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R&sum&-Des polyurtthanes linhires ont it& synthttisirs par rbaction entre un macrodiol (a,o-dihydrox- 
ypolybther), un diisocyanate aliphatique et l’irthanediol comme extenseur de chaine. Le choix des produits 
de d&part a &tb effectuk en fonction d’une exigence de biocompatibilitk du polymdre et des propriith 
physicochimiques et mkaniques souhait&s, telles que souplesse et r&sistance mkcanique. L’obtention de 
polyurithanes solubles dans un solvant organique non miscible I l’eau, de point d’dbullition innrieur P 
celui de l’eau, a ttc recherchie pour les utiliser comme matrice de particules par une technique de 
microencapsulation par Cvaporation de solvant. 11s doivent en outre Etre solides, souples et non collants 

pour permettre la r&&ration des particules pr&par&es. 

Abstract-Linear polyurethanes have been synthesized through the reaction of a macrodiol (a,o-dihy- 
droxypolyether) with an aliphatic diisocyanate and ethanediol as a chain extender. The starting products 
were chosen so as to ensure biocompatibility of the polymer and appropriate physico-chemical and 
mechanical properties. The use of these polyurethanes as the matrix for particles prepared by a technique 
of microencapsulation through solvent evaporation needs polymer soluble in an organic solvent not 
soluble in water, with a boiling point lower than that of water and they must not be sticky, to facilitate 
the particles recovery 

INTRODUCI’ION 

Parmi les mkthodes possibles d’incorporation de sub- 
stances actives au sein d’un systBme polymBre pour les 
prottger des agressions extbrieures, les pro&d& par 
microencapsulation utilisant un polymZre prt%yn- 
th&i& prksentent I’avantage de ne pas risquer de 
c&r des liaisons covalentes entre le polymire encap 
sulant et les molt%ules B encapsuler. 

Nous avons choisi d’utiliser une technique de mi- 
croencapsulation par &vaporation de solvant avec des 
polyur&hanes constituant la matrice des particules 
p&par&es. Le protocole exp6rimental [I ] dcessite que 
ces polym&es soient solubles dans un solvant or- 
ganique nonYmiscible g l’eau, de point d’kbullition 
infkrieur B celui de l’eau. 11s doivent en outre &tre 
solides, souples et non collants pour permettre la 
rkcupkration des particules prkparkes. 

Dans ce but, nous avons synthktist des poly- 
urkthanes linkaires, rksultant de la &action entre un 
macrodiol (a,o-dihydroxypolykther), un diisocyanate 
aliphatique et I’tthanediol comme extenseur de 
chaine. Le choix des produits de dipart a ktt effect& 
en fonction d’une exigence de biocompatibilitk du 
polymke [2,3] pour une application dermique et 
des prop&t& physicochimiques et mecaniques 
souhait&X, telles que souplesse et rbsistance 
mkcanique. 

*A qui toute correspondance doit etre adresde. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prod&s 

Les macrodiols utilids sont les suivants: polybutadi&e 
hydroxyttl&htlique (PBHT), polycaprolactone diol (PCM) 
530, polyoxyt6tram6thylBne glycol (PTMO) 1000 (Aldrich), 
polykthyl&ne glycol (PEG) 200 et 1000 et polypropyl&e 
glycol (PPG) 425 et 4000 (Janssen). 

Les diisocyanates sont les suivants: diisocyanate 
d’isophorone (IPDI, Aldrich), 1,6-diisocyanate d’hexa- 
mtthylene (HDI, Merck), 4,4’-diisocyanate de dicyclohexyl- 
methane (Desmodur W, Dw-Bayer Chemicals). Le 
catalyseur est le dilaurate de dibutylktain, l’extenseur de 
chaine est l%thanediol (ED, Aldrich). 

MPthodes 

Le diisocyanate est ajout6 au macrodiol ptialablement 
s&h& 16 hr en dessicateur chauffant (dttetmination de la 
teneur rtsiduelle en eau par la mtthode de Karl-Fischer) et 
B l’extenseur de chaine dans un rapport 2/1/l (NCO/ 
OH = 1). La rkaction dbbute lorsque l’on ajoute le cataly- 
seur (dilaurate de dibutyletain 0,2% en masse), sous agita- 
tion. La rkaction est poursuivie en 6tuve pendant 2 hr ii 
90°C. L’analyse par IR montre alors que les groupes 
isocyanate ont pratiquement totalement disparu. 

