émulsionnd®asse Energiegst constitué d’'une cuve, d'un
cylindre de faible diamétre fixe et d’'un cylindre gros diametre mobile et excentré [19#
mise en mouvement du gros cylindre génére des aimewsaillement la ou la section offerte
a la circulation du mélange est faible, c’est-&dntre les deux cylindres, et entre le gros
cylindre et la paroi a l'arriere de la cuve. Latmaavant de la cuve constitue une zone de
relaxation (Figure 33). L’écartement et |la positdes cylindres dans la cuve sont ajustables.
La vitesse de rotation du cylindre mobile peut éwatrélée avec précision. L’huile de ricin
peut étre insérée progressivement a l'aide d’'umegee car le mélange a émulsionner est

dans une cuve ouverte.

Figure 33 : Photographie et schéma de principe d&mulsionneur basse énergie
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2) Synthése de matériaux poreux a partir d’émulsions antenant différentes

fractions volumigues de phase disperséé®

Pour réaliser des émulsions concentrées avec Isgmnuneur Basse Energie, nous
avons préparé des pré-émulsions contenant 50%lel’dairicin par ajout simultané de tous
les constituants. Apres 30 minutes de cisaillenzenne vitesse de 120 tr/min, la quantité
adéquate d’huile de ricin a ensuite été ajoutéetga goutte afin d’obtenir différentes
emulsions de fractions volumiques en phase dispdrgales deb = 0,5; 0,6 ; ou 0,7. Les
guantités de Cremophor EL et d’épichlorhydrine @id maintenues constantes par rapport a
la formulation de référence. Le Tableau 11 résuanéofmulation finale des échantillons
EFB50, EFB60 et EFB70. Les matériaux correspondant ont été obtenus aptiesilation,

extraction et séchage dans les mémes conditionegéehantillons précédents.

) Volume de phase Volume de phase Volume de phase dispersége
Echantillon _ _ o _ (]
continue (ml) dispersée initial (ml) ajouté (ml)
EFB50 100 100 0 0,5
EFB60 100 100 50 0,6
EFB70 100 100 150 0,7

Tableau 11 : Formulation finale des échantillons EB50, EFB60 et EFB70

Les micrographies MEB (x1000) réalisées sur legenamix secEFB50, EFB60 et
EFB70 montrent que tous les échantillons possédent tmetgre cellulaire connectée
(Figure 34). Il semble que le diametre moyen ddswiet le nombre de connexions par vide
augmentent quand la quantité d’huile de ricin d&@mulsion augmente. La structure interne
des matériaux devient donc de plus en plus sirailaicelle de matériaux de type polyHIPE.
Mais ces observations préliminaires doivent étrdfiomées par une analyse de la porosité des

matériaux.
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D20 w10k 100 um

Figure 34 : Micrographies (x1000) des monolithes edisés avec le mélangeur Basse Energie (a) échdatil
EFB50, (b) échantillon EFB60, (c) échantillon EFB7.0

3) Caractéristigues morphologigques des matériaux obters

Les résultats de I'analyse morphologique des rnzabéiEFB50, EFB60 et EFB70
sont resumeés dans le Tableau 12. Quelle que sfyaddon volumique d’huile de ricin dans
I'émulsion, la porosité totale des matériaux obtese situe autour de 70% bien que la
dispersion des résultats augmente avec la quatititéle de ricin dans I'émulsion. Cette
tendance s’explique par une diminution de la cbaotion de la porosité due au phénomeéne de
séparation de phase par rapport a celle de la ipprosie a I'émulsification. Ainsi

'augmentation de la fraction volumique d’huile idein insérable dans I'émulsion permet un
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meilleur contréle de la morphologie finale des maté& obtenus. D’autre part, on constate
gue le diametre moyen des vides augmente quanghlatite d’huile de ricin dans I'émulsion
augmente. Comme dans le cas de I'émulsionneur geétéce phénoméne s’explique par un
taux de tensioactif constant dans tous les éclargilqui empéche I'augmentation de la
surface totale de l'interface entre les deux phaseprésence. Le coefficient d’uniformité U
reste égale a 0,6 jusqud = 0,6, échantillon&€FB50 et EFB60, mais augmente fortement
pour I'échantillonEFB70 puisqu’il atteint une valeur de 1,9. On peut penge la viscosité
de I'émulsion EFB70 devient trop importante pour étre cisaillée effement dans les

conditions de I'expérience.

Porosité o dmoy Largeur a Dmoy
. Porosité réelle i ) )
Echantillon ()] attendue %) connexions | mi-hauteur vides U
0

(%) (nm) (nm) (um)
EFB50 0,5 50 71+1 740 180 8 0,6
EFB60 0,6 60 69+3 820 400 30 0,6
EFB70 0,7 70 69+4 4420 1800 80 1,9

Tableau 12 : Résultats de I'analyse morphologiquealisée sur les matériaux EFB50, EFB60 et EFB70

Le diamétre moyen des connexions augmente réguoi@mt avec 'augmentation
de la quantité d’huile de ricin dans I'émulsionsgant de 740 nm pour I'échantill&rB50 a
4420 nm pour I'échantilloEFB70 (Tableau 12). Les largeurs a mi-hauteur rappodées le
Tableau 12 ont été calculées a partir des courbéa Bigure 35. La distribution de taille des
connexions s’élargie quand la fraction en huileriden de I'émulsion augmente puisque la
largeur & mi-hauteur obtenue pour I'échantilBRB50 est de 180 nm alors qu’elle est de
1800 nm pour I'échantilloieFB70. Les valeurs élevées de diamétre moyen et deuade
mi-hauteur obtenues pour I'échantill&fB70 par rapport aux autres échantillagselent un
manqgue d’homogénéité de I'échantillon. Une augniemtade la viscosité de I'émulsion en
raison d'une polydispersité plus importante desttgieites de phase dispersée pourrait
expliquer ces résultats car le cisaillement apgliqu mélange a émulsionner serait moins

efficace.
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Figure 35 : Courbes de distribution de diameétre desonnexions obtenues pour les matériaux EFB50,
EFB60 et EFB70.

Cette collaboration avec I'lPREM a permis de neetin évidence qu'’il était possible
de réaliser des émulsions stables Huile de ri¢ilgdieur noire / CremophorEL contenant
jusqu'a 70% d’huile de ricin en volume par ajoubgressif de la phase dispersée au cours de
I'émulsification. Les matériaux ainsi obtenus onetstructure interne cellulaire et connectée,
similaire a celle des matériaux de type polyHIPEn @eut cependant noter que
’émulsionneur Basse Energie a été concu pour dadséons Huile de ricin/ Eau pure,
beaucoup moins visqueuses que les émulsions adeasigueur noire Kraft. Il est donc
probable qu'une adaptation des caractéristiquesnggmues de I'émulsionneur, comme le
nombre et la position des cylindres dans la cumpttrait d’améliorer I'efficacité du
cisaillement. Un travail complémentaire est doncessaire pour réaliser des émulsions
concentrées de liqueur noire Kraft, mais le mélandgasse Energie de I'lPREM constitue
une voie prometteuse d’amélioration du procédé diéification.
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V. Conclusion

Cette étude des possibilités de contrble de Igphwogie des matériaux issus d’'une
eémulsion Liqueur noire / Huile de ricin / CremophBL, a permis de montrer que leur
structure poreuse est fortement influencée paradetibn volumique de phase dispersée,
insérée dans I'émulsion. En effet, la structurerme des matériaux obtenus est caractérisée
par deux niveaux de porosités qui s'additionnenturpéormer la porosité réelle de
I'échantillon qui est mesurée par porosimétrie.pdogiosité générée par I'émulsification est
due a I'empreinte de la phase dispersée. Elle p&at modulée en faisant varier les
parameétres d’émulsification. Une porosité additellen est générée au sein du réseau
polymérique par un phénomene de séparation de pdrasee la réticulation de liqueur noire
Kraft avec de I'épichlorhydrine. Une augmentatioa ld quantité d’huile de ricin dans
’émulsion permet donc daugmenter la contributiadde la porosité générée par
I'émulsification a la porosité totale du matériati,une structure de type polyHIPE est alors
obtenue. La viscosité des émulsions concentréedigdeur noire Kraft est cependant
importante, ce qui implique un travail compléememrtasur la méthode de cisaillement

employeée.

