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INTRODUCTION GENERALE

Les mousses polyuréthanes sont des matériaux connus et dont I’usage est trés répandu.

Ces mousses sont généralement préparées a partir de polyisocyanates et de polyéthers polyol.
Elles peuvent étre distinguées, selon leurs propriétés élastiques, en mousses dites standard et
en mousse de haute élasticité. Ces mousses peuvent comprendre ¢galement des additifs, tels

que notamment des catalyseurs, des tensions actifs et des agents d’expansion. [PAR97]

Les mousses polymeres représentent une famille de matériaux technologiquement tres
prometteurs de par leurs trés bonnes propriétés mécaniques rapportées a leur densité. La
présence d'un squelette porteur constitué de cellules (ouvertes ou fermées) plus ou moins
régulieres, leur confére des propriétés mécaniques intéressantes telles que leur capacité
d'absorption d'énergie particulierement utile pour amortir les chocs. L’ajout de renfort dans la
matrice polymere a de nombreuses conséquences aussi bien sur la formulation que sur les
propriétés de la mousse finale. Ces matériaux alvéolaires sont €laborés a partir de suspensions

de polymeéres fortement renforcées par des charges minérales.

La formulation de ces suspensions doit étre ajustée afin de minimiser les problémes de
ségrégation ou de sédimentation tout en respectant les niveaux de réactivité entre les
composants chimiques, nécessaires a la bonne formation de la mousse. L’optimisation du
procéd¢ de fabrication des mousses nécessite la compréhension des relations entre leur
microstructure et leurs propriétés mécaniques. La résistance mécanique de ces mousses dépend
a la fois de leur composition, de leur structure (répartition des bulles, forme et résistance des

parois des cellules formées) et des propriétés intrinséques du polymere. [SHA06]

Les polyuréthanes, comme tous les matériaux organiques, sont inflammables. De ce point de
vue, la nature chimique et physique du polymere est trés importante. La voie choisie pour
ignifuger le matériau sera liée a ses propriétés et a son application. Les diverses solutions qui
existent pour ignifuger les polyuréthanes peuvent cependant étre regroupées en différentes
catégories. L'addition de dérivés halogénés, de produits phosphorés ou encore de composés

organiques a fait ses preuves. [LEW98|



Lors d’un incendie, des produits de décomposition comme le noir de carbone, le monoxyde de
carbone, le dioxyde de carbone, des hydrocarbures sous forme gazeuse et des produits
contenant de 1’azote peuvent &étre produits a des concentrations diverses en fonction des
conditions de combustion.

L’objectif de ce travail consiste a 1’utilisation de Noir de Carbone, VG supréme, CaCO3, un
Retardateur de Flamme et une silicone X dans la formulation; ils sont ajoutés en
pourcentages  par rapport au poids du Polyol, pour voir leurs effets sur les propriétés

mécaniques, La morphologie des cellules et la résistance au feu de la mousse polyuréthane.

La silicone X a été utilisée proportionnellement avec la silicone puis avec incorporation dans
la formulation sans varier la valeur de silicone initiale, et les Noir de Carbone, VG supréme,
CaCO3, et Retardateur de Flamme ont été ajouté par rapport a la quantité¢ de polyol. Les
mousses ainsi obtenues ont ¢été soumises a plusieurs techniques de caractérisation
(observations lors de la préparation et mesure de propriétés physiques).

Ce mémoire est constitué en sept chapitres distincts, précédés par une introduction
générale. Le premier chapitre est consacré a un résumé bibliographique relatif a la
chimie de mousse Polyuréthane, les composants de formulation d’une mousse PU et le
processus de moussage et I’expansion.

Le deuxiéme chapitre, comprend une description sur 1’effet d’incorporation des charges aux
Polymeres.

Le troisieme chapitre sera consacré aux Travaux des Chercheurs sur I’Incorporation des
charges aux polyuréthanes et les mousses polyuréthanes.

Le quatrieme chapitre portera sur I’inflammabilité des polyuréthanes et les procédés de
fabrication de mousses polyuréthanes au niveau industriel.

Le cinquiéme chapitre présente plus particulierement le mode opératoire de fabrication et les
maticres premicres utilisées et les différentes techniques pour leurs caractérisations.

Le sixieme chapitre est consacré a la discussion de 1’ensemble des résultats obtenus a partir
des différents tests effectués.

Le septieme chapitre présente 1’évaluation financicre pour différents couts des formulations
produites et les gains obtenus en fonction des différentes densités.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale rassemblant une synthése des résultats et
une présentation de perspectives a envisager lors des études ultérieures complémentaires.
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CHIMIE DE MOUSSE POLYURETHANE

I.1. Introduction

Les polyuréthanes (le terme polyuréthane(s) étant admis depuis 1988) sont des polymeres qui
contiennent le groupement uréthane. La fonction uréthane est plus rarement appelée fonction
carbamate R'-NH-CO-O-R. Cette liaison résulte de la réaction de condensation entre un compos¢ a
hydrogéne mobile de type alcool R-OH et un isocyanate R'-N=C=0. Pour former un polyuréthane,
il faut faire réagir des polyols (au moins deux fonctions alcools par molécule) avec des
polyisocyanates (au moins deux fonctions isocyanates par molécule). La réaction d'un diol avec un

diisocyanate conduit a un polyuréthane linéaire. [WOQO90]

HO-R-OH + O=C=N-R'-N=C=0 —» -[-O-R-O-CO-NH-R'-NH-CO-]-

Les mati¢res premicres utilisées pour la fabrication des polyuréthanes sont principalement au
nombre de trois : les isocyanates, qui forment les segments rigides, les polyols, qui donnent les
segments souples, Les extenseurs de chaine les plus utilisés sont I’éthyléne diamine (EDA) qui est
trés répandu en raison de sa grande stabilit¢ thermique, et le 1,4 butane diol (BTD). Le
polyuréthanne résultant de cette réaction est appelé un polyuréthanne-urée, a cause de la liaison

urée présente dans la chaine principale.

Un des agents d’expansions, le CFC ou fréon (chlorofluorocarbone), a ét¢ souvent employ¢ dans les
premieres expérimentations de fabrication de mousses polyuréthannes. Le cas le plus connu étant
celui des mousses utilisées par le sculpteur César dont il argumente lors d’un entretien, le choix du

fréon en tant qu’accélérateur du degré d’expansion des mousses. [COL08]

1.2. Historique

La fonction uréthane, obtenue par 1'addition d'un isocyanate sur un alcool, est connue depuis la fin
du XIXieme siecle et les réactions des isocyanates sur divers composants présentant un hydrogene
mobile ont été étudiées au début du XXieme siecle. Ces réactions sont généralement exothermiques.

En 1937, Otto Bayer et ses collaborateurs de I'l.G. FARBENINDUSTRIE entreprirent I'étude de la
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polymérisation des diisocyanates avec les diols et les diamines, en vue de fabriquer des fibres
compétitives avec celles des polyamides, puis des matiéres plastiques.

Ces fibres étaient obtenues par réaction du 1,4-butanediol (BDO) avec I'hexaméthylénediisocyanate
(HDI).

Les premicres études industrielles avaient ét¢ menées sur des isocyanates aliphatiques (HDI), mais
le toluéne diisocyanate (TDI), issu des travaux menés chez DU PONT DE NEMOURS et chez
MONSANTO, d'emploi plus aisé, devait, au début des années 50, susciter une somme considérable
de recherches en Europe et aux Etats-Unis, qui devaient déboucher rapidement sur la fabrication de
mousses souples de polyester uréthanes en 1952 (BAYER) et de Polyether-uréthanes en 1956-1957
(Du PONT De NEMOURS, L.C.I. et WYANDOTTE), puis sur de multiples produits. C'est surtout
l'emploi d'une large gamme de polyols de natures, masses molaires et fonctionnalités différentes
qui ont pu permettre le développement de la trés grande diversité de polyuréthanes. [WILO01]
Depuis les années soixante, le matériau a base de polyuréthanne, et en particulier les mousses a
occupé une place prépondérante dans les créations artistiques.

Dans la décennie 1955-1965, apparurent les mousses de polyuréthanne souples et moulées
(alvéoles ouverts) ainsi que les mousses rigides (alvéoles fermés). Dans un premier temps,
l'isocyanate utilisé était le TDI (tolueéne diisocyanate). Depuis 1955, il y a eu une substitution du
TDI par les MDI (diphénylméthanediisocyanate) dans le cas des mousses souples. Ensuite, la
période de 1965 a 1980 fut marquée par un fort développement avec l'apparition des mousses a base
de MDI. Et enfin, de 1980 a nos jours, sont apparues les mousses rigides structurales tres utilisées
dans le domaine du transport (éléments de carrosserie de voitures et de motos, pare-chocs...).

[COL0S]

Les mousses, souples et rigides, représentent également un tonnage élevé pour ce polymere dans les
secteurs industriels et domestiques, environ80% de la production totale d'uréthane. Les mousses
rigides sont utilisés principalement pour l'isolation thermique dans la réfrigération et la
construction, et en partie dans l'industrie automobile. Les Mousses souples trouvent leur application

dans le mobilier, I'industrie automobile, pour I'emballage. [SIV07]
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I.3. Chimie de base de l1a mousse polyuréthane

Il existe deux réactions principales important dans la production de mousses de polyuréthane
souple:

La réaction de soufflage et la réaction de gélification. Pour le fabricant, 1'équilibre entre les taux
respectifs de ces deux réactions prévoit la morphologie a cellules ouvertes dans la mousse qui est

trés important pour les propriétés physiques.
1.3.1. La réaction de soufflage

La réaction de I'eau avec des isocyanates est un processus en deux étapes appelé la réaction de
soufflage, parce que en plus d'une production des polyurées, un gaz se dégage qui joue un role
important dans le soufflage de liquide. Agents gonflants auxiliaires peuvent également étre
utilisés. L'étape initiale de cette réaction, ce qui produit au moyen d'un intermédiaire ou un acide

carbamique instables a la chaleur est généré.

La décomposition spontanément de 1’acide carbamique induit la production thermique de dioxyde
de carbone et d’une amine fonctionnelle. La diffusion de dioxyde de carbone dans les bulles qui
sont déja nucléées causant l'expansion de la mousse. En outre, la chaleur produite jouera
¢galement un role important dans l'expansion du gaz dans le liquide pour former la morphologie

cellulaire désiré.

O

i —
R-N=C=0 + H,0 ——#= | R-N-C-OH AI-— CO,| + R-NH,

H

) ) Dioxide de
Isocyanate Eau Acide Carbamique Carbone Amine

Figure I.1. Premicre étape de réaction de souftflage. [KAU99|
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La deuxieme étape de la réaction de soufflage est la réaction entre I’amine et un autre groupe
isocyanate pour former une liaison urée disubstitué. Cette réaction peut étre aussi une source de
liaisons transversales covalentes si l'isocyanate a plus que deux groupes fonctionnels ou si I’amine

est polyfonctionnel (par exemple la diéthanolamine) ont été ajouté a la formulation.

L)
— X
R-N=C=0 + R-NH, ——— @ R-N-C-N-R’
H =
Isocyanate Amine : Urée disubstituée

Figure 1.2. Deuxiéme étape de réaction de soufflage. [KAU99]

Il s'agit d'une réaction supplémentaire qui pourrait aussi produire des liaisons covalentes croisées.
La formation de liaison biuret, peut se produire si 1'un des hydrogeénes produit réagit avec l'urée
disubstitué¢ une fonctionnalité isocyanate. Toutefois, cette réaction est réversible et ne se produit
généralement pas en dessous de 100 ° C, II a été suggéré que les biurets ne peut étre obtenu en

partic en raison de leur réversibilité, mais aussi parce que de la catalyse des deux réactions

souhaitées.
W
ﬁ: A R-M-C-N-R
R-PMN=({C={3» + H_flq_c -':‘.-H' —.‘——-——— 'l'._‘_:—C)
— H A
=
Isocyanate urée disubstitue Biuret

Figure 1.3. Formation d’une liaison Biuret. [KAU99]|
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1.3.2. Réaction de gélification

Le polyuréthane est produit par la réaction d'un alcool avec un isocyanate, cette réaction est plus

exothermique avec une chaleur d'environ 24 kcal / mol de uréthane.

o
— 1
R-MN=C=0 + R-CH._-OH ——é——-—- R-N-C-O-CH_-R'
H
Isocyanate Alcool Urethane

Figure 1.4. Réaction de gélification ou de réticulation. [KAU99]

La nature des groupes R et les groupes R ' peut varier en fonction de la sélection des composants de
la formulation, En général, I'un de ces composants est multifonctionnel, pour que ces réactions

conduisent a un réseau covalent.

Autre réaction qui peut résulter de cette production d’uréthane est la formation des allophanates.
Cela se produit quand un autre groupe d’isocyanate réagit avec la liaison uréthane a travers

I’hydrogéne sur 1’atome d’azote. [KAU99]

o
11
ﬁ’ % R-N-C-O-CH»-R’
» —————
R-N=C=0 + R-N-C-O-CH.-R' ———— c=0
H H-N
®
Isocyanate Uréthane Allophanate

Figure I.5. La formation d’allophanate. [LAP05]

1.3.3. Réactions des isocyanates
1.3.3.1. Mécanismes réactionnels entre un alcool et un isocyanate.

a. Les isocyanates.
Les isocyanates sont des composés qui portent une ou plusieurs fonctions N=C=0. Ces composés
sont généralement caractérisés par une réactivité importante. Les réactions mettant en jeu les
isocyanates proviennent du fort caractere électrophile de 1’atome de carbone, celui-ci étant renforcé

dans le cas d’isocyanates aromatiques. Le groupe NCO est donc particulierement susceptible de
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subir des attaques d’agents nucléophiles. Méme si les données ne peuvent pas étre étendues a toutes
les réactions, on peut donner un ordre général de réactivité :

Phényl>benzyl> n-alkyl >cyclohexyl> t-butylisocyanate.

La réaction d’un isocyanate avec un agent nucléophile A-H donne le produit de réaction Suivant :

R N——C=——=0 +H = = RNHCO

A

Figure 1.6. La réaction d’un isocyanate avec un agent nucléophile. [LAP05]

Les isocyanates de grande réactivité sont susceptibles de dimériser, particuliérement en présence
d’un catalyseur tel que le triphényl phosphine. Ainsi les isocyanates aromatiques sont tendance a
donner des urétidiones spontanément, méme pendant leur stockage a température ambiante, a 1’état
solide et sans catalyseur. La formation des dimeres de diisocyanates altére la stoechiométrie
calculée initialement pour I’isocyanate, sauf si la température de réaction est suffisante pour

décomposer les dimeéres.

De méme que pour la dimérisation, les isocyanates de plus haute réactivité sont plus aptes a
trimériser pour former des isocyanurates, qui sont caractérisés par une grande stabilité thermique.
De plus, du fait du large spectre de catalyseurs efficaces, leur formation prend souvent place
comme réaction secondaire dans les synthéses. La trimérisation est favorisée par des conditions de
réaction drastiques, comme la présence de fortes bases, si des isocyanates trés réactifs sont utilisés,

et elle est fréquemment accompagnée par la dimérisation et la formation de carbodiimide
2 R—N=C=0 ——» R;—N=C=N—-~ ; +C0;

Figure 1.7. Formation de carbodiimide. [LAP05]

La structure généralement admise pour le trimere est celle d’un isocyanurate tri-substitué:
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I

3RNCO ———a R—T/ T—R
el e C\o

N

Il

Figure L.8. Structure d’un isocyanurate tri-substitu¢. [LAP05]

b. Formation des uréthanes :
Les isocyanates réagissent par condensation sans ¢limination, ou addition, avec les alcools pour

former des uréthanes :

R——N—/—C—/——O +R’ OH > R—t—G—07—R

Figure 1.9. Formation des uréthanes. [LAP05]

Cette addition a été abondamment étudiée, en particulier pour 1’isocyanate de phényle et les mono
alcools. Les mécanismes de la réaction d’addition (alcool+isocyanate) non catalysée peuvent se
résumer en la formation d’un complexe intermédiaire, suivie de 1’attaque de celui-ci par une autre
molécule d’alcool.
La cinétique de conversion des alcools en uréthane est généralement suivie par dosage chimique et
consiste a doser I’isocyanate résiduel par addition d’un grand excés de n-butylamine suivie d’un
dosage acido-basique de I’amine restante.

c. Catalyse de la réaction
La réaction alcool-isocyanate peut étre catalysée par une base de Lewis, en particulier les amines
tertiaires, avec formation d’un complexe (isocyanate-amine tertiaire).
Les composés métalliques, et plus précisément les sels d’étain possedent également un effet
catalytique, cependant en tant qu’acide de Lewis, ils sont en général de plus faibles catalyseurs que
les bases. Lors des additions (R’OH + RNCO) I’effet synergique des mélanges organométallique-

amine tertiaire est souvent utilisé. [LAP05]
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d. Equation cinétiques.
Le modele le plus correct pour décrire les cinétiques de la condensation d’un alcool et d’un
isocyanate est le modele du deuxiéme ordre. La disparition de ’alcool et de 1’isocyanate est décrite

comme suivante :
- d[NCOJ/dt=- d[OH]/dt= Kk[NCO][OH]

Figure 1.10. Equation de disparition de I’alcool et de I’isocyanate. [DUR02]
Ou k représente la constante de vitesse de la réaction du deuxieéme ordre (en I mol-1.s-1).

Ce modele cinétique décrit bien les cinétiques de condensations des fonctions OH avec les fonctions
NCO jusqu’a des taux de conversion relativement élevés (70-80%). Par la suite, on peut observer
une accélération ou un ralentissement de la réaction, suivant les conditions expérimentales. Ce
phénomene a été étudié [Sato, 1962] et le modele suivant Figure I.11, tenant compte de I’effet de
catalyse par les fonctions OH de 1’alcool et d’autocatalyse par la fonction uréthane (u) formée a été

propose¢ :
- d[NCO] /dt = - d[OH] /dt= k;[NCO] [OH]* + k;[u] [NCO] [OH]

Figure I.11. L’effet de catalyse par les fonctions OH de I’alcool et d’autocatalyse par la fonction

uréthane (u) formée. [DURO02]

Ou k1 et k2 sont respectivement les constantes de vitesse de la réaction catalysée par 1’alcool et

auto catalysée par la fonction uréthane formée (en I mol->.s-'). [DUR02]
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e. Influence de divers paramétres
e.i. Nature de I’alcool
L’ordre de réactivité généralement observé pour les alcools vis-a-vis des isocyanates est comme

suite : Alcools primaires > alcools secondaires ~[]eau > alcools tertiaires > phénols.

Par ailleurs, le suivi cinétique par spectrométric IR a permis de mettre en évidence I’auto
association des alcools par un pont d’hydrogene. L’alcool est plus réactif a I’état dilué, ce qui
amene a penser qu’avant 1’association avec 1’isocyanate, les alcools se dissocient. Ainsi, tout
parametre qui affectera la capacité d’auto association des alcools influera sur la vitesse de
I’addition. Bien sir, des facteurs comme la rigidit¢ du squelette ou 1I’encombrement stérique de

monoalcools modeles influent sur la vitesse de réaction avec des monoisocyanates.

e.ii. Nature de ’isocyanate

La nature du substituant du groupe isocyanate a une grande importance sur la réactivité de cette
fonction. Des travaux montrent que 1’isocyanate de phényle est 50 fois plus réactif que I’isocyanate
d’éthyle vis-a-vis du méthanol. Les isocyanates aromatiques sont plus réactifs que les isocyanates
aliphatiques. En effet, la réactivité du groupement NCO augmente lorsqu’il y a conjugaison avec
une double liaison du groupe qui le porte. Aussi, des isocyanates d’alcoyle insaturés (en
I’occurrence ’isocyanate de 1-propényle (CH3 — CH = CH — NCO)) peuvent étre aussi réactifs que
des isocyanates aromatiques.

Mais I’empéchement stérique dii a un substituant volumineux du groupe porteur de NCO peut
affecter la réactivité de I’isocyanate. Ainsi, 1’isocyanate de cyclohexyle est moins réactif que les

isocyanates aliphatiques ne possédant pas des groupements aussi encombrants qu’un cyclohexane.

e.iii. Nature du solvant
Alors que les applications commerciales utilisent des systémes réactifs en masse, la plupart des
¢tudes cinétiques ont été faites en solvant. Un changement de solvant peut impliquer des vitesses de
réaction différentes, aussi la cinétique calculée lors d’une étude en solution diluée sera différente
pour une réaction en masse. Il semble que la vitesse de réaction dépende de la capacité du solvant a

former des liaisons hydrogene.
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1.3.3.2 Mécanisme réactionnels entre un alcool et un exces d’isocyanate, réaction secondaires.
a. réaction avec I’eau, formation d’urée

Lors des réactions NCO + OH, des réactions sont possibles avec 1’eau susceptible d’étre contenue

dans les alcools ou les solvants de réaction, formant ainsi une urée disubstituée :

R—N==C==0+H,0 ——> R—NH,+CO, /

Figure 1.12. Réaction d’isocyanate avec 1’eau. [LAP05]
H H

R N—C—0+R'

MH,——»  R——N—C——N—FR

,E:, {urée)
Figure 1.13. Formation d’urée disubstituée. [LLAP05]

Tous les composés possédant des groupes NH sont potentiellement réactifs avec les isocyanates :
les plus basiques d’entre eux sont en général les plus réactifs, a condition que 1I’encombrement
stérique ne soit pas excessif. Ainsi, les amines aliphatiques primaires sont extrémement réactives
de 0° a 25°C, et donnent des urées disubstituées. Les amines aliphatiques secondaires, ainsi que les
amines aromatiques primaires, réagissent de facon similaire, méme si leur réactivité est un peu plus

faible.
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-
\NH - R
R

ZmT

R —— 1 +

0=0
E!

Figure 1.14. Réaction entre un isocyanate et une amine secondaire. [LAP05]

Ces réactions sont caractérisées par un effet catalytique prononcé de 1’amine elle-méme ainsi que

de I'urée formée. L’urée peut d’ailleurs elle-méme réagir avec un isocyanate, pour donner un biuret

substitué.
a. formation d'urée
o
+R2—NH, u
R'—NCO - R'—NH——C——NH—R?
+ H,0 ‘
c. formation d'urée s / +R¥—nco| | b. formation de biuret
+ R2—NCO :
R'—NH, R‘—T—(X)—NH-—R’
CO—NH—R?

Figure 1.15. Réactions des fonctions isocyanate en présence d’eau. [LAP05]

b. Formation d’allophanates et d’isocyanurates
Suivant les conditions expérimentales (température, exceés de réactif, solvant...), et en absence
d’eau, d’autres réactions secondaires peuvent se produire lors de I’addition NCO+OH, donnant lieu
a la formation d’allophanates et/ou d’isocyanurates.
II faut noter que la fonction isocyanurate peut se former soit par réaction de trois isocyanates, soit

par réaction entre un allophanate et un isocyanate. [LAP05]
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a. formation d'uréthane
ot I
R'—NCO B oo R2—— O C——R!
4 = A 3
d. formation d'isocyanurate! 2 ::_g + RP—NCO l b. formation d'allophanate
o
“ + R*—NCO
R‘_N/C\N_R, _______ - R2—0——C——N—R!
L = F
Ny \
| c. formation d'isocyanarate NH
g L

Figure 1.16. Différentes réactions entre les groupes NCO et OH. [LAP0S5]

1.3.4. Les composants de formulation d’une mousse polyuréthane

Chaque formulation de mousses de polyuréthane souple a des critéres de performance précis, Il ya
des nombreux composants nécessaires a une formulation typique pour assurer que le produit sera a
cellules ouvertes et continue a satisfaire d'autres exigences. Par exemple, les charges peuvent étre
ajoutés pour améliorer force, ou un agent tensioactif puissance plus faible peut étre utilisé pour
fournir une plus grande ouverture des cellules. Un exemple des types de composants qui pourraient
étre impliqués dans une formulation, et certains types gammes de concentration sont fourni dans le

tableau suivant [KAU99] :

Tableau I.1. Type des composants et leur gamme d’utilisation dans la mousse PU [ETA03].

Composants Poids en PCR
Polyol 100

Eau 1.5-7.5

Charge inorganique 0-150

Silicone surfactant 0.5-5
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Catalyseur a base d’Amine 0.1-1
Catalyseur organométalliques 0.01-5
Extenseur de Chain 0-10
Agent de réticulation 0-5
Additives Variable
Agent gonflant auxiliaire 0-35
Isocyanate 25-85

1.3.4.1. ISOCYANATES

1.3.4.1.1. Isocyanates aromatiques

Le groupe fonctionnel NCO est directement attach¢ au noyau aromatique. Celui-ci entraine une
délocalisation des charges négatives sur la fonction NCO, rendant ainsi les isocyanates aromatiques
beaucoup plus réactifs que les isocyanates aliphatiques. Ces isocyanates ne nécessitent pas de
catalyseur dans les réactions avec les alcools, et ont un coit relativement peu élevé. Mais ils ont le

défaut d'engendrer des matériaux sensibles au vieillissement photolytique.

En effet ’oxydation possible des noyaux aromatiques par rayonnement UV peut provoquer un
jaunissement de ces matériaux. IlIs sont donc plutot utilisés pour des polyuréthanes a applications
spécifiques d'adhésifs ou d’enductions pour lesquelles la couleur n'est pas un aspect essentiel.

Les deux isocyanates aromatiques utilisés dans la synthése des dispersions aqueuses de

polyuréthane sont le diphénylméthanediisocyanate et le toluéne diisocyanate. [ZORO0S5]
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a. Diphénylméthanediisocyanate (MDI)

L=
2) ) = =
By - == il
o -:'“"--.‘ e T e T = = — S T
E 1 B ] S W N
Icl
e s I
= |-r — ] ] o
— — —— e
— ~—~e — -mi'ql
= i Il
L=) o

(1) 4,4’-diisocyanate de diphénylméthane
(2) 2,2’-diisocyanate de diphénylméthane
(3) 2,4’-diisocyanate de diphénylméthane

Figure 1.17. Différents structures de Diphénylméthanediisocyanate (MDI). [DURO02]

fNCO =2, T de fusion =43 °C.

Le MDI, dérivé du produit de la condensation de l'aniline avec le formaldéhyde suivie de la
transformation des fonctions NH2 en NCO, possede une structure assez rigide et dimérise
spontanément a basse température. Cette dimérisation, bien que lente, altére les propriétés du

produit. Ainsi, le MDI ne peut pas étre conservé plus de six mois. Sa faible durée de vie est

l'inconvénient majeur de cet isocyanate.

La parfaite symétrie du MDI laisse penser que les deux fonctions NCO devraient, en théorie, avoir
la méme réactivité. Or en pratique, des études cinétiques ont montré que le deuxiéme groupe NCO
est deux fois moins réactif une fois que le premier a réagi.

Le MDI est généralement produit sous la forme 4,4-diphénylméthane diisocyanate. On peut

cependant trouver des traces des isomeéres 2,4 et 2,2.
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Cet isocyanate, principalement a cause de son caractére aromatique, n’est que peu souvent utilisé
dans la synthése de dispersions aqueuses de polyuréthane. Cependant, certains 1’utilisent,

notamment en le mélangeant avec des isocyanatesaliphatiques. [DUR02]

b. Toluene diisocyanate (TDI)

Ho Hy
NC NC coO
> 5S> (56>
NCO
C100)
2.4 TDI 2.6 TDI)

Figure I.18. Isoméres du diisocyanate de toluéne (TDI) et le taux de réaction relative des divers

groupes isocyanate a température ambiante. [ETA03]

fNCO=2, T de fusion =13 °C.

Le TDI existe sous deux formes isomeres, 2,4 et 2,6 toluéne diisocyanate, et est généralement
commercialisé sous la forme d'un mélange constitu¢ de 80% de la forme 2,4 et de 20% de la forme
2,6 environ. La synthése du TDI se fait a partir du toluéne. Elle inclut une étape de dénitration
suivie d'une étape de réduction, donnant les deux isoméres du diaminotoluéne. Apres réaction avec

le phosgene, on obtient alors les deux isoméres du TDI.