La masse des polymbres est dttenninb par chromatogra- 
phie d’exclusion sttrique (CES) aprb dissolution dans le 
THF. Les colonnes utilisCes (type PLGEL Lin, 60 cm) sont 
coupltes $ un rbfractom&re RD 410-Waters. Les &ultats 
sont exprimks en equivalents polystyr&e. 

Les spectres de tisonance magnttique nuclCaire du proton 
et du carbone ont tt& r6alis& sur un appareil Brucker AC 
400 B respectivement 400 et 100 MHz. Les solvants utili&s 
sont le chloroforme, le DMSO et l’ac&one deut&s avec le 
tktramtthylsilane (TMS) comme tifkrence inteme. 
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macrodiol diisocyanate 
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Scheme I 

Les spectres infra-rouge rCalists en transmission, avec une 
rtsolution de 4 cm-’ ont tt6 enregistrts avec un appareil a 
transform&e de Fourier Perkin-Elmer No. 1750 ri partir de 
films dCposts ri la surface d’une pastille de NaC1. 

L’Bnergie de surface des polymires a Bti dttermin&e sur 
des films de polym&es obtenus par dissolution dam un 
solvant volatil (chloroforme) et tvaporation du solvant. 

Deux solvants, l’eau et le diiodomkthane, sont d&posts a 
la surface du film A l’aide d’une seringue (volume dkposk 
x 5 ~1). Deux mesures de la goutte d&poske ont &tC rkalisees 
g l’aide d’un goniomttre type Ram&hart Inc., modtle 
loo-oo: 

l mesure directe de l’angle form& par le liquide au contact 
du film polymtre 

l mesure de la hauteur (h) et du diam6tre de la surface de 
contact (I) de la goutte. 

RfBULTATS ET DISCUSSION 

La formation des polyurdthanes rksulte de la rCac- 
tion entre un diol ou une chaine macromolkulaire 

hydroxytGchClique et un diisocyanate. en prtsence 
d’un catalyseur organomktallique. Lorsque le diol est 
de petite taille, il est appelt extenseur de chaine; en 
s’associant h deux mokcules de diisocyanate, il ren- 
force la structure du polymke i ce niveau: les propri- 
Ctks du polymke final sont likes aux possibilitks de 
liaisons hydrogtine interchaines qui s’ktablissent au 
niveau des segments rigides form&s par les diiso- 
cyanates. L’extenseur de chaine favorise done ces 
liaisons en augmentant localement la den&C des 
groupes CO et NH. 

Les polyurkthanes qui prisentent cette succession 
de segments souples dus aux longues chaines de 
polykthers et de segments rigides dus aux moltcules 
de diisocyanates et A I’extenseur de chaine incorpork, 
sont appeks polyurkthanes segment&. 

La ciktique de formation des liaisons urkthane est 
suivie de faGon qualitative par spectroscopic infra- 
rouge d transformbe de Fourier (IRTF). Les spectres 
(Fig. 1) ont ttk rCalisCs lors de la r&action entre le 

80 

3500 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 

cm-’ 

Fig. 1. Evolution des spectres IRTF montrant la disparition de la bande -NC0 B 2270cm-’ pour le 
systkme PCLd + tthanediol + IDPI, apt&s 5 min (-) et 25 min (- - -) de &action. 
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Tableau I. Prop&t&s physiques et maws molaim des polyukthanes synthbtisks 
avec les dibrents macrodiols et diisocyanates sans extenseur de cbaine (tous sont 

solubles dans CHCI,) 

HDI 

PEG 200 

PEG 1000 

PPG 425 

Mn=4400 
liquide 

Mn = 5700 
liquide 

Mn = 59.200 

PPG 4000 
PTMO 650 

solide, souple 

FTMO 1000 Mn = 10,000 
solide 

PCIA 530 Mn = 4000 
solide 

Dw 

solide, souple 

IDPI 

Mn = 10,200 
solide, cassant 

solide, souple 

Mn = 380,000 Mn = 146,000 
solide, souple solide, souple 

liquide 
Mn = 22,000 

solide, souple 
Mn = 191,000 collant, souple 

liquide 
liquide liquide 

polycaprolactone dial + Bthanediol et I’IPDI en 
prtknce de catalyseur. 11s montrent la disparition 
en fonction du temps de la bande -NC0 local- 
i&e $ 227Ocm-’ [4]. AprGs 25 min, on ne 
distingue pratiquement plus de groupements -NC0 
libres. 