Pour une fraction volumique dhuile de ricin doanéles caractéristiques
morphologiques des matériaux peuvent étre mode@lgesriant la nature et la proportion de
tensioactif employé pour stabiliser I'émulsion. Ureportion de tensioactif supérieure a 8%
massique entraine cependant une agglomération tamperdes microsphéres qui constituent
le réseau polymeérique, ce qui provoque une fragiba du matériau. Dans le cadre d’'une
utilisation de I'émulsionneur développé par I'ISMs matériaux les plus performants sont
obtenus grace a une méthode de syntheése dite spéngui correspond a des parametres
d’émulsification répondants aux objectifs de nétegde. Ces matériaux ont été caractérisés de
facon plus approfondie par la suite.
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Chapitre 1V : Caractérisation physico-chimique des matériaux
obtenus grace a la méthode d’émulsification optimée et

traitements complémentaires possibles

Les résultats de I'étude précédente ont permis ddeerminer une méthode
d’émulsification optimisée. L’ajustement des parte®e démulsification permet de
synthétiser des matériaux possédant une porosgériamte et dont la structure interne est
réguliere, a partir d'une formulation qui répondxaobjectifs fixés: techniques et
environnementaux. Apres avoir résumé la méthodesydghése employée et décrit les
caractéristiques morphologiques des matériaux abtame caractérisation physico-chimique

plus approfondie sera présentée afin d’évalugpdssibilités d’application de ces matériaux.

Caractéristiqgues morphologiques des matériaux obtars grace a la méthode

d’émulsification optimisée

1) Synthese des matériaux

La composition de la formulation optimisée esturdée dans le Tableau 13. Les
guantités de phase dispersée et d’agent réticnlant pas pu étre modifiées dans le cadre de
cette étude, mais un taux de 4% massique de tetiSi@st suffisant pour stabiliser
'émulsion. En employant I'émulsionneur dévelop@@ PISM, un temps de cisaillement de
80 min est nécessaire pour homogénéiser I'émulsiarfréquence d’oscillation des pistons

est de 10 oscillations par minutes.

Phase continue Tensioactif Phase dispersée
Constituant| Liqueur noire Epichlorhydrine Cremophor EL Huile de ricin
Paramtre 50% massique de 10 % mass. par rapport 4% mass. par rappoit Fraction volumique d’huile
matiere séche a la liqueur noire a la phase continue de ricin® = 0,54
Masse (g) 20 2,2 1 20

Tableau 13 : Résumé des parametres d’émulsificatioshe la formulation optimisée
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Apres réticulation dans les conditions expérimlestasuelles, c'est-a-dire 60°C durant
24 heures, des monolithes réticulés de dimensid@trd=l=2cm sont obtenus. Les étapes
d’extraction et de séchage n'ont pas été modifgzsrapport a la méthode de synthese de
référence. Les monolithes sont démoulés apresjoarste 24 heures dans un bain d’éthanol
a température ambiante. Puis, ils sont placés darsoxhlet contenant de I'éthanol durant 7
jours. lls sont enfin séchés a I'air ambiant durapdurs, aprés un échange de solvant avec de
I' éther diéthylique durant 24 heures a températurdbiante. A l'issus de ce procéde, des
monolithes secs et poreux sont obtenus dont la gg@nexterne est réguliere et dont la tenue

mécanique est qualitativement correcte Figure 36.

Figure 36 : Photographie d’'un monolithe réalisé seh la méthode optimisée

2) Retraits _volumigues observés lors de I'extraction tedu séchage des

monolithes

Afin d’évaluer le retrait volumique subi par lesat@riaux a différentes étapes du
procéde, ils ont été mesures et leur volume aadt@ilé. Le volume initial des matériaux;, V
correspond au volume du moule puisque les monslitherent aux parois du moule a
l'issue de I'étape de réticulation. Le volume demnwlithes imbibés d’éther diéthyliqueg,\a
été déterminé. Les différentes étapes d’extradid@idthanol ont donc été réalisées ainsi que
I'étape d’échange de solvant avec I'éther diéthudiq Un calcul du retrait volumique lors de
I'extraction, AV, peut étre réalisé grace a 'Equation 9, et unewanoyenne de 19+ 1 % a

été obtenue. Le volume des monolithes segs.a\egalement été évalué et les calculs du
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retrait volumique lors du séchageys, ainsi que du retrait volumique totaly, peuvent étre
effectués respectivement grace a 'Equation 10l&cuation 11. Les valeurs obtenues sont
de 24 + 4 % pour le retrait lors du séchage et&le 3 % pour le retrait volumique total. Un
retrait important est donc observe, en particuligant le séchage des matériaux. La méthode
d’échange de solvant employée dans cette étudessiticen outre la mise en ceuvre d’'une
guantité importante d’éther diéthylique, ce qui iine I'intérét environnemental du procédé.
Des méthodes de séchage plus douces pourraienterdtigagées pour réduire ce retrait,
comme la lyophilisation [159] ou le séchage a Baitt CQ supercritique [160].

Equation 9: AVe =100 * (M - Ve )/ V,

Equation 10 :AVS = 100 * ( Ve = Vs) /Ve

Equation 11 : AV =100 * (V- V) / V;

3) Caractéristigues morphologigues des matériaux obiais

a) Caractérisation de la structure cellulaire

A partir de micrographies MEB réalisées a diffésegrossissements, on peut observer
gue les matériaux possedent une structure cetulkmmogéne a I'échelle macroscopique et
microscopique (Figure 37). D’apres I'analyse deoponétrie par intrusion de mercure, la
porosité totale de ces matériaux est de 67 + 1%adrasité contrdlée par I'émulsification ne
peut valoir que 54% au maximum puisqu’elle correspa la fraction volumique d’huile de
ricin dans I'émulsion,®. Une porosité additionnelle est générée par umghéne de
séparation de phase qui a lieu durant la réactoréticulation de la liqueur noire Kraft. Une
analyse statistique du diameétre des vides a maopieéle diamétre moyen en volumeydp
est de 9 um avec un coefficient d’uniformité U d@50 Les matériaux obtenus avec la

meéthode optimisée possedent donc une structurdaied! tres réguliere.
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Figure 37 : Micrographies MEB des matériaux réalisé selon la méthode optimisée (a) x500 (b) x 2500

b) Détermination de la connectivité des matériaux

A partir d'une micrographie MEB Haute Résolutiaan remarque que le réseau
polymérique est constitué de microsphéres aggloesérée qui est cohérent avec un
phénomeéne de séparation de phase durant la réaeticgticulation de la liqueur noire Kraft

(Figure 38). Ces micrographies montrent égalemeatlegnombre de connexions par vide est
faible qui peut étre mise en relation avec la gt@annhodérée de phase dispersée dans

I’émulsion,® = 0,54.

