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Introduction générale

Les mousses de polyméres sont omniprésentes dans notre société. Ce sont des
matériaux alvéolaires constitués d'une distribution de bulles de gaz au sein d'une
matrice polymére.

L’allégement des polyméres par moussage permet de créer des structures lé-
géres, résistantes, ayant des propriétés mécaniques et thermiques intéressantes
qui rendent possible leur utilisation autant pour l'isolation thermique que pour
I'amortissement des chocs dans des emballages de transport, le confort en ameu-
blement ou simplement I'allégement de structures rigides de grandes dimensions.

L'objectif de cette these est d’étudier et de comprendre la formation des mousses
de polyuréthane. Le polyuréthane est obtenu ¢tz une polymérisation par étapes de
deux oligoméres fonctionnels, un polyol et un polyisocyanate. Selon la fonction-
nalité des composés employés, les polyuréthanes obtenus sont des thermoplas-
tiques ou des thermodurs. La synthése du polymeére se déroule simultanément a la
formation de |'objet en mousse, ce qui signifie en méme temps que la liberation du
gaz conduisant & la création de 'architecture alvéolaire. Le gaz d’expansion peut
étre généré par voie physique ou voie chimique. Dans le premier cas, un liquide
ayant une faible température d’ébullition, appelé agent d’expansion physique, est
solubilisé dans la matrice polymeére. L'exothermie de la réaction de polymérisa-
tion est telle qu’elle permet son expansion. La voie chimique permet I'obtention
du dioxyde de carbone par réaction entre les fonctions isocyanate et I'eau ajoutée
au milieu réactionnel.

Les agents d’expansion physiques sont habituellement des CFC, gaz nocifs pour
la couche d’ozone ou des HFC, gaz a effet de serre. Ils sont donc soit interdits,
soit amenés a I'étre (protocole de Montréal). Nous avons alors opté pour la voie
chimique pour réaliser des mousses de polyuréthane.

Lors de la formation de mousses de polyuréthane a I'eau, la réaction de formation
du polyuréthane est concomitante a la réaction de libération du dioxyde de car-
bone. Pour obtenir une mousse, le temps nécessaire a la formation du réseau et le
temps nécessaire a I'expansion de la mousse doivent étre compatibles.

Nous avons décidé d’étudier la cinétique de ces deux réactions considérées sépa-
rément. Pour cela, nous avons combiné une technique chimique et une technique



mécanique pour suivre la cinétique de formation du polyuréthane. La spectro-
scopie infrarouge & transformée de Fourier nous permet d’accéder a la formation
chimique du réseau via le suivi cinétique de disparition des fonctions isocyanates.
Le suivi des modules dynamiques de la matrice polyuréthane au cours du temps
par rhéométrie, nous permet d’accéder 2 la vitesse de formation du réseau et de
connalitre, & tout instant, les propriétés mécaniques de la matrice.

Nous décrivons dans le premier chapitre la chimie des isocyanates sur laquelle
est basée la formation des polyuréthanes. Nous montrons la versatilité ainsi que
la complexité de cette fonction chimique.

Dans un second chapitre, nous présentons la synthése des polyuréthanes et des
mousses de polyuréthanes.

Nous dressons alors, dans un troisiéme chapitre, un état de l'art sur 'étude ciné-
tique de la réaction de polymérisation et de la réaction de libération du dioxyde
de carbone.

Le sixiéme et le septieéme chapitres présentent I'étude de la cinétique de polymé-
risation par rhéométrie et par spectrométrie infrarouge.

Dans le huitiéme chapitre, nous exposons I'étude de la cinétique de libération du
dioxyde de carbone.

Enfin, dans un dernier chapitre, nous présentons 'étude de mousses obtenues
a partir d'une formulation industrielle. Nous montrons l'influence des différents
agents d’expansion physiques ainsi que celle de I'eau.
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L Partie bibliographique

Chapitre |

Chimie des isocyanates

[.1 Réaction isocyanate alcool — formation d'un uré-

thane

dibutylétain La synthése des uréthanes est basée sur la chimie du groupement
isocyanate qui présente deux formes mésomeéres (Fig. I.1). Les isocyanates sont
préparés par réaction du phosgéne avec des amines (Fig. 1.2). Les deux doubles
liaisons N=C & N =0 des isocyanates leur permettent de réagir avec tous les
composés a hydrogene labile tels que les alcools ou les amines. En 'absence de
catalyseur, la réaction d’addition d'un donneur de proton sur une fonction iso-
cyanate implique la formation d'un complexe intermédiaire. La réaction débute
par une attaque nucléophile du carbone de l'isocyanate qui conduit a la forma-
tion d'un composé d’addition sous deux formes mésoméres. Le complexe formé
par l'addition d'une seconde molécule R’-H se décompose selon une réaction
d’échange de proton. Quelle que soit la forme du mésomére, le produit final est

identique (Fig. 1.3).

[R-N=C-O «~— R-N=C=0 «— R-N-C=0]

Fig. I.1 — Mésomérie du groupement isocyanate.

Cl
R—NH, + o:<Cl R-N=C=0 + 2H-Cl

amine 1socyanate

phosgéne

Fig. 1.2 — Synthése d'un isocyanate.
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o
R—N—C=0 R—N=C—0O
o | ~— o |
R'H R'H
\//‘2‘ (P,\
< ¢
)

R @] O H
\67 i N / AN ,
N e R N—C\GB R

H R’ R'—H
AN 7/

R*H
R'—H
R'—H
/OH

R*l?lfﬁ*R’ D R*N:C\

A
H O R

Fig. 1.3 — Réaction d'un isocyanate avec un composé contenant un hydrogéne labile.

La fonction uréthane est obtenue par I'addition de I'hydrogéne labile d'un grou-
pement hydroxyle sur un groupement isocyanate (Fig. 1.4). La chaleur de cette
réaction est de 100 kJ par mole d'uréthane forméelll.

R—N=C=0 + R'-OH R*l}T*(H:*O*R’

isocyanate alcool H O

uréthane

Fig. I.4 — Synthése d'un uréthane.