L'inconvénient de cet isocyanate, en plus de sa faible résistance au rayonnement ultra-violet, est sa
toxicité (due a sa faible pression de vapeur). En effet, il peut provoquer des génes de la respiration
et une irritation des poumons. C’est pourquoi, méme si cet isocyanate peut étre utilisé comme
monomere, il est généralement transformé en des polymeres dérivés, comme, par exemple, le
polyoxide de propyléne de poids moléculaire faible (1000) ayant réagi avec deux molécules de

TDI. Ainsi on obtient des produits liquides et beaucoup moins toxiques.

17



CHAPITRE I : CHIMIE DE MOUSSE POLYURETHANE

Ces produits dérivés ont un taux de dimérisation tres faible, et donc une excellente durée de vie.
Une fois stockés dans des containers hermétiques, ils peuvent €tre conservés plusieurs années. La
fonction NCO présente sur le carbone 4 est beaucoup plus réactive que celles sur les carbones 2 ou

6. Une fois que le groupe NCO du carbone 4 a réagi, le second NCO est approximativement 8§ fois

moins réactif que le premier. [DURO02]

‘ TOLUENE ‘

v

NITRATE

v
MELANGE D'ISOMERE DE NITROTOLUENE

CRYSTALLIZATION NITRATE CRYSTALLIZATION

} }

ORTHO -NITROTOLUENE PARA-NITROTOLUENE

.

NITRATE

NITRATE
v
65% 2, 4 DINITROTOLUENE 0% 2, 4 DINITROTOLUENE 2, 4 DINITROTOLUENE
35% 2, 6 DINITROTOLUENE 20% 2, 6§ DINITROTOLUENE
REDUCTION REDUCTION REDUCTION
PHOS GENE PHOSGENE PHOS GENE

TDI6535 MELANGE D'ISOMERE

| msssossonancn peenr |

| 2ADIISOCYANATE
TDISD20 MELANGE D'ISOMERE

Figure 1.19. Diagramme de la préparation commerciale du TDI. [KAU99]
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1.3.4.1.2. Isocyanates aliphatiques

La fonction NCO n’est pas directement liée a une double liaison, ce qui confére aux polyuréthanes
a base de ces isocyanates une excellente résistance a la lumicre et au vieillissement. Le caractére
aliphatique entraine une plus faible réactivité. C’est pourquoi ces isocyanates réagissent plus
lentement et nécessitent 1’utilisation d’un catalyseur. Leur réactivit¢é avec les groupements

carboxyles et avec 1’eau est aussi plus faible et il n’y a pas de réaction d’auto condensation.

Ces isocyanates permettent la synthése de prépolymeres a des températures de réaction plus élevées
(100-120°C contre 60-80°C pour des isocyanates aromatiques) et possédent une viscosité plus
faible. Pour toutes ces raisons, ils sont généralement préférés aux isocyanates aromatiques pour la
formulation de dispersions aqueuses de polyuréthanes, malgré leur colit beaucoup plus élevé. Les
trois isocyanates aliphatiques utilisés dans la synthése des polyuréthanes sont le tétraméthyl-

xylylénediisocyanate, 1’isophoronediisocyanate et le dicyclo-hexa-méthyl-méthane diisocyanat.

a. Tétraméthylxylénediisocyanate (TMXDI)

C—N=——C—O0O
T -
= (i: —CHL,
N—C—/O
1,3- tétraméthylxylenediisocyanate

Figure 1.20. Structure de Tétraméthylxylénediisocyanate (TMXDI). [DURO02]

fNCO =2, T de fusion = -10°C.
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La synthése de cet isocyanate est basée sur la thermolyse d'une biurée. Cette thermolyse génere un
acide isocyanique qui réagit avec une diamine pour former l'isocyanate. Les autres produits de cette
réaction sont recyclés au cours de la réaction (alcools, diéthylamines) a I'exception de I'azote, qu'il

faut éliminer.

Le TMXDI peut se trouver sous la forme de deux isomeéres, 1,3 et 1,4. Le p-TMXDI (isomeérel,4)
est utilisé dans la fabrication de produits polyuréthane rigide, alors que le m-TMXDI (isomere 1,3)
est celui utilisé dans la syntheése de dispersions aqueuses de polyuréthane, puisqu’il est liquide

contrairement au p-TMXDI.

b. Isophoronediisocyanate (IPDI)
CH, CH,

CH

OCN NCO

Figure 1.21. Structure d'isophoronediisocyanate(IPDI). [DUR02]

fNCO=2, T de fusion = -60°C.

L’IPDI est obtenu par phosgénation de I’isophorone diamine. On le trouve généralement sous la
forme d’un mélange 75/25 des isoméres bateau et chaise.ll s’agit d’un diisocyanatecycloaliphatique
asymétrique.

Les deux fonctions isocyanates occupent une position différente sur la molécule. Le groupement
NCO attaché directement au cycle est appelé « groupement primaire », celui relié au cycle par
I’intermédiaire d’un groupe CH2 est appelé « groupement secondaire ». Ces deux fonctions

réagissent différemment suivant les conditions de synthése et les catalyseurs utilisés.
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Le principal avantage de I’IPDI, en plus du fait qu’il permet la fabrication de produits séchant
rapidement et résistants au jaunissement, est son faible cott, qui en fait 'un des isocyanates les

plus utilisés dans la synthése des polyuréthanes.

¢. Dicyclohexylméthanediisocyanate (H12MDI)

OCN NCO

Figure 1.22. Structure dicyclohexylméthane 4,4 diisocyanate(H12MDI). [DURO02]

fNCO =2, T de fusion =-71°C.

LE H12MDI est un isocyanate aliphatique "secondaire", synthétisé par la phosgénation de I'amine
précurseur préparée par I'hydrogénation du méthyléne diphénylamine. I est donc I’homologue
aliphatique du MDI.

On le trouve généralement sous la forme d'un mélange 80/20 de stéréo isomeres bateau/chaise. 1
réagit lentement, comme tous les isocyanatesaliphatiques. Il est lui aussi couramment utilisé dans la

synthése de dispersions aqueuses de polyuréthane.

1.3.4.2. Polyols

Plusieurs types de polyols peuvent étre choisis, suivant 'utilisation finale, le procédé de fabrication
utilisé, le cott... Les principales familles chimiques sont les polyéthers et les polyesters. Mais des
polyols plus spécifiques, comme les polymeéres acryliques ou les polycarbonates diols sont parfois

utilisés pour conférer aux dispersions aqueuses des propriétés particulieres.
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a. Polyéthers
Les polyéthers hydroxylés sont en général obtenus par la polyaddition, anionique ou cationique, de
monomeres cycliques, comme l'oxyde d'éthyléne, I'oxyde de propyléne ou encore le
tétrahydrofurane. Le cas de la polymérisation linéaire anionique de I'oxyde de propyléne est détaillé

dans la figure.

Les masses molaires des polyols polyéthers utilisés dans la synthése de polyuréthanes varient de
250 a 8000. Leur fonctionnalité peut aller de 2 a 7 en fonction de la nature de la molécule utilisée
comme amorceur. Les groupements terminaux de ces diols polyéthers peuvent étre primaires ou

secondaires.

| amergage
i

_ i
| HO® + CHCH—CH,

H—O— CH,— -LFH—D_
CH,
FrroEe i
- qu S i
H—=O0—CH;—CH—O0 + n GH,CH—CH; ————= H{O0—CH,~CHTO
CH, cH; "
FErET Rl ens

HJ[ED—GHI—?H}EF
CHg "

H-r-

H{D—cm-?H}GH

CHy "

Figure 1.23. Polyaddition de I'oxyde de propyléne. [DURO02]

Cependant, le principal avantage de cette famille de polyols est leur colt, particuliérement bas, a

cause de la grande disponibilité¢ des matiéres premicres utilisées dans leur fabrication.

Les autres caractéristiques physiques des polyéthers sont une faible température de transition
vitreuse, une excellente résistance a I'hydrolyse, une adhésion modeste et une faible résistance a la

traction.
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b. Polyesters

Les polyesters polyols sont obtenus par ’utilisation d’un excés d’alcool di- ou polyfonctionnel dans
leur polyestérification avec des diacides ou des anhydrides carboxyliques, ce qui produit des

chaines polyester avec des groupements terminaux hydroxyles (Figure I1.6).

o]
nH OH + (n+1)HO—R—OH
@ m-——m—m——:-r
—_—
- 0
HOR{O OR}OH + nH0
n
(o]

Figure 1.24. Réaction d'estérification d'un acide avec un exces contrélé de diol. [DURO02]

La grande variété de matiéres premiéres disponibles permet un large choix de produits finis, avec
propriétés diversifiées. Bien qu'il soit possible de produire des polyesters insaturés ou saturés par la
sélection d'acides ou anhydrides appropriés, seuls les polyesters saturés, qui ont une meilleure
durabilité, sont utilisés pour les dispersions de polyuréthanes. Ces chalnes polymeres sont
généralement linéaires ou faiblement ramifiées, suivant le type de monomere, avec des masses

moléculaires allant de 1000 a 10000.

La sélection des matiéres premicres et les conditions de polymérisation permettent de fabriquer des
polyesters avec de groupements hydroxyles terminaux primaires ou secondaires.

Les polyesters ont une bonne flexibilité, et une bonne résistance chimique. Un des avantages des
polyesters par rapport aux polyéthers est que le rayonnement UV n’entraine pas la formation de
groupements peroxydes. Ils ont aussi une stabilité¢ a 1'hydrolyse correcte et un prix modéré, mais

supérieur a celui des polyéthers.
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c. Acryliques

Les polymeres acryliques sont une grande famille de polymeéres dérivés des acides acrylique et
méthacrylique, ou de leurs esters polymérisés.

Ces polymeéres peuvent avoir des propriétés physiques tres différentes, suivant les monomeres et le
procédé de fabrication utilisé. Les oligomeres acryliques a fonction hydroxyle sont le plus souvent
utilisées pour des produits a haute performance, pour leur brillant élevé, leur excellente résistance

chimique et leur durabilité.

Les polymeres acryliques sont synthétisés par une simple réaction de polyaddition et leur poids
moléculaire est facilement controlable. La fonctionnalit¢ hydroxyle est donnée par le 2-hydroxy-
¢thyl acrylate (HEA), ou l'hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA), bien que d'autres monomeres

puissent aussi étre utilisés.

Cette polyaddition radicalaire donne des polymeres ayant un degré de polymérisation tres €levée, ce
qui n'est pas souhaité pour les dispersions aqueuses de polyuréthanes. Pour contrdler le degré de
polymérisation (DP), il est indispensable d'utiliser des agents de transfert, comme les thiols. De
plus, afin de controler le taux de groupements OH dans la chaine, il est possible de fabriquer des

copolymeres avec ’HEA ou ’HEMA et des monomeres acryliques sans groupements OH.

d. Polycarbonates aliphatiques

Il y a principalement deux modes de synthése des polycarbonates aliphatiques, soit par une
copolymérisation directe d’éthers cycliques avec le CO2, soit par une polymérisation par

ouverture de cycle a partir de carbonates cycliques.

La premiére publication sur les polycarbonates de haut poids moléculaire, traite de la
copolymérisation de 1’oxyde de propyléne (R=CH3) avec CO2. Depuis, la copolymérisation des
¢éthers cycliques avec le CO2 a été¢ abondamment étudiée. Cette réaction des éthers cycliques avec le
CO2 peut aussi étre utilisée pour former des carbonates cycliques. Alors, une approche alternative a
la copolymérisation est la polymérisation par ouverture du cycle du carbonate cyclique qui contient

la structure du polycarbonate souhaité.
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Les polycarbonates diols sont généralement obtenus soit par polycondensation du phosgéne avec
des diols, soit par transestérification de carbonates cycliques avec des diols. Mais d’autres
méthodes de synthése de polycarbonates diols sont encore étudiées, comme par exemple la
glycolyse du polypropyléne carbonate de haut poids moléculaire, ou plus récemment, la

polymérisation par ouverture de cycle du triméthyléne carbonate et du néopentyl carbonate.

Les polycarbonates ont une utilisation majeure dans 1’élaboration des matériaux a haute valeur
ajoutée, grace a leurs propriétés optiques et leur stabilité (notamment stabilité thermique).
Les polycarbonates diols sont utilisés dans les €¢lastomeres polyuréthanes et dans les dispersions

aqueuses de polyuréthanes souvent en combinaison avec des polyéthers diols.

Le principal avantage des polyuréthanes contenant des groupements carbonates est leur résistance a
I’eau ¢€levée, en comparaison avec les polyuréthanes a base de polyester. Cela vient du fait que
I’hydrolyse des groupements carbonate ne produit pas d’acides, évitant ainsi [’autocatalyse de

I’hydrolyse (qui a lieu dans le cas des esters). [DURO02]

1.3.4.3. Eau
L'eau est ajoutée a ces formulations a réagir avec 1'isocyanate, cette réaction produit des polyurées,
dioxyde de carbone et de la chaleur. La diffusion de dioxyde de carbone résulte en bulles de gaz

dans le polyol (considéré comme agent gonflant chimique).
Le Contrdle de la quantité d'air contenue dans le polyol brut est une fagon de contrdler le nombre

de sites de nucléation dans le mélange réactionnel. L’initiation rapide des petites bulles augmente

soit par la diffusion du gaz dioxyde de carbone ou par coalescence avec d'autres bulles. [ETA03]
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1.3.4.4. Les catalyseurs
1.3.4.4.1. Catalyseur a base d’amine

Les amines tertiaires sont les plus couramment utilisées en mousse de polyuréthane. Généralement
considéré comme catalyseurs de soufflage, la plupart des amines offrent également une contribution
a la réaction de gélification.

L'activité catalytique des amines est due a la présence d'une paire d'é¢lectrons libres sur l'atome

1
d'azote. R

%
“NER
~R

L'encombrement stérique autour de I'atome d'azote et les effets électroniques des groupes
substituant sont les principaux facteurs influencant l'activité catalytique de différentes amines. Le
type et la concentration de catalyseur amine peuvent étre sélectionnés pour satisfaire les exigences
du processus tels que le temps de crémage, le profil de nucléation, le temps de gélification et méme
I’¢état de la surface de la peau extérieure.

En général, les bonnes exigences pour une activité catalytique consistent en :

Le catalyseur est un nucléophile fort, capable d'attaquer le carbone du groupe isocyanate. Le
catalyseur est capable de former facilement une complexe amine hydrogéne actif.

Le catalyseur est soluble dans I'eau et forme des liaisons hydrogéne stables avec de 1’eau.

a.Formation d'isocyanate-Amine complexe.
Le premier mécanisme proposé par Baker et Holdsworth en 1947, il consiste a I’attaque nucléophile
réversible sur I'atome de carbone par 1'amine pour former un complexe activé. Avec les isocyanates

aromatiques du carbonyle et des groupes aromatiques ont tous deux modérés ¢électro-effets.

R =

-
LH
T o o
NP =P R
= L B Lo}
I:Fl —N—&—Nﬁﬂ R——— -+ IN—Rg

Figure 1.25. Formation d'isocyanate-Amine complexe. [SIV07]
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Avec la formation d'un complexe amine, 1'atome d'azote du groupe isocyanate est activé et réagit

facilement avec des atomes d'hydrogene a partir des sources d'eau ou de polyol dans les environs.

b. Formation des complexes hydrogéne-Amine Active
Une proposition plus récente de Farkas et Strohm entraine la formation d'un complexe amine-

hydrogéne actif.

i} =3 I o)
R"—OH + NRg =——> |:H“«-CI ---H---NH3:|

Tl + R'—N=C=0
o

u 1=
‘—l:»l—G—O—Ft" + MNRg = |R'—M &IC—O + RU—0OH
H gas

Figure 1.26. Formation des complexes hydrogene-Amine Active. [SIV07]

Une proposition plus récente de Farkas et Strohm entraine la formation d'actif de 'ONU complexe

amine-Hydrogéne. [SIV07]

Quelques types d’amine tertiaire commercialisés :

N, N,N’-trimethyl-N-hydroxyethyl-bisaminoethylether(JEFFCAT ZF-10 )
2(2-dimethylaminoethoxy) ethanol (JEFFCAT ZR-70)

N,N- dimethylethjanolamine (JEFFCAT DMEA) ;

N- (3-dimethylaminopropyl) —N,N-diisopropanolamine (JEFFCAT DPA );
N,N-bis(3-dimethylamino-propyl)-N-isopropanol (JEFFCAT ZR-50). [GUI06]
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1.3.4.4.2. Catalyseurs organométalliques

La réaction de gélification entre l'isocyanate et le polyol est favorisée par des catalyseurs
organométalliques. Parmi les nombreux métaux disponibles, composés de 1'étain sont les plus
largement utilisés. Ces composés agissent comme des acides de Lewis et sont généralement utilisés
pour fonctionner en interaction avec des sites de base dans les composés d’isocyanates et de

polyols.

Trois mécanismes complémentaires pour la formation du complexe activé peuvent étre envisagés.

Dans le premier, le polyol est activé par la formation d'un complexe avec le catalyseur a étain.

- e .ﬁ
LgSn + R"-OH &—= L43n--a,: — L4Sn--O-R"+ ﬁ

Figure 1.27. Activation de polyol par la formation d'un complexe avec le catalyseur a étain. [LEE09]

’L>” symbolise un ligand substituant de la molécule d'étain. De I'adduit alcool étain, I'alcoolate
d'étain peut réagir avec un isocyanatepour donner un carbamate, qui réagit ensuite avec un polyol

supplémentaire pour propager le polymere et régénérer I'espece catalytique.

=
LaSn-0—-R" + R'-N=C=0 —» L.4Sn—|'|;:—'llil'-‘—ﬂ—ﬁ"

o | + R"-0OH
=
LaSn-—--O—R" + H'—I‘:I—&—-D—-H“
H

Figure 1.28. Le premier mécanisme de réaction entre l'alcoolate d'étain et isocyanate.

28



CHAPITRE I : CHIMIE DE MOUSSE POLYURETHANE

e_l
N le
LaSn 4+ 2 R'—MN=C=O —_— {:;EB"" G:H
O =
L 3 L
| sn |
L -
T O =
L4Sn + 2 R—N-C—O—R" «+——— ¢$ S
H E= I=“:__'_'_(:":m:H

Figure 1.29. Le second mécanisme. [LEE(09]

Le troisitme mécanisme tient compte de la synergie observée expérimentalement entre les
composés organométalliques et de catalyseurs aux amines tertiaires qui sont plus forts que les bases
de Lewis isocyanates et d'alcools, et leur complexation de composés métalliques est attendue. Ce
complexe d'étain-amine accepte alors une molécule de polyol pour continuer a activer le complexe

et pour promouvoir la formation d'un alcoolate d'étain.

Un groupe carboxylate laissé accepter le proton et ouvre une position pour l'insertion d'un groupe
isocyanate. Une réaction subséquente avec un polyol supplémentaire propage le polymere et

régénére l'espece catalytique.

(e He= o
ul - n
o—C—R L—&F— O—C—HR
Sn | + INRg — | - Sn |
Cb—lil,'}-—Ft L*O—%‘»—H
L ] (=]
CI:H
l+ H
R
S 2
5 O—C—R
| sn |
T G—C—" R
N T

+ R —N=C=0

R o (=]
™~
L z O— R @ - A—CG—O—H
=n [ + R—M—C—O—R""
L O—C—R H
o

Figure 1.30. Le troisiéme mécanisme. [LEE09]
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Quelque type organométallique commercialisé :
Tindiacetate ;tindioctoate ;dialkyltin ;dibutyllaurate,dibutyltin
diacetate,stannousoctoate,dibutylmecraptide, dibutyl tin thiocarboxylate,dibutyl tin malate,dioctyl

tin mercaptide,dioctyl tin thicarboxlate,phenylmercury,silverpropionate ou tin octenaoate. [LEE(09]

1.3.4.5. Surfactants (tensioactifs)
Les copolymeres greffés constitués d'un polydiméthyl siloxane et les groupes d'oxyde de
polyéthylene, oxyde de propyléne qui sont utilisés comme agents tensioactifs pour stabiliser les

cellules de mousse dans le polyuréthane souple lors du processus de formation de la mousse.

Les propriétés mécaniques de la mousse de polyuréthane dur telles que la perméabilité de I'air et
de la taille des cellules sont considérablement influencées par la structure de la silicone tensioactive

entrant dans la formulation.

CIII3 CH3
(CH ) _SiO— (Si0) — (Si0) —SiCH ) s
ol nal uiliieg 3
CH 4 R
CH3

!
R: 60% (CHL-CH-0O) - 40% (CHy CH3 O)

Figure 1.31. La structure d’un type silicone surfactant utilise dans le procédé de
La mousse polyuréthane. [ZHA99]
Il est démontré que la silicone surfactant a un important impact sur la génération de cellules et la
phase de la stabilisation des cellules ouvertes. Une série de tensioactifs siliconés avec différentes
structures a été testée. Les agents de surface ayant une teneur en silicone plus élevée fournissent
une tension de surface inférieure et aident I’augmentation de nombre de bulles d'air introduites lors

du mélange. [ZHA99]

En conséquence la mousse de polyuréthane produite contient plus de silicone tensioactif a une

structure cellulaire de plus petite taille.
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Il est également montré que le tensioactif siliconé peut :

- Lancer la nucléation des bulles
- Stabiliser la structure cellulaire
- Emulsifier les ingrédients incompatibles

- Réduire la tension de surface. [NIE04]

La différence entre elle réside dans la longueur le squelette de silicone et le pourcentage de polyéther.
Exemple [ZHA99] ;
Tableau 1.2. Différentes types de silicone surfactant. [CLA08]

Structure de Tauxde langeur de chaine
Surfactant X Y silicone/polyéthere siloxane

MD D' M* 119 21 0.324 142

MD D' M 85 15 0.326 102

MD D' M 51 9 0.331 62

MD DM 54 6 0.501 62

MD D' M 57 3 1.013 62

MD DM 51 9 0.124 62

Quelques types de silicone surfactants commercialisés :

Polyalkylsiloxane,polyoxyalkylene polyol-modifieddimethylpolisiloxane , glycol-
modifieddimethylpolysiloxane, polyhydridosiloxane. [CLLA0S]

1.3.4.6. Agents de réticulation

Dans les systemes de polyuréthane, des agents de réticulation sont généralement des molécules a
chaine courte contenant des amines ou fonctions hydroxyle et ayant une fonctionnalité supérieure a
trois.

IIs peuvent étre ajoutés a ces systémes pour fournir une augmentation de la charge ou la stabilité de

mousse initial.
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T
HO —CIH,— CH;—N—CH,— CH,—OH

Figure 1.32. Structure de di¢thanolamine. [SAW04]

Ces agents sont les plus souvent appliqués dans les formulations de mousse moulée. Afin de
permettre l'ouverture des cellules a se produire, l'activit¢ de surface inférieure
doivent étre utilisés. Toutefois, les tensioactifs ne sont pas assez puissants pour stabiliser
complétement la mousse, et les agents de réticulation sont ajoutés pour fournir un degré

supplémentaire de stabilité dimensionnelle.
Quelque type des agents de réticulation commercialisés :

Ethyléne glycol, diethylene glycol, propylene glycol, dipropylene glycol, 1,4-butanediol,1,6-
hexanediol, neopentyl glycol, glycerol, trimethylolpropane. [SAW04]

1.3.4.7. Agents gonflants auxiliaires

La réaction de l'eau et I’isocyanate fournit le mécanisme principal de soufflage pour
les mousses de polyuréthane souple, certains produits nécessitent 'utilisation des agents gonflants
auxiliaires pour atteindre les niveaux souhaités de densité apparente.

Ces agents gonflants sont des solvants de bas point d'ébullition qui sont inertes dans les réactions
chimiques. Comme les réactions trés exothermiques procédant I’expansion, la température dans les
mélanges atteint ou dépasse 130 °© C en deux minutes. Cette hausse de température suffit pour
vaporiser les solvants a faible point d'ébullition, en fournissant de gaz supplémentaires pour
développer la mousse. L'évaporation de ces fluides supplémentaires absorbe beaucoup de chaleur
nécessaire pour accroitre la quantit¢ de gaz dans la structure cellulaire et par conséquent, ces
formulations emploient généralement des niveaux plus €levés de catalyseur pour promouvoir des

niveaux accrus de génération de la chaleur. [MIY93]

En termes de traitement, l'agent gonflant auxiliaire de meilleur choix est encore le
chlorofluorocarbone 11 (CFC 11), mais les préoccupations environnementales en ce qui concerne la

couche d'ozone ont fait de son utilisation intenable. Une alternative a CFC 11 est d'utiliser
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fluorocarbures halogénés chlorés (HCFC- 123 et HCFC-141) qui sont déclarées d'avoir un faible
potentiel d'appauvrissement de la couche d'ozone. Toutefois, la production a grande échelle de ces
agents est difficile et sont aussi en train de disparaitre en raison de préoccupations

environnementales. [CHI97]

Par conséquent, trouver des alternatives est une grande priorité pour les fabricants de mousse. La
technologie existe actuellement pour l'utilisation de chlorure de méthyléne et de l'acétone, mais
chacun de ces produits inclut leurs propres risques. Le processus de chlorure de méthyléne
actuellement disponible nécessitant 1’ajout de catalyseurs d'action retardée dans les formulations
pour obtenir les produits désirés. L’utilisation de dioxyde de carbone liquide est de plus en plus
populaire. Ces agents ne sont que ceux qui sont recherchés, et beaucoup d'autres sont également en

cours d’évaluations. [KAU99|

1.3.4.8. Les additifs

Afin d'obtenir des propriétés spécifiques, il est parfois nécessaire d'inclure un additif.
Certains additifs sont utilisés pour rendre le produit plus attrayant pour les consommateurs. Par
exemple les colorants peuvent étre ajoutés a dissimuler le jaunissement de produits ou la réalisation

d'une spécification.

D'autres additifs sont inclus a I'amélioration de la performance de produits tels que les retardateurs
de flamme, des agents antistatiques, bactériostatiques, ou des stabilisants UV pour dissimuler le

jaunissement de la mousse. [BEC04]

Enfin, certains additifs peuvent étre nécessaires dans des applications spéciales. Par exemple, des
plastifiants pour réduire la viscosité dans le moule, I’ouvre-cellule pour améliorer les mécanismes

de rupture de la paroi cellulaire, et des comptabilisant pour améliorer I’émulsification. [CLA98]
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I.4. Le processus de moussage et I’expansion:

e W

A g

AAA

=)

Figure 1.33. Vue microscopique des différents stades de formation de mousse. [ZHA99]

Les quatre stades du processus de la de formation de mousse sont les suivants:
(1) Génération de bulles et de la croissance,

(2) Formation de réseau de bulles (expansion de la mousse),

(3) Séparation micro phase urée (polymere renfort) et 'ouverture des cellules,

(4) Durcissement final. [ZHA99]

1.4.1. Initiation des bulles

La densité¢ des cellules dans une mousse a non seulement des effets directs sur ses propriétés
physiques, mais qu'un plus grand nombre de cellules par unité de volume se traduit par une mousse
stable et plus visqueuse. Pour gérer ce parametre important, il est donc important de comprendre et
controler le mécanisme de nucléation dans la mousse. Avant d'étre mis sur un convoyeur de blocs
de mousse ou dans un moule, le mélange réactif est essentiellement une phase liquide continue. Gaz
de Bulles dans la mousse peut se développer et que les gaz se diffusent entre eux, et qui peuvent

provenir de cinq sources principales:
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1) Gaz dégagé par les réactions de moussage,

2) Gaz entrainés dans le liquide pendant le mélange,
3) Gaz dissous dans le liquide des réactifs,

4) Auxiliaires agents gonflants de vaporisation,

5) Gaz dégagé par la décomposition thermique des additifs ou composants.

Kanner et Decker ont montré que ['évolution de dioxyde de carbone des réactions (source 1) ne se
produit pas dans ces systemes. L’Auto-nucléation a ét¢ démontré qu’elle est absente sur une large
gamme de conditions, beaucoup sont plus favorables a la nucléation que ceux qui sont existant sur

la production des lignes de mousse.

Ils ont montré que les bulles sont introduites physiquement par un mélange d'air dans le mélange,
et que cet entrainement produit plus de bulles pour tenir compte de toutes les cellules présentes dans

une mousse de polyuréthane.

Leurs travaux ont également montré que les nouvelles petites bulles ne s’assemblent pas, a tout
moment pendant le processus de formation de mousse comme on s'y attendrait si I’auto-nucléation

de dioxyde de carbone se produit.

