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Mesure du gonflement d’un polymére d’origine renouvelable en
présence de dioxyde de carbone supercritique.

COMMON Audrey*, RODIER Elisabeth, SAUCEAU Martial, FAGES Jaques
Université de Toulouse, Centre RAPSODEE, Ecole des Mines d’Albi
81013 Albi, FRANCE

Résumé

Les polyméres d’origine renouvelable trouvent de plus en plus d’applications industrielles. Ils concilient
les exigences de matériaux de hautes performances avec les exigences environnementales actuelles. Pour
remplir le besoin de ces industries en procédé propre, il est nécessaire de mettre au point de nouveaux
procédés utilisant moins de solvant et consommant moins d’énergie. Une voie prometteuse est
I’utilisation de CO, supercritique (CO,sc). 1l est soluble en grande quantité dans beaucoup de polyméres
fondus et agit comme un plastifiant ainsi qu’un agent de gonflement.

L’objectif de ces travaux est de mettre au point un nouveau procédé propre de production de particules
d’un polymeére d’origine renouvelable. Ce procédé est fondé sur 1’utilisation du CO,sc et a pour but la
production en continu de poudre fine de polymeéres thermoplastiques ayant une distribution de taille
étroite, et ceci sans broyage ou tamisage ultérieur. La premiére étape de ces travaux consiste a caractériser
le mélange polymére/CO,sc. A cette fin, nous avons réalisé des mesures de gonflement & hautes
températures et hautes pressions sur du polymeére fondu saturé en CO,. La suite de ces travaux de
caractérisation sera la conception d’un équipement permettant la pulvérisation en continu d’un
thermoplastique sans recours a des solvants.

Mots-clés : polymére, CO, supercritique, gonflement

1. Introduction

Les contraintes environnementales de plus en plus fortes et la diminution des stocks de matieres
premiéres fossiles incitent les entreprises a développer une chimie dite « verte ». C’est dans ce cadre, que
les polyméres de source renouvelable ont pris de plus en plus d’importance dans de nombreux domaines
industriels. Pour que la démarche environnementale soit compléte, il est nécessaire de mettre au point de
nouveau procédé, permettant de mettre en forme ces polyméres, sans utilisation excessive de solvant et en
consommant moins d’énergie. C’est ainsi que 1’idée est née de combiner les propriétés uniques des
fluides supercritiques aux procédés de mise en forme de polymeéres. En effet, la dissolution de fluides
supercritiques dans les polymeéres permet de transformer leurs propriétés physiques, notamment
d’abaisser la température de transition vitreuse (Tg), la température de fusion et de diminuer la viscosité
de fagon importante. Ce phénomene permet de développer de nouvelles applications comme la formation
de mousses de polymeéres sans utilisation de gaz polluants comme les HFC ou la production de particules
de polymeéres sans utilisation de solvants nocifs ou polluants. Des processus d’imprégnation de matrices
polymériques avec des principes actifs ont également été développés. Un des fluides supercritiques qui
présente le plus d’intérét est le dioxyde de carbone supercritique (CO,sc) car c’est un gaz peu cher, non
toxique et dont la solubilité est significative dans de nombreux polymeéres.
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Dans ces travaux, nous avons pour objectif de mettre au point un nouveau procédé continu propre de
production de poudre de polymére d’origine renouvelable. Ceci implique la mise en ceuvre du polymeére
en présence de CO,sc. Un pré-requis a la maitrise de ce procédé est donc la connaissance de la solubilité
du fluide supercritique dans le polymeére.

Cependant, la plupart des techniques de mesures de solubilité nécessite la connaissance du gonflement du
polymeére au contact du CO, sous pression. La mesure de ce phénoméne représente donc la premicre
étape. La technique la plus simple et la plus courante consiste a visualiser le gonflement & travers des
fenétres en saphir d’une cellule haute pression. L’échantillon est souvent contenu dans un récipient
transparent de fagon a contenir le gonflement dans une seule dimension. Royer et al. (1999) ont appliqué
cette technique au gonflement du PDMS. Ce polymeére est liquide a température ambiante et son
gonflement est important en présence de CO,; : le volume de 1’échantillon double a 20 MPa. Pasquali et al
(2008) ont fait des mesures sur du PEG 1500 et constaté un gonflement de 34 % a 10 MPa, puis 1’absence
de gonflement supplémentaire aux pressions plus élevées.

La corrélation des mesures de gonflement a des mesures de solubilité peut étre faite en supposant que le
mélange est idéal. Cette hypothése a été étudiée par Garg et al. (1994) pour un mélange CO,-PDMS. 1l en
ressort qu’aux basses pressions, le mélange est hautement non idéal mais qu’aux pressions supercritiques,
le mélange devient moins compressible et se rapproche de 1’idéalité. Il est donc possible de faire cette
hypothése lorsqu’on travaille en conditions supercritiques ce qui permet ensuite d’estimer la valeur de
solubilité a partir de mesures de gonflement. Des mesures de gonflement en simultané avec des mesures
de solubilité ont été effectuées par FTIR par Flichy et al. (2002) sur un mélange PDMS-CO, et par
Pasquali et al. (2008) sur un mélange PEG 1500-CO,. Ces mesures ont été effectuées a moyennes
pressions (3 a 20 MPa) et moyenne température (35 et 55°C). Dans ce domaine, le mélange est non idéal.
Par ailleurs, la cinétique de gonflement du polymére mis en contact avec le CO,sc permet d’estimer le
coefficient de diffusion du CO, dans le polymére et donc une estimation des temps de mélange.