Figure 38 : Micrographie MEB Haute Résolution d’'unmatériau réalisé selon la méthode optimisée
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La Figure 39 représente la courbe de distributiera taille des connections obtenue
lors de l'analyse de porosimétrie par intrusiomugrcure. Elle montre que cette distribution
est tres resserrée autour d’'une valeur moyenn®@de® avec une largeur a mi-hauteur qui
se situe autour de 120nm. La présence de mésopestgpas détectée lors de l'analyse. Les
matériaux obtenus grace a la méthode optimisée dmmt faiblement connectés avec des

connexions dans le domaine purement macroporeux.
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Figure 39 : Exemple de courbe de distribution de l#aille des connexions obtenue lors de I'analyse de

porosimétrie par intrusion de mercure

[l. Propriétés physico-chimigues des matériaux obtenus

Certaines propriétés physiques des matériaux obteelon la méthode optimisée ont
ete déterminées comme leur résistance mécaniqoengoression, leur densité apparente et la
densité du squelette. Des informations sur la caitipa chimique des matériaux peuvent

étre apportées par une analyse thermogravimétrique.
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1) Détermination de la résistance mécanigue en compisEsn

La résistance en compression est une donnée iamp@rtar certaines applications des
matériaux poreux nécessitent la mise en circulatenfluides sous pression au sein du
monolithe, en particulier dans les domaines delti@tion ou de la chimie supportée. Les
essais de compression ont été réalisés par un ismgarextérieur, le Pdle Européen de
Plasturgie, Oyonnax, a partir d’échantillons ré&siau laboratoire. Pour cela cing monolithes
cylindrigues ont été synthétisées grace a la méthiedsynthése optimisée. Les dimensions
des moules employés sont les suivantes : di=10mBOntm, et le diametre final des
monolithes secs est de 8 mm. On peut noter quamelissage de moules cylindriques longs
et de faible diameétre est difficile en raison deviscosité importante de I'émulsion. La
présence de bulles d’air a été observée, mais temlithes ont été découpés avant analyse
afin d’obtenir cing éprouvettes de dimensions, daBm10mm. Les essais de compression
ont été realisés a température ambiante, danseliéeade 1 kKN et a une vitesse d’essais de
1mm/min. Les courbes de contrainte-déformation raee sont représentées dans la Figure
40. Dans le cas de mousses organiques ou inorgamiqas courbes sont composées d'une
partie linéaire qui correspond a un comportemeagtigue suivie d’'un plateau qui correspond
a un écrasement de la structure cellulaire [16ah<Dnotre cas, I'allure générale des courbes
obtenues correspond bien a une structure cellylaiaés on constate une grande hétérogénéité

des résultats due aux défauts macroscopiques @sssulv les éprouvettes.
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Figure 40 : Courbes contrainte-déformation obtenuegour les cing éprouvettes
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La pente de la partie linéaire et la valeur maiéng la contrainte appliquée sont des
parameétres caractéristiqgues du matériau respedcivieappelés module d’Young et résistance
maximale. Dans notre cas, un module d’Young moyenld + 2 MPa et une résistance
maximale moyenne de 1,1 + 0,2 MPa ont été obtedes valeurs dépendent de la densité des
mousses et donc de leur porosité totale. A titragaratif, la synthése d’une mousse a base de
1-Vinyl-5-Aminotétrazole possédant une porosita@l®tde 83% et un module d’Young de
19,5MPa a été rapportée dans la littérature [108]peut également citer la synthese d’'une
mousse a base de polystyréne/DVB/polyfumarate passéine porosité totale de 75% et un
module d’Young de 33MPa [163]. Les valeurs obtendégsendent donc des monomeres
utilisés dans la synthése. Le module d’Young degnaax synthétisés a partir de liqueur

noire Kraft correspond aux valeurs couramment téesvpour des mousses organiques.

2) Détermination de la densité apparente et de la deits du squelette des

matériaux

La densité apparentg,, et la densité du squelette, des matériaux poreux permettent
de calculer leur densité relative, définie comme= pa / ps, Qqui est une grandeur
caractéristique du matériau. Dans notre cas, lasidenu squelette des matériaux a été
mesurée par pycnométrie a hélium a une tempérdeud®,2°C. Dix mesures ont été réalisées
a partir de 0,8 a 0,9 g d’échantillon et une valeoyenne de 1,42 + 0,06 g/ml a été obtenue.
La densité de la lignine Kraft a été rapportée autte 1,3 g/ml [164], ce qui suggere la
présence de matiere inorganique au sein du résgigmdrique. La densité apparente des
matériaux a été déterminée par deux méthodes dfitiés. Elle a tout d’abord été estimée
géomeétriqguement grace a une mesure du volume extuwnmonolithe et de sa masse.
L’analyse de porosimétrie par intrusion de merqueemet également d’évaluer la densité
apparente des matériaux. Les valeurs moyennes ctasyeent obtenues avec ces deux
méthodes sont de 0,4 £ 0,1 g/ml et de 0,41 + 0/0B. d.a porosité totale des matériaux peut
étre estimée a partir de ces densités grace adtiequl2 et une valeur de 71% a ainsi été
obtenue. Ce résultat est proche de la porosité éomar I'analyse de porosimétrie par

intrusion de mercure qui se situe a 67 + 1%.
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Equation 12 : Porosité =1 p; =1 — pa/ ps)

3) Analyse thermogravimétrigue sous air des matériaux

L’analyse thermogravimétrique sous air des maig&rizbtenus permet d’apporter des
informations sur leur composition réelle, en paiter en ce qui concerne la proportion de
matiere inorganique. Cette analyse a été réalisgarta de 10 mg d’échantillon réduit en
poudre et préalablement séché a 105°C, avec uge gatempérature comprise entre 20°C et
1000°C et une vitesse de chauffe de 5K/min. Lentbgramme obtenu est présenté dans la
Figure 41. On constate que les matériaux se dégfradegressivement entre 200°C et 400°C
et qu'ils contiennent 17 = 1 % de matiere inorgarigD’apres les données disponibles dans
la littérature, cette matiére inorganique est cosdpode sels de sodium comme I'hydroxyde
de sodium, le carbonate de sodium et le sulfateodaum [98]. Ces sels de sodium résiduels
pourraient étre utilisés comme agents d’activaliios d’'une carbonisation des matériaux afin
d’obtenir des charbons actifs a porosité hiéragsh[92].
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Figure 41 : Thermogramme obtenu lors de I'analyseltermogravimétrique sous air
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. Essais préliminaires sur I'activation des matériaux

Certaines applications des matériaux poreux comemeupports de catalyseurs ou les
adsorbants nécessitent des surfaces spécifiquestanfes. L’emploi de matériaux a porosité
hiérarchisée permet d’améliorer les phénomenesratesfert de matiere. Différents types
d’activations, physiques ou chimiques, peuvent @titesés pour générer de la méso- et/ou de
la microporosité au sein de matériaux carbonéypmkegolyHIPE, ce qui permet d’obtenir des
charbons actifs dont la surface spécifiques peeinalre jusqu’a 3000 m#/g [165]. Dans le cas
de matériaux monolithiques, la vitesse de montéeemmpérature doit étre trés faible afin de

préserver la géométrie des matériaux.

1) Synthese des charbons actifs

L’activation de lignines Kraft a été rapportée gdférentes eéquipes de recherches qui
utilisent des méthodes et des conditions tres sibgef166]. Des sels inorganiques comme
I’hydroxyde de sodium ou le carbonate de sodiunmpéient une activation efficace a 900°C
pour un taux d’imprégnation massique de 1 [167]pdPés I'analyse thermogravimeétrique,
nos matériaux contiennent seulement 17% de sededlam. Une activation physique a donc
été envisagée en complément de cette activationighe. L’activation de lignine Kraft sous
dioxyde de carbone permet de générer une micropé@nosportante [168]. Cette activation
nécessite deux étapes distinctes qui consisteottarpe matériau a des températures élevees,
700 a 1000°C sous différentes atmospheres. La ysgotous atmosphere inerte permet

d’obtenir un charbon, et la carbonisation sous aphére oxydante de génére la porosité.

L’étude de l'activation sous GQles matériaux préparés selon la méthode optimisée
devait initialement étre réalisée a des températw@mprises entre 600°C et 1000°C.
Cependant, I'appareillage disponible au laboratestconstitué d’'une cuve en quartz qui ne
permet pas de dépasser une température de 60@EC€HEi2). Un essai préliminaire a pu étre
réalisée a cette température afin d’évaluer lenmtiede cette méthode. Mais une étude de
'activation a des températures plus élevées déwma effectuée une fois que le matériel

nécessaire sera mis en place.
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Figure 42 : Photographies de I'appareillage utilisgpour activer les matériaux (a) cuve en quartz coenant

I'échantillon (b) cuve en quartz dans le four

Un échantillon de matériau réalisé selon la mé&hmatimisée a tout d’abord été séché
durant 24 heures a 105°C, puis il a été mesurést pvec précision. Une premiére étape de
pyrolyse a été réalisée sous diazote avec une tampe finale de 600°C et une vitesse de
chauffe de 1°C/min. Ensuite, I'échantillon a étét@@ 600°C sous dioxyde de carbone avec
une vitesse de chauffe maintenue a 1°C/min. Dwestdifférents traitements, la géométrie
externe de I'échantillon est conservée, et un dradztif monolithique est finalement obtenu.
Celui-ci a été mesuré et pesé afin de détermingreledements massique et volumique de
l'activation, respectivement 50% et 40%. Ces vaeumportantes sont dues a la faible

température appliquée qui ne permet pas une coamdrgale du matériau.