D'autres chercheurs ont présenté un traitement thermodynamique qui a montré que la nucléation des
bulles dans les mousses de polyuréthane nécessite plus d'énergie qui est disponible par tout
mécanisme autre que l'entrainement mécanique lorsqu’en consideérent le nombre des bulles

produites dans la mousse.

La recherche a montré que s'il n'ya pas un gaz suffisamment dissous dans les composants avant de
le mélanger (Source trois), des mousses pauvres ou incohérentes seront produites. Cela peut se

produire si une formulation est utilisée trop tot apres sa prise. [KAU99]

En raison de l'importance du nombre de cellules sur les propriétés finales de la mousse, les
fabricants tentent de contrdler la quantité de gaz dissous et entrainés dans le systeme. Trop de

dissolution ou gaz entrainé peut facilement conduire a des problémes dans la structure cellulaire.
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I.4.2. Croissance des bulles

Le gaz dissous dans la phase liquide peut résulter de plusieurs sources. Une fois le liquide est
saturé en gaz, le gaz additionné évolue dans le systéme et sera une phase distincte. Tel que discuté,
la nucléation de molécules dans une nouvelle phase n'a pas été observée a se produire, ce qui
indique que le premier débouché pour les molécules de gaz du liquide est déja existant. Ainsi, la
croissance des bulles est promue de la diffusion du gaz dans les bulles et I'expansion des phases de

gaz en raison de I'augmentation de la température de la mousse.

L'autre mécanisme important de la croissance de la bulle est une conséquence de 1'énergie de
surface libre en courbes interfaces gaz-liquide. Ceci est li¢ par la relation de Laplace montré dans

I'équation ou :
DP=2g/ Rc
DP : est I'exces de pression dans la bulle par rapport au liquide qui I'entoure,
g : est la tension de surface du liquide,
Re : est le rayon critique de la bulle.

Le résultat de 1'équation est que les petites bulles sont plus a la pression que les grandes bulles.
Tous les mousses réelles commencent par une distribution de tailles de bulles, mais la diffusion des
bulles plus petites ensembles est vite dans les plus grandes. Il est observé que le temps de réaction
augmente, la taille moyenne des bulles d'un systéme poly dispersé augmente, mais le nombre total
de bulles diminue.

De toute évidence, la coalescence de bulles n'est pas le seul mécanisme de croissance de la bulle ou
toute tentative de produire une mousse se traduirait par une seule grande cellule. Cela est
particulierement improbable, compte tenu de 1'accroissement de la viscosité de la phase de polyol
comme le produit de réaction de gélification. D’autre part, ces informations ne fournissent qu’un

savoir utile.
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Si la tension de surface du liquide peut étre réduite, la pression force motrice aux fusionner sera
réduite, conduisant a une plus mousse stable composée de plus petite taille moyenne de cellules.
Dans I'ensemble, il est considéré que 1'évolution du dioxyde de carbone, la chaleur de la réaction
exothermique, et coalescence tous travaillent ensemble pour contribuer a la vitesse de croissance de

bulle.

1.4.3. Stabilisation des bulles

I1 est évident que si le processus de croissance cellulaire n'a pas été interrompu la survie des cellules

va augmenter trés grande et le matériau constituant les puits atteint les limites de rupture.

Toutes les cellules se diviseraient en une autre et toute la structure de la mousse s'effondrerait.

Dans l'autre extréme, il peut arriver que tous les gaz des cellules diffusent lentement dans
l'atmosphere, la pression dans les cellules diminue progressivement et les cellules deviennent
progressivement plus petites et disparaissent si 1'énergie de déformation ¢élastique dans la masse des
parois cellulaires est le principal facteur controlant la taille des bulles (thermoplastiques, par

exemple).

Le Controle de la croissance et la stabilisation de la cellule est essentielle dans la production
cellulaire. Ceci est accompli par solidification soudaine ou une réduction progressive de la
déformabilité de la matrice polymérique de sorte que la pression a l'intérieur des cellules ne sera pas

suffisante pour provoquer plus de déformation des parois.

Toutefois, une nouvelle réduction de la déformabilit¢ de la matrice, plus suffisante pour la
stabilisation de mousse; est nécessaire pour donner une résistance mécanique au produit cellulaire
avec le systéme Polymeére thermoplastique, a la fois la stabilisation des cellules et le renforcement
des parois cellulaires sont atteints par le refroidissement contrdlé et progressif du polymeére qui

augmente la viscosité et le module des parois cellulaires.
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I.4.4. Ouverture de cellule

Il ya deux types des mousses de polymeres cellulaires ouverts et fermées. Dans le type de cellule
fermée, chaque cellule est individuelle, généralement la forme sphérique, et entieérement fermée
par les parois plastiques. Ce type de structure cellulaire a une bonne propriété d’isolation ainsi que

le degré élevé de flottabilité.

Dans le type de cellules ouvertes, toutes les cellules sont inter reliés. Ce deuxiéme type de structure
cellulaire est connu pour son pouvoir absorbant et de I'action capillaire. Un produit cellulaire est
compos¢ de solide-gaz ; une phase continue de polymere et une phase gazeuse continue ou

discrete, créée par un agent moussant.

La structure cellulaire dépend de la nature du processus de la cellule-mousse, d'ou les additifs

(agents moussants) sont utilisés dans les processus d'expansion. [DOU07]
L.5. Notice d’information sur des produits polyuréthane —mousse souple
a. Introduction

Les mousses polyuréthane soit mousse PUR polyéther, PUR polyester, PUR HR (haute résistance)
et mousse moulée polymérisée a chaud ou a froid doivent étre considérées comme des matériaux ou
des produits. Elles sont considérées comme des polymeéres industriels et ne sont classées ni comme

produits dangereux, ni comme mélanges de substances dangereuses.

La mousse est un produit de polyaddition d’isocyanate, de polyol de type polyéther ou polyester et
d’eau, controlée par des catalyseurs, des stabilisants et autres substances, aboutissant & une mousse

de polyuréthane réticulée.

L’isocyanate et le polyol réagissent completement lors de la fabrication, et la mousse obtenue ne
contient pas d’isocyanate sous forme libre. Il n’y a pas aucun étiquetage n’est actuellement exigé

pour ce produit a la classification, a I’emballage et a 1’étiquetage des substances dangereuses.
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b.Propriétés physiques

Tableau 1.3. Certaines propriétés physiques. [RECO01]

Forme physique Solide, matériau volumineu,plus ou moins
¢lastique

Masse spécifique Variable selon la fabrication

Solubilité dans ’eau 10 2 600 Kg/m®

Odeur Sans odeur ou odeur douce

Point d’éclaire Entre 315°C et 370 °C

Température de décomposition Au-dessus de 180°C

Energie thermique 28000 KJ/Kg

Stabilité et réactivité Le produit est stable a des température
comprises entre -40°C et +120 °C

c. Identification des risques d’incendie

La mousse est un matériau combustible avec un point d’auto- inflammation entre 370°C et 427°C et
il provoque, en brulant, une chaleur intense et une fumée épaisse. Elle peut également fondre
lorsqu’elle est chauffée de cette T® et peut générer des produits de décomposition inflammables.
Lors d’un incendie, des produits de décomposition comme le noir de carbone, le monoxyde de
carbone, le dioxyde de carbone, des hydrocarbures sous forme gazeuse et des produits contenant de
I’azote peuvent étre produits a des concentrations diverses en fonction des conditions de
combustion. Des gaz corrosifs peuvent ¢galement &tre produits si la qualit¢ de mousse considérée
contient des retardateurs de flamme. On utilise des extincteurs appropriés comme |’eau, CO,,
poudre séche, mousse liquide. Des termes comme des ignifugeants ou contient des retardateurs de
flamme sont parfois utilisés pour décrire une amélioration de la résistance a 1’inflammation dans des
essais a petite échelle et ils ne reflétent pas les risques encourus dans des conditions d’incendies de

I’échelle industrielle.
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d.Données toxicologiques.

Tableau 1.4. Certaines Données toxicologiques. [REC01]

Orale Il n’existe aucune preuve de la toxicité de la
mousse PU sous forme orale DL50 (orale chez
les rats)> 5000 mg/Kg

Inhalation L’inhalation chronique des particules de

poussiére de PU peut provoquer une infection
des poumons, une obstruction des voies

aériennes et une fibrose

Contact avec la peau

Aucun effet négatif connu a la suite d’un contact

avec de la mousse de PU

Contact avec les yeux

Les particules de poussiéres peuvent provoquer
une irritation mécanique. Rincez a I’eau pour

enlever la poussiére

Contamination microbiologique

La mousse de PU est stérile apres sa fabrication

e. Mesures de protection lors de la manipulation, du stockage et du traitement

La mousse PU a une température normale ne présente aucun risque pour la santé. Aucun
équipement ou vétement de protection particulier n’est nécessaire lors de la manipulation de la
mousse, car elle n’irrite pas la peau, les yeux ou le systeéme respiratoire, sauf lors de procédés
produisant de la poussiére. Sous réserve d’une ventilation générale adéquate, aucune précaution
particuliere ne s’impose lors de la plupart des opérations de manipulation et de découpe. Une
aspiration locale est nécessaire lors de certaine opération, par exemple en cas de génération de

poussiere provenant d’opération de polissage et de flocage ou en cas de génération de fumée

produite par ’enduction & chaud, le formage a chaud ou la découpe au fil chaud.
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Pour le stockage il faut stocker a 1‘écart de source chaleur (allumettes, cigarettes, flamme nue,
chauffage ¢électrique ...). Les rayons ultraviolets peuvent provoquer une décoloration en surface.

Cette décoloration n’affecte pas les propriétés de la mousse.
I1 faut utiliser a la cour de la manipulation des lunettes, gants, superflus et des casques.
f. Considération relatives aux déchets

Les chutes de production et les découpes de mousse de PU peuvent généralement étre recyclées par
différentes méthode si elles ne sont pas contaminées par des matieres étrangeres. Il existe une
option de recyclage par réagglomération si certaines conditions techniques et économiques sont

remplies.

Si le recyclage n’est pas possible les déchets ou ordures a base de mousse PU peuvent étre jetés

dans des décharges agréées ou étre incinérés dans des conditions contrdlées. [REC01]
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INCORPORATION DES CHARGES AUX POLYMERES

I1.1. Apercue générale sur les charges

Les polymeres sont souvent mélanges a des petites particules solides qui peuvent améliorer leurs

propriétés et réduire leur cout: ce sont les charges. Les charges peuvent étre des charges minérales
(carbonate de calcium, kaolin, talc, silice, trihydrate d’alumine, ...), des poudres métalliques
(aluminium, cuivre, fer, ...), des sous-produits organiques (a base de bois, de riz, de bl¢, ...) ou des

composés inorganiques synthétiques.

En ajoutant des charges aux polymeéres beaucoup de ses caractéristiques peuvent étre améliorées

il est ainsi possible:
e d’augmenter la résistance a 1'abrasion
e d'augmenter la résistance a la déchirure
e d’augmenter la rigidité

e d’augmenter le module élastique et la limite élastique lorsque les particules ont beaucoup

d’interactions avec le polymere
e d’augmenter la conductivité thermique
e de diminuer la dilatation thermique, le retrait des polymeéres.
e de diminuer le gonflement de la matrice du fait des liaisons matrices charges.
e de réduire 1'effet exothermique qui se produit lors de la cuisson du polymeére.
e de réduire les pertes en poids
e d’améliorer la résistance au feu

e d’augmenter la viscosité [STOS5]
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I1.2. Classification des charges

Il n’y a pas un systéme unique et pratique pour classifier les charges Particulaires destinées a
I’industrie des polymeres et pour faciliter leur distinction on assiste généralement a des

classifications d’ordre technique.

I1.2.1. Classification selon ’origine des charges

I1.2.1.1. Charges organiques

Elles sont moins cofiteuses, elles s’emploient pour les résines phénoplastes et aminoplastes ainsi
que les résines thermodurcissables. Ces charges améliorent la résistance au choc et diminuent le
retrait au moulage, elles donnent des produits d’une grande régularité de surface et de brillance

moyenne

On peut les diviser en deux classes :

A) Charges organiques naturelles

e Charges cellulosiques, utilisées en tant que charges des résines thermodurcissables
(phénoplastes et aminoplastes) et thermoplastiques. Les avantages de ces matieres

cellulosiques sont leur colt peu élevé et leur faible densité.
e Farine de bois et de coton.
e Farine d’écorce de fruit et de noyaux.
e Fibres végétales.
e Pate de cellulose.

e Amidons.

B) Charges organiques synthétiques

On constate souvent une amélioration des caractéristiques des résines contenant des charges
synthétiques sous forme de poudres de polymeéres comme par exemple : ’addition de
matieres thermoplastiques finement divisées, telle que le polyéthyléne, a un taux entre 1 et

2% améliore les caractéristiques de surface des résines polyesters.
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I1.2.1.2. Les charges minérales

Ces charges offrent certains avantages par rapport aux charges organiques, mais les deux types de
charges sont a plusieurs points de vue complémentaires [’'un avec ’autre. Leurs principaux
avantages par rapport aux charges organiques résident en ce qu’elles confeérent une plus grande
résistance a la chaleur, a I’eau et a 1’¢électricité. Elles possedent également une meilleure stabilité
dimensionnelle et une plus grande résistance aux produits chimiques. Dans cette classe, on trouve
les craies, les carbonates, les silices, les talcs, la wollastonite, les argiles, les alumino-silicates, les

oxydes, les hydrates métalliques et le verre. [BOU10]

Les argiles et les aluminosilicates sont constitués d’une grande partie de silice (42 a 70%) et de

I’alumine (14 a 45%). On trouve dans cette catégorie : la vermiculite, le mica et le kaolin.

I1.2.2. Classification selon I’objet

Lorsque la charge considérée améliore les propriétés. On dit qu’elle est renfor¢ante. Lorsque son
role est simplement de diminuer le prix de revient des mélanges, on dit qu’elle est inerte ou

diluante.

Une charge renforgante est une charge qui, par addition au polymeére, augmente son module et ses
propriétés ultimes, contrainte a la rupture, résistance a la déchirure et a 1’usure, et surtout

I’énergie de rupture qui est un critére important de renforcement.

La classification des charges en type inertes et renforgantes est seulement une convention qui est
réellement non convenable et inadéquate. Actuellement, il n’existe pas de charge complétement
inerte car les propriétés du polymere changent toujours par addition de la charge. L’amélioration

dans quelques propriétés est souvent accompagnée par une détérioration dans d’autre.

Généralement, chaque charge peut étre considérée comme étant active et qui ajuste la valeur
demandée pour une propriété donnée. Cependant, la détérioration dans les propriétés ne peut étre
d’une facon ambigué. Par exemple si 30% de charge sont ajoutés au polymere et la détérioration
de la propriété observée n’est qu’a 20%, mais le prix diminue par plus de 30%, on peut
considérer ceci comme un effet d’amélioration causé par la charge. Cependant, ceci est seulement

une approche purement pratique. [RAMO04]
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I1.2.3. Classification selon la couleur des charges

Un autre classement est basé sur la couleur, c’est -a- dire a la possibilité qu’elles ont ou non de
b

donner des mélanges clairs.

I1.2.3.1. Charges blanches
Les charges blanches comprennent la plupart des charges minérales ayant des compositions
chimiques différentes. En premier lieu, elles ont été utilisées dans le caoutchouc naturel

principalement dans le but d’obtenir des couleurs claires et des produits bon marché.

Ces charges étaient le calcaire, I’oxyde de zinc, les barytes, I’acier, ’oxyde de plomb, I’argile, le
mica, le talc, I’amiante, le carbonate de calcium précipité, la silice et le carbonate de magnésium.
Ces charges inertes ou faiblement renforgantes ont été satisfaisante jusqu’au début de 1940. Mais
I’introduction de nouveaux polymeres nécessitant un renforcement adéquat surtout apres 1950
avec une consommation croissante, a provoqué le développement et la production des charges

blanches renfor¢antes.

La classification des charges blanches ne peut pas étre établie convenablement a cause de la
différence dans la composition chimique, la structure et la méthode de production. En plus les
différentes charges blanches produites de la méme manicre ne se comportent pas de la méme

facon, ainsi leur classification selon le procédé de production n’est pas un critere fiable.[RAM04]
I1.2.3.1.1. Les carbonate de calcium

Le carbonate de calcium (CaCO3) est le composé le plus répandu (en termes de distribution
géographique et d’abondance) dans les précipités minéraux d’origine biologique (organismes
marins et géologiques). Les poudres de CaCO3, peu cotiteuses, sont largement utilisées en tant
que charge dans le caoutchouc, le plastique, 1’industrie du papier, les encres d’impression, les
cosmétiques, les dentifrices et I’industrie agro-alimentaire. Par ailleurs, de nombreuses études se
sont intéressées au carbonate de calcium dans le but d’éviter la formation de calcaire dans les

installations industrielles.

Le carbonate de calcium est un composé€ ionique qui existe sous six formes allotropiques
différentes, classées ici par ordre de stabilité¢ décroissante en solution : la calcite, I’aragonite, la

vatérité, le CaCO3 monohydrate, le CaCO3 hexa hydraté et le CaCO3 amorphe.
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Ce paragraphe s’intéresse de maniére plus détaillée aux quatre formes de carbonate de calcium
impliquées dans les différentes études qui sont présentées dans les chapitres suivants. Nous ne

présenterons donc pas les polymorphes hydratés.
a. La calcite:

La calcite est le polymorphe thermodynamiquement stable du carbonate de calcium ; on la trouve
sous de nombreuses formes dans la nature. Elle cristallise dans le systéme rhomboédrique
(groupe d’espace R3 c) et ses paramétres cristallographiques sont a = 6,361 A et a = 46°6’.La
figure II-1 représente sa structure cristallographique, constituée de plans d’ions calcium
perpendiculaires a 1’axe c. Les plans sont distants les uns des autres de 3,028 A et les ions Ca2+ y
sont disposés en triangles équilatéraux, a 4,96 A de distance les uns des autres. Les plans de
calcium sont séparés, a équidistance, par un plan d’ions carbonate. De ce fait, 1ésions calcium
sont entourés de six oxygene chacun. La maille élémentaire, représentée en gras sur la figure I1-
1, contient deux motifs CaCO3. Les cristaux de calcite prennent la forme de rhomboedres

presque cubiques.
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Figure II.1. Projection de la structure cristallographique de la calcite sur le plan de base (la

maille élémentaire est représentée en gras). [TAD09]
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b. L’aragonite :

Cette forme métastable du carbonate de calcium est le composant principal de la perle, du Coralil,
et des coquilles de nombreux étres vivants. L’aragonite cristallise sous la forme orthorhombique
ses paramétres de maille sont : a=4,94 A, b=7,94 A et c = 5,72 A. La figure II-2 représente sa
structure cristallographique. L’aragonite est également constituée d’un empilement de plans
d’ions calcium, disposés en triangles équilatéraux. Mais a la différence de la calcite, les plans de
calcium sont séparés par deux plans d’ions carbonate, ce qui fait que chaque ion calcium est
entouré¢ de neuf anions oxygene. La maille élémentaire contient quatre motifs CaCO3. Ses

cristaux ont généralement 1’aspect de bouquet d’aiguilles.

Figure I1.2. Projection de la structure cristallographique de I’aragonite sur le plan de base (la

maille ¢lémentaire est représentée en gras). [TAD09]
c. La vatérité:

Contrairement a la calcite et a 1’aragonite, il y a trés peu d’occurrence de la vatérité dans des
minéraux naturels. En effet, exposée a 1’eau, la vatérité est trés instable et recristallise

généralement sous forme de calcite. On en trouve toutefois dans les coquilles d’escargots.

La vatérité cristallise dans le systéme hexagonal. Ses paramétres de maille sont : a =4,12 A etc =

8,556 A. Sa structure cristallographique est représentée figure II-3.
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Les groupements carbonate sont ici alignés parallelement a 1’axe c¢. Ses cristaux se présentent
sous forme d’aiguilles, de fleurs, ou encore de lentilles. Figure II-3 : Projection de la structure

cristallographique de la vatérité sur le plan de base (la maille ¢lémentaire est représentée en gras).

Figure I1.3. Projection de la structure cristallographique de la vatérité sur le plan de base (la

maille élémentaire est représentée en gras). [TAD09]
d. Le carbonate de calcium amorphe (CCA) :

Le carbonate de calcium amorphe ou CCA se présente généralement sous forme colloidale. C’est
le seul polymorphe non cristallisé de CaCO3 ; il est isotrope a la lumiére polarisée et son
diffractogramme de rayons X présente un halo diffus. Cependant, le CCA est caractérisé par un
ordre a courte distance. Trés soluble (log Ks ~ -6 a 25°C) le carbonate de calcium amorphe est

difficile a stabiliser dans les conditions normales de température et de pression.

Pourtant, il est assez commun a 1’état naturel et semble jouer un réle prépondérant dans les
mécanismes bio minéralisation de certains organismes marins et de certaines plantes. Précurseur
de la formation de phases plus stables (aragonite, calcite), c’est également la forme sous laquelle

le CaCO3 est stocké temporairement dans les organismes.

Ainsi, il est mobilisable a tout moment, par exemple lors des mues de certains crustacés, qui
nécessitent de grandes réserves de carbonate de calcium. Levi-Kalis man et Coll ont montré qu’il
n’existe pas « un » carbonate de calcium amorphe mais plusieurs CCA, qui différent par leurs

organisations a courte distancée par la présence de composés mineurs (phosphate, magnésium,
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macromolécules...) susceptibles de stabiliser la phase amorphe. Si les €tres vivants arrivent a
toujours reproduire in-vivo la méme variété, il est difficile de synthétiser du CCA de manicre

reproductible en laboratoire. [TAD(9]

I1.2.3.2. Charges noires
L’introduction du noir de carbone dans le caoutchouc naturel a révolutionner 1’industrie
pneumatique en permettant une augmentation considérable du kilométrage. Cette grande

découverte de 1910 était a I’origine du développement de la technologie du noir de carbone.

Avant 1940, il était utilisé en parallele avec les charges blanches, surtout dans les domaines
techniques ou la couleur des produits n'étaient importante. A ce temps, l’industrie des
caoutchoucs n’utilisait que le naturel qui cristallise sous I’effet des contraintes et posséde de ce
fait un caractére auto renforgcant. Aprés I’introduction du caoutchouc synthétique, leurs
utilisations croissantes ont nécessité le développement et la production de nouveaux grades de
noir de carbone qui seront capables de les renforcer. Ces derniers différents dans le degré
d’agglomération, dimension de la particule, nature chimique de la surface et caractére renforcant.
Les types de noir de carbone les plus importants sont les « Channel blacks » qui sont obtenus par
combustion du gaz naturel avec des quantités limités en air, laissant le carbone se déposer sur des
surfaces de fer refroidies donnant ainsi des particules ayant 200 & 300 A° de diameétre et les
« Furnace blacks » qui ont tendance a remplacer les « Channel blacks » dans de nombreuses
applications, ils sont obtenus par combustion incompléte du gaz ou bien du pétrole dans un four
avec une ¢limination du noir de carbone par centrifugation et précipitation électrostatique. Avec
ce procédé, les particules ont des diamétres de 300 a 800 A°. Les noirs de carbone ayant de
grosses particules (thermal blacks, acétyleéne blacks, lamp blacks) généralement ne sont pas

utilisés comme charges renforcantes dans le caoutchouc.

Concernant leur structure, ils sont constitués de feuilles de noyaux aromatiques condensés .Par
ailleurs, la surface des particules est oxydée et comporte des fonctions diverses en particulier
phénoliques. La microscopie électronique a montré que les noirs de carbone sont sphériques avec
une tendance, dans certains cas, de s’aligner pour donner des structures continues avec formation
de chaines. Des mesures de surfaces par absorption d’azote indiquent que les particules sont
relativement non poreuses. Les surfaces des particules contiennent des corps surtout hydrogénés

et oxygénés qui sont absorbés donnant un pH (2.5-11) pour les différents noirs. [COL04]
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Les trois parametres suivants : dimensions des particules, pH, et la tendance a s’agglomérer ou
former des chaines restent déterminants dans le renforcement des caoutchoucs surtout parce que
dans les plastiques ou ils sont généralement en faibles doses peuvent aussi agir comme colorants

ou bien stabilisants. [FUNO06]
Les parameétres qui permettent de caractériser les charges sont :

* La structure : La structure de la charge se définit selon différentes échelles de taille. La
structure primaire de la plupart des charges nanométriques découle du regroupement lors de la
syntheése de particules €élémentaires sous forme d’agrégat indivisible. Une attraction plus faible
existe aussi entre les agrégats conduisant a la formation d’une structure secondaire sous forme
d’agglomérats. La structure secondaire est destructible sous I’effet d’une action mécanique

comme par exemple lors du malaxage ou au cours de sollicitations.

 La surface Spécifique : C’est la surface développée de la charge par unité de masse.
Plus la taille de la particule est petite plus la surface spécifique est grande. Elle est de 10 a 40
m?/g pour les kaolins, de quelques m?/g a 150 m*/g pour les noirs de carbone et elle peut atteindre
400 m?/g pour certaines silices. On verra ultérieurement que plus la surface spécifique est grande

plus le renforcement potentiel est important.

* L’activité chimique de surface : Elle permet de controler la compatibilité (dispersion et
formation d’interactions) entre la charge et la matrice. L’énergie de surface détermine les

interactions charge - charge et polymeére — charge. Elle comprend deux composantes :
— od s
=Yty
. .d . . . . .
Ou Y § est la composante dispersive correspondant aux interactions entre la matrice et la

S r . . r . .
charge, Y ps est la composante spécifique ou polaire dont dépendent souvent les interactions
charge —charge.

Les noirs de carbone s’incorporent tres facilement dans les €¢lastomeres hydrocarbonés du fait de
leurs natures chimiques proches, comme la silice dans les silicones. La chimie de surface de la

charge permet grace a différents traitements de surface de moduler ’activité chimique de celle-ci.

Ainsi, dans le cas de noirs de carbone, le traitement de la charge est possible par acide, par
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plasma, par I’ozone. Ces traitements modifient la charge dans sa totalité et ne permettent que de

limiter le nombre d’interactions.

Dans le cas de la silice, son incorporation au sein d’¢lastomeres hydrocarbonés nécessite
généralement I’'utilisation d’un traitement de surface afin d’améliorer leur compatibilité. Un tel
traitement peut étre réalisé par greffage de chaines alkyles par estérification en milieu alcoolique.
On utilise souvent le greffage de molécules silanes qui peuvent jouer selon leur nature le rdle soit
d’agents de recouvrement qui permettent de limiter les interactions, soit d’agents de couplage qui
permettent 1’établissement de liaisons covalentes avec la silice. La différence entre ces deux voies
(estérification ou utilisation de silanes) est que la premiére est un traitement global de la surface
alors que la seconde permet de contrdler le traitement de surface en variant la quantité (surface

traitée) et la fonctionnalité du greffage (formation de liaison covalente ou non).

Les trois parametres caractéristiques des charges que sont la structure, la surface spécifique et
l'activité chimique vont étre déterminants lors de l'incorporation et la dispersion de la charge au
sein de la matrice. Ainsi, dans le cas de charges renforcantes avec une grande surface spécifique
et une structure élevée, la mise en ceuvre nécessite un tres fort cisaillement afin de désagglomérer

et de mouiller le maximum de surface de charges. [THO04]

I1.3. les nanocomposites

La formulation des polymeres par mélange avec des charges minérales est presque aussi
ancienne que les polymeres eux-mémes. Des charges telles que le carbonate de calcium, le talc ou
le kaolin sont aujourd’hui couramment utilisées pour ajuster le profil des  performances d’un
matériau polymere au besoin d’une application. Mais ces deux dernieres décennies ont vu
I’émergence de charges minérales de dimensions de plus en plus petites pour augmenter les

performances globales du matériau.

Les nanomatériaux sont généralement considérés comme le domaine des nanosciences qui a
profité de I’évolution la plus étonnante de ces dernieres années : tant au niveau de la recherche
fondamentale, de la recherche appliquée, que du transfert des technologies, ils ont su mobiliser un
nombre toujours croissant de scientifiques et d’ingénieurs. Dans ce contexte, les matériaux
nanocomposites a matrice polymere et a charge lamellaire occupent un place particuliere et

constituent une classe de matériaux a part entiére. Bien qu’ils aient la méme composition que les
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composites, notamment concernant la nature de la matrice, leur différence réside dans la taille des
composants et dans le fait que certaines propriétés spécifiques n’apparaissent qu’a 1’échelle du

nanometre.