La réaction isocyanate alcool peut étre réversible. Les uréthanes formés a partir
d’alcools tertiaires peuvent se décomposer dés 50 °C. Pour ceux formés a partir
des autres alcools, une lente décomposition n’est possible qu’a haute température
(150-200 °C). L’environnement, c’est-a-dire la présence d’autres réactifs et de ca-
talyseurs, influe grandement sur la stabilité des uréthanes?). Saunders et Frisch
ont rapporté quatre réactions possibles lors de la décomposition thermique des

uréthanes (Fig. 1.5).
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Dissociation en isocyanate et alcool :

R-N=C=0 + R'-OH

R*NH*(Hj*O*R’
@)

Formation d'une amine primaire et d'une oléfine :

(@)

|
R—NH-C—0O—CH,-CHR’ R—NH; + CO, + R'—CH=CH,

Formation d’'une amine secondaire :

i
R—NH-C—-O-R’

R—N-R' + CO,
\
H

Transuréthanisation avec HZ — HOR, HoNR :

ZH
R-NH-C-O-R’ + HZ R—NH-—C~OR’ 11
O O

R—NH-COZ + R'OH

Fig. 1.5 — Décomposition thermique des uréthanes.

[.2 Réaction 1socyanate eau

La réaction de 'eau avec l'isocyanate conduit au dégagement de dioxyde de car-
bone et & la formation d'une amine (Fig. 1.6). Ce mécanisme implique la formation
d’un acide carbamique comme intermédiaire. La chaleur de cette réaction est de
197 kJ par mole d’eaulll. L’amine ainsi formée peut réagir avec un autre grou-
pement isocyanate pour donner une urée disubstituée ou uréine. Une réaction
parasite entre |'urée disubstituée et un isocyanate peut se produire et conduire a
la formation d'un biuret substitué.
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R*NHQ + COZ

R—N=C=0 + HO R*NH*(Hf*OH

@)

acide carbamique, instable

Pl
R*N*%*N*R’
@)

R—-N=C=0 + R'-NH;

urée disubstituée

n
R*N*(H:*N*R' + R—=N=C=0 R*NH*%*I}I*(“?*NHR
@] O R O
biuret
Fig. 1.6 — Réactions d'un isocyanate avec l'eau.

RNCO

+H,O

-CO
RNHCOOH - RNH, + RNHCOOH [RNHCOO]®[NH3R]®
X@l/ O
+RNCO o Q‘”v
-CO,
RNH-CO—-0—CO—NHR [RNHLCO
+RNCO

RNH*CO*lTI*CO*NHR
R

Fig. 1.7 — Mécanisme réactionnel isocyanate-eau selon Shkapenko.

Afin de préciser le mécanisme de cette réaction, certains auteurs ont choisi d’étu-
dier la cinétique de formation du dioxyde de carbone. La cinétique de la réaction

des isocyanates avec des composés & hydrogeéne labile est extrémement complexe.
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C’est pourquoi Shkapenko et al. ont remis en cause le mécanisme classique jugé
trop simplistel®]. Le mécanisme qu'ils ont proposé est donné a la Fig. .7.

[.3  Autres réactions de l'isocyanate

Nous avons vu que les isocyanates réagissent préférentiellement avec les com-
posés A hydrogeéne labile mais d’autres réactions sont envisageables!? 41. L'iso-
cyanate peut réagir avec les uréthanes entre 100 °C et 140 °C conduisant a la

formation d’allophanates (Fig. 1.8)[% €1,

C—O-R”
R-N=C=0 + R'-N-C-O-R” R'-N_
. C—NH-R
allophanate

Fig. 1.8 — Formation d’un allophanate.

Les 1socyanates peuvent également réagir entre eux et conduire a la formation de
diméres, triméres ou polymeéres. La réaction de dimérisation est favorisée par une
température de réaction basse en présence d'un catalyseur basique comme les
trialkyl phosphines. Elle méne 2 la formation d'urétidione (Fig. 1.9). En I'absence
de catalyseur, la dissociation des cycles urétidione peut avoir lieu entre 150 °C et

180 °C.

i

/C\
R-N_ N-R

C

@)

urétidione

2 R—N=C=0

Fig. 1.9 — Formation d'une urétidione.

Deux molécules d’isocyanate peuvent réagir, entre 150 °C et 300 °C, sans cataly-
seur et donner des liaisons carbodiimides (Fig. 1.10).

R—N=C=N-R + CO;

carbodiimide

2 R—N=C=0

Fig. 1.10 — Formation d'une carbodiimide.

13
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Si on utilise un diisocyanate, il peut se former un polycarbodiimide (Fig. 1.11).
Par ailleurs, une fonction carbodiimide peut réagir & nouveau avec un isocyanate
et former des urétonimines substituées (Fig. 1.12). Lors de la trimérisation, il se

forme des isocyanurates (Fig. 1.13).

R—N=C=N—-R + CO;

2R—N=C=0

nR—N=C=N-—-R

Fig. I.11 — Formation d'un polycarbodiimide.

R\ //N* R
N—-C
R—N=C=N-R + R—N=C=0 \ \ + COy
carbodiimide //C 7N\
14 o R
urétonimine

Fig. I.12 — Formation d'une urétonimine substituée.

3 R—N=C=0

1socyanurate

Fig. I.13 — Formation d’un isocyanurate.

Enfin, les isocyanates peuvent subir une polymérisation linéaire & des tempéra-
tures trés basses (-100 °C & -20 °C pour certains monoisocyanates), en présence
d’amorceurs anioniques. Le polymeére final obtenu est le polyamide 1, dont la
masse molaire peut atteindre 10° g/mol (Fig. 1.14).
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n R—N=C=0O

Fig. I.14 — Formation du polyamide-1.

[étude de la littérature met en avant la complexité des mécanismes réactionnels
associés a la fonction isocyanate. Nombre de ces mécanismes restent a I'état d’hy-
pothése et leur validation nécessite encore de longues années de recherche.

15
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Chapitre 11

Syntheése des polyuréthanes

II.1 Les polyuréthanes
Les polyuréthanes sont des POlyméreS dOnt la Ch&ine principale est COmpOSée

de sections aliphatiques ou aromatiques, R et R/, reliées par des groupements

uréthanes (Fig. 11.1).