Dans cette étude, nous nous intéressons a la mesure du gonflement d’un polymeére d’origine renouvelable
en présence de CO2sc. La méthode utilisée est une méthode visuelle et la cinétique de gonflement est
étudiée en fonction de la pression.

2. Méthode expérimentale

Le polymére sous forme de granules est placé dans une éprouvette en verre spécialement congue. La
section constante de 1’éprouvette permet de limiter le gonflement dans une seule direction. Le modéele
retenu présente un diamétre intérieur de 6 mm, ce qui réduit les quantités de matiéres nécessaires. Cette
éprouvette est graduée ce qui servira de repére et d’étalonnage lors de 1’analyse d’image. Afin de
connaitre la hauteur initiale hy de polymére le plus précisément possible, une procédure a été mise en
place afin de le faire fondre au préalable tout en évitant I’apparition de bulles.
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Figure 1:Dispositif utilisé pour la mesure de gonflement
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Figure 2 : Photos de la cellule Sitec

L’éprouvette est ensuite introduite dans la cellule haute pression (Sitec). Un support métallique est placé
au fond de la cellule afin de pouvoir observer le polymére sur toute sa hauteur. Les essais sont menés sur
des échantillons d’environ 1,5 cm de hauteur et 4,5 g. La cellule peut fonctionner jusqu’a 200°C et
50 MPa (figure 1). Différentes vannes permettent 1’introduction de CO,, d’azote et la purge. Une double
enveloppe alimentée par un bain thermostaté assure le chauffage de la cellule. La pression dans la cellule
est ajustée a I’aide d’une pompe seringue (ISCO). La pression et la température sont mesurées
respectivement par un capteur de pression et un thermocouple. La cellule est équipée de fenétres en saphir
qui permettent 1’observation de I’intérieur de la cellule (figure 2). Une caméra vidéo mesure la hauteur du
polymére h(t) dans la cellule au cours du temps. Le gonflement a(t), qui est défini comme la variation du
volume du polymére V(t) par rapport au volume initial Vy, est ensuite calculé de la maniére suivante :
Vi) -V, h@®)-hy
Yo ) hy

a(t) = (1)
Le polymére s’oxydant trés facilement a haute température, un inertage est nécessaire avant toute mesure.
Afin de ne pas fausser les mesures en faisant fondre le polymére sous CO,, I’inertage est réalisé a 1’azote.
Apres la purge, le polymere est alors chauffé a la température désirée, toujours supérieure a la
température de fusion. Une fois la température atteinte, le CO, est introduit dans la cellule a la pression
choisie. Le gonflement est alors suivi a I’aide d’une caméra numérique.

3. Résultats expérimentaux

Les mesures ont été réalisées a 185°C de 18 a 27 MPa et seront complétées par des mesures a 10 et
40 MPa. Pour chaque pression, une cinétique de gonflement a été relevée, telle que présentée sur la
Figure 3 & 18 MPa et sur la Figure 4 a 20 MPa. La représentation de ces données par un modéle
permettra d’estimer des coefficients de diffusion. Sur la Figure 3, un palier apparait au bout de 25 heures.
Ce temps est variable selon les pressions et la hauteur de I’échantillon. Ainsi sur la Figure 4, I’équilibre
est atteint plus rapidement. Ce palier correspond a la quantité maximale de CO, dissoute dans la quantité
de polymére mise en ceuvre dans des conditions d’équilibre. Cette quantité maximale est donc la
solubilité du CO, dans la polymére.
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Figure 3: Cinétique du gonflement sous CO; supercritique a 18 MPa, 185°C.
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Figure 4: Cinétique du gonflement sous CO; supercritique a 20 MPa, 185°C.

Le gonflement maximal a 185°C est représenté sur la Figure 5 en fonction de la pression entre 18 et
26,5 MPa. L’évolution du gonflement semble linéaire sur le domaine de pressions étudiées.

Une estimation de la solubilité a été réalisée a partir de ces mesures de gonflement. L hypothése que le
mélange est idéal est faite, ce qui permet d’estimer que le gonflement correspond a la masse de CO,
dissoute dans le polymere. On obtient alors la formule suivante :

Mco, (Ve = Vo) * Pco, A, * Peo,

solubilité = = = 2)
m, Pp*Vo+ (Ve =Vo)* Pco, P+ ™ Peo,
avec  my: Masse totale (polymeére + CO,)
Mcoz: Masse de CO,
Vo ! Volume du polymére a I’équilibre
Pcoz:  Masse volumique du CO,.
Pp: Masse volumique du polymeére

O Gonflement mesuré a 1’équilibre
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Figure 5 : Evolution du gonflement avec la pression

La masse volumique du CO; est obtenue sur le site internet de NIST, a partir de 1’équation d’état de Span
et Wagner (1996). Les valeurs obtenues sont présentées sur la Figure 6. La solubilité a 185°C varie de 1 a
3 % dans la gamme de pressions étudiées.
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Figure 6: Estimation de la solubilité a partir des mesures de gonflement

Conclusion

Le gonflement a été mesuré a 185°C sur un polymeére d’origine renouvelable grace a une méthode
visuelle. Ce gonflement varie de 4 a 7% pour des pressions de 18 a 26,5 MPa. Grace a ’hypothése d’un
mélange idéal, cela permet d’estimer une variation de solubilité de 1 a 3 %. Les mesures seront étendues a
d’autres pressions et températures. Le développement d’un modéle de diffusion permettra la
représentation des données obtenues ainsi que 1’estimation des coefficients de diffusion. De plus, le
polymere utilisé semble montrer une bonne compatibilité avec le CO, supercritique, ce qui devrait rendre
possible I’étape de mise au point d’un procédé de pulvérisation utilisant le CO,sc.
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