Les nanocomposites sont des complexes comportant des matériaux de différents types dans
lesquels la dimension de référence pour I’'une des phases présentes est de I'ordre du nanometre,
c'est-a-dire tres inférieure a celle des composites usuels. Ils sont constitués d’une dispersion de

nano charges, dans une matrice polymeére.

Les dimensions de ces charges individuels sont de I’ordre du nanométre, ce qui leur confeére un
coefficient de surface trés ¢levé (de 100 a 1000 m*.g') et un trés grand facteur de forme (L/e >
100). Ces caractéristiques ont une influence déterminante sur leurs propriétés puisque les
interactions entre phases prennent alors le pas sur la constitution chimique pour régir les

caractéristiques physiques du matériau et pour quelques pour cent de charges seulement. [IBA03]

I1.4. Interactions polymeére-charge

Les interactions polymeére-charge peuvent étre de nature physique (liaisons hydrogene, Van der
Waals) ou chimique (liaison covalente) en fonction de la nature des constituants et des additifs

introduits dans le réacteur.

Dans le cas des ¢élastomeéres renforcés par de la silice précipitée présentant certains agents de
couplage, il a ét¢ montré qu'une couche de polymeére lié, ou immobilisé, se développait a la
surface des charges. Les propriétés finales du composite dépendront de celles de ses constituants

(nature de la matrice, forme et dimensions du renfort) mais également de cette interphase.
Selon le type d'interactions entre polymere et charge, on peut obtenir du polymeére :
-chimiquement li¢, ou chimisorbé : le polymeére n'est alors pas extractible par un bon solvant.

- physisorbé : bien que présentant des interactions importantes avec les charges, ce polymere

reste soluble. [RAMO04]

Ces interactions charges-matrice, et la notion méme de renforcement en général, dépendent de 3
facteurs concernant les charges : la surface spécifique, I’activité chimique, et la structure

géométrique.
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I1.4.1. Effet de taille des particules : du micro au nano

L’introduction de particules de taille nanométrique dans une matrice polymeére présente plusieurs

avantages directs comparés aux charges microniques classiques.

Tout d’abord, du fait du faible prix au kg des nano-renforts et d’un procéd¢ de fabrication trés
peu modifi¢€, le coiit global de revient d’un nanocomposites differe trés peu en général de celui
de la matrice et ce, pour des améliorations de propriétés potentiellement importantes. Ensuite, la
taille du renfort rend [’utilisation des nanocomposites intéressante pour de nombreuses
applications qui nécessitent la transparence du matériau, un bon aspect de surface et une bonne
tenue en température, comme par exemple dans I’optoélectronique et dans I’emballage

alimentaire.

L’utilisation de nanocharges permet également la combinaison d’un faible poids avec de
hautes performances. En effet, les grandes surfaces développées par les nanocharges (Tableau
II.1) conférent aux nanocomposites un rapport poids/performance meilleur que celui des

matériaux composites classiques. [VER06]

Tableau II.1. Comparaison des caractéristiques géométriques de différents renforts

microniques et nanométriques. [VER06]

Géométrie Renfort Dimension Facteur de forme Surface
Caractéristiques (L/d, L/e) (m*/g)
Sphérique Noir de carbone 250 nm T2
1
Silice pyrogénées ®=5-40nm 50-400
Tubulaire Nanotube de ®=1-50nm
>1000 100-400
Carbone L=10-100um
Lamellaire Talc L=1-20pum 5-20 2-35
Montmorillonite L=0.6-1pm 600-1000 700-800

Par exemple lors de 1’ajout de renfort dans une matrice polymeére, de nombreux parametres

géométriques (taille, distribution du renfort, ...), moléculaires (longueur des chaines, motif de
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constitution, ...), ou encore d’interactions entre le renfort et la matrice, jouent un role sur le

comportement macroscopique du composite.

Pour les renforts de taille microniques, la matrice apparait comme une phase homogene et
continue. Ainsi, seule la géométrie du renfort et les affinités qu’il aura avec la matrice

influenceront les propriétés du microcomposite.

Au contraire, il sera difficile de faire abstraction des parametres moléculaires de la matrice
dans le cas de renforts nanométriques. En effet, la longueur des chaines, leur mobilit¢ au
voisinage du nano renfort, ..., vont devenir des éléments importants dans la compréhension des
propriétés des nanocomposites. [VER03] De méme que, pour une fraction volumique donnée de
renfort, les interactions inter particules seront plus nombreuses et les particules plus proches
quand la taille des particules est plus petite. De plus, la diminution de la taille des particules
conduit a une augmentation de leur surface spécifique (Tableau. II.1). Par exemple, a méme
pourcentage volumique de renfort introduit dans la matrice, 20 fois plus de surface est
développée par un renfort nanométrique comme 1’argile que par un renfort microniques classique

comme le talc.

De fait, les interactions qui vont avoir lieu entre les nanocharges et les chaines
macromoléculaires vont étre exacerbées par le biais de ces grandes surfaces spécifiques

développées. Elles pourront entre autres :

e ¢tre réactives vis-a-vis de la matrice, et ainsi participer a sa polymérisation, comme par
exemple lors de la vulcanisation d’élastomeres chargés par des particules de noir de

carbone.

e avoir un effet nucléant et favoriser la croissance préférentielle de phase cristalline dans le

cas de matrices semi-cristallines.

e provoquer la formation de liaisons covalentes a I’interface.
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Aussi, les grandes surfaces interfaciales proposées par les nano-renforts, peuvent conduire a la
formation d’une troisiéme phase dans le composite entre le renfort et la matrice, appelée
interphase. Néanmoins, de nombreux travaux mettent en évidence de nettes améliorations des

propriétés des nanocomposites pour des taux de charge trés faibles (<5%). [GUT10]

Enfin, les propriétés variées des renforts (module élastique, stabilité thermique, etc...) et leur
géométrie (plaquette, tubulaire, sphérique) permettent le développementde matériaux
multifonctionnels promettant des combinaisons infinies des propriétés. Par exemple, I’insertion
de particules rigides dans une matrice ductile peut améliorer la stabilité thermique de la matrice

afin par exemple de minimiser le retrait de la matrice.

A D’inverse, des particules molles dans une matrice rigide permettent d’obtenir un systéme plus

ductile tout en gardant une bonne rigidité (ex : amélioration des propriétés choc).

De méme, le facteur de forme ¢levé de certains renforts permet également d’améliorer les
propriétés barriére aux gaz de films (O,, CO;) et représente une alternative aux emballages

multicouches.
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LES TRAVAUX DES CHERCHEURS SUR L’ INCORPORATION DES
CHARGES

Les propriétés des polyuréthanes chargés dépendent du taux d’interactions polymeére-charge.
Feldman et Lacasse ont montré que le degré d’interaction entre charge et polymere dépend de
leur taille, leurs propriétés de surface et particuliérement du travail d’adhésion Wa du polymeére

avec les charges et du travail de cohésion Wc¢ du polymere.

En effet si Wc > Wa, les charges ne s’interagissent pas fortement avec le polymere, d'ou de

possibles fractures inter faciales sous contrainte et un renforcement faible de la matrice. [FEL94]

De facon générale, le renforcement sera d’autant plus grand que la différence Wa-Wc est

importante. La taille des charges peut aussi jouer un role dans le renforcement des matrices.

Les Charges sont utilisées dans de nombreux matériaux composites pour améliorer les
propriétés mécaniques, la couleur, et le colit des matériaux [BOY04]. En particulier, dans la
mousse de polyuréthane flexible, la présence de charge peut créer des fractions de vide et
améliorer des sites de nucléation, sur les interfaces polymere / charge, ou les gaz peuvent étre
piégées |[CHEO2]. La charge servira de surfaces solides pour la nucléation hétérogene de
cellules. Ce processus de nucléation dépend de la géométrie et des énergies de surface entre

solide-liquide, gaz-solide et gaz-liquide présent dans le systeme [KLE91].

Pour ces raisons, l'utilisation de plusieurs charges pour obtenir des propriétés améliorées dans
la mousse a été largement étudiée. Les plus nobles comprennent des matiéres inorganiques
telles que le carbonate de calcium, la dolomite, de la silice d'aluminium, le dioxyde de titane
et le talc [NUNO0O], tandis que certains matériaux organiques peuvent utilisés comme charge

par exemple le noir de carbone et les fibres naturelles [MOT02].

Des modifications de surface de noir de carbone (NC) ont été effectué par Peng et al.,
[MAO10], pour étudi¢ l'effet de sa dispersion. L’observation par microscopie optique,
microscopie ¢électronique a balayage et a transmission ont montré que les modifications de
surface améliorent efficacement la dispersion de polyol de polyéther en NC dans les mousses
composites finales. Les résultats présentaient une conductivité, module de stockage amélior¢,
et une augmentation des températures de transition vitreuse. Les résistances a la compression

diminuent avec I'augmentation de pourcentage de charge.
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Les charges inorganiques sont disponibles en taille nano, micro et macro. Leurs effets sur les
mousses plastiques dépendent fortement de leur taille, rapport d'aspect, morphologie hybride,
et la qualité de dispersion [FUJ06]. Il est également bien connu que les charges augmentent la

densité des cellules et diminue la taille des cellules.

Effets de diverses argiles organiques de taille nano sur les propriétés thermomécaniques et de
la morphologie de la mousse de polyuréthane ont été étudiés par Chang et al., [CHAO02].
L'étude montre que la plupart des couches d'argile ont été dispersées de fagon homogéne dans
la matrice polymere. En outre, I'addition de seulement une petite quantité d'argile organique a

été suffisante pour améliorer la stabilité thermique et les propriétés mécaniques de la mousse.

Selon le travail de Jahanmardi et al., [REZ13] Ils sont synthétisés des mousses flexibles de
polyuréthane chargés avec nanoargile modifiée par un processus réactif en deux étapes .
Diffraction des rayons X (XRD), microscopie €lectronique a balayage (MEB), et des essais de
traction et de compression ont été utilisées pour étudier la dispersion de l'argile, la
morphologie cellulaire, les propriétés de traction, et la stabilit¢é dimensionnelle,

respectivement.

Les images au MEB des mousses préparées ont montré que l'incorporation d'argile dans les
présentent une réduction de la taille des cellules, ainsi qu'une augmentation de la densité
cellulaire, et un module de traction améliorée. Ces phénomenes ont été expliqués sur la base
de promotion de la nucléation. Les résultats obtenus a partir des essais de compression ont
montré que l'incorporation d'argile dans les mousses de polyuréthanne conduit a une
détérioration de leur stabilit¢é dimensionnelle. Les résultats obtenus a partir des études
mécaniques ont été interprétés sur la base d'interactions physiques et chimiques entre la

surface de l'argile et des chaines de polyuréthanne.
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Figure III.1. Images SEM de formulation de mousse de polyuréthane (a) et des échantillons
des mousses polyuréthane avec 1’argile organique : (b) 0,25 % en poids, (C) 0,50 % en poids
et (d) 1% d'argile organique. [REZ13]

Plusieurs études ont été menées sur la pertinence de carbonate de calcium en tant que charge
composite en mousse flexible de polyuréthane. Les nobles sont les ceuvres de Sabina et al.,

[SAB'08], [SAB?08] et Latinwo et al. [LAT'10], [LAT?10]

Dans le travail de Michel et al., [SMI03] des mousses polyuréthane composites, formulées a
partir de suspensions constituées de carbonate de calcium (CaCOs;) et de silice colloidale
(SC), ont été étudiées. Le but de ce travail a été d'explorer d'une part l'influence des fractions
volumiques en charge minérales (¢cc) et colloidales (qsc) sur les propriétés rhéométriques et
sur la stabilit¢ des mélanges avant moussage. D’autre part, ce travail traite de I’influence du
renforcement sur les propriétés mécaniques et sur la structure des mousses solides. Pour les
suspensions sans silice colloidale, un seuil d’écoulement et une période de stabilité sont
détectés pour une fraction volumique au-dela d’environ 28,2% en CaCO;. Une concentration
optimale en CaCOj a été déterminée (¢pcc = 46,2%) du point de vue de la mise en ceuvre et de
la stabilité. L’ajout de silice colloidale dans les suspensions entraine 1’augmentation du seuil

d’écoulement et de la stabilité, mais ne modifie pas les propriétés mécaniques des mousses.
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Latinwo et. al. [LAT'10], ont étudié l'effet de différentes compositions de CaCOs et des
distributions de taille de particule sur les propriétés mécaniques de la mousse flexible de
polyuréthane. Le carbonate de calcium de six différentes tailles de particules (0,06, 0,5, 3,5,
10, 20 et 841um). Une gamme de concentration de 0 - 40% en poids de ces charges a été
ajouté a la formulation de mousse, avec d'autres ingrédients chimiques ajustée pour obtenir
une densité ciblée de 25 kg/m3.L’essentiel est de réduire la quantité de polyol dans la

formulation, dans la mesure il ne détériore pas la qualité de la mousse.

Les observations suivantes ont ¢té faites dans cette étude:
1. Cette étude a confirmé la faisabilité technique de la production d'une variété de qualités de

mousse de polyuréthane flexible, utilisant des charges fines et grosses.

2. La teneur en maticre de charge et des tailles de particules fortement affectées les structures
de géométrie de cellule de la mousse.

4. Selon les expériences, elles ont montré une réduction des propriétés de résistance et
d'allongement a la rupture avec l'addition de charges a toutes les concentrations et a toutes les
tailles de particules. Ceci est di a la géométrie de la cellule imperfection et 1'expansion de la

masse de mousse, qui se séparent les entretoises de cellules de mousse.

Tensile Strength (MPa)

o 5 10 1s 20 25 30 35 a0 a5

Filler Volume Fraction, wt%s

Figure II1.2. Effets de tailles de carbonate de calcium et compositions des différentes

particules sur la résistance a la traction de la mousse flexible de polyuréthane. [LAT'10]
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Figure III. 3. Effets de tailles de carbonate de calcium et compositions des différentes

particules sur I’allongement a la rupture de la mousse flexible de polyuréthane. [LAT'10]

B: 0.06um, 15% en poids.

C: 3.5um, 15% en poids.

D: 841um, 15% en poids.

Figure I1IL.5. La morphologie cellulaire de la mousse flexible de polyuréthane renforcé avec

du carbonate de calcium avec différentes tailles des particules. [LAT'10]
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Il a été observé selon la Figure I11.4, qu’une mousse non chargé, présente des structures
cellulaires irrégulieres. L’addition de charge dans les mousses flexibles de polyuréthanne
(Figure IIL.5) crée une interface de charge/ polymere vers laquelle les gaz ont été piégés.
Microvides se sont formés a l'intérieure de la mousse.

Ces microvides abaissent 1'énergie d'activation nécessaire pour la nucléation des cellules.
Cette énergie négligeable de nucléation et la présence de nombreux microvides préexistants
sont causés par la nucléation cellulaire rapide, et la formation spontanée d'un grand nombre
de cellules, plus uniformes a l'intérieur de la mousse. Cependant, avec différentes tailles de
particules de charge avec les mémes concentrations, les mousse sont des structures cellulaires

plus uniformesa0,06 et 3,5um tailles de particules que celles a 84 1um.

D’autre travaux réalisés par Latinwo et al., [LAT*10], ou un procédé de moussage discontinu
a été utilisé pour ¢tudier les effets de deux types de charges calcite (CaCO3) et de dolomie
(CaMg(CO3)2) sur les propriétés morphologiques et mécaniques de mousse flexible de
polyuréthane. Les tailles de particules des matiéres de charge: 6 nm, 3,5 um et 0,84 mm
varient dans un intervalle de concentration de 0 - 40% en poids .Ils ont constatés que
l'influence des charges sur la dureté¢ de polyuréthane dépend fortement de la teneur et de la
taille des particules des charges. L'addition d'une charge jusqu'a 20 - 35% en poids et de taille
nano, améliore la dureté de la mousse beaucoup plus que les charges a I'échelle micro et

macro.

La résistance a la traction et l'allongement a la rupture ont été toutefois réduis avec une
augmentation de la quantit¢ de la charge dans la matrice de polyuréthane pour toutes les
tailles de particules. L'examen morphologique de la mousse a révélé que les caractéristiques
de la géométrie de la cellule exercent une influence significative sur les caractéristiques

meécaniques observées.

Osman et al.,, [OSM04] dans leurs étude, ils ont montré que l'addition de carbonate de
calcium dans la formulation de mousse a augmenté la vitesse de soufflage / gaz entre le

toluéne-di-isocyanate et de I'eau avec réduction du temps d’expansion.
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Toutefois, les caractéristiques de résistance a la traction de la mousse ne sont pas affectées par
la présence de la charge. Si une charge de carbonate de calcium est correctement introduite
dans la formulation de mousse, la résistance a la traction souhaitée et la qualité élastique de la
mousse peuvent étre obtenues, et en effet I’amélioration de maniere significative de la

capacité de la résilience de la mousse souhaitée.

Sabina et. al., [SAB'08], [SAB’08] ont étudié les propriétés physico-chimiques de la mousse
flexible de polyuréthane contenant du CaCOs et ils ont constaté que I'exces de CaCOs utilisé
dans l'industrie provoque 'augmentation de 1'hystérésis, ainsi que provoque des déformations

permanentes et nuire a la qualité du produit final.

Figure I1L.6. Micrographe SEM de mousse souple de polyuréthane chargé de 21% de
carbonate de calcium (grossissement de 150 et 500x). [SAB'08]

- f
T

Figure I1L.7. Micrographe SEM de mousse souple de polyuréthane chargé de carbonate a des
concentrations de 9, 15 et 21% (grossissement de 50x). [SAB'08]
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Figure II1.8. Micrographe SEM d'une section transversale de la mousse de polyuréthane
flexible avec du carbonate de calcium (grossissement de 1000x). [SAB'08]

Selon les figures sous dessus, le carbonate de calcium ajouté est aggloméré en quelques points
dans la matrice de polymeére et non uniformément répartie de fagcon homogene, comme cela est

nécessaire pour promouvoir un renforcement efficace.

Méme si l'utilisation de quantités excessives de charge provoque l'enrichissement, il est
¢galement responsable pour les dommages a la matrice (Figure II1.7), provoquant une perte de la
caractéristique morphologie polyédrique de la mousse. Les figures montrent la détérioration de la

morphologie lors des concentrations plus élevées sont ajoutés.
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L'INFLAMMABILITE DES POLYURETHANES

IV.1. L’Inflammabilité des Polyuréthanes

Le développement d'un feu est trés complexe et dépend de nombreux paramétres tels que la
localisation de l'incendie dans une piece ou encore les conditions de ventilation. Le fuel, le

comburant et la chaleur sont les constituants du triangle de feu :

FUEL :
polyméres

COMBURANT :
air

Figure IV.1. Schéma décrivant le triangle de feu. [LEW98]

Le fuel (le polymeére) est, en général, en contact avec le comburant (I'air) mais 1'inflammation
n'aura lieu que dans I'éventualité¢ d'une ¢élévation de température ou de la concentration en
combustibles. Aprés ignition, la combustion sera entretenue uniquement si la chaleur
rétrocédée au polymere est suffisante pour permettre 1'évaporation du fuel, c'est-a-dire la
formation de fragments a partir des chaines de polymere, qui vont pouvoir alimenter la

flamme. [LEW98]

L'ignifugation d'un matériau consiste a perturber le cycle de combustion précédemment décrit
et peut donc se faire de différentes manicres. Il faut limiter autant que possible
l'inflammabilité, les dégagements de fumées et la propagation du feu. Pour ce faire, plusieurs

voies s'offrent a nous. Il est possible :

-soit de modifier le monomere et/ou le polymeére par greffage de fonctions spécifiques

réactives. Cette voie est trés efficace, mais peut se révéler coliteuse.

- soit d'ajouter au cours de la synthése, de la mise en ceuvre ou de la mise en forme du

polymere des ignifugeants plus communément appelés agents retardateurs de flamme (FR).
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Les polyuréthanes, comme tous les matériaux organiques, sont inflammables. De ce point de
vue, la nature chimique et physique du polymeére est trés importante. La voie choisie pour
ignifuger le matériau sera liée a ses propriétés et a son application. Les diverses solutions qui
existent pour ignifuger les polyuréthanes peuvent cependant étre regroupées en différentes
catégories. L'addition de dérivés halogénés, de produits phosphorés ou encore de composés

organiques a fait ses preuves. [WIL90]

Le tableau IV.1 rassemble les composés halogénés couramment utilisés dans les PU. Ils
peuvent étre classés en deux catégories : les additifs non fonctionnels incorporés au polymere
par simple mélange et les ignifugeants réactifs qui possédent des fonctions leur permettant de

réagir avec les iso cyanates ou les diols lors de la réaction de synthése des PU.

Additifs non fonctionnels Ignifugeants réactifs
Tris (2-chloropropyl)phosphate, Tris(2- Tris(polyolhalogéné)-
chloroethyl) phosphate (TCEP), Tris(2,3- phosphonatesDibromonéopentyl glycol

dichloropropyl)phosphate , Tetra bis(2-
Polyester et
chloroethyl)-2,2-bis- (chloromethyl)propyléne ) )
polyetherdiolsbromésTétrabromobisphénol A
phosphate

Parmi les additifs non fonctionnels, les esters de phosphate chlorés sont largement utilisés car
ils présentent un effet sur l'ignition des matériaux et sur la vitesse de propagation du feu sans

effet négatif sur la mise en ceuvre et sur les propriétés.

Une approche consistant a combiner le phosphore et un halogéne dans des composés
distincts a également trouvé des adeptes car elle permet d'éviter les problémes d'oxydation de

la matiére mise en évidence par une coloration rousse de celle-ci. [RAV' 98]

L'utilisation des systémes halogénés pose évidemment un probléme en termes de toxicité.
D'une part une exposition répétée a ce type de composés peut présenter un danger pour les
utilisateurs et/ou les fabricants. Ainsi le caractére cancérigéne potentiel du TDCPP, tris-(1,3-
dichloro-2-propyl) phosphate a ét¢ démontré. D'autre part, les quantités de fumées et de CO
dégagées lors d'un incendie augmentent de fagon considérable lorsque le matériau contient

des composés halogénés. [RAV?98]
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La mélamine (C3H6N6) est également utilisée en combinaison avec les composés halogénés.
Son action a lieu de facon prédominante en phase gaz (dissociation endothermique, effet de
dilution du fuel par I'ammoniac....). Enfin l'oxyde d'antimoine (Sb203) peut ¢galement étre
combiné a un composé halogéné. Les composés phosphorés constituent une classe a part

entiere d'additifs « fier retardant » pour polyuréthanes. [SCH00]

Ils sont, comme dans le cas des dérivés halogénés, classés en deux catégories : les additifs
non fonctionnels et les ignifugeants réactifs. Dans ce dernier cas, leur incorporation a un taux
de charge de seulement 1.5% a 2% en masse permet d'obtenir de bonnes propriétés au feu.
Différentes méthodes ont été¢ décrites dans la littérature pour synthétiser des ignifugeants
réactifs tel que les phosphates diols, des aminoalkyl phosphate diols, des phosphonates
diolsou des diphosphonates diols. [WEI95]

Le polyphosphate d'ammonium ainsi que certains composés organophosphorés, comme par
exemple le diméthylméthylphosphonate (DMMP) améliorent les propriétés au feu du
polyuréthane. Il est possible également d'augmenter le retard au feu du PU en le synthétisant
avec différentes quantités de poly (bispropoxyphosphazéne). Les retardateurs de flamme
phosphorés agissent au niveau du mécanisme de dégradation des PU. L'inflammation dépend
de la volatilit¢ des hydrocarbures dégagés par le matériau. Les isocyanates relativement
volatils comme le TDI (diisocyanate de toluéne) contribuent a alimenter la flamme en
combustible ; a l'inverse, les isocyanates plus lourds restent dans le polymére et subissent,
avec les dérivés phosphorés, des réactions secondaires conduisant a la formation d'un

matériau carboné expansé en phase condensée. [WAN99]

L'utilisation de composés inorganiques tels que le trihydroxyde d'aluminium (ATH) ou le
dihydroxyde de magnésium (Mg(OH) 2), donne également des performances au feu
intéressantes dans les PU. Ils présentent les avantages de ne pas libérer de produits toxiques

lors de la combustion et d'étre relativement peu coliteux.

Cependant afin d'étre efficaces, ces composés doivent tre utilisés a des taux de charges tres
importants (souvent supérieurs a 60% en masse) ce qui pose évidemment des problémes en
termes de mise en ceuvre (distribution non homogeéne de I'additif dans le polymére...) et de
tenue mécanique. Une combinaison entre le trioxyde d'aluminium et le trioxyde de
molybdene (Mo03) permet 1'amélioration des propriétés de retard au feu des PU ainsi que la

diminution de 1'émission de fumées. [PIN00]
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Des charges inertes sont dans certains cas ajoutées aux matériaux pour leur donner des
propriétés spécifiques. Des charges conventionnelles telles que le sulfate de baryum (BaSO4)
ou le carbonate de calcium (CaCO3) ont un effet relativement important sur l'inflammabilité

d'un PU.

Christopher et al., [CHRO1] ont utilisés 'analyse thermogravimétrique pour étudier le
comportement de décomposition thermique d'une mousse flexible de polyuréthane avec un

retardateur de flamme commerciale (FR).

Les effets de la vitesse de chauffage et de la réaction de 1"'atmosphére sur le processus de
décomposition thermique ont été étudiés a trois vitesses différentes de chauffage allant de 5 °

C/mina20° C/min.

Les résultats des analyses thermiques ont montré que les additifs de retardateurs de flamme
composés du phosphore et bromés ont agi dans la phase gazeuse et solide. En outre, ont
diminué la stabilité thermique et augmentent la formation de charbon dans la température

allant de 300 ° C a 400 ° C.

Konig et al., [KONO08] se sont intéressés a l'influence de la mélamine sur la synthése de la
mousse PU et les propriétés spécifiques des  matériels découlant. En particulier,
'augmentation de la viscosité et la capacité calorifique de mélamine conduit & une diminution
de la croissance de moussage et la hauteur d’expansion avec I'augmentation de la teneur en

mélamine.

Les propriétés mécaniques telles que la densité et la résistance a la compression augmente
avec l'augmentation de la teneur en mélamine. Autres propriétés comme résistance a la
traction et I'allongement baisse en raison de l'intégration de la mélamine dans la matrice PU,

ce qui affaiblit la structure.

Onuegbu et al., [ONU12| ont étudiés L'efficacité de sulfate d'aluminium et de potassium
(alun) comme un retardateur de flamme avec concentrations variant de celui-ci: 0%, 0,1%,
0,2%, 0,3%, 0,4% et 0,5% dans les formulations de la mousse. Le comportement au feu pour
les mousses produites, ont ét¢ ¢tudiés et les résultats sont comparées par rapport a la
formulation initiale. Les résultats de I'¢tude ont montré qu’avec 1’augmentation de
concentration de potassium de sulfate d'aluminium; conduisent a 1’augmentation du temps

d'allumage, du module, et la formation de charbon.
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Dans le travail de Wolska et al., [ANN' 12] le but était d'évaluer la possibilité d'améliorer la

stabilité et I'inflammabilité thermique de FPF par I'ajout de Fyrol PNX et EG charges.

La densité apparente, la dureté, la flexibilité et les résultats de contrainte irréversibles ont
montré que I'addition de graphite et de phosphore font de 1égéres modifications des propriétés
mécaniques, qui restent dans les normes acceptables. Ils ont trouvées que la réduction de la
quantité de Fyrol PNX et le remplacer par la méme quantité d'EG, des valeurs similaires de
l'inflammabilit¢ linéaire obtenues, avec une augmentation simultanée de la stabilité

thermique.

Comme ils ont determinés que l'addition de charges a la mousse flexible de polyuréthane,
conduit & une détérioration des propriétés physiques et mécaniques. Ils indiquent que la
présence de charges dans les mousses provoque des modifications inappropriées dans la

structure de mousse de polyuréthanne flexible.