HOR-0-gNRN-Cy
O H H O

Fig. IL.1 — Formule d'un polyuréthane linéaire.

Clest en 1937, au sein de I'l.G. Farbenindustrie en Allemagne, que le Dr. Otto
Bayer a réalisé la synthése du premier polyuréthane. 1l a fait réagir directement
le butanediol sur 'hexaméthyléne diisocyanate en absence de solvant (Fig. 11.2).

HO OCN
\/\/\ OH + \/\/\/\NCO

Fig. I1.2 — Polyaddition

17
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Des lors la voie vers une nouvelle méthode de synthése de composés macromolé-
culaires a été ouverte : la réaction de polyaddition, cas particulier de la polycon-
densation. Contrairement a la polycondensation classique ot les produits formés
sont le polymére et un composé de faible masse molaire (eau, alcool...), la poly-
addition forme exclusivement un polymere.

La fabrication industrielle des polyuréthanes est presque exclusivement basée sur

la polyaddition mettant en jeu des diisocyanates et des alcools primaires polyfonc-

tionnels[”]. Ils peuvent également étre obtenus directement a partir des urétha-
[8]

nes!®l.

Il existe plusieurs procédés de synthése des polyuréthanes. Les plus couramment
rencontrés sont : la synthése en une étape et celle mettant en ceuvre un prépoly-

mere.

La premiere technique consiste & mélanger en une seule étape tous les compo-
sants d'une formulation en absence de solvant. Son principal incovénient est lié
a 'exothermicité de la réaction. Si la température du milieu réactionnel est trop
importante, les fonctions uréthanes risquent d’étre dégradées. Cette température
critique dépend de la nature de l'alcool et de celle de l’isocyanate. Elle est com-
prise entre 170 °C et 210 °Cl. De plus, dans le cas de polyméres non réticulés,
ce procédé conduit & une trés grande polymolécularité des chaines[10].

Le procédé mettant en ceuvre un prépolymére se déroule en deux étapes. Le pré-
polymere isocyanate est synthétisé par la réaction entre un diisocyanate mis en
léger excés et un polyol lors de la prémiére étape. Dans la seconde, le prépoly-
mére isocyanate est mis en présence d'un polyol polyfonctionnel conduisant a la

formation du polymére final. La température de cette derniére étape est comprise

entre 80 °C et 110 °CI11I,

La méthode basée sur les prépolymeéres permet de modifier la réactivité, la vis-
cosité, la fonctionnalité, la teneur en isocyanates libres ou encore la volatilité des
isocyanates. Elle permet aussi d’obtenir des composés moins toxiques que les dii-
socyanates de base.

Le passage aux prépolymeéres rend possible un meilleur contréle des cinétiques
des réactions isocyanate/alcool et isocyanate/eau. L.'encombrement stérique com-
biné a la dilution des fonctions isocyanates dans le prépolymeére diminue la réac-
tivité des fonctions isocyanates.

Les isocyanates de base sont soit aromatiques comme le 2,4-diisocyanato-1-mé-
thyl-benzéne ! ou le 1,1"-méthylénebis(4-isocyanato-benzéne) 2, soit aliphatiques
comme le 5-isocyanato-1-(isocyanatomethyl)-1,3,3-trimethyl cyclohexane ® ou le

1,6-diisocyanato-hexane 4 (Fig. 11.3 et 11.4).

tolyléne diisocyanate ou TDI

diisocyanate de diphényl méthane ou MDI
isophorone diisocyanate ou IPDI
hexaméthyléne diisocyanate ou HDI

BN =
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CH;
CH
NCO 3
NCO i NCO
NCO

2,4-diisocyanato-1-méthyl-benzéne 2,6-diisocyanato-1-méthyl-benzéne

CH3; NCO

NCO NCO
H,C NCO

1,1’-méthylénebis(4-isocyanato-benzéne) . B
isophorone diisocyanate

Fig. I1.3 — Diisocyanates aromatiques.

OCN\N\/\
NCO

1,6-diisocyanato-hexane

Fig. IL.4 — Diisocyanates aliphatiques.

Etant donnée la délocalisation €électronique due au groupement aromatique, les
isocyanates aromatiques sont plus réactifs que les aliphatiques[!?]. L'encombre-
ment stérique joue aussi un role majeur sur la réactivité. Par exemple, dans le cas
du TDI présentant deux isoméres : 2,4-diisocyanato-1-méthyl-benzéne et le 2,6-
diisocyanato-1-méthyl-benzéne, la fonction isocyanate en position para est beau-
coup plus réactive que celle en position ortho.

Mais, a partir de 100 °C, la réactivité de I'autre groupe augmente, la géne stérique
diminue, les deux groupes ont alors presque la méme réactivité!13],

Outre l'isocyanate, le polyol est le constituant essentiel pour la formation des

polyuréthanes [14, 18],

Bien qu'il existe une trés grande variété de polyols utilisables pour la synthése
des polyuréthanes, nous pouvons les classer en trois catégories selon leur réle.

La formation du squelette polyuréthane résulte de la réaction entre un prépoly-
meére isocyanate avec un polyol de masse comparable. Dans le cas ou le prépo-
lymére isocyanate est difonctionnel, 'emploi d'un macrodiol conduira a la for-
mation d'un polyuréthane linéaire. Si la fonctionnalité du polyol est supérieure a
deux, le polyuréthane formé sera un réseau tridimensionnel.

19
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En partant de deux prépolymeéres alcool et isocyanate difonctionnels, il est pos-
sible d’obtenir un réseau tridimensionnel en employant des alcools polyfonction-
nels de faible masse molaire. Ces alcools jouent le réle d’agent de réticulation.
Citons par exemple, le glycérol.

Des diols de faible masse molaire comme le 1,4-butanediol, sont également em-
ployés pour régler la cinétique de formation du polyuréthane. Ces alcools sont
qualifiés d’allongeur de chaines.