Les Tableaux 1 et 2 dtcrivent l’aspect physique des 
polymdres obtenus avec ou sans extenseur de chaine, 
ainsi que leur solubilitt dans le chloroforme. Ce 
critk est lii au choix de ce solvant, volatil et non 
miscible $ l’eau, pour la technique de microencapsu- 
lation utiliske ensuite [l]. 

La masse des polymtkes est influencke par la nature 
du diisocyanate utilist lors de la synthese: les poly- 
meres synthitids avec I’HDI ont une masse plus 
faible que ceux synthktisks avec I’IPDI, eux-mbmes de 
masse infkrieure g celle des polymires contenant du 
Dw. En revanche, la masse des macrodiols ne semble 
pas avoir une influence dkterminante sur la masse 
finale du polymtre. Ces rhsultats peuvent Ctre at- 
tribuks g une plus grande rkactivitb des groupements 
isocyanate port& sur une structure cyclique. 

La diffkrence entre I’IPDI et le Dw provient Bgale- 
ment d’une rkactivitk diffkrente des groupements iso- 
cyanate: dans le cas de I’IPDI, I’encombrement 
stkique limite l’accks $ l’un des NC0 [S]. 

Tableau 2. Propri6tis physiques et masses molaires des poly- 
urithanes obtenus en prksence d’kthanediol comme extenseur de 
chaine (tous sont solubles dans CHCI,, sauf indication contraire) 

diisocyanate/macrodiol/kthane diol: 2/I /I 

Dw IPDI 

PEG 200 

PEG loo0 

PPG 425 

PPG 4000 
PTMO 650 

PTMO 1000 

PCLd 530 

PBHT 

Mn = 26,OtXl 
solide, cassant 

Mn = 40.000 

solide, cassant 

Mn = 25.000 
solide,‘souple 

Mn = 280,000 
collani, souple 

solide, souple 
solide, souple 

Mn = 12,000, liquide 
Mn = 31.COO 

Mn = 9000, liquide 

solide,‘soupIe 
Mn = 357,000 Mn = 45,000 

solide, souple solide, souple 
Mn = 12,500 

solide, souple 
Mn = 63,000 Mn = 43,000 

solide, souple, solide, souple, 
insoluble dans CHCI, insoluble dans CHCI, 

Etude structurale 

La spectroscopic dans 1’IR permet, dans le cas des 
polyurkthanes, de mettre en Cvidence 

l la disparition de la bande -NC0 de l’isocyanate 
$ 2270cm-’ 

ala disparition de la bande -OH du macrodiol 
l l’apparition de bandes correspondant au -NH 

de la liaison urkthane 
l l’apparition de bandes -C=O de la liaison 

urkthane. 

La position des principaux pits ainsi que les 
groupements fonctionnels qui leur sont attributs sont 
r&sum& dans le Tableau 3. 

Cette analyse confirme la formation des liaisons 
urkthane avec apparition d’une bande -NH vers 
3400 ctr-’ et d’une bande -C=O vers 
1700-1720cm-’ [6]. Elle met aussi en 6vidence la 
presence de liaisons hydrog&e, dues aux atomes 
d’hydrogkne du groupement urkthane. 

Ces liaisons peuvent &tre intramokulaires ou in- 
termokulaires (entre les NH du groupement urk- 
thane et le C--O du segment rigide ou les atomes 
d’oxygene C-O-C du polykther). Les bandes 
d’absorption des groupements -NH et -CO sont 
alors dkdoubkes: les -NH participant $ une liaison 
hydrog&ne absorbent vers 332Ocm-’ alors que les 
-NH non 1% absorbent vers 345Ocm-‘; la bande 
C=O est aussi dtdoublte: les C=O non associbs g 
un hydrogdne absorbent vers 1720 et 1700 cm-’ 
lorsqu’ils sont lits [7,8]. 