Le but de travail de Wolska et al., [ANN? 12] était de vérifier I'influence de graphite et des
charges a base de bois sur l'inflammabilit¢ des mousses flexibles de polyuréthane (FPF).
Graphite expansible (EG) et la cellulose des charges (C) ont été ajoutés a FPFs pour

améliorer leur stabilité thermique et de réduire leur inflammabilité.

Des essais d'inflammabilité linéaires et combustion de pyrolyse de flux calorimétrie (PCFC)
ont été effectuées pour évaluer l'inflammabilité de ces matériaux. Il a été constaté que
'addition de cellulose n’améliore pas la réaction au feu, mais une combinaison de deux
charges EG et C mélangés entre eux, a réussi a obtenir une légere réduction de

l'inflammabilité, comme confirmé par 1’essai d'inflammabilité linéaire et PCFC.

Le travail Onuegbu et al., [ONUI11]| basé¢ sur I’¢tude des effets des ignifuges sur des
¢échantillons de mousse flexible polyuréthane. Les échantillons ont été préparés en
mélangeant 5 ml, 10 ml, 16 ml, 24 ml et 30 ml de paraffine chlorée dans les formulations de

moussSse.

Les résultats ont montré qu’une augmentation du taux de propagation de la flamme, la durée

de flamme et le temps de contact avec la croissance du volume de paraffine chlorée.
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LES METHODES DE FORMULATION ET DE FABRICATION DES
MOUSSES POLYURETHANES

V.1. Les Méthodes de Formulation des Mousses Polyuréthanes

La formulation d’une mousse en polyuréthane peut étre réalisée suivant trois principales

méthodes:
La méthode “One shot”, la méthode “Pré-polymere” et la méthode “Quasi pré-polymere”.
V.1.1. Méthode de formulation “One shot”

Dans la méthode “One shot”, tous les composants (polyols, isocyanates, surfactants, eau ou
solvants volatils et catalyseurs) sont mélangés simultanément. Ainsi, la réaction se produit
trés rapidement en une seule étape. Cependant, le mélange de tous les composants au méme
moment peut s’avérer compliqué a réaliser a cause des réactions entre les différents
composants. Il est donc préférable de réduire au maximum le nombre d’ingrédients
participants a la synthése. De plus, les réactions qui ont lieu dans la méthode “One shot" sont
exothermiques et les températures sont élevées qu’il est possible que I’intérieur des mousses
obtenues soit carbonisé. Pour cette raison, les méthodes “Pré-polymére” et “Quasi pré-

polymeére” ont été développées.

L’avantage de la méthode “One shot” est son faible cotit de production, elle est donc utilisée

principalement pour la production de grands volumes de mousse de polyuréthane.
V.1.2. Méthode de formulation “Pré-polymére”

La méthode “Pré-polymeére” consiste a faire réagir la totalit¢ du polyol prévu dans la
formulation avec un exceés d’isocyanate. Les quantités des deux composants sont
généralement calculées pour avoir deux terminaisons isocyanate pour chaque terminaison
polyol. Les deux composants réagissent entre eux pour produire un prépolymere avec des
terminaisons isocyanate. Le produit résultant est un pré-polymeére comportant de 1 a 15 % de
groupements isocyanate libres. C’est seulement apres la réalisation du pré-polymére, qui
contient déja la totalité du polyol et de I’isocyanate, que les agents moussants, les catalyseurs
et les additifs sont ajoutés. Cette méthode de préparation est la plus courante dans 1’industrie

des mousses de polyuréthane. En effet, elle permet de controler facilement les propriétés
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physicochimiques du polymere final en faisant varier les quantités des composants ajoutés au

pré-polymere.

Cette méthode qui permet une bonne formation initiale des nodules de réticulation confére

une bonne régularité structurale.
V.1.3. Méthode de formulation “Quasi pré-polymere”

Dans la méthode “Quasi pré-polymere”, seule une partie du polyol prévu dans la formulation
du polyuréthane est utilisée dans la premiére réaction avec la totalité de 1’isocyanate. Comme
pour la méthode précédente, le pré-polymere qui se forme est constitu¢ par des chaines avec
des terminaisons isocyanate. L’expansion est ensuite provoquée par addition du polyol restant

déja mélangé aux catalyseurs, aux additifs et aux agents moussants.

V.2. Les Méthodes de Fabrication des Mousses Polyuréthanes

La mise en forme de la résine obtenue peut-&tre réalisée selon deux techniques :
La fabrication en “coulée souple” et le “moulage par injection”

V.2.1. Méthode de fabrication par “coulée souple”

La “coulée souple” est un des procédés de fabrication industrielle des mousses polyuréthanes.
Ce procédé continu vise a fabriquer de grands blocs de mousse. Il est utilis¢é pour la
production de mousses souples comme pour la production de mousses rigides. Le mélange
liquide, dont I’expansion débute tres vite, est déposé en continu par une téte de coulée sur une
bande transporteuse. La bande de mousse peut facilement atteindre rapidement plusieurs
metres de largeur et de hauteur tout en conservant une assez bonne homogénéité de la densité
et de la taille des cellules. Tout au long de la coulée, la bande de mousse est entrainée, a une
vitesse de plusieurs métres par minute, avant d’étre découpée en blocs. Les blocs sont ensuite
stockés pendant environ 24 heures, temps nécessaire au polyuréthane pour achever sa
polymérisation et appelé temps de mirissement. Aprés la période de mirissement, les blocs
de mousse sont, soit découpés de nouveau en blocs plus petits, soit découpés en feuilles et
conditionnés en rouleaux. Ce procédé qui demande un gros €équipement initial et beaucoup
d’espace est utilisé pour la production de matelas, coussins, oreillers, matériaux d’emballage,

éponges et panneaux d’isolation.
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V.2.2. Méthode de fabrication par “moulage par injection”

A la différence de la “coulée souple”, le procédé par injection est un procédé séquentiel :
ouverture du moule, injection, fermeture du moule, expansion, démoulage. Il est employé
pour la fabrication de petites piéces ou de pieces avec des géométries bien spécifiques ou
complexes. Une quantité bien déterminée de la résine obtenue est déposée par une téte
d’injection dans le fond du moule. L’expansion du mélange débute trés rapidement, elle est
controlée et limitée au volume du moule. Des évents doivent étre placés sur le moule afin de
permettre a 1’air initialement présent dans le moule de s’en échapper. Les mousses sont
démoulées dés que le polyuréthane a une tenue mécanique suffisante. Les blocs sont ensuite
stockés pour le mirissement pendant environ 24 heures. Les colts de production associés a
ce procédé¢ sont moins ¢€levés que les colits d’une fabrication en “coulée souple”. En
revanche, le principal défaut observé est I’obtention d’une microstructure cellulaire moins

homogeéne que celle obtenue par “coulée souple”.
V.2.2.1. Procédé de moulage par réaction et injection (RIM)

Le RIM est un procédé discontinue de mise en forme des matériaux synthétiques
polymérique a partir d’au moins deux composés chimiques liquides, réagissant rapidement et
qui sont mélanges sous haute pression et a contre—courant. Ce sont les polyuréthanes qui se
sont surtout transformés par cette technique, qui vient en complément des techniques
courantes, a basse pression. Le principe des machines RIM ne différe en rien, apparemment

des machines de moussage de PU. [BOSS85]

La réaction se fait est compose par :

1-Stockage de matieres premicres.

2-Dosage des réactifs.

3-Mélanges des réactifs dans la téte de mélange.
4-Remplissage du moule.

5-Gélification des produits.

6-Récupération du produit fini aprés ouverture du moule.
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il Polyol
Bl Mélange d'activateur

B Catalyseur a I'étain

Isocyanate

Bl Pompe de dosage

B Réservoir collecteur d'isocyanate
[l Mélangeur de charge

[ Addition manuelle de
composants supplémentaires

Figure V.1. Installation d’un procédé RIM. [BOS85]
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V.2.2.2. Procédé mousse en block (SLABSTOCK)

Le procédé de fabrication des mousse en bloc ou SLABSTOCK est un procédé continue le

plus moderne et le plus efficace.

Un aspect clé du processus Maxfoamest [’utilisation de la gravité dans la production des
mousses de la meilleure qualité du monde. Avec d'autres techniques de production de
mousse, la répartition et la densité sont inégales car les cellules au fond et aux niveaux
inférieurs de la mousse ne peuvent pas se développer dans les mémes proportions que les
cellules se trouvant au sommet et aux nVeaux plus ¢levés de la mousse. [CAN09] Le
processus unique Maxfoam permet aux cellules de se développer uniformément, aussi bien
vers le haut que vers le bas, pour créer une mousse lisse et réguliere sans gaspillage de

matieres premieres.

Le processus Maxfoam™, inventé par Laader Berg®, repose sur un certain nombre de
composants combinés afin d'obtenir de la mousse d'excellente qualité. Maxfoam ™ est basé

sur un certain nombre de composants, y compris:
-Le mélangeur

- Multi-auge a chargement par le bas.

- Plaque de coulée recouverte de papier de fond

- Convoyeur horizontal avec parois latérales.
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BaSiC MaXfoamm 1. The miang head 5. Inclined fall-plate
2. Bottom fed Mukhti-trough 6. Horizontal conveyor
3. Expanding foam 1. Sidewalls

Sidewall 4. Bottom-paper

R - o L B 6 1

Foam expansion area

Multi-trough

Fall-plate A / -

Cream plane

Bottom-paper

Mixing head

Figure V.2. Les bases de MAXFOAM. [LAA09]

Le processus Maxfoam se présente comme suit :

Dans une machine Maxfoam™ les produits chimiques liquides récemment mélangés sont
acheminés du mélangeur vers la multi-auge a chargement par le bas. La réaction initiale a lieu
avant que la mousse en expansion ne s’écoule sur le papier de fond qui glisse sur une plaque

de coulée inclinée.

La multi-auge de moussage distribue uniformément la mousse en créme entre les parois
latérales. La sortie de la multi-auge est réglée a 70 % de la hauteur du bloc final et le volume
de I’auge est ajusté a la formulation et au débit. La plaque de coulée est adaptée a la longueur
et a la configuration nécessaire de sorte a permettre a la mousse d’atteindre le convoyeur
horizontal sous forme d’un bloc complétement expans¢€. Certains trongons, longueurs et
angles de la plaque de coulée ont été congus de fagon a s'adapter a la formulation et au débit.
L’expansion de la mousse se produit sur la plaque de coulée inclinée, au moyen des forces de
gravité qui s’exercent vers le bas, ce qui élimine les frottements entre la mousse et le papier
latéral. L’expansion complete de la mousse est achevée a I’extrémité de la plaque de coulée.

« Maxfoam™ » est le processus de moussage le plus utilisé au monde. [LAA09]
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Figure V.3. LAADER Berg MAXFOAM machine. [LAA09]

Tableau V.3. La fonction et I’avantage de chaque élément.

Function

Avantage

Plate-forme
d’opération

* Donne a I’opérateur la position
correcte pour démarrer la machine
* Soutient le tableau de bord et le
mélangeur

* Surface anti dérapage

» Surface de travail efficace pour
I’opérateur

* Acces facile a I'auge

* Acces facile a toutes les commandes
et instruments

* Permet au papier inférieur d’étre
placé derriere la plate-forme

2 * Controle toutes les variables du * Facile de régler et de surveiller les
processus variables
Tableau de « Instruments analogiques et « L’information en temps réel pendant
commande dégitant ou, PC le moussage
» Démarrer, arréter, régler. * Production stire et sécurisée
3 * Volume congu pour la production | Aucune fuite

Cuvesd additifs

journaliere

* Une cuve pour chaque produit
chimique

* En acier inoxydable

» Facile a nettoyer

* Aucune influence sur les produits
chimiques

* Aucun vieillissement — longue vie
* Remplissage facile
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4

Dosage chimique

* Dose les produits chimiques a la
quantité exigée

* Recirculation au réservoir via le
controle de pression

* Les pompes et les variateurs de
fréquence sont adaptés au débit

* Dosage précis

* NVeau de pression exigé pour chaque
jet

* Facile a calibrer

* Longue vie

chimique

5 » M¢élange tous les produits * Controle de la taille des cellules
chimiques * Moins de trous d’épingle
» Régulation de la pression du » M¢élange optimal
mélangeur * Auto-nettoyage

Meélangeur * Régulation de la vitesse du * Volume congu pour le debit
mélangeur

6 * Distribution du produit chimique | * Une auge pour tous les débits et
au-dessus de la plaque de coulée. largeurs.

Multi-auge * Point de départ de I’écrémage. * Moins de trous d’épingle.
* Volume congu pour un large * Aucun nettoyage.
éventail de débits et de * Donne un meilleur profil pour les
formulations. blocs hauts.

* Facile a utiliser.
7 * Soutient le papier inférieur de « Fait un bloc avec la partie supérieure

Plaque de coulée

I"auge au convoyeur
* Largeur et angle réglables
 Adapté au profil d’¢élévation

plate

* Donne une meilleure distribution de
densité

» Utilise les forces de gravité lors de
I’expansion de la mousse

« Elimine le frottement entre le papier
latéral et I’¢lévation de la mousse

8 * Déplace la mousse a la vitesse * Vitesse constante
exigée * Hauteur taille constante du bloc
Convoyeur * Transporte le bloc de mousse « Structure uniforme de la mousse
* Le motoréducteur et la variation |  Surface du convoyeur lisse di a
de fréquence ajustent la vitesse et I’utilisation des profilés en aluminium
gardent la vitesse constante une
fois fixée
9 * Transporte la mousse PU * Qualité de bloc stable

Tunnel de moussage

* Soutient la mousse Jusqu’a ce
qu’elle soit autoportante
* Tunnel fermé

» Cotés des blocs doux
* Aucune peau latérale
* Milieu de travail excellent
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10 * Extrait les gaz du tunnel de * Un minimum de gaz dans la zone de
moussage travail
* Des points de ventilation sont * Controlé par I’armoire de controle
adaptés a la taille et a la longueur » Aucune perturbation de la surface du
Ventilation du tunnel de moussage bloc de mousse
* Débit variable du ventilateur
* Favorable a I’environnement
11 * Donnent acces aux fenétres * Zone de travail sécurisé
d’inspection aux deux cotés * Acces facile pour inspecter la
* Donnent acces aux rouleaux du production de mousse
Flat max, du tapis, du Square max,
Passerelles et du Pinto max
* Surface anti dérapage
12 * Toutes les fenétres sont * Permettent | * inspection de la mousse

Fenétresd’inspection

coulissantes
* Fenétres sur toute la longueur du
tunnel des 2 cotés

lors de toutes les phases du processus,
et de prélever des échantillons de
mousse

* Acces au papier latéral

* Les fenétres permettent la fermeture
du tunnel pour une meilleure
ventilation

13

Alimentation de
papier latéral et de
fond

* Soutient les rouleaux de papier
pendant le déroulement

* Tension du papier constante

* Ajustement pour maintenir le
papier droit

» Maintient le papier droit
* Garde le papier tendu, plat, et sans
plis.

14 » Rebobine le papier utilisé pendant | « Tension toujours correcte, grace au
le moussage controle du couple du moteur
Unite de * Ajuste la tension du papier électrique
rembobinage du * Fermeture automatique / Noyau * Le papier rebobiné est facile a
papier de fond en acier réutilisable enlever durant le moussage
* Aucun mandrin en carton n’est
nécessaire
15 * Rebobine le papier utilisé pendant | » Tension toujours correcte, grace au
la production de mousse controle du couple du moteur
Unité de * Ajuste la tension du papier électrique

rembobinage du
papier latéral

* Fermeture automatique / Noyau
en acier réutilisable

* Le papier rebobiné est facile a
enlever durant le moussage

* Aucun mandrin en carton n’est
nécessaire
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PARTIE EXPERIMENTALE

VI.1. Matiéres premiéres

1. Polyol.

2. Isocyanate.

3. Surfactant.

4. Catalyseur a base amine.

5. Catalyseur a base organométallique.
6. Eau de robinet.
7. Noir de Carbone.
8. VG Supreme ( Argile Organophile).
9. Silicone X.

10. Carbonate de Calcium CaCOs.

11. Retardateur de Flamme.

VI1.2. Les Produits Utilisés
1. ARCOL-POLYOL1107 produit par le groupement BAYER

C’est un trifonctionnel propyleéne oxyde/éthyléne oxyde polyéther polyol pour la production

des produits a base de Polyuréthane.

Unité de
Propriété spécifique | Valeur mesure Meéthode
Nombre d'hydroxyle de |48 +2 MgKOH/g PET-11-00
insaturés max. 50.0 mEq/Kg PET-18-00
La teneur en eau max. 0.100 |% en poids PET - 19-00
Couleur APHA max.40 PET-06-00
Densité approx. 1.02 | g/cm? DIN 51757

2. LUPRANAT T80 produit par le groupement BASF

Type 80/20 2.4-2.6 diisocyanate toluene

Etat liquide clair de faible viscosité a la température ambiante
Comme maticre premicre pour enduit de polyuréthane et
Utilisation | colles
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Propriétés spécifiques

Pureté >99.5 %
part de 2.4-TDI 79.5-81.5 %
chlore hydrolysable |<0.01 %
Acidité <0.004 %
Part d’isocyanate > 48 %

Point de solidification | 14 °C

Point d’ebulition 250 °C
Densité a 25°C 1..22 g/ml
Viscosité a25°C 3 mPas

3.Niax* silicone L-618 produit par le groupement MOMENTIVE

Spécialement congue et formulée pour assurer la stabilité de la mousse optimale avec bénéfice
colt / performance supérieur . Ce tensioactif siliconé offre une grande latitude de traitement

dans toutes les catégories de mousses conventionnel flexible

Densité, 25 ° C 1.0313
Viscosité a 25 ° C, ¢St 530
Point d'éclair, ° C (° F) 220 (104)
Coefficient d'expansion, par ° C 7.6x 10

4.Amine TEDA L- 33 produit par la societ¢é TOSOH
Triethylenediamine 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octane,c’est un catalyseur a base d’amine pour
controller la réactions d’expansion et de gélification dans la production de mousse flexible,semi

rigide et rigide polyuréthane.

5.Confort SO-07 produit par la socié¢t¢ CONFORTCHEM
C’est un organométalliqueUtilisé avec polyol polyéther

6.Eau de Robinet

7.NOIR de CARBONE produit par la socié¢té PREMTEC

11 est utilis¢ comme un additif de taille de 110 pum dans les secteurs : peinture, électronique,
cuir, papier, pétrole, plastique, caoutchouc , textile.
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12 p p apparente | Porosité

Amas particules | des granulés | ¢ de
cm3/100g ,
g/cm3 g/cm3 granulé

N347 110 1,95 0,62 0,68

8.CaCOj; produit par la société OMYA

C’est une calcite urgoniénnede taille 2 pm.

9. VG SUPREME produit par la sociét¢ MISWACO

C’est un additif rhéologique de haute performance pour émulsion inverse et tout-pétrole fluides
de forage. Il offre d'excellentes caractéristiques anti-affaissement et présente un rendement trés
rapide sous faible cisaillement et a basse température conditions.

10.ROFLAM PLO (TCPP) produit par la sociét¢ POLAND

C’est un retardateur de flamme de structure chimique Tris(2 chloro-1 méthyl éthyle) Phosphate.

N

?
Cl O—FI’=O Cl
O

Figure VI.2. Structure moleculaire de TCPP.
TCPP est un produit chimique organique défini ci-dessous avec une masse moléculaire de 1000,
est produit par la réaction de 1'oxychlorure de phosphore et d'oxyde de propyleéne. L'isomere le
plus abondant dans les produits commerciaux est I'isomere ramifié, 2-Propanol, 1-chloro,
phosphate (3: 1), mais d'autres isoméres devraient étre présents.Il a une faible volatilité a
température et pression ambiantes et est produit dans un systeme fermé, par conséquent,
l'exposition a l'environnement devrait étre minime. En outre, est également prévu exposition a
l'environnement lors du traitement de la substance chimique en tant que retardateur de flamme
dans la mousse rigide et souple pour étre minimale. TCPP est nocif pour les organismes
aquatiques.
Pour la Santé humaine, TCPP a une faible volatilité a température et pression ambiante et est

produite dans un systéme fermé, donc, I'exposition des travailleurs devrait étre minime.
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En outre, est également prévu a l'exposition des ouvriers lors du traitement de la substance
chimique en tant que retardateur de flamme dans la mousse rigide et souple pour étre minimale.
TCPP montre une faible toxicité aigu€ apres administration orale, cutanée ou par exposition par
inhalation. Il est 1égerement irritant pour la peau et les yeux et n’est pas génétiquement active.
Etudes a doses répétées ont montré aucun effet indésirable, il ne est ni neurotoxique, ni

tératogene.

11. Silicone X
VI1.3. Matériels utilisés.

1. Chariot de 30 x 30 x 30 cm’ utilisé pour les tests laboratoire, recouvert par un papier craft.
2.4 Béchers de 1000 ml

3. Agitateur électrique

4. Balance 0-500 g avec variation de 0.01 g
5. Balance de 0-30 kg avec variationde 1 g
6.30 Seringues

7. Chronometre

8. Machine de découpage

9. Pied a coulisse.

10. Récipient.

11. Casque

12. Aiguant

13. bruleur Burner.
VI1.4. Mode opératoire

Dans ces essais on s’est basé sur la formulation de mousse de I’unité comme référence.

Composant Poids en PCR
POLYOL 100

TDI 47

EAU 4

AMINE 0,43
ST.OCTOATE 0,15
SILICONE L- 618 1,1
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VI1.4.1. La manipulation

1. Pesée des produits respectivement suivant le tableau ci-dessus

s¥)
1

Versement du polyol, et la charge dans le récipient avec agitation.
b- Versement de I’eau, amine, silicone dans le récipient avec agitation durant 2 min.
c- Ajout du st.octoate avec agitation de 10-20 secondes.

d- Incorporation du TDI avec vitesse de mélange maximale.
2. versement de I’ensemble du mélange dans le chariot, sachant que 1’expansion se fait dans
ce dernier, et a la fin on mesure :
Le temps d’expansion, hauteur de I’expansion, et le « shrinkage ».

3. Une fois I"opération de I’expansion est finie, on retire le bloc de mousse et le laisse se

refroidir dans le milieu ambiant durant 24 heures pour étre ensuite découper.

o

opérations de découpage.

5. Elimination de la croute
a. Retrait des 5 faces du bloc pour une épaisseur de 1 cm

b. Découpage du bloc en dimension suivant des tests a effectuer.

Apres chaque expérience, I’agitateur et le bécher seront nettoy¢s, ainsi que le chariot avec

changement du papier et le préparé pour I’expérience suivante.
VI1.4.2. Formulations testées
La procédure a été faite comme suit :

1- Le Noir de Carbone, VG SUPREMEArgile Organophile, Carbonate de Calcium et le
Retardateur de Flammeont été ajoutésdans la formulationet leurs quantités en

pourcentages en fonction du poids de Polyol.
2- Pour le Silicone X est ajoute par substitution du silicone L-618 de la formule initiale

d’une part et d’autre part il est incorpore dans la formulation comme deuxiéme silicone

Tension Active.

83



CHAPITRE VI: PARTIE EXPERIMENTALE

La légende des Formulation

F : Formulation

NC : Noir de Carbone

VG : VG SUPREME Argile Organophile

Ca : Carbonate de Calcium CaCO3.

RF : Retardant de Flamme.

SS : Substitution Silicone L-618 par Silicone X
IS : Incorporation Silicone X dans la formule.

Nombre : Indiquant le numérau de formulation testée et ne correspondant pas a la

concentration des additifs dans les formulations.

Les cases en bleu dans les tableaux (qui suivent) correspondent aux formulations testées en
fonction des concentrations des additifs a tester ; cependant, les cases en jaune dans les

tableaux correspondent aux ajustements (sur le couple St.Octoate — Silicone 618 et amine).

V1.4.2.1. Noir de Carbone

Tableau VI.1. Les Formulations Testées avec l'utilisation de Noir de Carbone.

Constituants PCR
FNC 0

POLYOL 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,22
SILICONE 618 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,26
NOIR de CARBONE Y |0 [ s SO
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VI1.4.2.2. Carbonate de Calcium

Tableau VI.2. Les Formulations Testées avec ['utilisation de Carbonate de Calcium.

Constituants PCR
FCa0

POLYOL 100 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
SILICONE 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Cacos 7 v (0% 2% [30% 4% [50% 6w 70 ]

VI1.4.2.3. VG SUPREME( Argile Organophile)

Tableau VI.3. Les Formulations Testées avec l'utilisation de VG SUPREME (Argile
Organophile).

Constituants PCR
FVGO

POLYOL 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,15 0,22
SILICONE 618 1,1 1,1 1,1 1,35 1,63
VG SUPRENE % O T S NS

V1.4.2.4. Retardateur de Flamme

Tableau VI.4. Les Formulations Testées avec ['utilisation de Retardateur de Flamme.

Constituants PCR
FRF 0

POLYOL 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,52 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE | 0,15 0,15 0,15 0,11 0,22 0,22 0,34 0,34 0,34 0,34
SILICONE 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
v oo TR T2 0% 106 T20% a0 T30 Ta0% [50%
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V1.4.2.5. Substitution SILICONE X

Tableau VLS. Les Formulations Testées avec l'utilisation de Silicone X par Substitution.

Constituants PCR
FSSO0

POLYOL 100 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 1043 0,43 0,43 0,22 0,43 0,43 0,22
ST.OCTOATE 0,15 ]0,15 0,15 0,22 0,34 0,22 0,34 0,34
SILICONE L618 % 100% | 90% | 80% 80% | 75% 70% 70% 70%
SILicONEX % 0% [ S S S S0

VI1.4.2.6. Incorporation SILICONE X

Tableau VI.6. Les Formulations Testées avec I'utilisation de Silicone X par incorporation.

Constituants PCR
POLYOL 100 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,22 0,34 0,22 0,22 0,22
SILICONE L618 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 0,8 0,67 0,67
SLICONE [0 [ S 0SS0 0

VLS. Les tests

VIL.5.1. Les tests au cours de la manipulation.

1. Le temps d’expansion

C’est le temps entre lequel en verse tous les ingrédients

différent a chacunedes formules.

2. La hauteur d’expansion

C’est la hauteur du bloc de mousse a la fin de I’expansion.

3. LE RETRAIT

C’est le retrait de la hauteur du bloc de mousse, est mesuré apres 24h de sa position initiale en

conditions ambiante.
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VI.5.2. Les tests sur les produits finis

1. Densité
La densité ou compacité, est la caractéristique la plus importante d’une mousse. D’autres
aspects, dont sa stabilité en particulier, en dépendent directement. La densité exprimée en

kg/m’, six échantillons ont été testés et on obtient la moyenne.

2. Test de déformation rémanente
Couramment appelé " Compression set ", ce test consiste a comprimer a 50% pendant 22
heures et a 70°c un échantillon selon la norme NFT 56 112. En mesurant la faible perte de
hauteur de 1’échantillon, on démontre ainsi le faible risque d’affaissement du bloc en utilisation

normale. Deux échantillons ont été testés et on obtient la moyenne.

3. Test de traction
La Résistance a la traction est une mesure de la quantité de force nécessaire pour briser un
morceau de mousse car elle est déchirée et elle peut étre utilisée comme un contréle de la
qualité. Le test se fait selon la norme ISO 1798. L’éprouvette a des dimensions 25x25x152 cm’

Deux échantillons ont été testés et on obtient la moyenne.

4. test d’allongement a la rupture

L'¢longation est généralement mesurée en méme temps que la résistance a la traction est
déterminée. L’allongement a la rupture exprimé en pourcentage par rapport a sa longueur

initiale au repos, correspond a 1’allongement maximum obtenu avant rupture.

5. Test de déchirure
La résistance a la déchirure est une mesure de la force nécessaire pour poursuivre une larme
dans une mousse apreés une déchirure d’au moins 10 cm. Cette propriété est importante pour

déterminer 1'aptitude de la mousse dans les applications ou le matériau est agrafé.

Le test a été effectué selon la norme ASTM 3574 — méthode F. Les échantillons utilisés étaient
de 15 mm (épaisseur T) x 25 mm de section et 152 mm de long. Chaque échantillon a été coupé
en plein milieu de sa longueur d'une profondeur de 40 mm. A la coupe, 1'échantillon a été tiré¢ a

part, vitesse de 50 mm/ min.
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La force maximale (F) a été enregistrée. Le Résistance a la déchirure a été calculée a partir de

la force maximale et 1'épaisseur moyenne de 1'échantillon (T), Résistance a la déchirure

(N.m) = F / T.deux échantillons ont été testés par échantillon et lamoyenne obtenue.