[I.2 Importance de la catalyse

La catalyse est indispensable pour obtenir un matériau dans un temps économi-
quement viable. Cela revient a dire que d'un point de vue industriel, la production
d’une mousse doit se faire en une dizaine de minutes. Sans entrer dans les détails,
la formation d’'une mousse implique la synthése du réseau polymére et la libéra-
tion d'un agent permettant son expansion. Nous allons donc succintement décrire
les catalyses employées pour la synthése du polyuréthane et celles relatives a la
formation du dioxyde carbone obtenu par réaction de I'eau sur la fonction isocya-
nate.

Les catalyseurs les plus utilisés pour la synthése du polyuréthane sont des bases
et acides de Lewis ou des composés organométalliques!10- 1718, 191,

Dans le cas de la libération du dioxyde de carbone, nous retrouvons les mémes
catalyseurs!? 20 21]

II.2.1 La catalyse basique

Les amines tertiaires sont les catalyseurs basiques les plus utilisés. Ces composés
sont efficaces 2 la fois pour la réaction isocyanate/alcool et pour la réaction iso-
cyanate/eau. Elles accélerent aussi la réaction de trimérisation, qui conduit a la
formation de polyisocyanuratel?2].

La réactivité de ces amines dépendra de leur basicité ainsi que de I'encombre-
ment stérique autour de l'atome d’azote. L’activité catalytique augmente avec la
basicité et diminue avec la géne stérique.

Afin d'illustrer notre propos, nous pouvons citer la pyridine qui est une base aussi
forte que la N,N-diméthylaniline mais qui n’a pas d’effet catalytique en raison de

la géne stérique due aux deux groupements méthyle sur I'atome d’azote [23],

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour la réaction de formation d'un uré-
thane catalysée par une amine tertiaire mais aucun ne fait |'unanimité. Une étude
de la littérature nous montre que deux mécanismes sont prépondérants [24 25, 26],

Plus récemment, un autre mécanisme a été suggéré (271,

Le premier mécanisme a été proposé en 1947 par Baker & Holdsworth[?41. 11
suppose la formation d'un complexe isocyanate-amine. Ce dernier se forme suite
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a l'attaque nucléophile réversible sur I'atome de carbone par 'amine. L’azote ainsi
activé réagit ensuite avec les hydrogénes de 'eau ou de l'alcool. Ce mécanisme
suggere que la nucléophilie de I'amine est le facteur prédominant (Fig. 11.5).

. H+O-R"
R,*N:C*O HIO\R” =)
o | ——— R'—N=C—-O0
NR3 52
NR3
@) @)
o I o I
R'—N—C—NR3 R'—N—C—O-R" +:NR3
\
H

Fig. IL.5 — Catalyse. Formation du complexe isocyanate-amine selon Baker & Holdsworth.

Le second mécanisme a été proposé en 1965 par Farkas & Strohm [2%], Il suppose
I'existence d'un complexe amine-alcool qui réagit ensuite avec I'isocyanate. Selon
ce mécanisme, le facteur dominant serait la basicité de 'amine. Il confirme |'ob-
servation de I'augmentation de l'activité catalytique lorsque la basicité de I'amine

augmente (Fig. 11.6).

Le second mécanisme basé sur la formation d'un complexe amine-alcool est le

plus largement accepté. Il suggére que les bases de Lewis activent les alcools en

renforgant leur caractére nucléophilel16: 261,

@
R’-OH +:NR; =———=[R” O H NR; |

R'-N=C=0

O <)
I R'—N=C—O
R'—N—C—O-R” +:NR3 ol + R”"—OH
\ NR3
H

Fig. I1.6 — Catalyse. Formation du complexe alcool-amine selon Farkas & Strohm.
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,GB ©
RNCO + R3NH + R”-0

P4 N

OR”
\ o
R—N=C—0
/ ,, (b) N
RNCO + R3N + R”OH _ RINH +
ORII
- H—O-R"] o
‘ o _R7N7C:O_
R—N=C—0O
& /
wo| ]
(5]
H—O-R"
o |
| R—N—C=0 |

Fig. I1.7 — Catalyse. Protonation du catalyseur et addition nucléophile sur I'alcool selon Schwet-
lick et al.

En 1994, Schwetlick et al. [27] ont proposé un mécanisme en deux étapes :

— la protonation du catalyseur et I’addition nucléophile de I'alcool activé sur I'iso-
cyanate ;

— le transfert de proton au complexe formé précédemment.

Pour la premiére étape, trois mécanismes ont été suggérés (Fig. 11.7). Le type de
mécanisme dépend des propriétés des réactifs :

— l'électrophilie de l'isocyanate,

— l'acidité et la nucléophilie du composé A hydrogene labile,

— la basicité du catalyseur.

Ainsi, un composé & hydrogene labile de forte acidité et de faible nucléophilie,
comme les phénols, devrait mener a la protonation du catalyseur, suivie de I'ad-
dition nucléophile de I'espéce anionique sur 'isocyanate, mécanisme (a).

Les composés a hydrogene labile de faible acidité mais de forte nucléophilie tels
que les amines aromatiques réagissent selon le mécanisme (c) en étant directe-
ment additionnées 2 I'isocyanate, formant alors la liaison R"O-C.

Enfin, si la nucléophilie et I'acidité de I'alcool sont modérées, le transfert du pro-
ton et la formation de la liaison R”O~-C peuvent avoir lieu en une seule étape,
mécanisme (b).

Les amines tertiaires sont aussi connues pour leur efficacité catalytique dans le
cas de la réaction isocyanate-eau [20 28 21,221 T ’amine la plus couramment em-

ployée est 1,4-diazabicyclo (2,2,2)-octane ou DABCO [29]
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11.2.2 Les catalyseurs organométalliques

Pour la réaction isocyanate-alcool, les catalyseurs basés sur les amines tertiaires
sont habituellement employés avec les isocyanates aromatiques. Tandis que les
catalyseurs organométalliques le sont avec les isocyanates aliphatiques en raison
de leur plus grande efficacité [22], Ces organométalliques sont des composés a

base de Cr(I1I), Fe(I1T), Ni(III), Zn(I) et Sn (IV) [19].

Les sels d’étain sont les plus couramment utilisés et donc les plus étudiés. Ces
catalyseurs en plus de leur toxicité présentent un autre inconvénient, ils agissent
a la fois sur la réaction isocyanate-alcool et sur la réaction isocyanate-eau. Cette
absence de sélectivité peut étre préjudiciable a la formation d'une mousse.