On constate que lorsque l’isocyanate utilist est 
I’IPDI, il n’y a pas de dkdoublement de la bande 
C=O. On peut penser que la disposition des groupe- 
ments urkthane dans ce cas ne favor% pas la for- 
mation de liaisons hydrogkne intramolkulaires. 

La RMN du proton montre qu’il n’y a plus de 
groupements hydroxyle libres (pas de d&placement de 
pit en prknce d’acide trifluoroacktique), ce qui est 
en corrklation avec les proportions des produits de 
d&part; chaque groupement hydroxyle rkagit avec un 
groupement isocyanate. Les groupements -NH des 
liaisons urkthane sont situ& entre 4,5 et 5,Oppm. 

Dans le cas du polymbre $ base de Dw, la complex- 
itC des pits situ& entre 0,8 et 1,9 ppm est due B la 
prksence d’isomkes du diisocyanate initial. Ces iso- 
mires, lit% ri la configuration des deux cycles du 
compod, sont de forme trans-trans, cis-trans ou 
cis-cis dans les proportions respectives (don&es par 
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Tableau 3. Attributmns des txincioales bandes d’abso&on dans I’IR 

Attributions 
Nombre d’onde (cm ’ ) _ 

___ ~-- Y frtquence de vibration et 
PTMO + Dw + ED PTMO + IDPI + ED 6 frtquence de dtformation 

3448 
3325 
2932 
2856 
2191 
1718 
I703 
1531 
I449 
1318 
1228 
1112 et 982 
I049 

3445 
3331 
2942 
2857 
2196 
1719 

1532 
1448 

1225 
1113 

le fournisseur) 22, 50, 25% et aux isomkres de 
position (formes 4,4’, 2,4’ et 2,2’ dues g la mCthyldne 
dianiline de depart qui, aprks hydrogknation puis 
phosgknation, est transform&e en Dw). 

L’attribution du pit du groupement -CH,-O- 
apportk par I’extenseur de chaine (kthanediol) a CtC 
faite en comparant les spectres rialisks pour des 

e 

Y (N-H) libres 
Y N-H liix 
Y (C-H) (dans CH,) 
Y (CH,-CH) 
Y (C-H) (dans -CH,-O) 
Y (c--O) libres 
Y (C==O) Ii& 
11 (C-N) + (N-H) 
6 (C-H) (dans CH,) 
v (C-C) (cycle) 
Y (C-N) + 6 (N-H) 
v (C+CI (&her aliDh.1 
\’ cc-crcj &r&h&) ’ 

concentrations variables de ce composk, apr& attri- 
bution du pit du groupement -CH,-O- dG au 
polykther 19, lo]. 

Pour le polymire g base d’IPD1, le groupement 
-CH, de l’isophorone lii au groupement carbamate 
rksonne 6 2,8 ppm [I I]. En RMN du carbone, par 
comparaison des spectres des polymeres obtenus avec 

-rf~*‘~I”“l”“1”“I”“I”“I”“1”“I”“I””,””,”’ 
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0 

Fig. 2. Spectre en RMN ‘H dans CDCl, du polyurithane obtenu & partir de PTMO + Dw + tthanediol 
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Tableau 4. Influence do macrodiol SW I’energie de surface des Tableau 5. Influence des isocyanates snr l’energie de surface des 
polyurethanes prepares a partir de Dw, sans extenseur de chaine polyurethanes prepares a partir de PTMO, en presence d’extenseur 

Composante polaire Composante dispersive de chaine 

Macrodiol yp (mJ,m-‘) yo (mJ.mm2) Composante polaire Composante dispersive 

PEG 2.00 215 32,0 
Diisocyanate yp (mJ.m-‘) yn(mJ.m-‘) 

PPG 425 0.8 34, I HDI 834 44,3 
PTMO 1000 3,O 33,6 IDPI I,0 36,2 
PBHT 1.4 37.8 DW 1.2 30.3 

Tableau 6. Influence de l’extenseur de chaine snr I’tnereie de surface des nolvmeres 

Diisocyanate 
Extenseur de Composante polaire Composante dispersive 

Macrodiol chafne (ED) 7’ (mJ.m-*) yD (mJ.m-r) 

DW 

IPDI 

DW 

PPG 

PBHT 

PTMO 

non O,8 34, I 
oui 238 22, I 
non I,4 37,8 
oui 528 35.7 
non I,4 37,8 
oui 1.2 30.3 

et sans extenseur de chaine, le pit a 155 ppm est nous ne cherchons pas a caracteriser les energies de 
attribut au groupement carbamate associi P la chaine surfaces des polymhes de maniere precise mais a 
polyether et le pit a 157 ppm correspond a celui lie a mettre en evidence la variation d’hydrophilie like au 
l’extenseur de chaine. choix des constituants du polymere. 