6. Test d’Inflammabilité
Le test a été effectué selon la norme CAL TB 117 (March 2000) en position Vertical.

Les échantillons utilisés étaient de 30.5cm x 7.5cmx 1.3cm.la duré de brulure égale a 12 s, le

bruleur Burner se trouve a une distance de 19mm et d’une hauteur de flammeest de 38mm.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats obtenus des différents tests effectués sont présentés et discutés dans ce chapitre.

Nous avons étudié 1’effet d’additifs (Noir de Carbone,

Carbonate de calcium, VG Supréme

Argile Organophile, retardateur de flamme et la Silicone X) sur I’évolution au cours de
manipulation (temps d'expansion, hauteur et Retrait) ainsi que sur les propriétés morphologiques
et mécaniques sur les produits finis.

VII. Les résultats au cours de la manipulation et sur les Produits finis

VII.1. Effet d’addition du Noir de Carbone

Tableau VII.1.Les résultats de 1’utilisation de Noir de Carbone.

Constituants PCR
FNC 0
POLYOL 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,22
SILICONE 618 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,26
NOIR de CARBONE % | 0% |
Les résultats au cours de la manipulation
temps d'expansion s 90 92 92 93 93 106 100
Hauteur cm 28 26.5 26 25,5 23,5 - -
Retrait % 1.78 1.88 1.92 2 4.25 - -
Observation Bon Bon Bon Bon Bon Effondrement | Effondrement
bloc bloc bloc bloc bloc
Couleur Blanc | Noir noir noir noir - -
Les résultats sur les Produits finis
Densit¢ Kg/m3 23.46 25.70 |27.54 | 30.31 32.50 - -
déformation rémanente 7.92 8.90 9.74 12.26 13.32 - -
%
Résistance a la 0,0665 | 0,0595 | 0,0552 | 0,0500 | 0,0521 | - -
tractionMPa
Allongement a la rupture | 221,40 | 152,70 | 133,40 | 100,00 | 100,50 | - -
%
Résistance a la déchirure | 1015.0 | 773.75 | 720.0 | 738.750 | 667.500 | - -
N/m
Test d’Inflammabilité s 19 24 28 33 39 - -
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VII.1.1. Les résultats au cours de la manipulation
Selon le tableau VII.1 on peut déduire les remarques suivantes :

-Une augmentation de temps d’expansion de 3 secondes causée par 1’augmentation de quantité
Noir de Carbone jusqu’a 25% (par rapport au poids de polyol) ; Ceci est attribué¢ a I’augmentation
de la masse du mélange de la formulation (augmentation de la Viscosité) ce qui empéche

I’accélération de réaction soufflage en cours de manipulation.

-L’effondrement de la mousse se produit au-dela de 30% du Noir de Carbone correspondant a un
le temps d’expansion ¢élevé (106 secondes), ce qui a provoqué une Vitesse de gélification
supérieure a celle de la Vitesse de soufflage. Cela malgré la modification de la formulation par
I’augmentation de la quantité de St.Octoate par 45% (0.15 a 0.22 pcr), et celle de la silicone par
15% (1.1 a 1.26) pour améliorer la rigidité par émulsif cation des ingrédients et la stabilisation

des structures cellulaires.

-La diminution de la hauteur de I’expansion est due a ’augmentation de la masse du mélange

de la formulation causée par 1’addition du Noir de Carbone, ce qui tracte les cellules vers le bas.

-L’augmentation du Retrait est due aux particules solides de Noir de Carbone diffusées a la paroi
cellulaire d e la matrice Polyuréthane qui implique une augmentation des contraintes résiduelles
lors du stockage du produit fini.

VII.1.2. Les résultats sur les Produits finis

1. La Densité
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Figure VIIL.1. Variation de la densité moyenne en fonction de 1’addition du Noir de Carbone.
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I1 a été observé une nette augmentation de la densité avec I’augmentation de pourcentage de Noir

de Carbone dans la formulation, ceci est attribué a I’augmentation de la masse du mélange de la

formulation causée par I’addition du Noir de Carbone.

2. Test de déformation rémanente
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Figure VII.2.Variation de la déformation rémanente en fonction de I’addition du Noir de

Carbone.

D’apres la Figure VIIL.2, une diminution de la capacit¢ de reprendre la hauteur initiale

(augmentation de la déformation rémanente) par rapport la formulation initiale (0% de

NC) quand on augmente la quantité de Noir de Carbone. Cela peut étre expliqué par diminution

de la résistance des parois cellulaire lors de leur écrasement.

3. Test de Résistance a la traction
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Figure VII.3.Variation de la Résistance a la traction en fonction de 1’addition du Noir de

Carbone.
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4. Test d’Allongement a la rupture
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Figure VII.4. Variation de I’ Allongement a la rupture en fonction de I’addition du Noir de
Carbone.

5. Test de Résistance a la déchirure
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Figure VILS. Variation de la Résistance a la déchirure en fonction de I’addition du Noir de
Carbone.

- Les Figure VIL.3, Figure VIIL.4 et Figure VIL.S présentent I'effet de teneur en Noir de Carbone
sur la Résistance a la traction, a la déchirure et a I’ Allongement a la rupture de la mousse flexible
de polyuréthane.

Ces propriétés sont diminuées, tout en augmentant la teneur en charge. On peut expliquer ca par
la modification fournie par les particules du Noir de Carbone a la paroi cellulaire du
polyuréthane.
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6. Images Microscopiques
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(e
VIIL.6. Images Microscopique de cellules contiennent Noire de Carbone (a) 0%,(b) 10%,
(©)15%, (d) 20%, (e) 25%.

La mousse de polyuréthane utilisée comme formulation de référence est présentée dans I’image
(a), montre une mousse a cellules partiellement ouvertes. Des membranes cellulaires sont visibles
entre les parois de certaines cellules, toutefois la majorité des cellules montrent I’absence de
membranes. Comme décrit dans les ouvrages de référence ; une mousse a cellules ouvertes ou
partiellement ouvertes est généralement une mousse souple. Dans notre cas la structure a cellules

partiellement ouvertes concorde avec la mousse souple.

Selon les images microscopiques on constate que des agglomérats de particules de Noir de

Carbone s'accentuent en fonction de I’augmentation de ce dernier dans la formulation.

Ces agglomérats de particules dues aux cisaillements insuffisants lors du mélange, entrainent la

formation de points faibles aux niveaux propriétés mécaniques.

Dans la phase initiale de moussage, quand plusieurs especes chimiques se forment, les charges
dispersées perturbent le mouvement des atomes pour la bonne formation de liens. Pour cela La

réaction est incompléte et la structure de mousse s’affaiblit.

Le taux excessifs de particules de charges non dispersées sont les causes dans I’apparition de
particules agglomérées, ce qui nous créées des contraintes dans la matrice de polymere et a

diminué la résistance a la traction et I'allongement a la rupture.
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Les particules de Noir de Carbone au cours de la croissance de la mousse sont déposées dans la
surface des bords de plateau. Avec I'expansion continue des cellules, les parois s’amincissent et le

polymere est drainé par les fenétres et se gonfle dans la zone des bords de plateau.

Bord de
Plateau

\ Film

phase gazeuse

Fig1

FigureVIL.7. la bordure de plateau.

La présence de grosses particules de Noire de Carbone dans cette zone peut entrainer un drainage
supplémentaire. Ceci pourrait provoquer un amincissement des entretoises cellulaires qui

diminueraient la dureté.

En ce qui concerne les tests d’inflammabilités, le temps de brulure totale de 1’échantillon de la
mousse augmente au fur et a mesure de 1’ajout de noir de carbone comme présenté dans le

tableau VII.1
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VIIL.2. Effet de Carbonate de Calcium (CaCO3)
Tableau VII.2. Les résultats de 1’utilisation de Carbonate de Calcium.

Constituants PCR
FCa0

POLYOL 100 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
SILICONE 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
CaCO; % 0%
Les résultats au cours de la manipulation
temps d'expansion s 78 79 80 83 86 89 86 86
Hauteur cm 28,5 28,5 28,5 28 27,5 27 27 27
Retrait % 1.75 1.75 1.75 1.78 1.81 1.85 1.85 1.85
Observation Bon bloc | Bon Bon Bon bloc | Bon Bon Bon Bon

bloc bloc bloc bloc bloc bloc
Couleur Blanc Blanc Blanc blanc blanc Blanc Blanc | blanc
Les résultats sur les Produits finis
Densité Kg/m3 23.93 25.21 27.74 29.97 31.29 33.23 35.68 38.92
déformation rémanente % 7.84 6.00 5.66 5.00 5.94 5.71 5.88 8.01
Résistance a la traction MPa | 0.0867 0.0720 | 0.0628 | 0.0726 0.0667 | 0.0584 | 0.0513 | 0.0620
Allongement a la rupture % 257.5 195.00 | 176.20 | 160.90 137.10 | 105.50 | 88.70 82.70
Résistance a la déchirure 926.25 820 816.25 | 770 717.5 516.25 | 607.5 566.25
N/m
Test d’Inflammabilité 20 21 23 24 26 29 33 35

VIL.2.1. Les résultats au cours de la manipulation

Selon le tableau VIL.2, on peut déduire les remarques suivantes :

-Une augmentation au temps d’expansion et une diminution de la hauteur de celle-ci ont été

obtenu avec 1’augmentation de pourcentage de CaCOj; ajouté. Ceci peut étre expliqué par la

réduction de la vitesse de soufflage et la rapidité de réaction de gélification causée par les

viscosités élevées obtenues des mélanges correspondants.

-L’addition du CaCO; a été limitée a 70% a cause des Viscosités élevées obtenues des

mélanges.
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-1l a été noté que le retrait devient presque stable avec 1’augmentation de pourcentage de CaCOs
ajouté ; Ceci peut étre expliqué par la bonne dispersion des particules solides de CaCOs; dans la

matrice Polyuréthane, d’ou de faibles contraintes résiduelles sont obtenues.

VII1.2.2. Les résultats sur les Produits finis
1. La Densité
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Figure VIL.8. Variation de la densité en fonction de ’addition de Carbonate de Calcium.

I1 a été observé une nette augmentation de la densité avec 1’augmentation de pourcentage de
Carbonate de Calcium dans la formulation ; ceci est attribué a 1’augmentation de la masse du
mélange de la formulation (densité du Carbonate de Calcium supérieure a celle du polyuréthane).

2. La Déformation Rémanente
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Figure VIL.9. Variation de la déformation rémanente en fonction de ’addition de Carbonate de
Calcium.
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-1l a été observé une diminution a la déformation rémanente avec 1’augmentation de pourcentage
de CaCOs; (augmentation de la capacité de reprendre la hauteur initiale) ; ceci peut étre expliqué
par 1’augmentation des résistances aux parois cellulaires avec la dispersion et I’adhésion des
particules solides du CaCOs a la matrice Polyuréthane ; exception faite a 70% de CaCO3 ou la

matrice contient une grande quantité de particules solides.

3. Test de Résistance a la traction
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Figure VII.10. Variation de la Résistance a la traction en fonction de I’addition de Carbonate de
Calcium.

4. Test d’Allongement a la rupture
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Figure VII.11. Variation de I’ Allongement a la rupture en fonction des formules utilisées le
Carbonate de Calcium

98



CHAPITRE VII : RESULTATS ET DISCUSSION

5. Test de Résistance a la déchirure
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Résistance a la Déchirure

Figure VII.12. Variation de la Résistance a la déchirure en fonction de I’addition de Carbonate
de Calcium.

Les Figure VII.10, Figure VII.11 et Figure VII.12 montrent une diminution de la Résistance
a la traction, de I’ Allongement a la rupture et de la Résistance a la déchirure tout en augmentant
la quantité de Carbonate de Calcium dans la formulation. On peut I’expliquer par la substitution

de la paroi cellulaire du polyuréthane déformable par des particules solides du Carbonate de

Calcium non déformables.

6. Images Microscopiques
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(h)

VII.13. Images Microscopiques de cellules contiennent Carbonate de Calcium (a) 0%,(b) 10%,
(©)20%, (d) 30%, (€)40%,(f) 50%, (g) 60%, (h) 70%.

La mousse de polyuréthane obtenue a partir de la formule initiale est présentée dans I’image

microscopique optique VIIL.13 (a) 0%, elle représente des cellulaires plus au moins homogenes.

On observe I’absence d’agglomérats de particules de CaCO3 avec I’augmentation de sa teneur, et la

majorité des cellules deviennent plus large.

Selon les résultats mécaniques et microscopiques obtenus avec 1’addition de Carbonate de Calcium a
la mousse de Polyuréthane, le CaCOs utilis¢€ favorise une dispersion et une interaction charge-
polymere justifiées par 1’absence des agglomérats méme a des pourcentages ¢levés de CaCO;.Ce qui

donne une possibilité de récupérer son hauteur initiale une fois la charge de compression supprimée.

Les particules fines de la charge de carbonate de calcium (2um) ont une grande surface par rapport a
son volume, et elles sont collectées sur les fenétres des cellules.

Ici, ils interagissent avec le segment souple dans la matrice de polyuréthane qui induit une
diminution de leur mobilité et augmente le taux de drainage dans la zone de bordure du plateau.Cela

améliore considérablement la dureté.
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Le mécanisme dominant de nucléation de cellules de mousse flexible de polyuréthane non chargé
présente une nucléation homogéne. L’énergie d'activation nécessaire pour la nucléation homogeéne est

beaucoup plus élevée que la nucléation hétérogene. [KLLE04]

Par conséquent, la nucléation de la cellule tend a se produire dans une période de temps relativement
plus longue. Il en résulte un plus petit nombre de cellules de plus grande variables tailles.

L'addition de charge dans les mousses flexibles de polyuréthanne crée une interface de charge /
polymere vers lequel les gaz sont piégés. Ici, les microvides sont formés a l'intérieur de la mousse.
Ces microvides abaissent I'énergie d'activation nécessaire pour la nucléation des cellules.

Cette énergie en présence de nombreux microvides préexistants ont permis une nucléation rapide, et

la formation spontanée d'un grand nombre de cellules. [CHEO01]

La diminution de la résistance a la traction, la résistance a la déchirure ainsi que I’allongement a la
rupture peut étre expliquée par la faible granulométrie de CaCOs3, qui est sensiblement plus grande

que la zone de bordure du plateau et les fenétres des cellules.

Les cellules détruites et un exces de drainage de la matrice de polyuréthane ont causé une mauvaise

structure de la mousse.

Une augmentation a la résistance au feu est affichée par rapport a la formulation initiale en fonction

de croissance de teneur en Carbonate de Calcium.
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VIL.3. Effet de VG Supréme (Argile Organophile)
Tableau VIL.3. Les résultats de 1’utilisation de VG Supréme.

Constituants PCR
FVGO
POLYOL 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,15 0,22
SILICONE 618 1,1 1,1 1,1 1,35 1,63
VG SUPREME % 0%
Les résultats au cours de la manipulation
temps d'expansion s 90 90 86 85 82
Hauteur cm 28 28 - - 29
Retrait % 1.78 3.51 - - 3.55
Observation Bon Bon Effondrement | Effondrement | Bloc
bloc bloc acceptable
Couleur blanc blanc - - Blanc
Les résultats sur les Produits finis
Densité Kg/m3 23.46 | 24.58 - - 24.36
déformationrémanente % 8.82 39 - - 45.94
Résistance a la tractionMPa 0.0720 | 0.0333 - - 0.0315
Allongement a la rupture % 205 121.5 - - 114.5
Résistance a la déchirure N/m 956.25 | 717.5 - - 584
Test d’Inflammabilité 18 25 - - 30

VIL.3.1. Les résultats au cours de la manipulation

Selon le tableau VIL.3, on peut déduire les remarques suivantes :

-Le temps d’expansion est stable jusqu’a 5% de VG.

-L’effondrement se produit a 10%de VG et persiste malgré I’ajustement de la formulation par une
augmentation de silicone de 25% (1.1 a 1.35pcr). Cependant, 1’ajustement conjugué de la formulation
par une augmentation de la quantité de St.Octoatede 45% (0.15 a 0.22 pcr) et une augmentation de
la quantité silicone de 50% (1.1 a 1.63 pcr) élimine effondrement a 10% de VG ; ceci est expliqué

par le fait que le St.Octoate diminue le temps d expansion et accélére la vitesse de soufflage.
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-La concentration du VG Supréme a ét¢ limitée a 10% a cause de I’exces de quantité de silicone.
-L’hauteur reste stable ce qui indique que le poids de VG Supréme ajouté n’empéche pas la vitesse
d’expansion.

-Une augmentation de pourcentage du retrait est due a la croissance de contraintes résiduelles reliées

aux particules solides de VG Supréme incorporées aux parois des cellules de la mousse Polyuréthane.

VII.3.2. Les résultats sur les Produits finis

1. La Densité
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Figure VII.14. Variation de la densité moyenne en fonction de 1’addition de VG Supréme.

I1 a été observé une faible augmentation de la densité avec 1’augmentation de pourcentage de VG
Supréme dans la formulation, ceci est attribué a I’augmentation de la masse du mélange de la

formulation causée par I’addition du VG Supréme.
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2. La Déformation Rémanente
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Figure VII.15. Variation de la déformation rémanente en fonction de 1’addition de VG Supréme.

3. Test de Résistance a la traction
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Figure VII.16. Variation de la Résistance a la traction en fonction de I’addition de VG Supréme.

4. Test d’Allongement a la rupture
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Figure VII.17. Variation de I’ Allongement a la rupture en fonction de I’addition de VG Supréme.
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5. Test de Résistance a la déchirure
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Figure VII.18. Variation de la Résistance a la déchirure en fonction de I’addition de VG Supréme.

Les Figure VII.16, Figure VII.17 et Figure VII.18 montre une diminution de la Résistance a la
traction, I’ Allongement a la rupture et de la Résistance a la déchirure tout en augmentant la quantité
de VG Supréme dans la formulation. Ceci peut étre expliqué par la structure hétérogeéne causé par

I’addition de VG Supréme.

6. Images Microscopiques

(a) (b)

VIIL.19. Images Microscopiques de cellules contiennent VG Supréme (a) 5%, (b) 10%.
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Les images de microscopie optique pour les mousses chargées par le VG Supréme présentent des
cellules partiellement ouvertes avec des parois cellulaires qui ne sont pas bien liées, cela implique
une morphologie cellulaire uniforme ainsi que des cellules plus grande par rapport a la formulation

initiale.

A partir de ces résultats on constate que VG Supréme exige un apport supplémentaire de silicone et

de St.Octoate avec des cellules ouvertes ayant des parois souples.

Tout cela revient a la taille nano qui contient une grande teneur de particules de charge dans la zone
de bordure du plateau et ou résulte un drainage de matrice polyuréthane, détruisant la forme

cellulaires.

La charge servira de surfaces solides pour la nucléation hétérogene de cellules. Ce processus de
nucléation dépend de la géométrie et des énergies de surface entre solide-liquide, gaz-solide et gaz-

liquide présente dans le systeéme. [KLE91]

Les résultats montrent que la plupart des couches d'argile ont été dispersées de fagon homogene dans
la matrice polymeére. En outre, 1'addition de seulement une petite quantité d'argile organique a été
suffisante pour améliorer la stabilité¢ thermique ou affecte la vitesse de 1’ignifugation d’une manicre

générale.

L’augmentation de la quantité¢ de VG Supréme dans la formulation entraine une diminution de la
Résistance a la traction, a la déchirure et 1’Allongement a la rupture. Ceci peut étre expliqué par la
taille nanométrique des particules de VG Supréme qui sont diffusées dans la matrice et cela induit
une réduction d’adhésion tout en favorisant une structure réseau-charge, ou alors par le fait que les

particules sont plus souples que la matrice.

Une augmentation a la résistance au feu par rapport a la formule initiale avec I’ajout de VG Supréme
observé avec des petits pourcentages d’argile organophile a 10%.
La résistance au feu avec I’ajout de VG Supréme présente une efficacité égale aux résultats obtenus

avec le noir de carbone et le carbonate de calcium (en teneurs élevées).
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VIl.4. Effet de Retardateur de Flamme
Tableau VII.4. Les résultats de 'utilisation de retardateur de flamme.

Constituants PCR

FRF 0
POLYOL 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,52 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,11 0,22 0,22 0,34 0,34 0,34 0,34
SILICONE 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1

Les résultats au cours de la manipulation

temps d'expansion s 89 105 120 107 83 122 91 92 104 130

Hauteur cm 28 29,8 28,5 28,5 29 31,5 29,5 28,8 28,7 30,5

Retrait % 1.78 - - - 5.17 - 3.38 6.25 6 -

Observation Bon Mauvais | Mauvais | Mauvais | Bon Mauvais | Bon Bon Bon Mauvais
bloc bloc bloc bloc bloc bloc bloc bloc bloc bloc

Couleur Blanc Blanc Blanc Blanc Blanc Blanc Blanc Blanc Blanc Blanc

Les résultats sur les Produits finis

Densité Kg/m3 23.70 - - - 26.46 - 28.11 30.10 31.34 -

déformationrémanente | 8.77 - - - 14.14 - 20.20 23.58 25.27 -

%

Résistance a la 0.0716 | - - - 0.0645 | - 0.0556 | 0.0548 | 0.0420 | -

tractionMPa

Allongement a la 201 - - - 228.00 | - 219.3 | 205 2045 | -

rupture %

Résistance a la 980 - - - 792.5 - 777.5 725 661.25 | -

déchirure N/m

Test d’Inflammabilité | 100 - - - 9.45 - 8.8 9.35 11.86 -

%

VIL.4.1. Les résultats au cours de la manipulation

Selon le Tableau VII.4, on peut déduire les remarques suivantes :

-L’ ajout de 10% de RF a la formule initiale entraine un effondrement de la structure cellulaire

(mauvais bloc) avec une déchirure horizontal (centrale) au milieu des blocs.

-L’augmentation de temps d’expansion qui est due a 1’addition d’un masse supplémentaire de

Retardateur de flamme au mélange ce qui réduit la vitesse d’expansion.
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-Pour la FRF3 (10% de retardateur de flamme), ’ajustement de la formulation a été effectué par une
augmentation de quantité d’amine de 20% (0.43 a 0.52 pcr) et une diminution du St.Octoate de 25%

(0.1520.11 pcr) ; ceci pour diminuer le temps d’expansion et optimiser la vitesse de gélification.

-Pour la FRF4, avec de 10% de retardateur de flamme et I’augmentation de quantité de St.Octoate de
45% (0.15 a 0.22 pcr) on obtient de bons blocs, avec une diminution de temps d’expansion qui est du

a Deffet d’augmentation de la quantité de St.Octoate. (Favorisant I’augmentation de la rigidité des

parois cellulaires),

-Pour I’obtention d’un bon bloc avec 20% de retardateur de flamme il faut augmenter la quantité de
St.Octoate de 0.22 4 0.34 pcr, idem pour les pourcentages de 30,40% de retardateur de flamme avec
une augmentation du temps d’expansion li¢ au poids ajouté et une diminution du Retrait.

Ceci peut étre expliqué par 1’évolution de souplesse avec 1’ajout de retardateur de flamme ou les

parois cellulaires deviennent moins résistantes.

VI1.4.2. Les résultats sur les Produits finis
1. La Densité
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Figure VII.20. Variation de la densité moyenne en fonction de I’addition du Retardateur de
Flamme.
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Il a été observé une nette augmentation de la densité avec 1’augmentation de pourcentage de
Retardateur de Flamme dans la formulation, ceci est attribué a I’augmentation de la masse du mélange

de la formulation causée par 1’addition du Retardateur de Flamme.

2. Test de Déformation Rémanente
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Figure VII.21. Variation de la déformation rémanente en fonction de 1’addition du Retardateur de
Flamme.

3. Test de Résistance a la traction
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Figure VIL.22. Variation de la Résistance a la traction en fonction de I’addition du Retardateur de
Flamme.
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4. Test d’Allongement a la rupture
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Figure VII.23. Variation de I’Allongement a la rupture en fonction de I’addition du Retardateur de
Flamme.

5. Test de Résistance a la déchirure
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Figure VII.24. Variation de la Résistance a la déchirure en fonction de I’addition du Retardateur de
Flamme.

D’apres les figures précédentes, il a été observé une diminution de la résistance a la traction, la
résistance a la déchirure et la capacité de reprendre la hauteur initiale ; Ce qui peut étre expliqué par
la souplesse des parois cellulaires induite par la bonne diffusion de CO2, en raison de l'intégration de

la retardateur de flamme phosphoré dans la matrice polyuréthane (ce qui affaiblit la structure)
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L’addition de retardateur de flamme a provoqué une augmentation de 1’allongement a la rupture ce
qui implique une augmentation de I’¢lasticité causé par le mécanisme d'action qui est basé sur la
formation d'une couche a la surface du matériau pouvant jouer le role d'isolant thermiques.

Pour les tests d’inflammabilité, le retardateur de flamme présente une efficacité a la résistance au feu
dans les formulations avec 1’augmentation de sa teneur. La flamme est appliquée de facon continue

pendant 12 s. Apres arrét de toute inflammation, la perte en poids est mesurée en pourcentage.

On observe selon les résultats obtenus par le test d’inflammabilité, que la combustion de la mousse de
formulation initiale ne s’arréte pas avec 1I’¢loignement de la flamme. D’autres parts, les formulations
qui contiennent le retardateur de flamme s’arréte spontanément avec un dégagement de fumée au

cour de la combustion.

6. Images Microscopiques

(a) (b)
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(d)

(e)

VIIL.25. Images Microscopiques de cellules contiennent Retardateur de flamme (a) 0%,(b) 10%,
(©)20%, (d) 30%, (e) 40%.

Les images montrent des cellules de petites tailles ouvertes avec une bonne distribution et des
cellules de structure homogéne. Selon I'efficacité de retardateur de flamme de former une couche

protective l'expansion de gaz provoque de nucléation de cellules souple avec des membranes

cellulaire.

113



CHAPITRE VII : RESULTATS ET DISCUSSIONS

VILS. Effet Substitution SILICONE X

Tableau VILS. Les résultats de 1’utilisation de Silicone X par substitution.

Constituants PCR

FSSO
POLYOL 100 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,43 0,22 0,43 0,43 0,22
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,22 0,34 0,22 0,34 0,34
SILICONE L-618 % 100% 90% 80% 80% 75% 70% 70% 70%

Les résultats au cours de la manipulation

temps d'expansion s 90 83 75 70 73 42 44 50
Hauteur cm 28 30,5 - 32,5 33 - - -
Retrait % 1.78 1.8 - 6.25 7.57 - - -
Observation Bon Bon Effondre | Bon déformer Effondre | Effondre | Effondre
bloc bloc ment bloc au4 cotés ment ment ment
Couleur blanc blanc - blanc blanc - - -
Les résultats sur les Produits finis
Densité Kg/m3 23.46 22.55 - 22.56 22.17 - - -
déformation rémanente % 7.00 39.59 - 41.00 42.12 - - -
Résistance a la tractionMPa | 0.0698 | 0.0486 | - 0.0510 | 0.0525 - - -
Allongement a la rupture % | 211 160 - 135 188 - - -
Résistance a la déchirure 1030 437.5 - 595 572.5 - - -
N/m
Test d’ Inflammabilité s 20 25 - 27 29 - - -

VILS.1. Les résultats au cours de la manipulation

Selon le tableau VILS5, on peut déduire les remarques suivantes :

-Pour les bons blocs, le temps d’expansion diminue avec I’augmentation de silicone X, ceci est causé

par la rapidité de vitesse de souftlage et la diffusion de CO,.

-Les cellules deviennent plus souples ce qui implique une bonne souplesse de la structure cellulaire

résultant en une augmentation de la hauteur d’expansion.

-Pour éviter I’effondrement au FSS3et FSS4, des ajustements par des augmentations de la quantité de

St-Octoatede 45% et 125% ont été effectués.
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- Pour controler le temps d’expansion (réduire la vitesse de soufflage), une diminution de la quantité

d’amine (de 0.43 a 0.22 pcr) a été effectuce.