Le dilaurate de dibutylétain (DBTDL) est le catalyseur organométallique le plus
employé dans la fabrication des mousses de polyuréthanes. Son principal avan-
tage est de limiter voire d’éliminer la formation d’allophanate et d'isocyanurate

R/
A
R\ /Z (5] \G/Z
RN=C=0 + Sn ——— RN—C—0—-5n
R’/ \Z / \Z
RI
Z
R o/
R, <) SI‘[*Z
o \o.Z R—N—C—-0" |,
RNfoofi,n\ + 2HOR/! —/]— o . 6 R
R’ z \O_YH" \R//
Rél
R’\ 7y
T
O
a SN |
R—N—C # R—OH + Sn  ~—— o ="~y oy
H O—-R"” R’ Z
o
I{‘//

Fig. I1.8 — Mécanisme de la catalyse en présence d'un sel d’étain.

[30],
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Comme pour la catalyse & I'aide d’'une amine tertiaire, le mécanisme de la catalyse
par les organométalliques n’est toujours pas clairement établi. Les mécanismes
proposés différent selon la nature du réactif activé, alcool ou isocyanate, par le
composé organométallique. Les catalyseurs organométalliques qui s’associent a
l'isocyanate agissent en tant qu’acides de Lewis (Fig. 11.8) tandis que ceux qui
s’associent & I'alcool agissent par un mécanisme d'insertion (Fig. I1.9).

Z Z Z
Bup-Sn-2Z, == Buz—S‘n—Z _ Buz—S‘neZH — Busz‘nfOR
RoH OR
Z
ArNHCOR Bu, - S‘n —OR  ANCO
ROH
Z Z
Bu; - S‘n Bu, - S‘n
Ar*IiT*COzR ArflzI:C:O

Fig. I1.9 — Mécanisme d'insertion pour la catalyse en présence d'un sel d’étain selon Hougton et
Mulvaney.

Lorsque la réaction est catalysée par un acide de Lewis, I'isocyanate est d’abord
activé par coordination 2 'étain, via 1'atome d’oxygéne ou d'azote [26]l. S’en suit
alors une attaque nucléophile du groupement hydroxyle de l'alcool sur le site ré-
actif électrophile de I'isocyanate. Il se forme alors un complexe trimoléculaire [311,
Un réarragement a enfin lieu et permet |'obtention de I'uréthane.

Un alcoolate se forme d’abord par association du métal avec le groupement hy-
droxyle. L'alcoolate réagit ensuite avec l'isocyanate pour former un complexe
métallique uréthane intermédiaire qui réagit & son tour avec le groupement hy-
droxyle de I'alcool pour former la fonction uréthane. Le cycle catalytique présenté
par Houghton et Mulvaney implique une coordination de l'isocyanate ¢z I'atome

d’azote [321,

Pour la réaction entre I'isocyanate et 'eau catalysée par un organoétain, aucun
mécanisme proposé ne permet la non plus d’expliquer les résultats expérimentaux
lors de la formation de l'urée [21].

Récemment de nouveaux catalyseurs & base de zirconium ont été proposés pour
remplacer ceux & base d’étain jugés trop toxiques. De plus, ces nouveaux cataly-

seurs se doivent d’étre plus sélectifs tout en gardant la méme efficacité [33 221,

Les chélates de zirconium se sont avérés des catalyseurs efficaces et sélectifs
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qui activent les groupements hydroxyles par un mécanisme d'insertion. La ré-
action isocyanate-alcool est alors favorisée par rapport a celle entre |'isocyanate

et 'eau 331,
Z
R/// R,,,\S/ Z
® \o Z =4 o=
RN—C—0-Sn  + R/-N-H O—R =——= R—N=C-0"
/> |\ R
R ) _O\
NRé’ H R’
0 /
V4
R—N—C + RYN + R)'Snz,
b o-w

Fig. I1.10 — Mécanisme de synergie pour la catalyse en présence de sel d’étain et d'une amine
tertiaire.

Dans 'industrie, 1l est trés fréquent d’employer des mélanges de catalyseurs. L'ef-
fet synergique lors de I'utilisation simultanée de catalyseurs & base d’amines ter-
tiaires et d'organoétains a été démontré A maintes reprises [31, 34, 35, 22],

Cet effet est mis en avant pour contrdler I'équilibre entre les réactions de polymé-
risation et celles de formation du dioxyde de carbone. Le mécanisme réactionnel
proposé comporte la formation d'un complexe intermédiaire quaternaire instable
qui va activer 2 la fois l'isocyanate et I'alcool 341 (Fig. 11.10).

I1.2.3 Comparaison de l'efficacité des catalyseurs

En 2005, Van Maris et al. ont étudié l'efficacité de différents catalyseurs sur la
formation d'uréthane et la libération de dioxyde de carbone a I'aide d'un systéme
réactionnel composé de phényl isocyanate et n-butanol [36],

Ces auteurs ont travaillé hors stoechiométrie avec un rapport [NCO]/[OH] =
1,5 afin de favoriser les réactions secondaires conduisant 4 la formation de biuret
ou d’allophanate.

Leurs principaux résultats sont présentés dans le tableau II.1. Les catalyseurs
étudiés favorisent tous la formation d'uréthane.

Par ailleurs, ils remarquent que les amines tertiaires permettent la formation de
biuret et d’allophanate alors que le dilaurate de dibutylétain ne le permet pas.
Ces résultats montrent que le dilaurate de dibutylétain est un bon catalyseur de
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la réaction isocyanate-alcool alors que pour la réaction isocyanate-eau, il est pré-
férable d’employer des amines. Ceci explique I'emploi de mélanges de catalyseurs
dans les formulations industrielles.

Catalyseur k1 ko

x10 (L2.g " .mol'.h!) | x10 (L2.g!.moll.h'!)
triéthylamine 1,16 0,60
diméthyl cyclohexane amine 2,22 0,83
tétraméthyl éthyléne diamine 4,19 1,14
tétraméthyl hexaméthyléne diamine 2,95 0,84
pentaméthyl diéthyléne triamine 4,26 15,9
triéthyléne diamine 10,9 1,45
diméthyl piperazine 1,3 0,28
dilaurate de dibutylétain 14,4 0,48

Tab. II.1 — Efficacité des catalyseurs sur la réaction isocyanate-alcool. ki constante cinétique
associée & la réaction isocyanate-alcool. ky constante cinétique associée 2 la réaction isocyanate-
eau.