2) Analyse d’adsorption d’'azote

L’adsorption d’azoteest une technique d’analyse qui permet d’estiraesurface
spécifigue des matériaux poreux. Elle consiste goskr une couche d’azote liquide sur
'ensemble de la surface du matériau par incrémesgressif de pression. En appliquant un
modéle de calcul comme la méthode Brunauer, EmamettTeller (BET), la surface totale
des matériaux peut étre calculée [169]. Ce modstidasé sur une détermination graphique
de la capacité monomoléculaire définie comme lantjiéa d’adsorbable nécessaire pour
recouvrir la surface du solide d’une couche monéndhire. La méthode la plus utilisée

pour estimer le volume mésoporeux est la méthodBateett, Joyner et Halenda, souvent
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appeléeméthode BJH170]. Elle est basée sur I'hypothése qu’il se pibdn phénomeéne de
condensation capillaire dans les mésopores. Lemlumicroporeux peut étre calculé

connaissant le volume total de diazote adsorbé.

L’échantillon a été lavé intensivement a I'eautiiée sous vides et séché a 105°C
avant l'analyse d’adsorption d’azote. L’isothermiaddorption obtenu pour le charbon actif
correspond a un isotherme de type IV, ce qui motdregénération de micro- et de
meésoporosité (Figure 43). Les résultats obtenus d& I'analyse du matériau brut et du
charbon actif sont résumés dans le Tableau 14.r®ldiy faible température d’activation
appliguée, une surface spécifique importante estrgé puisque la surface BET passe de 150
m2/g pour le matériau brut a 1000 m#/g pour le loharactif. Le volume total d’azote adsorbé
est également important dans le cas du charbdnaaeti une valeur de 0,75 &m dont 0,51
cm’/g de volume mésoporeux (BJH). Ces valeurs sost éfévées pour une température
d’activation de 600°C, mais il est difficile a I'nee actuelle d’expliquer ce phénomene. On
peut penser que la structuration du matériau diiénaulsification pourrait permettre une
meilleure diffusion des gaz ce qui favoriseraitplgenomene d’activation. D’autre part, la
présence de différents agents oxydants, en paeiiauh mélange de sels de sodium, pourrait

impliquer un mécanisme patrticulier.
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Figure 43 : Isotherme d’adsorption d’azote obtenupour (a) le matériau brut, (b) le charbon actif
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Surface totale | Volume total | Volume mésoporeux Volume b "
orosité
Type de (BET) (BET) (BJH) microporeux
matériau
3 3 3 (%)
(m2/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g)
Matériau brut 150 0,15 - - 75
Charbon actif 1000 0,75 0,51 0,24 83

Tableau 14 : Résultats de I'analyse d’adsorption @zote du matériau brut et du charbon actif

A partir de micrographies MEB du matériau brutletcharbon actif, on peut voir que
la structure cellulaire macroporeuse est bien qogselors de I'étape d’activation (Figure
44). L'analyse par porosimétrie a intrusion de megcréalisée sur le charbon actif montre
gue sa porosité totale est de 83% ce qui confianeohservation de la structure cellulaire
initiale ainsi que la génération d’'une porositéiaddnelle durant I'activation. Ces résultats
encourageants montrent que l'activation des mabériea base de liqueur noire Kraft est
particulierement efficace et permet de synthétiesrcharbons actifs monolithiques a porosité
hiérarchisée a température tres modérée. Une dilude approfondie pourrait permettre
d’évaluer les possibilités de controle de cetteopivé additionnelle ainsi que d’apporter des

informations sur les mécanismes impliqués dans eetivation.

Figure 44 : Micrographies MEB (x1000) (a) du matéru brut, (b) du charbon actif
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V. Influence du cycle de lavage appligué sur la struate finale des matériaux

. L'extraction a I'éthanol que nous avons emplojyesgu’a présent, permet d’éliminer
la majorité des constituants principaux de I'énmauisi I'huile de ricin, le tensioactif,
I'épichlorhydrine et I'eau. Elle est cependant pafticace en ce qui concerne la matiere
inorganique provenant de la liqueur noire. Cettéiérainorganique peut étre valorisée dans
le cadre d'une activation des matériaux. Si unéaraisation des matériaux n’est pas
souhaitée, une extraction plus intensive des poeg€u’ils contiennent pourrait permettre
d’obtenir une porosité finale plus importante. Datedte partie de I'étude, nous avons

envisagé différents cycles de lavage qui inclueet étape d’extraction avec de I'eau distillée.

1) Synthese des matériaux

Une émulsion a été réalisée selon la méthode wgten et neufs monolithes de
dimension d= 1,4 cm |=1,8 cm, ont été réticuléssdas conditions usuelles. Les monolithes
obtenus ont été démoulés aprés un bain d’éthatevhpérature ambiante pendant 24 heures,
puis ils ont subi trois cycles de lavage difféerenésumeés dans le Tableau 15. Le premier cycle
de lavage, échantillorSL1, est un témoin correspondant au lavage anhydrengue avons
utilisé jusqu’a présent. Dans le cycle de lavagéchantillonEL2, un soxhlet Ethanol / Eau
est utilisé au lieu du soxhlet éthanol pur. Le eydé lavage 3, échantilldiL3, comprend
une extraction avec de I'eau distillée, a tempéeatumbiante durant 7 jours, qui a été insérée
apres I'étape d’extraction a l'aide d’'un soxhlétagtol pur. Enfin, tous les échantillons ont été
séchés a I'air ambiant apres un échange de sadwaatde I'éthanol si nécessaire, puis avec
de I'éther diéthylique.

) Type de Bain Bain 1 Bain 2 . i
Echantillon Soxhlet Bain 3 Tamp Séchage
Lavage Tamb Tamb Tamb

EL1 1 (Témoain) Ethanol Ether diéthylique A

ir

EL2 2 Ethanol | Ethanol / Eau Ethanol Ether diéthylique
. ___| ambiant

EL3 3 Ethanol Eau Ethanol Ether diéthylique

Tableau 15 : Différents cycles de lavages des moitioés appliqués
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2) Bilans massiqgue et volumique

Un bilan massique a été réalisé sur les matéfidiixa EL3 afin d’évaluer la quantité
de matiere extraite suivant le cycle de lavageigp@! Connaissant la masse du monolithe
apres I'étape de réticulation et la proportionidadur noire dans I'’émulsion, on peut calculer
la masse de matiere séche contenue dans le menalitnt les étapes d’extraction. La masse
réelle des monolithes secs permet de calculer nderaent par rapport a cette masse
théorique, dont les valeurs sont reportées daRgjlae 45. Pour les échantilloBs1 etEL2,
la masse réelle des monolithes secs correspondraeh8 + 2 % de la matiere séche initiale
de la liqueur noire. Pour les échantilldBE3, un rendement massique de 43 £+ 1 % a été
obtenu, ce qui correspond a environ 17% de masigpplémentaire extraite lors du cycle de
lavage 3 par rapport aux deux autres. Le taux ddreedes matériauxL.3 a été évalué grace
a un bilan massique aprées carbonisation d'un éttleansous air. La valeur obtenue est
inférieure a 5% massique alors que le taux de eedds matériaux ayant subis un cycle de
lavage anhydre a été déterminé précédemment et ¥aut massique. Une analyse
élémentaire de ces matériaux a en outre montrélepienatériauxeL1l contiennent 7%
massique de sodium et 3% massique de souffre gler¢es taux obtenus pour les matériaux
EL3 étaient inférieur a 1%. Ces résultats confirm&iintination d’une fraction importante
de matiére inorganique dans le cas du cycle dgé8a

100

80

60

40

rendement massique (%6)

20

A

EL1 (Témoin) EL2 EL3

Figure 45 : Comparaison de la masse finale des mditbes avec la masse de matiére séche initiale
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D’autre part, il est intéressant de remarquer guéiqueur noire utilisée contient
initialement environ 40% de matiére inorganiquepmfée a la matiere séche. Dans le cas du
cycle de lavage 3, la masse finale des monolitees ast donc plus faible que la quantité de
matiere organique provenant de la liqueur noiree Partie de cette matiére organique a été
extraite lors du cycle de lavage, mais il est diff & I'neure actuelle de préciser sa nature.
Une analyse des solvants d’extraction a différeétapes du cycle de lavage pourrait apporter

des informations sur ce sujet.