-A 30% de substitution, un effondrement a été obtenu malgré les modifications effectuées sur la

formulation, ceci est a cause de 1’instabilité des parois cellulaires (la vitesse de soufflage est supérieure

a la vitesse de gélification).

- Le Retrait présente des valeurs croissantes, ce qui indique I’existence des contraintes résiduelles

causées par la continuité de I’expansion du CO, dégagé.

VII.5.2. Les résultats sur les Produits finis

1. La Densité
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Figure VII.26. Variation de la densité en fonction de 1’addition du Silicone X par substitution.

-On remarque une diminution de la densité qui devient par la suite stable, ceci peut étre expliqué par la
croissance de nucléation des cellules CO, provoquant I’augmentation de la hauteur d’expansion.
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2. La Déformation Rémanente
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Figure VII.27. Variation de la déformation rémanente en fonction de 1’addition du Silicone X par
substitution.

3. Test de Résistance a la traction
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Figure VII.28. Variation de la Résistance a la traction en fonction de 1’addition du Silicone X par
substitution.
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4 .Test d’Allongement a la rupture
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Figure VIIL.29. Variation de I’Allongement a la rupture en fonction de 1’addition du Silicone X par
substitution.

5. Test de Résistance a la déchirure
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Figure VII.30. Variation de la Résistance a la déchirure en fonction de I’addition du Silicone X par
substitution.
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6. Images microscopiques

(a) (b)

VIL.31. Images Microscopiques de cellules contiennent Silicone X par substitution. (a) 10%, (b)
20%, (c) 25%.
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VIL6. Effet d’Incorporation SILICONE X
Tableau VIL.6 Les résultats de 1’utilisation de Silicone X par Incorporation.

Constituants PCR

POLYOL 100 100 100 100 100 100 100 100
TDI 47 47 47 47 47 47 47 47
EAU 4 4 4 4 4 4 4 4
AMINE 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
ST.OCTOATE 0,15 0,15 0,15 0,22 0,34 0,22 0,22 0,22
SILICONE L618 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 0,8 0,67 0,67

Les résultats au cours de la manipulation

temps d'expansion s 84 84 55 71 45 63 50 65
Hauteur cm 29 30 - 31,5 - 32,5 - 29
Retrait % 1.75 3.33 3.1 - 4.61 - 1.8
Observation Bon Bon Effondre | Bon Effondrem | Bon Effondre | Accept
bloc bloc ment bloc ent bloc ment able
Couleur blanc | blanc | - blanc - blanc - blanc

Les résultats sur les Produits finis

Densit¢ Kg/m3 23.46 23.45 - 22.66 | - 22.54 - 23.43
déformation rémanente | 8.73 12.61 - 43.88 - 40.59 - 9.90

%

Résistance a la 0.0698 0.0499 | - 0.0327 | - 0.0230 | - 0.0820
tractionMPa

Allongement a la 211.00 159.40 | - 137.60 | - 103.30 | - 235.40
rupture %

Résistance a la 1001.25 | 785 - 447.5 - 375 - 1011.25
déchirure N/m

Test d’Inflammabilité 19 23 - 25 - 28 - 21

S

VII.6.1. Les résultats au cours de la manipulation

Selon le tableau VIIL.6 on peut déduire les remarques suivantes :
-Sans modification de la formulation on peut utiliser la silicone X a 0.11pcr comme un tension actif

secondaire.
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-Avec I’augmentation de St.Octoatede 45%(0.11 a 0.22), la silicone a été ajouté jusqu’a 0.22 pcer et

I’effondrement se produit quand elle dépasse cette valeur.

-On a fix¢ la valeur de silicone X a 0.22pcr et on a joué sur la quantité de silicone L-618 pour bien
préciser sa limite d’utilisation avec la silicone X dans la formulation, et on a trouvé que sa valeur
maximale est de 0.8pcr (une réduction de 25%).

Le test FIS7 indique que la silicone X est le responsable de 1’effondrement quand on utilise la silicone

L-618 a moins de 0.8pcr, ce indique qu’elle présente une valeur critique.

-Le temps d’expansion démunie ce que implique une bonne diffusion de gaz CO; et une accélération

rapide de soufflage causé par I’addition de silicone X.

-L’incorporation de silicone X donne des cellules plus €lastique qui provoque une augmentation a la
hauteur de bloc.

-Le Retrait diminue a cause de gaz CO, dégagé apres I’expansion.

VIL.6.2. Les résultats sur les Produits finis

1. La Densité
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Figure VII.32. Variation de la densité en fonction de I’addition du Silicone X par incorporation.
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- ’augmentation de la hauteur est due au I’¢lasticité des cellules et I’initiation, croissance rapides des
bulles résultant en une diminution de densité.

2. La Déformation Rémanente
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Figure VII.33. Variation de la déformation rémanente en fonction de 1’addition du Silicone X par
incorporation.

3. Test de Résistance a la traction
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Figure VII.34. Variation de la Résistance a la traction en fonction de 1’addition du Silicone X par
incorporation.
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4. Test d’Allongement a la rupture
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Figure VIL.35. Variation de I’ Allongement a la rupture en fonction de 1’addition du Silicone X par
incorporation.

5. Test de Résistance a la déchirure
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Figure VII.36. Variation de la Résistance a la déchirure en fonction de 1’addition du Silicone X par
incorporation.

Selon les deux tableaux VILS et VIL.6 on a constaté que la silicone X a un effet sur la hauteur
d’expansion et la qualité des cellules par rapport a la formulation initiale quand on ajouté par voie de

substitution ou d’incorporation.
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Les mousses polyuréthane obtenues par I’utilisation de silicone X présentent des cellules souples,
moins rigides et un nombre cellulaires relativement ¢levé, avec I’augmentation du pourcentage de
Silicone X, ceux-ci peut étre expliqués par la bonne distribution et diffusion de bulles de gaz CO, généré

au cours de 1I’expansion.

Pour une valeur optimale de I’utilisation de silicone X dans la formulation, une comparaison a été faite
selon les paramétres suivants :

e Les bons résultats mécaniques

e Labonne qualité¢ des blocs et de leurs structures cellulaires

e Le faible cout de formulation.

FSS1 FSS3 FIS1 FIS3
Retrait % 1 3 2
Densité Kg/m3 2 2 1 2
déformation rémanente % 2 2 1 3
Cout 3 1 4 2
Résistance a la traction MPa 3 1 2 4
Allongement a la rupture % 1 2 1 2
Résistance a la déchirure N/m |4 2 1 3

1, 2, 3,4 : valeurs attribuées des meilleures propriétés aux a propriétés médiocres.

A partir des résultats obtenus au cours de la manipulation et sur les produits finis ; on peut constater
pour ’effet de substitution de 10%, 20 % et 25% de silicone L618 par silicone X que le meilleur
résultat est obtenu a 20%.

Pour I’effet de I’incorporation de 10% et 20 % de la silicone X par rapport au poids de silicone L-618,
le meilleur résultat est obtenu a 10%.

Pour une comparaison entre les deux meilleurs résultats de la substitution et I’incorporation le facteur de
cout est I’important, par conséquent la formulation avec substitution de 20 % de silicone X est moins

chere par rapport a celle 1’incorporation de 10 %.
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Selon les résultats de test d’inflammabilité, on constate que I’effet d’addition de Silicone X dans les
deux cas d’ajout (par voie de substitution ou d’incorporation) a un effet relativement important sur

I'inflammabilité de mousse PU.

6. Images microscpiques

(b) (d)

VIIL.37. Images Microscopiques de cellules contiennent I’addition du Silicone X par incorporation.

(a) 0.11, (b) 0.22pcr, (c) 0.22pcr silicone X+0.8 silicone L-618, (d) 0 pcr silicone X+0.67 silicone L-618
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Selon Les images microscopiques optique VIL.31 et VIL.37 obtenus par ’addition de silicone par
incorporation et substitution, on observe que les cellules ont des structures a cellules partiellement

ouvertes ceci est en accord avec la nature souple de la mousse.

Des membranes cellulaires sont visibles entre les parois de certaines cellules, toutefois la majorité des

cellules ont petite taille par rapport a la mousse de formulation initiale.
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ETUDE FINANCIERE
VIII.1. Introduction

Les particules des Charges sont utilisés dans de nombreux matériaux composites pour améliorer les

propriétés mécaniques, donner la couleur, ou de réduire le cott des matériaux [BOY04].

Dans les mousses de polyuréthanne flexibles, les charges favorisent une augmentation de la densité
et de la résistance a la compression. Les diverses solutions qui existent pour ignifuger les
polyuréthanes peuvent cependant étre regroupées en différentes catégories. L'addition de dérivés
halogénés, de produits phosphorés ou encore de composés organiques a fait ses preuves. Parmi les
additifs non fonctionnels, les esters de phosphate chlorés sont largement utilisés car ils présentent un
effet sur l'ignition des matériaux et sur la vitesse de propagation du feu sans effet négatif sur la mise

en ceuvre et sur les propriétés. [MAN10]

Dans ce chapitre on va essayer de présenter que l'utilisation de certaines maticéres tels que des
charges minérales : noire de carbone, carbonate de calcium, VG Supréme argile organophile, et des
additives : retardateur de flamme et silicone X avec les formulations initiale peut affecte et réduire
les couts des produits finis, toutes en fonction de Ila densité¢, volume et cout obtenue avec la

croissance de la teneur de ces matiéres dans les formulations.

Pour I’addition des charges minérale il faut prend en compte 1’augmentation de viscosités des
mélanges en fonction de I’augmentation des teneurs par  ces derniers dans les formulations, ainsi
que le temps et les procedes de malaxage pour assurer de bons mélangeage et de dispersion du

Polyol au cours de la préparation.
La légende des tableaux:

NetF : Nettes Formulations de différentes densités (de 22 jusqu’a 38 Kg/m3), sans utilisation des
charge minérales ou Additives que les produits de base (Polyol, TDI, Eau, Silicone L618, Amine,
St.Octoate).

FNC : formulations contiennent de différents pourcentages de Noir de Carbone.

FCa : formulations contiennent de différents pourcentages de Carbonate de Calcium.

FVG : formulations contiennent de différents pourcentages de VG Supréme.

FRF : formulations contiennent de différents pourcentages de Retardateur de Flamme.

FSS : formulations contiennent de différents pourcentages de Silicone X ajouté par Substitution.
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FIS : formulations contiennent de différents pourcentages de Silicone X ajouté par Incorporation.
Gain : Estimé en pourcentages (%), est calculé pour tous les tableaux selon la relation :

Gain% = Couts des Formulations nettes sans Charges - Couts des Formulations avec Charges x 100
Couts des Formulations nettes sans Charges

VIII.2. L’utilisation de Noir de Carbone

Environ 65 % de la consommation mondiale de noir de carbone est utilisée pour la fabrication de
pneus et de produits de pneus pour automobiles et autres véhicules. Approximativement 30 % est
utilisée dans d’autres produits du caoutchouc tels que les tuyaux, les matériaux flexibles pour
courroies, les articles mécaniques et moulés, les chaussures et autres, le reste étant utilisé dans des

produits plastiques, des encres d’impression, des peintures, du papier et des applications diverses.

La capacité globale installée est aujourd’hui d’environ huit millions de tonnes par an, avec une
demande mondiale en noirs de carbone a I’heure actuelle de 1’ordre de six millions de tonnes par an.
Cette quantité est produite par plus de 150 installations de noir de carbone situées dans 35 pays. Les
régions les plus importantes sont I’Amérique du Nord, I’Europe de 1'0Ouest et de 1'Est et I'Asie,

I'Amérique du Sud, I'Afrique et I'Australie étant en bas de I'échelle. [SOC' 12]

Producteurs : en capacités annuelles mondiales de production, en milliers de tonne.

, Orion Engineered Carbons
Cabot (Etats-Unis) 2000 690
(Allemagne)
Aditya Birla Group China Synthetic Ruber
2000 640
(Inde) (Taiwan)

Secteurs d'utilisation : dans le monde, en 2007.

Pneumatiques 72 % Plastiques 4,2 %
Autres caoutchoucs pour Encres,

_ 10 % _ 1,7 %
automobiles peintures
Caoutchoucs industriels 10 %
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Le tableau VIII.1 ci-dessous affiche les résultats (Volumes et Couts des blocs obtenus, Gain, Densité)

des différents Formulations effectués avec 1’utilisation de Noir de Carbone.

formulations FNCO0 FNC1 FNC2 FNC3 FNC4 Couts des matiéres premiéres consommées DA
Produits Poids Kg | Poids Kg | Poids Kg | Poids Kg | Poids Kg FNCO FNC1 FNC2 FNC3 FNC4
POLYOL 0,442 0,442 0,442 0,442 0,442 88,40 88,40 88,40 88,40 88,40
TDI 0,207 0,207 0,207 0,207 0,207 51,75 51,75 51,75 51,75 51,75
EAU 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,00063 0,00063 0,00063 0,00063 0,00063
AMINE 0,0019 | 0,0019 0,0019 0,0019 0,0019 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24
SILICONE L-618| 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
ST.OCTOATE 0,0007 | 0,0007 0,0007 0,0007 0,0007 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91
NOIRDE CARBQ 0 0,0442 0,0663 0,0884 0,1105 - 1,77 2,65 3,54 4,42
Couts des Formulations nettes sans Charges , (volume =01 m3) DA 5858,69 | 6343,28 | 6742,74 7351,93 7 891,23

’-A/‘. [ B

@ 7000 - 13%
=)
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'43 5000
= - 8%
g 4000 c
[T - 6% g
g 390 2021% REC
g 2000 ] 853% | 4%
s 1000 : s - 2%

0 o T = - T T T 0%

23 25 27 30 32
Densité Kg/m3
B Gain % === Couts FNC = Couts NetF

Figure VIIL.1. Histogramme des Pourcentages de gain, et Courbes des couts des formulations
nettes (NetF) et avec 'utilisation de Noir de Carbone (FNC) en fonction de Densité des formulations

produites.

D’apres la FigureVIIL1 : on constate que le pourcentage de gain augmente avec 1’addition de Noir
de Carbone dans les formulations. Les meilleures valeurs obtenues sont avec les grandes teneures en

Noire de Carbone a 20 et 25% ou la densité variant de 30 a 33 Kg/m3 respectivement.
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VIII.3. L’utilisation de Carbonate de Calcium

Etat Naturel : teneurs moyennes de I'écorce terrestre : 4 % en Ca, 7 % en CaCO3.

Le calcium est surtout présent sous forme carbonatée, CaCO3 (principalement calcite, aragonite)
dans des roches calcaires (plus de 50 % de CaCO3), des dolomies (contenant de la dolomite,

(Ca,Mg)CO3), des marnes (calcite et argile)..

Les dépdts de calcaire abondent presque partout dans le monde. Les roches calcaires représentent 20
% des roches sédimentaires. Le calcaire est extrait a ciel ouvert. Une partie (non étudi¢e dans ce
chapitre) du calcaire extrait est employé comme granulat entrant dans la composition des bétons, la

structure des chaussées.
Production De Calcaire :
C'est, dans le monde, la 2°M¢ industrie extractive, en tonnages, apres celle du sable et des graviers.

Aux Etats-Unis, en 2012, la production de calcaire concassé a été de 768 millions de t, celle de
dolomie concassée de 50 millions de t, celle de marbre concassé de 5,8 millions de t, celle de marnes
de 1,8 million de t, celle de pierre de taille calcaire de 704 000 t et celle de marbre de 41 500 t, dans
environ 2 160 carrieres.

La production de calcaire et de dolomie représente, en 2013, 60 % de la production de pierre

concassée, a coté du granit, 14 %.
En France, en 2012, la production est de plus de 140 millions de t.

On distingue les granulats utilisés apres concassage dans les travaux publics, les bétons, du calcaire
utilisé comme amendement et de celui de qualité chimique qui est produit selon deux voies, I'une
chimique pour le carbonate de calcium précipité, l'autre, a partir de calcaire naturel de grande pureté,

finement broyé
Producteurs :

La société nord-américaine Minerals Technologies, avec une production annuelle de 4 millions de
t, est leader mondial avec 57 usines implantées dans le monde principalement sur les sites des
industries papetiéres dont 3 en France a Alizay (27) dans l'usine Metsd Board, Docelles (88) dans

l'usine UPM et Saillat sur Vienne (87) dans l'usine d'International Paper Company.
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La société Omya (Suisse) est n°2.

Le groupe frangais Imerys est n°3 en exploitant 12 usines de fabrication de carbonate de calcium
précipité (1 en Europe, en Suede, 8 en Amérique - Argentine, Brésil, Etats-Unis, 3 en Asie - Chine,
Inde, Indonésie.

Solvay produit du carbonate de calcium précipité¢ dans 4 usines en Europe, Egensee (Autriche),
Lostock (Royaume Uni), Rheinberg (Allemagne) et, en France, a Salin-de-Giraud (13) avec 50 000
t/an. [FRAO07]

Le tableau VIIL.2 ci-dessous affiche les résultats (Volumes et Couts des blocs obtenus, Gain,

Densité¢) des différents Formulations effectués avec 1’utilisation de Carbonate de Calcium.

formulations FCa0 | FCal | FCal FCa3 FCad FCa$ FCab FCa7 Couts des matiéres premiéres consommées DA
Produits Poids Kg [ Poids Kg | Poids Kg | Poids Kg | Poids Kg | Poids Kg | PoidsKg | Poids Kg FCa0 | FCal FCa2 FCa3 FCad | FCaS | FCa6 | FCal
POLYOL 0442 | 0442 | 0442 0,442 0,442 0,442 0,442 0,442 8840 | 8840 | 8840 | 8840 | 8840 | 8840 | 8840 | 8840
TDI 0,207 | 0207 | 0,207 0,207 0,207 0,207 0,207 0,207 5175 | 5175 | SLTS | 5,75 | SL75 | SIS | SLTS | 51,75
EAU 0018 | 0018 | 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,00063 | 0,00063 | 0,00063 | 0,00063 | 0,00063 | 0,00063 | 0,00063 | 0,00063
AMINE 0,0019 | 0,019 | 0,0019 | 00019 | 00019 | 0,009 | 00019 | 0,0019 1,4 1,4 1,24 1,4 1,4 1,4 1,4 1,24
SILICONE L-618 0,005 | 0,005 | 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
ST.OCTOATE 0,0007 | 0,0007 | 0,007 | 00007 | 00007 | 00007 | 00007 | 0,0007 091 091 091 0,91 091 091 0,91 0,91
Carbonate de Calcuin] - 0,044 | 0,088 0,133 0,177 0,221 0,265 0,309 - 0,38 1,77 2,65 3,54 442 530 6,19
Couts des Formulation sans Charges , (volume=01m3) DA 5858,09 | 6343,28 | 6742,74 | 7146,81 | 7611,66 | 8241,12 | 8740,59 | 9589,78
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Figure VIIL.2. Histogramme des Pourcentages de gain, et Courbes des couts des formulations :
nettes (NetF) et avec I’utilisation Carbonate de Calcium (FCa) en fonction de Densité des

formulations produites.

D’aprées la FigureVIIL2 : on observe que le pourcentage de gain augmente progressivement avec
I’addition de Carbonate de Calcium dans les formulations jusqu’ a 33.90 %. Les couts d'un métre
cube produit selon les formulations contiennent le Carbonate de Calcium variantes de forme linéaire
avec un intervalle de 35 a 152 DA, par exemple pour un prix de densité 38 Kg/m3 (6338.71 DA) est
¢galement a le cout de la densité 25 Kg/m3 de nette formulation (6343.28 DA), ce qui confirme la

meilleur rentabilité de 1'utilisation de Carbonate de Calcium.

Les meilleures valeurs de gain sont obtenues avec des grandes teneures en Carbonate de Calcium.
VIIIL.4. L'utilisation de VG Supréme (Argile Organophile)

L’argile est une matiére premiere abondante qui posseéde un vaste éventail de propriétés et
d’applications. La valeur commerciale d’une argile dépend en premier lieu de ses propriétés
physiques, dont la plasticité, la résistance, le retrait, ’intervalle de vitrification, la réfractivite, la
couleur de la surface cuite, la porosité et la capacité d’absorption.

Selon les définitions apparaissant dans de nombreux ouvrages, une argile est plastique lorsqu’elle est
humide. C’est le cas de la plupart des matériaux argileux, quoique certaines argiles ne sont pas

plastiques (par exemple, I’halloysite et I’argile a silex).
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En 2007, la production mondiale de bentonite s’est chiffrée a environ 12,0 Mt, celle de kaolin, a 39,0
Mt et celle d’argile a foulon a été estimée a 3,89 Mt. Des données provisoires indiquent qu’en 2008,
les expéditions d’argile du Canada comme exemple se sont élevées a 184,6 MS$, ses exportations, a
21,9 M$ (75 490 t) et ses importations, a 181,4 M$ (1,8 Mt). [MICO08]

Le tableau VIIL3 ci-dessous affiche les résultats (Volumes et Couts des blocs obtenus, Gain,

Densité) des différents Formulations effectués avec 'utilisation de VG Supréme.

formulations FVGO | FVGl | FVG4 Couts des maticres premicres
consommées DA

Produits Poids Kg | Poids Kg | Poids Kg FVGO FVG1 FVG4
POLYOL 0,442 0,442 0,442 88,40 88,40 88,40
TDI 0,207 0,207 0,207 51,75 51,75 51,75
EAU 0,018 0,018 0,018 0,00063 0,00063 0,00063
AMINE 0,0019 0,0019 0,0019 1,24 1,24 1,24
SILICONE L-618| 0,005 0,005 0,0072 3,00 3,00 4,32
ST.OCTOATE 0,0007 0,0007 0,001 0,91 0,91 1,30
VG SUPREME 0 0,0221 0,0442 - 1,11 2,21

Couts des formulations sans Charges , (volume = 01 m3 ) DA| 5858,69 6082,55 6082,55
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Figure VIIL.3. Histogramme des Pourcentages de gain, et les Courbes des couts des formulations
nettes (NetF) et avec 'utilisation de VG Supréme (FVG) en fonction des Densités des formulations

produites.
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Selon la Figure VIIIL.3, la maximum valeur de gain obtenu avec ’utilisation de VG Supréme est de

2.85 %, ce qu’on peut dire que le VG n’a pas un grand intérét coté commercial.

VIII.5. L'utilisation de Retardateur de Flamme

Il existe cinq familles de retardateurs de flammes : les retardateurs de flammes inorganiques, les

organiques halogénés, les organiques phosphorés, les organiques azotés et les organiques contenants

du bore.

Le Pourcentage de la production mondiale des différents retardateurs de flammes en 1997.

Inorganiques 50%
Halogenes 25%
Phosphorés 20%
Azotés 5%

- Les retardateurs de flammes inorganiques doivent étre utilisés en grande quantité (>60% en
masse), ils ont un role de dilution des polyméres combustibles.

- Les retardateurs de flammes bromés protegent principalement les équipements €lectriques et
¢lectroniques.

- Les retardateurs de flammes phosphorés sont utilisés dans les résines thermoplastiques et
thermodurcissables, les mousses et polyuréthanes.

- Les retardateurs de flammes azotés sont utilisés majoritairement dans les nylons.

- Les retardateurs contenant du bore agissent sur la cellulose (contenue dans le coton)

Utilisation dans I’industrie

Les retardateurs de flammes sont présents dans de trés nombreux produits, en 2001, la
consommation mondiale a atteignait 1,2 millions de tonnes dont 0,43 million de tonne en
Europe. Les retardateurs de flammes représentent le groupe le plus important des additifs

pour matieres plastiques, le marché s’¢léve a 2 milliards d’euros. [MAN10]

Le tableau VIIIL.4 ci-dessous affiche les résultats (Volumes et Couts des blocs obtenus,
Gain, Densité) des différents Formulations effectués avec I'utilisation de retardateur de
flamme.
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formulations FRF0 | FRF4 FRF6 FRF7 FRF8 Couts des matiéres premiéres consommées DA
Produits Poids Kg| Poids Kg | Poids Kg | Poids Kg | Poids Kg FRF0 FRF4 FRF6 FRF7 FRF8
POLYOL 0,442 0,442 0,442 0,442 0,442 88,40 88,40 88,40 88,40 88,40
TDI 0,207 0,207 0,207 0,207 0,207 51,75 51,75 51,75 51,75 51,75
EAU 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,00063 0,00063 0,00063 0,00063 0,00063
AMINE 0,0019 | 0,0019 | 0,0019 | 0,0019 | 0,0019 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24
SILICONE L-618 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
ST.OCTOATE 0,0007 | 0,001 0,0015 0,015 0,015 0,91 1,30 1,95 19,50 19,50
Retardateur de Flamme 0 0,0442 | 0,0884 | 0,1326 | 0,1768 - 53,04 106,08 159,12 212,16

Couts des formulations sans Charges , (volume =01 m3 ) DA 5858,69 6527,51 6935,28 7351,93 7611,66
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Figure VIIL.4. Histogramme des Pourcentages de gain, et Courbes des couts des formulations
nettes (NetF) et avec I'utilisation de Retardateur de Flamme (FRF) en fonction de Densité des

formulations produites.

Les parametres qui caractéristique les formulations nettes pour un sens de comparaison avec d’autre
formulations sont la densité, le cout et les caractéristique mécanique, mais on introduit le caractére
d’inflammabilité qu’on utilise le retardateur de flamme, ce que implique une comparaison dépend

aux formulations les plus résistants aux feu et moindres couts.
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Selon la Figure VIIL.4 des valeurs en signe ( - ) moins pour les gains obtenues avec |’utilisation de
retardateur de flamme ne signifie pas que les formulations obtenues avec le retardateur de flamme
sont pas rentable, mais indiquent que pour obtenir des formulations inflammable avec 1’utilisation ce
type de retardateur de flamme il faut augmenté les prix de ces dernier par un exces égale a ces valeur
correspondent a chaque densité spécifique, parce que on cherche avec 1’utilisation de retardateur de

flamme la caractéristique I’inflammabilité au premier grade.

Pour bonne efficacités et de moindre couts ¢’est mieux d’utilisé le retardateur de flamme dans

I’intervalle entre 10% et 20% en poids de polyol.

VIII.6. L’utilisation de Silicone X Par Substitution

Les Silicones ou polysiloxanes : polymeéres de formule [R,S10],, avec R, généralement un groupe
méthyl mais aussi éthyl ou phényl. Elles se présentent sous 3 formes physiques : huiles (50 % des
utilisations des silicones), ¢lastomeres (35 %) et résines. Elles existent sous forme de plus de 2000

produits.

Production mondiale : estimée, en Europe, Amérique du Nord et Japon, en 2010, a 780 000 t/an.

Production japonaise, en 2009 : 117 000 t.

Producteurs :

Dow Corning (Etats-Unis), n° 1 mondial, c'est une joint-venture 50/50 entre Corning Incorporated et
Dow Chemical Company. Posse¢de des unités de production aux Etats-Unis, dans le Kentucky, a
Carrollton et Elizabethtown, dans le Michigan a Auburn et Midland, en Caroline du Nord a
Greenboro, dans I'Indiana a Kendallville, en Allemagne, a Wiesbaden, en Belgique a Seneffe, au
Brésil a Campinas, au Japon en association avec Toray, en Corée du Sud, en Chine a Zhangjiagang

(joint-venture avec Wacker), au Royaume Uni, a Barry dans le Pays de Galles.

Momentive (Etats-Unis), n°2 mondial : produit du siloxane aux Etats-Unis & Waterford (New York),

en Allemagne a Leverkusen, au Japon a Ohta, en Chine a Jiande.