I1.3 Mousses de polyuréthane

Les mousses de polymeéres sont constituées d'une distribution de gaz emprisonné
dans une matrice solide. En raison de leurs propriétés : légéreté, isolation pho-
nique et thermique, résistance aux chocs... nous les retrouvons aussi bien dans
les transports que dans I'ameublement ou le batiment.

La premiére caractéristique d'une mousse est sa faible masse volumique. La gamme
de masse volumique accessible va de 1,6 2 960 kg.m™® [37] pour polystyréne et de
10 & 800 kg.m™ pour le polyuréthane. Cette légéreté est primordiable pour les ap-
plications aéronautiques.

Sa seconde caractéristique est de pouvoir subir de grandes déformations de com-
pression pour un niveau de contraintes relativement faible 381, A la figure I1.11,
nous comparons qualitativement le comportement en compression d'un polymére
massif & celul d'une mousse. Si nous pouvons considérer que la contrainte est
une fonction quasilinéaire de la déformation pour un polymeére, dans le cas d'une
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mousse, il apparait un plateau. Celui-ci correspond a 'écrassement des cellules,
phase de compactage. Aprés ce domaine, le comportement en déformation est si-
milaire & celui du polymeére madssif. Lors de la déformation, une grande quantité
d’énergie est absorbée par la mousse, c’est la raison pour laquelle ces matériaux
sont employés comme absorbeurs de chocs. Ce comportement est fortement in-
fluencé par la structure cellulaire de la mousse [591.

A contrainte

solide élastique

mousse

déformation
»

™M |- -

Fig. II.11 — Variation de la contrainte en fonction de la déformation en compression pour un
polymére /massif et une mousse.

Selon les propriétés mécaniques de la matrice, on distingue classiquement les
mousses rigides des mousses vouples. La matrice est soit constituée d'un polymere
thermoplastique tel que le polystyréne, soit d'un polymére thermodur tel que le
polyuréthane. Dans le premier cas, la fabrication de la mousse est indépendante
de la synthése du polymeére. Pour les thermodurs, la fabrication de la mousse est
simultanée & la synthése du polymeére.

Les cellules présentes au sein de la matrice sont soit ouvertes (réseau de percola-

tion), soit fermées. L’agent d’expansion employé pour former la mousse est dit :

— physigue : un gaz est injecté sous pression afin de permettre sa solubilisation
dans le liquide polymere.

— chimigue : un composé va réagir au sein de la matrice polymére pour donner un
gaz.

Les agents d’expansion physiques les plus employés étaient les chlorofluorocar-
bones ou CFC. Toutefois, I'emploi de ces molécules a été interdit en raison de
leur implication dans la destruction de la couche d’ozone (Protocole de Mon-
treal [401), Depuis le début des années 90, ils ont été majoritairement remplacés
par les hydrofluorocarbones ou HFC qui ne présentent aucun danger pour la
couche d’ozone. Malheureusement, ces composés sont des gaz a effet de serre
(Protocole de Kyoto [411). Actuellement, les polyméres sont moussés avec du di-

oxyde de carbone sous condition supercritique 42 43, 44, 45],

L’agent d’expansion chimique employé pour les mousses polyuréthanes est I'eau
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qui par réaction avec les fonctions isocyanates génére du dioxyde de carbone. Ces
mousses appelées mousses @ l'eau font 'objet de notre étude.

La formation d'une mousse de polyuréthane met en jeu deux réactions concomi-
tantes : la réaction de polymérisation et la réaction d’expansion. Pour obtenir une
mousse convenable, il faut que le temps nécessaire a la formation du réseau soit
compatible avec le temps nécessaire & I'expansion de la mousse. Si cette condition
est respectée, la structure de la mousse sera réguliére et il sera possible d’obtenir
un matériau ayant une masse volumique tres faible (< 50 kg/m3) offrant de trés
bonnes propriétés isolantes et amortissantes. La valeur de la masse volumique dé-
pendra de la mousse souhaitée : rigide, semi-rigides, haute ou faible densité. Si la
cinétique chimique est trop rapide par rapport a la vitesse d’expansion du gaz, la
mousse obtenue sera compacte et n’aura aucune des propriétés souhaitées. Dans
le cas contraire, la mousse obtenue sera constituée d'une distribution de bulles
trop larges et sera totalement inutilisable.
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Chapitre 111

Cinétique

III.1 Introduction

Bien qu'il existe de nombreux travaux sur la cinétique de formation des uré-
thanes, la complexité de leur chimie explique I'absence d'un modéle cinétique
universel dans la littérature.

Dans ce chapitre, nous présentons les principaux modeéles cinétiques issus de la
littérature. Nous distinguerons trois cas : la formation de I'uréthane, le dégage-
ment de dioxyde de carbone et la polymérisation.

II11.2 Modeles cinétiques pour la formation de 'uré-

thane

Considérons la réaction entre un isocyanate et un alcool :

R*ITI*(H:*O*R’
H O

R-N=C=0 + R'-OH

De cette réaction découle I'équation cinétique du second ordre :

d[NCO]  d[OH] _
S =g =k[NCOJ[OH]

Dans les conditions stoechiométriques : [NCO] = [OH], I'équation ci-dessus de-

vient : dINCO
—% = k [NCO]2

La résolution de cette équation différentielle conduit a la solution suivante :

1 1

[NCO] [NCOJ, ki

(111.1)
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ott [NCO],, est la concentration initiale en fonction isocyanate.

Dans le cas d'un réaction catalysée, I'’équation cinétique s’écrit 241 :

_dU\(; cth] _ _d[gtH] = k [NCO][OH] + keqt [Cat] [NCO] [OH]

La concentration du catalyseur étant constante, cette équation devient :

_d[Z\c]i(;O] = _d[gtH] =k’ [NCO][OH] avec k'=k+key [Cat]

Dans les conditions stoechiométriques, cette équation conduit a la solution (I11.1).