Les volumes des monolithes cylindriquglsl a EL3 ont été estimés selon la méme
méthode que précédemment, et différents retraitsmiques ont été calculés : le retrait
volumique lors de I'extraction, lors du séchagdeetetrait volumique total (Figure 46). On
constate que ce retrait volumique total est pluysoitant lorsque les matériaux ont subi une
extraction avec de I'eau distillée, puisqu’il sausiautour de 45% pour les échantilldis?
et EL3 alors qu’il n’est que de 32% en moyenne pour kgsastillonsELL. Les retraits
volumiques lors de I'extraction sont équivalentglque soit le cycle de lavage, autour de 25-
30%, mais les échantillos.2 et EL3 subissent un retrait volumique d’environ 25% loes d
leur séchage alors qu’il nest que de 5% en moygrme les échantillonEL1. On peut en
déduire que I'étape d’extraction avec de l'eauiltést entraine une fragilisation du réseau

polymérique.
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Figure 46 : Retraits volumiques observés suivant leycle de lavage appliqué
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3) Observation gualitative de la structure interne desnatériaux

Des exemples de micrographies MEB (x1500) obtemoes les matériawELl a
EL3 sont présentés dans la Figure 47. On constatéegueatériauEL1 et EL2 comportent
certaines zones qui contiennent des agglomératsatiere a l'intérieur des vides (Figure 47 a
et b). La structure cellulaire des matériabk3 semble étre mieux définie avec une
disparition de ces agglomérats de matiere (Figire)4Ces observations vont dans le sens

d’'une meilleure efficacité du cycle de lavage 3 aanant I'élimination de matiere non

intégrée au réseau polymérique.

[, w15k BOum

Figure 47 : Micrographies MEB (x1500) des matériawayant subi des cycles de lavages différents
(@) EL 1, (b) EL 2, (c) EL 3.
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4) Caractéristigues morphologigues des matériaux

Les résultats de I'analyse de la porosité desnmaatéEL1 aEL3 sont présentés dans
le Tableau 16. Les trois cycles de lavage permett@btenir des matériaux qui possedent
une distribution de diametre des vides assez mégsavec un diametre moyen autour de 15
um. Cependant, le coefficient d'uniformité U estQj&6 pour les matériauxL.3 pour lequel
la distribution de diamétre peut étre considéréarme monodisperse, alors qu’ il est de 0,28
pour les matériauLl et EL2. On peut supposer que I'élimination de matieregganique
durant le cycle de lavage 3 permet d’obtenir usaggpolymérique plus homogene autour des
vides et donc une distribution de taille des vighss étroite. Les matériauklLl et EL2
présentent en outre une porosité autour de 75% gloe pour les matérialxl. 3 elle est
autour de 80%. Ces résultats confirment que leecgel lavage 3 est la méthode d’extraction

la plus efficace dans le cas des matériaux a basigukeur noire Kraft.

] Porosité totale | dmoy connexions | Largeur a mi-hauteur Dmoy vides
Echantillon U
(%) (nm) (nm) (Hm)
EL1 76+1 675 250 16 O,ZEIS
EL2 75+1 700 220 15 0,28
EL3 807 750 240 14 0,16

Tableau 16 : Résultats de I'analyse de la porositéalisée sur les matériaux EL1 a EL3

La dispersion entre différentes mesures sur un en&monolithe est plus importante
pour les matériauXEL3 par rapport aux autres. On peut penser que ces matésiant
macroscopiquement moins homogéenes que les matdahalixet EL2, et donc qu’un bain
d'eau a température ambiante n’est pas suffisamefiohce pour atteindre I'ensemble du
matériau. D’autre part, 'augmentation de la paétitale de 5% observée pour les matériaux
EL3 est tres inférieure a la perte massique de mat@gke mesurée, environ 20%. Il semble
donc qu'une partie de la porosité générée parnii@éition de matiere inorganique soit
partiellement compensée par un effondrement plpsitant de la structure durant le séchage.
Les largeurs a mi-hauteur reportées dans le Taldléaant été mesurées a partir des courbes

de la Figure 48. Le diametre moyen des connexiblesdargeurs a mi-hauteur obtenues pour
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les trois échantillons sont similaires. Ces réssillaontrent que le cycle de lavage utilisé n'a

pas d’influence significative sur la distributioa thille des connexions.
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Figure 48 : Distribution de diametres des connexiapour les matériaux EL1, EL2 et EL3

V. Conclusion

Pour conclure, cette partie de I'étude a tout afdbmis en évidence que les matériaux
synthétiser selon la méthode optimisée possedentatactéristigues morphologiques et des
propriétés physiques similaires a celle des matéride type polyHIPE de porosité
équivalente. Cependant, leur composition chimicgiecemplexe puisqu’ils contiennent de la
matiere organique et inorganique. Un traitement gplémentaire des matériaux est donc
nécessaire en vue d’applications potentielles, dardomaine de la chimie supportée par
exemple. Une activation des matériaux par carbtiaisgpermet de valoriser les sels de
sodium présents tout en générant de la micropéresite la mésoporosité au sein du réseau
polymérique. Des charbons actifs monolithiques pboibsité hiérarchisée ont été obtenus a
température trés modérée. Cette étape constituec dore voie trés prometteuse
d’amélioration du procédé et une étude plus appdioserait souhaitable afin d’évaluer les
possibilités de contrdle de la porosité généréd petivation. Si cette étape d’activation n’est

pas voulue, la matiére inorganique présente dass nbatériaux peut étre éliminée
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efficacement en intégrant une étape d’extractiacae I'eau distillée dans le cycle de lavage
des matériaux. Les matériaux ainsi obtenus posteémenporosité totale plus importante et
une structure cellulaire monodisperse. Mais, il difficile a I'heure actuelle de définir la

composition du réseau organique final. Une anatle® solvants d’extraction a différents

niveaux du procédé pourrait apporter des informatgur ce sujet.
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Conclusion générale

Ces travaux de recherche ont tout d’abord misvalegce que la liqueur noire Kraft
industrielle peut étre mise en ceuvre directemems dan procédé d’émulsification. La
variation de composition entre les différentes sesirde liqueur noire implique cependant de
réaliser une analyse physico-chimique préliminafen de déterminer sa proportion en
matiére organique et son comportement rhéologiqiesi que la teneur en groupes
hydroxyles de la lignine extraite. Pour la liquewire utilisée dans cette étude, il a été
démontré qu’une concentration en matiere sech®#erbassique permet d’obtenir un réseau
polymérique continu lors de l'étape de réticulatiobut en maintenant une viscosité
acceptable pour émulsifier efficacement la liquaoire. La viscosité de la liqueur noire
concentrée a 50% massique de matiere séche esietonéme de 10 Pa.s a 20°C, soit 10 000
fois celle de l'eau. Cette viscosité élevée deidadur noire limite le choix du systeme

d’émulsification utilisé pour préparer I'émulsion.