Wacker (Allemagne), n°3 mondial : posséde des sites de production en Allemagne a Burghausen et
Niinchritz, au Brésil a Jandira, en Chine a Zhangjiagang, en Inde a Kolkata, au Japon a Akeno en
association avec Asahi-Kasei, en Corée du Sud a Suwon, en Norvége a Holla, en République

Tcheque a Plzen, aux Etats-Unis a Adrian (Michigan), Chino (Californie), North Canton (Ohio).
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Bluestarsilicones (France/Chine) : filiale du groupe China National Bluestar Corporation, son si¢ge
social mondial est basé a Lyon. Shin-Etsu (Japon) : produit au Japon, dans le complexe de Gunma, a
Naoetsu et Takefu, au Etats-Unis a Akron dans I'Ohio, au Brésil a Sao Paulo, aux Pays Bas a Almere,

en Corée du Sud, a Taiwan, en Thailande, en Chine. [SOC* 12]

Le tableau VIIL5 ci-dessous affiche les résultats (Volumes et Couts des blocs obtenus, Gain,

Densité) des différents Formulations effectués avec 1’ Addition de Silicone X par Substitution.

formulations FSS0 FSS1 FSS3 FSS4 Couts des matieéres premieres consommées DA
Produits Poids Kg|Poids Kg|Poids Kg|Poids Kg FSS0 FSS1 FSS3 FSS4
POLYOL 0,442 0,442 0,442 0,442 88,40 88,40 88,40 88,40
TDI 0,207 0,207 0,207 0,207 51,75 51,75 51,75 51,75
EAU 0,018 0,018 0,018 0,018 0,00063 0,00063 0,00063 0,00063
AMINE 0,0019 | 0,0019 | 0,0019 0,001 1,24 1,24 1,24 0,65
SILICONE L-618| 0,005 0,0045 0,004 0,0035 3,00 2,70 2,40 2,10
SILICONE X 0 0,0005 0,001 0,0015 - 0,20 0,40 0,60
ST.OCTOATE 0,0007 | 0,0007 0,001 0,0015 0,91 0,91 1,30 1,95

Couts des formulations sans Charges , (volume =01 m3 ) DA 5 858,69 5 694,09 5 694,09 5 694,09
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Figure VIILS. Histogramme des Pourcentages de Gain, et Courbes des couts des formulations
nettes (NetF) et avec Substitution de Silicone X (FSS) en fonction de Densité des formulations

produites.
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Selon la Figure VIILS on constate que la densité diminue avec 'utilisation de Silicone X par
Substitution due a I’augmentation de volume, et un gain croissance avec I’augmentation de teneur

en Silicone ou les deux couts de FSS3 et FSS4 (7.11 %, 7.13 %) sont presque égaux.

A partir les résultats des tests mécanique on peut choisir la formulation FSS3 comme un bon

résultat.
VIIL.7. L’utilisation de Silicone X Par Incorporation

Le tableau VIIL.6 ci-dessous affiche les résultats (Volumes et Couts des blocs obtenus, Gain,

Densité) des différents Formulations effectués avec I’ Addition de Silicone X par Incorporation.

formulations FISO FIS1 FIS3 FISS FIS7 Couts des matiéres premiéres consommées DA
Produits Poids Kg|Poids Kg|Poids Kg|Poids Kg|Poids Kg FIS0 FIS1 FIS3 FISS FIS7
POLYOL 0,442 0,442 0,442 0,442 0,442 88,40 88,40 88,40 88,40 88,40
TDI 0,207 0,207 0,207 0,207 0,207 51,75 51,75 51,75 51,75 51,75
EAU 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,00063 0,00063 0,00063 0,00063 0,00063
AMINE 0,0019 | 0,0019 | 0,0019 | 0,0019 | 0,0019 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24
SILICONE L-618| 0,005 0,005 0,005 | 0,0035 | 0,003 3,00 3,00 3,00 2,10 1,80
SILICONE X 0 0,0005 | 0,001 0,001 0 - 0,20 0,40 0,40 -
ST.OCTOATE 0,0007 | 0,001 0,001 0,001 0,91 1,30 1,30 1,30

Couts des formulations sans Charges , (volume =01 m3) DA 5 858,69 5 858,69 5 694,09 5 694,09 5 858,69
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Figure VIIL.6. Histogramme des Pourcentages de gain, Courbes des couts des formulations nettes

(NetF) et avec Incorporation de Silicone X (FIS) en fonction de Densité des formulations produites.

Selon la Figure VIIL.6 I’augmentation de volume attribu¢ a la diminution de densité avec
I’utilisation de Silicone X par Substitution, et le gain augmente jusqu’a 6.73% avec

I’augmentation de teneur en Silicone X de 20% en poids de Silicone L-618.

La formulation FIS7 admis comme une formulation critique malgré ce que présente un bon gain

8.80%.

La formulation FIS7 est une formule nette (sans utilisé le Silicone X) présente un cout moindre

que la formulation initiale mais il faut prendre en évident leur propriétés mécaniques.
VIIL.8. Conclusion

Selon les résultats obtenues a partir les tableaux sous dessus, On peut distinguer que pour des
meilleures valeurs des gains et un procédé industriel acceptable et facile a la manipulation des

charges, il faut les ajouter comme suite :

- Quantité de Noire de carbone est de 15 a 20% en poids de Polyol, avec un gain de 4.59% a
10.21%.

- Quantité de Carbonate de Calcium est dans une gamme de 10 % a 70 % en poids de Polyol,
avec un gain de 7.08 % a 33.90 % selon la densité souhaitable.

- Quantité de VG Supréme est de 10% en Poids de Polyol, avec un gain de 2.85 %.
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Pour le retardateur de flamme et la silicone X sont facile a la manipulation et n’exige pas des

difficultés au malaxage. Les Taux d’addition sont :
- Pour le Retardateur de Flamme dans un intervalle de 10 a 20 %.

- Pour la substitution de silicone L-618 par silicone X est de 20% et un gain de 7.11%.

- Pour I’Incorporation de silicone X est de 20% en poids de silicone L-618 avec un gain de 6.73 %.
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CONCLUSION GENERALE

Il a été conclu que :

1.

Au fur a mesuré en augmentent le pourcentage de Noir de Carbone, il s’avere que une
nette augmentation de la densité, avec une diminution de prendre 1’état initiale apres
compression, la Résistance a la traction ainsi que 1’allongement a la rupture et la
Résistance a la déchirure ; pour cause de leur mauvaise dispersion au sein de la
matrice et les faibles interactions charge-polymeére qui conduisent la formation des
agglomérations de charge.

Par contre de point de vue d’inflammation on constate une augmentation a la
résistance par rapport au formule initiale.

Avec I'utilisation de Carbonate de Calcium, on peut atteindre des pourcentages ¢élevés
(Jusqu’a 70%), et nette croissance de densité aux faibles pourcentages.

La bonne dispersion, I’adhésion et interaction inter faciale a ét¢ démontrées par la
diminution de déformation rémanente et I’absence des agrégats, en revanche une
réduction a la résistance a la déchirure, la résistance a la traction et 1’allongement a la
rupture du a I’augmentation de rigidité, et la teneur en particules de charge aux parois
cellulaires.

Une augmentation a la résistance au feu est affichée par rapport a la formulation
initiale.

Avec I’ajout de faible quantit¢ de VG Supréme on constate une chute des propriétés
mécaniques telles que la déformation rémanente et la résistance a la traction, une
légére augmentation de densité.

Une augmentation a la résistance au feu par rapport a la formule initiale avec I’ajout
de VG Supréme.

Comme son nom l’indique, le retardement du feu présente une efficacité a la
résistance au feu des formulations avec 1’augmentation de sa quantité, nécessitant un
rajustement par une augmentation de la quantité de St.Octoate.

Une augmentation de la densité et 1’allongement a la rupture, une diminution de la
résistance a la traction, la résistance a la déchirure et la capacité de prendre la hauteur

initiale sont affichées lors de son ajout.

140



5. La silicone X a un effet sur la hauteur d’expansion et la qualité¢ des cellules par
rapport a la formulation initiale dans ses deux cas d’ajout (par voie de substitution ou
incorporation). Les mousses polyuréthane obtenues par I’augmentation du pourcentage
de silicone X présentent des cellules souples, moins rigides et un nombre cellulaires
relativement augmenté.

Pour I’effet de substitution de silicone L-618 par silicone X, le meilleur résultat est
obtenu pour 20%. Cependant pour 1’effet de I’incorporation de la silicone X, le

meilleur résultat est obtenu pour 10% et qui aussi la formulation la plus économique.
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1. La densité

a. Noir de Carbone

ANNEXE

Formule | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3

FNCO0 12.71 | 530.604 |23.95
12.89 | 541.059 | 23.82
12.53 | 525.300 |23.85
12.37 | 535.806 |23.08
12.24 | 520.200 | 23.52
11.96 |535.806 |22.54

Densité 23.46

moyenne

Formule | Poids | Volume | Densité Form | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3 ule g Cm3 Kg/m3

FNC1 13.35 | 535.704 | 24.92 FNC2 | 14.82 | 609.960 | 24.29
13.80 | 577.830 | 23.82 15.26 | 586.500 | 26.01
13.34 | 541.008 | 24.65 14.70 | 520.251 | 28.26
13.90 | 530.400 | 26.20 13.38 | 515.100 | 25.97
14.27 | 530.400 | 26.90 14.6 | 500.000 | 29.20
13.84 | 520.200 | 26.60 14.46 | 490.000 | 29.50
14.10 | 525.402 | 26.83 14.73 | 495.000 | 29.75

Densité 25.70 27.54

moyenne

Formule | Poids | Volume | Densité Form | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3 ule g Cm3 Kg/m3

FNC3 16.05 |572.220 | 28.05 FNC4 | 1694 | 551.412 | 30.72
16.72 | 594.048 | 28.14 20.37 | 572.220 | 35.59
16.35 | 583.440 | 28.02 19.42 | 583.495 | 33.28
15.10 | 566.610 | 26.65 19.76 | 588.336 | 33.58
18.23 | 551.412 | 33.06 17.27 | 551.412 | 31.32
17.72 | 551.412 |32.13 21.47 | 572.220 | 37.52
18.28 |551.412 | 33.15 15.92 | 546.006 | 29.15
18.18 | 546.006 | 33.29 15.93 | 551.412 | 28.90

Densité 30.31 32.50

moyenne
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b. Carbonate de Calcium

Formule | Poids | Volume | Densité | Formul | poids | volume | densité
g Cm3 Kg/m3 |e

FCa 0 12.49 | 500.000 | 24.98 FCal |11.75 |451.632 |26.01
12.53 | 505.000 | 24.89 11.81 |451.632 |26.15
11.72 | 510.050 | 22.97 11.53 | 470.450 |24.50
11.57 |499.849 |23.14 11.39 | 470.450 |24.21
11.64 | 505.000 | 23.04
11.61 |510.000 | 22.76

Densité 23.93 25.21

moyenne

Formule | Poids | Volume | Densité | Formul | poids | volume | densité
g Cm3 Kg/m3 |e

FCa2 1533 | 556.920 | 27.52 FCa3 |14.56 |500.000 |29.12
14.05 | 541.008 | 25.97 14.42 | 500.000 | 28.84
15.15 |567.840 | 26.68 14.24 | 494.900 | 29.06
16.56 | 584.325 | 28.34 15.49 |490.000 |31.61
16.69 | 578.760 | 28.76 15.61 | 510.000 | 30.60
16.47 |556.712 | 29.58 15.76 |504.798 | 30.62

Densité 27.74 29.97

moyenne

Formule | Poids | Volume | Densité | Formul | poids | volume | densité
g Cm3 Kg/m3 |e

FCa4 14.80 | 500.000 | 29.72 FCa5 |16.21 |494.900 |32.75
14.71 | 490.000 | 30.02 16.35 | 505.000 | 32.37
14.91 |490.000 | 30.42 16.41 | 494900 |33.15
14.95 |490.000 |30.51 17.31 |520.251 |32.95
16.72 | 510.000 | 32.78 17.58 |530.452 | 34.37
16.63 | 510.000 | 32.60 17.72 | 525.200 | 33.73
16.75 |525.200 | 31.89

Densité 31.29 33.23

moyenne

Formule | Poids | Volume | Densité | Formul | poids | volume | densité
g Cm3 Kg/m3 |e

FCa 6 18.79 |535.200 | 35.12 FCa7 |19.77 |490.000 |40.34
18.11 | 510.000 | 35.50 19.24 |495.300 | 38.84
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18.05 | 515.200 | 35.03 19.59 | 465.300 |42.10
18.52 | 510.050 | 36.31 18.81 | 475.200 | 39.58
18.46 | 515.100 | 35.83 17.66 | 485.100 | 36.40
18.71 | 515.100 | 36.32 18.30 | 505.000 | 36.31
Densité 35.68 38.92
moyenne
C. VG Supréme
Formule | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3
FVGO 12.71 | 530.604 | 23.95
12.89 | 541.059 | 23.82
12.53 | 525.300 | 23.85
12.37 | 535.806 | 23.08
12.24 | 520.200 | 23.52
11.96 | 535.806 |22.54
Densité 23.46
moyenne
Tests Poids Volume Densité Tests poids | volume | densité
g 10°.cm’ g/cm’
FVGl1 11.55 490.050 23.56 FVG4 12.81 | 506.825 |25.27
11.81 494.802 23.86 12.88 |501.600 | 25.67
11.54 490.000 23.65 12.83 |496.375 | 25.59
12.28 484.800 25.33 11.22 |479.232 | 23.41
12.30 485.100 25.35 11.36 | 493.536 | 23.14
12.68 490.000 25.51 10.81 | 470.016 | 23.00
Densité 24.58 24.36
moyenne
d. Retardateur de Flamme
Formule | Poids | Volume | Densité | Formul | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3 |e g Cm3 Kg/m3
13.14 | 557,015 | 23,59 13.77 | 490.05 28.09
13.43 | 581,133 | 23,11 13.85 | 534.60 25.90
FRF 0 13.40 | 574,614 | 23,32 FRF4 | 13.16 | 504.50 26.08
13.68 | 562,037 | 24,34 12.55 | 480.00 26.14
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13.48 | 566,386 | 23,8 12.21 | 465.30 26.30
13.14 | 545,228 | 24,1 12.50 | 475.20 26.30
Densité 23.71 26.46
moyenne
Formule | Poids | Volume | Densité | Formul | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3 |e g Cm3 Kg/m3
13.25 |485.10 |27.31 14.35 | 464.60 30.88
13.15 | 470.59 27.94 16.68 | 550.80 30.28
FRF 6 13.53 | 485.10 |27.89 FRF7 | 14.82 |474.70 31.40
13.60 | 470.59 28.89 16.45 | 550.85 29.86
13.78 | 485.50 | 28.38 16.55 | 571.20 28.97
13.60 | 480.25 28.31 16.50 | 582.56 28.32
Densité 28.11 30.10
moyenne
Formule | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3
12.32 | 401.85 30.65
12.38 | 401.85 30.80
FRF 8 12.69 | 415.15 30.56
14.09 | 433.15 32.52
13.62 | 437.76 31.11
14.05 |433.20 32.40
Densité 31.34
moyenne
e. substitution silicone X
Formule | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3
FSS0 12.71 | 530.604 | 23.95
12.89 | 541.059 | 23.82
12.53 | 525.300 | 23.85
12.37 | 535.806 | 23.08
12.24 | 520.200 | 23.52
11.96 | 535.806 | 22.54
Densité 23.46
moyenne
Formule Poids Volume | Densité | Form | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3 | ule g Cm3 Kg/m3
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11.67 530.553 | 21.99 11.11 |502.320 | 22.11
FSS1 11.73 530.604 | 22.10 FSS3 | 10.76 | 491.400 | 21.89
11.62 530.553 | 21.90 11.03 | 497.536 | 22.16
12.51 551.412 | 22.68 13.03 | 562.275 | 23.17
12.95 567.418 | 22.82 12.75 | 551.250 | 23.12
12.66 530.452 | 23.86 12.42 | 540.750 | 22.96
Densité 22.55 22.56
moyenne
Formule Poids Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3
11.49 515.100 |22.30
FSS4 10.85 483.276 | 22.45
11.47 515.100 | 21.83
11.04 504.288 | 21.89
11.54 499.849 | 23.08
11.63 540.956 | 21.49
Densité 22.17
moyenne
f. Incorporation Silicone X
Formule | Poids | Volum | Densité | For Poids | Volume | Densité
g e Kg/m3 |mule | g Cm3 Kg/m3
Cm3
12.71 | 530.604 | 23.95 13.55 | 573.600 | 23.62
FISO 12.89 | 541.059 | 23.82 FIS1 | 14.00 | 570.000 | 24.56
12.53 | 525.300 | 23.85 13.92 | 595943 | 23.35
12.37 | 535.806 | 23.08 13.23 | 580.251 | 22.80
12.24 | 520.200 | 23.52 1291 | 545.402 | 23.67
11.96 |535.806 |22.54 13.09 | 575.200 | 22.75
Densité 23.46 23.45
moyenne
Formule | Poids | Volume | Densité | For Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3 |mule |g Cm3 Kg/m3
11.51 |520.200 | 22.12 09.90 |451.143 | 21.94
FIS3 11.80 |525.200 | 22.46 FISS | 10.67 |480.249 | 22.21
11.83 | 546.006 | 21.66 10.02 | 470.000 | 21.31
11.17 | 484.194 | 23.06 10.47 | 465.696 | 22.48
1090 |469.246 | 23.22 10.30 | 450.000 | 22.88
11.13 | 473.892 | 23.48 10.53 | 450.000 | 23.40
10.49 | 455.400 | 23.0
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Densité 22.66 22.54
moyenne
Formule | Poids | Volume | Densité
g Cm3 Kg/m3
13.00 | 510.050 | 25.48
FIS7 12.80 | 566.610 | 22.59
13.25 | 572.165 | 23.15
12.13 | 520.150 | 23.16
11.67 | 510.050 | 22.88
12.38 | 530.604 | 23.33
Densité 23.43
moyenne
2. Test de déformation rémanente
2.1. Effet de Noir de Carbone
Formule HO em | Hlem | % Valeur0 Formule HOcem | Hiem | % Valeur
moyenne% moyenne%
5,1 4,7 7,84 5 4,6 8,00
FNCO 7,92 8,90
5 4.6 8,00 5,1 46| 9,80
5,3 47| 11,32 5,3 48| 943
FNC2 9,74 12,26
49 4.5 8,16 53 4,5|15,09
FNCA 5,2 46| 11,54 1332
5,3 45| 15,09 '
2.2. Effet de Carbonate de Calcium
Formule HO em |H1 em | % Valeuro Formule Hoem |Hlem!| % Valeur
moyenne % moyenne%
5,1 47| 7,84 5,1 4.8 5,88
Fcal 7,84 FCal 6,00
5,1 47| 7,84 4.9 4.6 6,12
5,3 5| 5,66 5 4.7 6,00
Fca2 5,66 FCa3 5,00
5,3 5| 5,66 5 4.8 4,00
5 4,71 6,00 5,2 4.9 5,77
FCa4 5,94 FCas 5,71
5,1 48| 5,88 53 5 5,66
52 49| 5,77 5,2 4.8 7,69
FCa6 5,88 FCa7 8,01
5 4,71 6,00 4.8 4.4 8,33
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2.3. Effet de VG Supréme

Formule HO cm |H1em!| % m:aleuro/ Formule HO em | H1 em o Valeuro/
yenne % moyenne%
5,1 4,7 7,84 5 31 40,00
FVGO 8,82 FVG1 39,00
5,1 4,6 9,80 5 3,1| 38,00
5,6 3146,43
FVG4 45,94
5,5 345,45
2.4. Effet de Retardateur de Flamme
Formule o Valeur Formule o Valeur
HO cm |Hl ecm | % moyenne% HO cm | H1 cm Yo moyenne%
5 4,71 6,00 4.9 42| 14,29
FRFO 8,77 FRF4 14,14
5,2 4,6| 11,54 5 4,3 14,00
4.9 3,9|2041 53 41 24,53
FRF6 20,20 FRF7 23,58
5 420,00 53 4,1 22,64
4.8 3,61 25,00
FRFS8 25,27
4.7 3,5125,53
2.5. Effet de Substitution Silicone X
Formule o Valeur Formule o Valeur
HO cm | H1 cm Yo moyenne% HOcm | H1 cm Yo moyenne%
FSSO > 47) 6,00 7,00 FSS1 %1 341,18 39,59
5 4,6 8,00 ’ 5 3,1] 38,00 ’
5 340,00 5 31 40,00
FSS3 41,00 FSS4 42,12
5 2,9142,00 5,2 2,91 44,23
2.6. Effet d’Incorporation Silicone X
Formule o Valeur Formule o Valeur
HO cm |Hl cm| % moyenne% HO cm | H1 cm Z3 moyenne%
5,1 4,7 7,84 5,6 49 12,50
FISO 8,73 FIS1 12,61
5,2 4,7 9,62 5,5 48| 12,73
5.5 314545 5 3| 40,00
FIS3 43,88 FIS5 40,59
5,2 3142,31 5,1 3| 41,18
5 4,51 10,00
FIS7 9,90
5,1 46| 9,80
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3. Test de traction

3.1 Effet de Noir de Carbone

FNCO0 FNC1 FNC2 FNC3 FNC4

FORMULES
Résistance a la Traction Mpa 0,0743 0,0711 0,0542 0,0355 0,0410
Résistance a la Traction Mpa 0,0587 0,0479 0,0562 0,0645 0,0632
Résistance a la Traction Moyenne 0,0665 0,0595 0,0552 0,0500 0,0521
Mpa
FNCO FNC1 FNC2 FNC3 FNC4
FORMULES
Allongement a la Rupture % 209,30 187,50 157,40 101,60 95,70
Allongement a la Rupture % 233,50 117,90 109,40 98,40 105,30
Allongement a la Rupture 221,40 | 152,70 133,40 100,00 100,50
Moyenne %
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2 .Effet de Carbonate de Calcium

FCal FCal FCa2 FCa3 FCa4 FCa5s FCaé6 FCa7
FORMULES
Res“tancifpl: Traction | ) ho15 | 00632 | 00627 | 0,0634 | 00755 | 0,0641 | 00524 | 0,0537
Res‘smncf\;pl: Traction | 5919 | 00808 | 00629 | 0,0818 | 00579 | 0,0527 | 00502 | 0,0703
Résistance a la Traction | o0 | 40750 | 00628 | 00726 | 00667 | 00584 | 00513 | 0,0620
Moyenne Mpa
FCal FCal FCa2 FCa3 FCa4 FCa5s FCa6 FCa7
FORMULES
Allongement a la
Rupture % 233,87 187 177,7 101 1417 | 1083 | 103,9 80,2
Allongement a la
Rupture % 281,13 | 203,00 | 174,70 | 220,80 | 132,50 | 102,70 | 73,50 | 85,20
Allongement 4 la 257,50 | 195,00 | 176,20 | 160,90 | 137,10 | 105550 | 88,70 | 82,70

Rupture Moyenne %
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Graphique de Courbe : FCa2
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3.3. Effet de VG SUPREME

FORMULES FVGO FVG1 FVG4
Résistance a la Traction Mpa 0,0689 0,0296 0,0305
Résistance a la Traction Mpa 0,0755 0,0370 0,0325
Résistance a la Traction Moyenne 0,0722 0,0333 0,0315
Mpa
FVGO FVG1 FVG4
FORMULES
Allongement a la Rupture % 213,90 106,1 97,6
Allongement a la Rupture % 196,10 136,90 131,40
Allongement a la(;olupture Moyenne 205,00 1215 114,5
Graphique de courbe : FVG1
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3.4. Effet de Retardateur de flamme

FRF FRF4 FRF FRF FRF
FORMULES 0 6 7 8
Résistance a la Traction Mpa 0,0844 0,0627 0,0554 0,0437 0,0387
Résistance a la Traction Mpa 0,0588 | 0,0663 0,0558 0,0659 0,0453
Résistance a la Traction Moyenne 0,0716 0,0645 0,0556 0,0548 0,0420
Mpa
FRFO FRF4 FRF6 FRF7 FRFS
FORMULES
Allongement a la Rupture % 245,3 228,40 199,8 200 194,4
Allongement a la Rupture % 156,70 | 227,60 238,80 210,00 214,60
Allongement a laoRupture 201 228,00 219,3 505 204,5
Moyenne %
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3.5. Effet de Substitution de Silicone X

FSS0 | FSS1 FSS3 FSS4

FORMULES
Résistance a la Traction Mpa 0,0761| 0,0362 0,0359 0,0522
Résistance a la Traction Mpa 0,0635( 0,0610 0,0661 0,0528
Résistance a la Traction Moyenne 0,0698 | 0,0486 0,0510 0,0525

Mpa

FSS0 | FSS1 FSS3 FSS4

FORMULES
Allongement a la Rupture % 198,40 | 154,20 111,60 188,50
Allongement a la Rupture % 223,60 | 165,80 158,40 187,50
Allongement a laO}:upture Moyenne 211,00| 160,00 135,00 188,00
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Graphique de courbe :FSS3
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3.6. Effet d’Incorporation de Silicone
FISO FIS1 FIS3 FISS FIS7
FORMULES
Résistance a la Traction Mpa 0,0627 | 0,0537 0,0314 0,0295 0,0735
Résistance a la Traction Mpa 0,0769 | 0,0461 0,0340 0,0165 0,0905
Résistance a la Traction Moyenne 0,0698 0,0499 0,0327 0,0230 0,0820
Mpa
FISO FIS1 FIS3 FISS FIS7
FORMULES
Allongement a la Rupture % 191,80 | 151,50 132,90 121,40 227,80
Allongement a la Rupture % 230,20 | 167,30 142,30 85,20 243,00
Allongement a la Rupture 211,00 | 159,40 | 137,60 | 103,30 | 235,40
Moyenne %
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Graphique de courbe :FISS
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4. Test De Déchirure a la Rupture
4.1 Effet de Noir de Carbone
FORMULES FNCO0 FNC1 | FNC2 | FNC3 FNC4
FORCE N 13,219 11,000 | 10,156 | 9,594 8,344
FORCE N 12,156 8,344 | 7,844 8,875 8,344
FORCE Moyenne N 12,688 9,672 | 9,000 9,234 8,344
Résistance a la Déchirure N/m 1015,0 773,75 | 720,0 | 738,750 | 667,500
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Graphique de courbe :FNC2
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4.2 Effet de CaCO3

FORMULES FCa0 FCal | FCa2 | FCa3 FCa4 FCa5 |[FCa6| FCa7
FORCE N 11,281 7,688 | 9,875 [ 10,750 | 11,250 7,281 19,594 | 8,313
FORCE N 11,875 | 12,813 | 10,531 | 8,500 6,688 5,625 5,594 | 5,844

FORCE Moyenne N 11,578 | 10,250 | 10,203 | 9,625 8,969 6,453 7,594 | 7,078
Résistance a la
Déchirure N/m 926,25 820 816,25 | 770 717,5 516,25 | 607,5| 566,25
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4.3. Effet de VG SUPREME
FORMULES FVGO FVG1 FVG4
FORCE N 11,53 8,7500 7,4000
FORCE N 12,38 9,1875 7,2000
FORCE Moyenne N 11,95 8,97 7,30
Résistance a la Déchirure N/m 956,25 717,5 584
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4.4. Effet de Retardateur de Flamme
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FORMULES FRFO0 FRF4 FRF6 FRF7 FRF8
FORCE N 11,2813 8,8125 7,8750 | 8,9375 | 7,6563
FORCE N 13,21875 11 11,5625 | 9,1875 8,875
FORCE Moyenne N 12,25 9,90625 | 9,71875 | 9,0625 | 8,265625
Résistance a la Déchirure N/m 980 792.5 777,5 725 661,25
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Graphique de courbe :FRF6
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4 .5 Effet de Substitution de Silicone X

FORMULES FSS0 FSS1 FSS3 FSS4
FORCE N 13,2188 5,8125 7,1250 7,0938
FORCE N 12,53125 5,125 7,75 7,21875
FORCE Moyenne N 12,875 5,46875 7,4375 7,15625
Résistance a la Déchirure 1030 4375 595 5725
N/m
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Graphique de courbe : FSS3
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4 .6 Effet d’Incorporation de Silicone X
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FORMULES FISO FIS1 FIS3 FISS FIS7
FORCE N 12,5625 10,3125 4,9375 3,0313 13,0313
FORCE N 12,46875 | 9,3125 6,25 6,34375 12,25

FORCE Moyenne N 12,51563 | 9,8125 5,59375 4,6875 | 12,64063
Résistance a la
Déchirure N/m 1001,25 785 447,5 375 1011,25
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Graphique de courbe : FIS5

60 80
Allongement en mm

198

100

120



Force en N

Force en N

Force en N

e
0 ‘ 20 ‘ ‘ 40 ‘ 60
Allongement en mm
T e
0 ‘ 50 ‘ ‘ ‘ 100 ‘ 150 200
Allongement en mm
Graphique de courbe : FIS7
0 ‘ 20 ‘ 40 ‘ 60 80 ‘ 100

Allongement en mm

199



Force en N

50

Allongement en mm

200

100

150