La majorité des études cinétiques de cette réaction a été réalisée en milieu solvant
en présence de catalyseur. De nombreux travaux confirment l'ordre 2 de la réac-
tion de formation de I'uréthane [46: 1647, 71 Cependant, des auteurs montrent que
I'ordre de la cinétique de cette réaction diverge a partir d'une certaine valeur du
taux de conversion 48 491, Par contre, il semble que l'ordre 2 soit conservé sur la
totalité de la réaction dans le cas de solvant trés polaires 201,

Cette divergence a l'ordre 2 peut étre expliquée par différents phénomeénes tels
que l'autocatalyse des groupements uréthanes [24 48.18,511 Jes liaisons hydro-

geénes avec le solvant. ..

Le phénomene d’autocatalyse du groupement uréthane a été mis en évidence par
Baker & Holdsworth [24]. Elle induit une accélération le réaction et est observée
dans les milieux trés concentrés ou pour des taux de conversion importants [52],
Il existe peu de travaux concernant I'étude cinétique de ce phénoméne en dehors

des réactions de polyaddition.

Grepinet et al. dans leur travail sur I'étude cinétique de la réaction non-catalysée
du toluéne diisocyanate avec un monoalcool en absence de solvant valide le prin-
cipe de l'autocatalyse [°11.

) . . . ” .
L’équation cinétique qu ils proposent se met sous la forme suivante :

d[f\(fo] _d[gtH] = k [NCO][OH] +ky [U][NCO] [OH]

ou [U] représente la concentration en uréthane et ki, la constante cinétique as-
sociée a l'autocatalyse.

Les valeurs des constantes cinétiques montrent que |'autocatalyse est un phéno-
méne peu probable k = 2,41 x 107 kg.mol.s™ et kyy = 5,79 x 10720 kg.mol'.s™.
L’évolution de la constante cinétique associée a l'autocatalyse avec la tempéra-
ture est irréguliere et conduit & une valeur d’énergie d’activation trés élevée,
E, =237 kJ.mol"!. Pour la réaction isocyanate-alcool, la valeur de 'énergie d’ac-
tivation est de 56,3 kJ.mol .

D’apres ce travail, le phénomeéne d’autocatalyse bien que réel est parfaitement né-
gligeable et ne permet pas d’expliciter l'importance de la divergence par rapport
a l'ordre 2 de la réaction.
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Han et al. dans leur travail sur I'étude cinétique de la réaction catalysée entre de
l'isophorone diisocyanate et du poly(propyléne glycol) utilisent également I'ar-
gument de l'autocatalyse pour expliciter I'écart & l'ordre 2 observé dans leurs

expériences 1231,

Ils construisent un modeéle cinétique prenant en compte ce phénoméne par mo-
dification de la constante cinétique globale de la réaction d’ordre 2. Ce nouveau
modéle correspond & un modeéle cinétique d’ordre 3. Ils montrent que ce mo-
dele cinétique permet un meilleur ajustement des résultats expérimentaux sans
toutefois confirmer réellement le réle prépondérant de l'autocatalyse dans la di-
vergence a 'ordre 2.

Ils reprennent les travaux de Luo et al. [%2]) pour proposer un mécanisme de
I'autocatalyse basé sur la formation de liaisons hydrogénes entre le groupement
uréthane et un complexe isocyanate-alcool (Fig. I11.1).

0 i
R—N + HOR' R—l\‘l H O—R
COOR/ COOR/
@
R=N-=C=0
H H

o
R— ITI H-+O—R" + RNCO ‘
COOR’ COOR’

2 RNHCOOR'

Fig. ITII.1 — Mécanisme d’autocalyse selon Han et al.

Sato a proposé le premier modele d’ordre 3 dans le cas d'une réaction avec un
catalyseur et prenant compte de l'effet autocatalytique [54, 58]

_—dU\(; fo] - k[NCO][OHT* + k, [U] [NCO] [OH] + k. [Cat.] [NCO] [OH]
Okada et Iwakura [1°] ont utilisé cette équation comme une cinétique du deuxiéme
ordre : d[u]

A . e (veol, - ) (o], - [u)
ou

K’ = K[OH], + [U] (K, - K) + K, [Cat.]

D’autres auteurs ont estimé que la réaction devait étre divisée en plusieurs étapes,
et ont déterminé les lois cinétiques pour chaque étapel®°].
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[11.3 Modeles cinétiques pour la polyaddition

Apres avoir étudié la littérature concernant la cinétique de formation des uré-
thanes, nous nous intéressons maintenant a celle des polyuréthanes. Nous avons
précédemment montré que la synthése des polyuréthanes se fait selon une réac-
tion de polyaddition.

La réaction de polyaddition conduisant a la formation de polyuréthane est repré-
sentée a la figure 111.2. Nous allons tout d’abord présenter le cas général d'une
polycondensation dont la polyaddition est un cas particulier [57].

HO OCN
\N\OH * \N\/\NCO

Fig. II1.2 — Polyaddition : synthése du polyuréthane.

En 'absence de catalyse, I'équation de vitesse est identique a celle pour la réaction

de formation d'un uréthane :

(111.2) - % - k[NCO][OH]

Si nous considérons le cas d'une réaction réalisée dans les conditions stoechiomé-
triques, [NCO] = [OH], il vient pour I'équation cinétique :
d[NCO
_% - k[NCOJ?

Nous obtenons donc une équation cinétique d’ordre 2. Si p est le degré d’avan-

cement de la réaction défini par :

[NCO],-[NCO] [OH],-[OH]

[NCOl,  [OH], ~

'intégration de I'équation cinétique conduit a :

1 1
S

[Alp(1-p) [Alp
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La confrontation de cette équation cinétique avec des résultats expérimentaux
montre comme dans le cas de la synthése de l'uréthane une divergence a 'ordre
2 [58,7,49, 53] Contrairement i I'établissement de 'équation (I111.2), ces études ont
été réalisées sur des systémes catalysés. Nous allons tenter & I'aide de la littérature
d’expliciter & nouveau cette divergence. Les causes proposées sont : le phénoméne
d’autocatalyse, les réactions secondaires, la différence de réactivité des fonctions
1socyanates sur des composés disymétriques tels que le 2,4-TDI.