Les propriétés de la liqueur noire imposent ldisaéaon d’'une émulsion huile-dans-
eau en présence d’'un agent tensioactif hydropbDiéss le cadre de cette étude nous avons
choisi de privilégier [l'utilisation de composés dine naturelle pour I'ensemble des
constituants de I'émulsion. Une huile végétale lsleludans I'éthanol, I'huile de ricin, a
permis de réaliser des émulsions contenant justdfa volumigue de phase dispersée en
présence d’'un tensioactif issu de cette méme heolmmercialisé sous le nom de Cremophor
EL. Un émulsificateur spécifiguement développé patre laboratoire a été utilisé pour
préparer ces émulsions. Les matériaux synthétiggarta de ces émulsions possédent une
structure cellulaire faiblement connectée et umesité totale autour de 67%. L’emploi d'un
eémulsionneur développé par 'NPREM et le SIAME déniversité de Pau et des Pays de
I’Adour, a permis d’augmenter la quantité d’huile dcin insérable dans I'émulsion a 69%.
Quand la quantité de phase dispersée est impart@nigroportion de liqueur noire dans
I'émulsion diminue, et la contribution de I'’émuisHtion dans la porosité totale du matériau
augmente. Ainsi, la porosité totale du matériauev@eu, mais sa connectivité augmente

fortement. Ce systeme d’émulsification constituecdane voie prometteuse d’amélioration
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du procédé, et une étude plus approfondie de dadiié du cisaillement appliqué serait

souhaitable.

Dans le cas d'une homogénéisation de I'émulsionleHde ricin / Liqueur noire
contenant 54% volumique de phase dispersée a lthidgysteme développé par I'ISM, il a
été établi que la nature et la proportion de tewsibdans la phase continue permettent de
moduler dans une certaine mesure la morphologadefides matériaux obtenus. Le diameétre
moyen des vides observé était compris entre 5 girhOselon le tensioactif employé pour
stabiliser I'émulsion. Une analyse plus approfordbs parois polymériques autour des vides
a permis de constater qu’elles sont constituéasedagglomération de nodules de matiére ce
qui permet de générer une porosité additionnelies da réseau polymérique. Cette porosité
additionnelle peut étre estimée a 13% volumiquedifiérence entre la porosité totale du
matériau, mesurée a 67%, et la porosité provenantethpreinte de la phase dispersée
correspondant au volume d’huile de ricin insérésdb@émulsion, 54% en volume. Cette
structure particuliere des parois indique qu’unmamdéne de séparation de phase a lieu durant
la réaction de réticulation de la phase contingephase polymérique en cours de réticulation
se sépare de la matiere inorganique présente sbldant sous forme de nodules de matiére
qui s’agglomérent en structures plus importantppegesnicrosphéresLa structure de ces
parois peut étre modulée selon la nature et lagotiom de tensioactif dissous dans la phase

continue.

L'étude de linfluence de différents parameétreéndulsification sur la morphologie
des matériaux obtenus, a permis de mettre au poi@tméthode de synthése optimisée a
partir d’'une formulation répondant aux objectifaldis. Les différentes analyses réalisées sur
les matériaux obtenus grace a cette méthode ogemient montré que les propriétés
physiques de ces matériaux sont similaires a dellmatériaux de type polyHIPE de porosité
totale équivalente. Cependant, leur compositiomajue est complexe puisqu’ils contiennent
de la matiere organique et inorganique. La maiiéoeganique présente peut étre éliminée
efficacement en insérant une étape d’extractio deel’eau distillée dans le cycle de lavage
des matériaux. La composition chimique des matériamsi obtenus est cependant peu
définie, et des analyses complémentaires sont sgices avant de pouvoir envisager une

fonctionnalisation des matériaux.
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La matiere inorganique présente peut étre valerisis le cadre d’'une activation des
matériaux par carbonisation. Lors d’essais prélaines, des charbons actifs monolithiques a
porosité hiérarchisée ont été synthétisés a un@éerture tres modéree de 600°C. Une
surface spécifiqgue de 1000 m?/g a été obtenuegtoabnservant la macrostructure initiale du
matériau. Cette surface importante est surprenantme telle température. Elle pourrait
s’expliquer par une bonne diffusion des gaz au deifa structure poreuse du matériau, ainsi
gue par la présence de différents sels de sodiunpaurrait réagir selon un mécanisme
particulier. L'emploi d’'un agent activant physiqummme le CQ pourrait étre envisageé en
complément de l'activation chimique, mais il semigeut probable qu’il contribue a
I'activation a 600°C. Une étude de la carbonisaties matériaux a température plus élevée
est donc nécessaire afin d’évaluer les possibitii€scontréle de la porosité additionnelle

générée lors de cette étape.
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Partie expérimentale

A) Appareillage utilisé

Analyse thermogravimétrigueLes mesures ont été effectuée sur un appareilype t
NETZSCH STA 409 C/CD.

Analyse élémentaire Les analyses élémentaires ont été réalisées p&eneice Central

d’Analyses (Vernaison, France)

Analyse calorimétrigue différentiellteUn appareil de type Perkin Elmer DSC7 a été utilisé

pour effectuer les mesures. L’échantillon est esgkipdans une cellule en acier inoxydable a

joint de caoutchouc.

Microscopie Electronique a Balayagd.es micrographies des différents matériaux secs ont

éte réalisées a I'aide d’un microscope électron@imalayage de type Hitachi TM-1000. Un
métalliseur de type Emitech SC7620 afin de déposercouche d’oxyde Au/Pd a la surface

des échantillons.

Microscopie Electronique a Balayage Haute Résoluti€es micrographies ont été réalisées
par le CREMEM, Université Bordeaux 1.

Porosimétrie par intrusion de mercurd 'analyse par porosimétrie a intrusion de megcur

des matériaux a été realisée a l'aide d’'un porasenge type Micromeritics AutoPore IV
9500.

Adsorption d’azote Les expériences d’adsorption d’azote ont été @adisur un appareil de
type Micromeritics ASAP 2010.
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Résistance mécanique a la compressidres tests de compression ont été réalisés a

température ambiante par le Pole Européen de RiastfOyonnax) a l'aide d'un
dynamometre de type ZWICK 1455. Une cellule de lkMNté utilisée avec une vitesse

d’essais de Imm/min.

Pycnométrie a Hélium L’analyse de pycnométrie a Hélium a été réalisé@aide d'un

appareil de type AccuPyc 1330 a une températur@6i2°C. Une masse de 0,8 a 0,9 g

d’échantillon réduit en poudre a été introduit dans cellule de 17 cin

B) Produits chimiques employés

La ligueur noire Kraft provient d'une usine papeti de la région Aquitain&§murfit

Kappa Cellulose du Pjrqui fabrique du papier Kraft a partir de pin rtiaxe, Pinus pinaster

Les autres produits chimiques utilisés dans astide proviennent de Sigma Aldrich

et ont été utilisés tels qu’ils ont été recus :

Huile de ricin Toluéne
Cremophor EL Acétonitrile
Triton X-405 1,4-dioxane
Epichlorohydrine

Hydroxyde de sodium

Acide sulfurique

Anhydride acétique

Pyridine

Ethanol

Ether diéthylique

Acétone

Tétrahydrofurane (THF)
N,N-diméthylformamide (DMF)
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C) Analyses physico-chimigues de la liqueur noire

Concentration en matiere seéche

Une masse connue de liqueur noire comprise enage5h est pesée avec précision
dans un cristallisoir taré. Ce cristallisoir ess@ite placé dans une étuve a 105°C jusqu’a ce
qgue la masse de I'échantillon soit constante. €Chagge de la liqueur noire nécessite environ
48 heures. La masse restante est pesée avec gméeiscorrespond a la masse de matiere
seche contenue dans la liqueur noire. Le pourcentggmatiére séche est calculé d’apres

I'équation suivante :

% MS = 100 * (masse résiduelle aprés séchage / masstiale de liqueur noire)

Analyse thermogravimétrigue

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée tsuréchantillon de matiere seche
apres séchage de la liqueur noire a 105°C. Uneamkes40 mg de liqueur noire a été portée a

une température de 1000°C sous air et a une vitesS&/min.
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Extraction de la lignine par précipitation acide

Une masse de 100g environ de liqueur noire a 4%%simue de matiére séche (pH =
14) est placée dans un bécher de 500ml munis dagitation magnétique. Le pH de la
solution est abaissé jusqu’a pH = 1 par ajout dasiulfuriqgue concentré goutte a goutte et en
agitant vigoureusement la solution, environ 10mIH&SO, 96%. Le précipité formé est
séparé du liquide par centrifugation, 15 minute3080 tr/min, puis lavé successivement a
'eau distillée jusqu'a ce que le surnageant sqitHa= 6-7. L’eau de lavage est séparée du
précipité par centrifugation, 15 minutes a 3000mimn/ 15 lavages successifs sont
généralement nécessaires pour obtenir un pH = @ighme solide ainsi obtenue est ensuite

séchée a I'étuve, 60°C durant 48 heures.