Energies de surjke 

Les mesures des energies de surface sont realisees 
sur des films des polyurethanes en observant 
l’etalement dune goutte d’eau (solvant polaire) et 
d’une goutte de diiodomethane (solvant non polaire) 
a la surface du film. La mesure de l’angle forme par 
la tangente a la goutte de liquide et le plan horizontal 
de la surface du film permet [12-141 de determiner les 
composantes polaire et dispersive de l’energie de 
surface. En limitant les mesures a ces deux solvants, 

L’influence de la chaine macrodiol est montree 
dans le Tableau 4 pour un polymere synthetist avec 
le m&me diisocyanate (Dw) sans extenseur de 
chaine. 

La valeur de y p obtenue dans le cas du polymtre 
a base de PEG est vraisemblablement surevalde sans 
qu’il soit possible d’en expliquer la raison (itat de 
surface particuher de l’tchantillon, affinite mutuelle 
trop importante de l’eau et du polymere) mais se situe 
dans l’ordre hierarchique attendu pour ces quatre 
mattriaux: le caractere hydrophile des polyurethanes 

Fig. 3. MEB de microparticules obtenues a partir de PTMO + Dw (G x 80). 
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(lie a la composante polaire) varie dans le sens de 
I’hydrophilie attribuee aux polyithers utilists: yp 
PEG>yP PTMO>yP PBHT>yP PPG. La com- 
posante dispersive varie dans le sens inverse sauf pour 
PBHT et PPG: composante dispersive: y D PEG -C y D 
PTMO < yDPPG < yD PBHT. 

L’influence du diisocyanate (HDI, Dw, IPDI) a ete 
etudiee (Tableau 5) en utilisant le PTMO comme 
polyether, en presence d’extenseur de chaine (tthane- 
diol). 

L’influence de l’extenseur de chaine (Tableau 6), 
in&i: au niveau du segment rigide, est peu marquee 
en ce qui concerne la composante polaire pour les 
polymeres synthbisb avec le PTMO. Avec les macro- 
diols peu hydrophiles (PPG et PBHT), i’introduction 
de l’extenseur de chaine augmente l’energie polaire 
pendant que diminue l’energie dispersive des poly- 
meres. Ainsi, le sysdme IPDI-PBHT devient plus 
hydrophile que le systeme IPDI-PTMO lorsqu’on 
utilise l’extenseur de chaine, si on se refere a la valeur 
de la composante polaire. 

La preparation de microparticules avec le poly- 
urethane obtenu a partir de PTMO et de Dw (Fig. 3) 
a pu ttre realiie par la technique par evaporation de 
solvant et les rtsultats obtenus seront publies par 
ailleurs [l, 151. 

CONCLUSION 

Des polyurethanes lineaires ont ete synthetises a 
partir de prepolymeres hydroxytelecheliques et de 
diisocyanates aliphatiques. La masse de ces poly- 
meres varie dans une gamme trb large de 3000 a 
400,000. 

Nous avons privilegie l’obtention de polymeres 
solubles dans des solvants organiques non-miscibles 
a l’eau tels que le chloroforme, pour itre utilisables 
comme matrices de microparticules preparees par le 
pro&de de microencapsulating par evaporation de 
solvant [l, 151. 

L’utilisation dans ce protide de polymeres pre- 
forrnes permet d’bviter les reactions entre les 
monomires reactionnels et les molckules actives a 

encapsuler, susceptibles de se produire dans le pro- 
&de habitue1 par polycondensation interfaciale. 

Le caractire hydrophile de ces polyurethanes, car- 
actirise par la composante polaire de l’knergie de 
surface, peut &tre module par le choix du macrodiol 
et du diisocyanate utilises et par la presence dun 
extenseur de chafne dans le segment rigide pour 
favoriser les liaisons hydrogene entre les chaines. 
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