Détermination des teneurs en hydroxyle totale etépbligue de la lignine extraite par

précipitation acide

Acétylation de la lignine extraite par précipitatiacide de la ligueur noireDans un ballon

muni d’'une agitation magnétique sont introduits 2@ de lignine seche, 2 ml de pyridine et
2 ml d’'anhydride acétique. Le mélange réactionsehgaintenu sous agitation a température
ambiante pendant 24 heures. Puis, 2 ml de métleari® ml de dichlorométhane sont ajoutés
et le mélange est gardé 30 minutes a températur@ata. Le produit obtenu est ensuite lavé
dans une ampoule a décanter avec successivemeatsolution d’acide chlorhydrique a 2

mol.L-1, une solution saturée d’hydrogénocarbodatsodium, et de I'eau distillée. La phase
organique est récupérée et le solvant gu’elle enhtést évaporé a l'aide d’'un évaporateur

rotatif. Le résidu est séché dans une étuve a 80rant 24h.
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Dosage du taux d’hydroxyles total :

Solutions & préparer Une solution de méthoxyde de sodium dans le anéthé 1 mol.[*
Une solution d’acide propionique & 0,005 1 mdl(&talon interne)

Une solution d’hydroxyde de tétrabutylammoniu@Zmol.L*

Procédure: Dans une fiole de 5ml, sont introduits 20 mglidaine acétylée pesés avec
précision, 0,5ml de 1,4-dioxane et 0,5 ml de laismh de méthoxyde de sodium dans le
méthanol. La fiole est placée 5 minutes aux ulttaspuis elle est conservée a température
ambiante durant 30 minutes. 2 ml de la solutiorid&@ propionique sont ensuite ajoutés et la
fiole est gardée a température ambiante duranti@Qtes a nouveau. Le produit obtenu est
alors acidifié par passage dans une colonne gdimie résine échangeuse d’ion. Il est élué
par un mélange 1,4-dioxane / méthanol / eau (1A.U4#H)e vitesse de 60 gouttes/min. Le pH de
la solution obtenue est ajusté a pH = 8-9 a ladk la solution d’hydroxyde de
tétrabutylammonium, puis elle est concentrée @d'al’un évaporateur rotatif. Le résidu est
redissous dans 5ml d’acétone dans une mini-fiole ot et 40 pl de bromure de benzyle sont
ajoutés. Le mélange est conservé 20 minutes a tatp& ambiante avant injection dans le

chromatographe.

Calcul du taux d’hydroxyles totalUne droite d’étalonnage a été réalisée pour ldeétle
benzyle en présence de propionate de benzyle cosétalen interne (Figure a). La
concentration en bromure de benzyle, [BB], danshidtillon injecté est déterminée a partir
de I'aire des pics obtenus pour le bromure de Heretyl’étalon interne en utilisant I'équation
de la droite d'étalonnage. Le taux d’hydroxyle totaprimé en mmollg, %OHt, de la

lignine extraite par précipitation acide est cadadilapres I'équation suivante :

%OHt = 1000 * ( [BB] * V ¢en/ Mig)

Avec Vgen: volume total de I'échantillon injecté efign masse initiale de lignine acétylée.

-117 -



Partie expérimentale
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Figure a : Droite d’'étalonnage de I'acétate de berke en présence de propionate de benzyle comme étal

interne

Dosage du taux d’hydroxyles phénoliques :

Solutions a préparer
Solution A : 2,5 ml de pyrrolidine dans 2,5 mldd-dioxane
Solution B: 250 mg de lignine acétylée et 25 ney ldméthylnaphtaléne (étalon
interne) dans 5 ml de 1,4-dioxane

Procédure: Le but de la manipulation est de tracer la ceude la quantité de 1-

acétylpyrrolidine formée au cours du temps. Pola déférents échantillons sont injectés
dans le chromatographes a des temps de réactiéredifs entre 1 minute et 60 minutes. La
réaction débute quand 0,5 ml de solution A sonang#s a 0,5 ml de solution B et 1 ml de

1,4-dioxane.
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Calcul du taux d’hydroxyles phénoliqguebne droite d’étalonnage a été réalisée pourla 1
aceétylpyrrolidine en présence de 1-méthylnaphtal&smame étalon interne (Figure b). La

concentration en 1-acétylpyrrolidine, [AP], dandchantillon injecté est déterminée a partir
de I'aire des pics obtenus pour la 1-acétylpyrinkdet I'étalon interne en utilisant I'équation

de la droite d’étalonnage. La quantité de 1l-acgtyfidine formée a l'instant t, s, est

exprimée en mmolfg. Elle est calculée d’apres I'équation suivante :

nap = 1000 * ( [AP] *Vecn/ mlig)

Avec Vgen: volume total de I'échantillon injecté efign masse initiale de lignine acétylée.

3,000
y=1,6939x +0,1612

R®=0,9951

2,500 /
2,000 /

1,500

@ /Ce

1,000

0,500 )

0,000

Ap / Ae

Figure b : Droite d’étalonnage de la 1-acétylpyrraldine en présence de 1-méthylnaphtalene comme étalo

interne

Si on reporte la quantité de 1l-acétylpyrrolidings, ren fonction du temps de réaction, on
obtient une courbe telle que la Figure c. En extiaapt la partie linéaire de la courbe obtenue
a un temps de réaction nul, on peut estimer le thlydroxyles phénoliques de la lignine

extraite par précipitation acide.
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Figure c : Courbe typique obtenue lors de I'aminolge de la lignine acétylée

Comportement rhéologique

Le comportement rhéologique de la liqueur noiggéaévalué a I'aide d’'un rhéometre
de type Malvern Bohlin C-VOR 150. Une géomeétrie efran (diametre : 60 mm, angle
cone: 2) et un mode d’analyse a contrainte controlée dét wilisés. Les valeurs de
contraintes ont été sélectionnées pour obtenirradignt de vitesse variant entre 0,01 et 100

s-1. La température a été contrdlée par un systientgpe Peltier.

Analyse calorimétrigue différentielle

Préparation des solutions de concentration en resg@&che connuddne gamme de solutions

de concentration en matiere seche comprise ente et070% sont préparées de la méme

maniéere que lors de I'étude de la réticulationadkgueur noire.

Réalisation des mesurebln appareil de type Perkin Elmer DSC7 a été utpisar effectuer

les mesures. Un échantillon d’environ 10 mg de tgwiuest encapsulé dans une cellule en
acier inoxydable a joint de caoutchouc. La celksé successivement chauffée et refroidie a
une vitesse de 20°C/min. La température est comprisre -95°C et 40°C pour les solutions

concentrées, et entre -50°C et 40°C pour les solsitiiluées.
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D) Elaboration de matériaux poreux a base de liguaunoire Kraft

Réalisation d’'une émulsion Huile de ricin / Ligueunoire a l'aide de I'’émulsionneur

développé par I'lSM jusqu’abd=0,5

L’émulsionneur pousse-seringue est constitué diloe en métal, constitué de deux
chambres de dimension L= 100mm et=dB0mm reliées par un petit canal de dimension L=
10mm et d= 2mm. Dans le tube en métal, fermé d’'un co6te ymapiston de seringue en
plastique de 50ml, sont introduits 20g de liqueairena 50% massique de matiére seche,
2,20g d’épichlorhydrine ainsi qu'une quantité vhha de tensioactif, entre 2% et 8%
massique de la phase continue, et d’huile de rieimye 30% et 50% volumique de
I’émulsion, en fonction de la formulation étudiée.tube en métal est fermé par un deuxiéme
piston de seringue en plastique de 50ml, puis $xele banc d’essais entre deux buttoirs
fixes. Le va-et-vient de ces buttoirs entrainésymamoteur, impose un mouvement alternatif
aux pistons qui forcent le mélange a passer d’haenbre a l'autre a travers le petit canal. La
vitesse de cisaillement est fixée a 10 va-et-yoamtminute et le temps de cisaillement est de
30 minutes, excepté pour lors de la manipulatiorcemant le temps de cisaillement ou il est

variable.

Réalisation d’'une émulsion Huile de ricin / Ligueunoire a I'aide de I'émulsionneur

développé par I'lSM poud>0.5

La préparation d’émulsion contenant plus de 50%maaue d’huile de ricin nécessite
un ajout progressif de l'huile au cours de I'emfidsition. Une émulsion contenant 65%
d’huile de ricin a été réalisée a l'aide d'un mertiLa phase continue de I'émulsion était
constituée de 20g de liqueur noire a 50% massiqueatiere seche, 2,20g d’épichlorhydrine,
et 2g de Cremophor EL. Aprés une bréve homogéi@isaette phase continue, 33g d’huile
de ricin ont été ajoutés par petites fractionsa@é€ d’'une pipette et sous agitation manuelle.
L’émulsion ainsi réalisée a ensuite été placée tlange métalligue du pousse-seringue afin

d’étre cisaillée pendant 30 minutes a une vitesseOdva-et-vient par minute.

-121 -



Partie expérimentale

Réalisation d’'une émulsion Huile de ricin / Ligueunoire a I'aide de I'’émulsionneur

développé par I'Université de Pau

Dans la cuve de I'éemulsionneur Basse Energie istratduits 100g de liqueur noire a
50% massique de matiére seéche, 12g d’épichlorhgdrl®g de Cremophor EL et 100g
d’huile de ricin. Le mélange est homogénéisé pen8@aminutes a une vitesse de 120 tr/min
et une émulsion contenant 50% d’huile de ricinréatisée. Suivant la formulation étudiée,
une quantité de 50g ou 150g d’huile de ricin estiig@e a I'émulsion goutte a goutte a une
vitesse de 30ml/h. Une fois que I'huile de ricih iasérée, 'émulsion est cisaillée pendant 30

minutes a 120 tr/min.

Réalisation de matériaux a base de ligueur noiremnémulsifiée

Dans le tube en métal de I'émulsionneur pousseger, fermé d'un cote par un
piston de seringue en plastique de 50ml, sontdoits 30g de liqueur noire a 50% massique
de matiére séche et une quantité variable d’'épieitisine entre 10% et 5% massique. Apres
avoir fermé le tube en métal, il est placé surdadd’essais et le mélange est homogénéisé
pendant 30 minutes. Un traitement (réticulatioriraction et séchage) similaire a celui utilisé

dans le cas des monolithes a base d’émulsion Liquate / Huile de ricin est appliqué.

Réticulation de la ligueur noire

Une fois formée, I'émulsion ou le mélange a basdigqlieur noire est placé dans des
moules en PTFE, hermétiques et démontables. Celesngant placés dans une étuve a 60°C
pendant 24 heures afin de réaliser la réaction élieutation et obtenir des monolithes
rigidifiés. Dans cette étude, des moules cylind¥gjde dimension di = 3cm et I= 2cm sont

préférentiellement utilisés. Ils permettent de bgtiser deux monolithes par émulsion.
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Extraction et Séchage des matériaux

Apres réticulation, les monolithes sont plongéscae moule dans un bain d’éthanol a
température ambiante durant 24heures. Les monsldhet ensuite démoulés avec précaution
et placés dans un soxhlet éthanol durant 1 semairselite, ils sont placés dans un bain fermé
d’éther diéthyligue a température ambiante penddrtieures afin d’éviter toute évaporation
de solvant. Enfin, les monolithes sont séchésiadiabiant sous une hotte aspirante durant 1

semaine.

Lors des tests de lavage effectués sur les mbaes|itun soxhlet éthanol/eau 50/50 a
pu étre utilisé a la place du soxhlet 100% éthdaok le cas du cycle de lavage 2. Un temps
de lavage d’'une semaine a été maintenu. Lors die aye lavage 3, un bain deau a
température ambiante de 24 heures et un échangehdmt a I'éthanol de 24 heures sont
insérés entre le soxhlet 100% éthanol et le séath@gienonolithes.
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Partie expérimentale

E) Caractérisation des matériaux secs

Microscopie Electronique a Balayage

Les échantillons n’étant pas conducteurs, une lhséton par dépbt d’'une fine
couche d'un alliage Au/Pd a la surface du matémadté réalisée avant analyse. Un
échantillon d’environ 0,5 cm2 du matériau a analysst placé sur une pastille de carbone,
puis métallisé sous vide (P ="1Pa) sous un courant compris entre 5 et 10 mAnWr20
secondes. Les échantillons carbonisés ne nécdsgtn de métallisation. Différents
micrographies ont été réalisées pour chaque édbandéi des grossissements compris entre
x500 et x10000.

Analyse statistigue du diamétre des vides

A partir de trois micrographies réalisées a d#fés endroits sur les échantillons, une
centaine de diametre des vides sont mesurés & lI'did logiciel Scion Imagé€Scion
Corporation, Frederick, MA). Un coefficient de amtion statistique est appliqué a la série de
mesureK = 2/(3') [153]. L'analyse statistique du diamétre des sidéalisée a partir du
logiciel Excel 2003 (Microsoft Inc.) permet de adkr le diamétre moyen en volume, Dmoy,

et le coefficient d'uniformité, U, de la série desare selon les équantions suivantes [154]:

Dmoy =X n; di*/ Z n; d®

U=(1/do) X (Z|dso—di|xnd/Znd?)
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Partie expérimentale

Porosimétrie & intrusion de mercure

Deux a trois analyses par porosimétrie a intrusiermercure des matériaux ont été
réalisées par matériau a partir d’échantillons 80 ing a 200mg selon la porosité de
l'échantillon. La quantité de mercure totale quingkte dans I'échantillon permet de
déterminer la porosité exprimée en pourcentage mvigiue. Le diamétre moyen des
connexions peut étre relié a la pression a laguellmercure pénetre dans I'échantillon. La
distribution de taille des connexions a été estim@ealculant la largeur a mis hauteur des
pics obtenus sur la courbe logarithmique de l'ision différentielle en fonction de la taille

des connexions.

Analyse thermogravimétrigue

L’analyse thermogravimétrique a été effectuéeusuéchantillon réduit en poudre et
apres séchage a 105°C. Une masse de 10 mg derlipiesl a été portée a une température

de 1000°C sous air et a une vitesse de 5K/min.

Résistance mécanique a la compression

Les tests de compression ont été réalisés pdiéeHuropéen de Plasturgie (Oyonnax)
a l'aide d’'un dynamometre de type ZWICK 1455. Capgouvettes de dimension d=8mm et

[=10mm ont été compressées a une vitesse de 1 mra/28°C.
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Partie expérimentale

F) Carbonisation activée des matériaux

Pyrolyse

Des échantillons cylindriques (d=2,5cm et I=1cngngliron 1g de matériaux sont
placés dans une cuve en quartz fermée. Cette @mparte une entrée et une sortie de gaz
permettant la circulation d’azote a un débit der2@®in. La cuve est placée dans un four et
chauffée jusqu’a une température de 600°C a uresatde 1°C /min sous atmosphere inerte.
Apres refroidissement, I'échantillon est pesé esun@ afin d’estimer le rendement massique

et volumique de la pyrolyse.

Carbonisation sous C®

Les échantillons pyrolysés sont placés dans laenéme que précédemment munie
d’une circulation de Ca un débit de 200ml/min. La cuve est placée darfsur et chauffée
jusqu’a une température de 600°C a une vitesse°@dnlin sous atmosphéere oxydante.
Apres refroidissement, I'échantillon est placé dams Schlenk et lavé trois fois a l'eau
distillée sous vide. Apres séchage a 105°C dansttine, I'échantillon est pesé et mesuré

afin de déterminer le rendement massique et voluende I'activation.
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