Dans le cas de la synthése des polyuréthanes, certains auteurs négligent le phé-
noméne d’autocatalyse [%8 49 9] tandis que d’autres en tiennent compte pour ex-
pliquer cette divergence a l'ordre 2 [%3]. Comme nous 'avons indiqué dans le
cas de la formation de l'uréthane, bien que ce phénoméne existe les valeurs des
constantes cinétiques associées le rendent négligeable.

Des réactions secondaires ont été mises en avant pour expliquer cette déviation &

l'ordre 2 [58 491, La plus étudiée est la réaction de formation d'un allophanate [18]

(Fig. 1.8).

Gambiroza-Jukic et al. ont étudié la réaction de polymérisation entre 2,4-TDI et
des poly(propylénes glycol) di ou trifonctionnels en masse en présence d’amines
tertiaires et d’acétylacétonate de fer comme catalyseur. Leurs expériences ont été
menées en masse A température ambiante. Ils sont quasiment les seuls & confron-
ter cette hypothése & des résultas expérimentaux.

IIs posent comme hypothéses que les réactions sont irréversibles et bimoléculaires
ce qui conduit au systéme d’équations suivant :

_% — k [NCO][OH]

_% = ky [NCO][OH] +k, [NCO] [U]
_% - ky [NCO] [OH] - k [NCO] [U]
d[All]

A2k, veoy [u)

ou [All] représente la concentration en allophanate. k1 et kp sont respectivement
les constantes cinétiques des réactions de formation de l'uréthane et de 'allopha-

nate.

Le traitement des données expérimentales a travers ce modéle donne des résultats
cohérents tendant & démontrer la formation d’allophanate. Malheureusement, ils
ne prouvent nullement la formation de ce goupement. Il est généralement admis
que la formation d’allophanate se déroule & des températures comprises entre
100 et 140 °C en excés d'isocyanate et en présence de certains catalyseurs comme
des amines tertiaires [°9], Nous pouvons donc légitimement mettre en doute leur
explication quant a la divergence a I'ordre 2.

La différence de réactivité des fonctions isocyanates sur des composés disymé-
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triques tels que le 2,4-TDI implique que la cinétique globale de la réaction ne
peut étre du second ordre et ce, quand bien méme chaque fonction isocyanate
suivrait une cinétique d’ordre 2. De nombreux auteurs employent cet argument
pour justifier cette divergence en considérant deux équations cinétiques indépen-
dantes en absence d'autocatalyse ou de réactions secondaires [13 41, 1] est A noter
que généralement, ce sont des oligoméres &, w isocyanates, i.e. composés symé-
triques, qui sont employés dans 'industrie.

Nous avons passé en revue les modeles classiques présentés pour décrire la ciné-
tique de polyaddition menant a la formation de polyuréthanes. Face aux écarts
rencontrés entre les résultats expérimentaux et ces modéles, des auteurs ont pro-
posé des modeles cinétiques plus complexes [61, 62,63, 64, 7]

Prenons par exemple le modele de Krol. L'auteur étudie I'influence de la diffé-
rence de réactivité des fonctions isocyanates asymétriques. Il représente la po-
lyaddition comme un systéme de 32 réactions sucessives paralléles irréversibles
donnant des chaines polyuréthanes de plus en plus longues. Une constante ci-
nétique est associée & chaque réaction ce qui revient & dire que la réactivité des
fonctions isocyanates dépend de la longueur de la chaine en croissance. Vu la
complexité de son modele de base, il est contraint de poser un certain nombre
d’hypothéses qui le conduit & établir deux modeles simplifiés : un a huit para-
métres et un autre 2 trois paramétres. Dans le cas d’oligomeéres d'isocyanates de
réactivité identique, ces modéles se raménent & un modéle du second ordre.

Dans le cas de polyuréthanes réticulés, il est extrémement difficile d’étudier la
cinétique de polymérisation en suivant la variation de la concentration en espéces
réactives.

Macosko et Miller ont proposé une approche différente qui consiste a étudier
I'évolution de la masse molaire d'un mélange réactif au cours du temps [6% 601,

La réaction entre un diisocyanate de masse molaire M; et un polyol (fonction-
nalité f > 2) de masse My produit un polyuréthane réticulé. Si tous les groupes
fonctionnels ont la méme réactivité, il est possible de définir la masse molaire du
mélange en fonction de I'avancement de la réaction :

rnco(1+ (f = 1) rncoa® M3 + 2 (1 + rycon?) M]%/f +4aM; My
(rNcoMy +2Mg/f) (1= (f = 1) Preotc®)

(111.3) M, =

avec 'NCO = % ,a=[NCO]J, - % et f la fonctionnalité du polyol.

Macosko et Miller ont étudié I'évolution de la masse molaire au cours du temps
pour une formulation composée de l'isocyanate MDI (M = 250 g.mol!) et un
alcool (diol ou triol) de masse My = 500 g.mol ) (Fig. 111.3).
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Fig. IIL.3 — Evolution de la masse molaire du mélange en fonction de 'avancement de la réaction :
a) polyuréthane linéaire produit par une réaction en stoechiométrie, b) avec un excés d’alcool
(2%;y,) et c) polyuréthane réticulé.

Le degré d’avancement de la réaction de polymérisation correspondant a la for-
mation du réseau réticulé est noté A g, et le temps associé est appelé point de gel.
Ce point est caractérisé par la divergence de la masse molaire.

Dans cet exemple, nous constatons que ce point Kgel €St atteint pour une valeur
du degré d’avancement de la réaction de 0,707. Il est & noter que pour un systéme
réticulé la réaction n’arrive pas a son terme.

Au point de gel, I'équation cinétique (111.3), nous conduit a :

1
1-f

(I1L.4) (ra?),; =

Dans le cas plus général d'un mélange entre un isocyanate et des polyols de dif-
férentes fonctionnalités, la relation (I11.4) devient :

(ra®) = (ancoton)g = 1)1(ge 1)

Sachant que f, est la fonctionnalité d'un mélange contenant ¢ différentes fonc-
tions polyols de concentration molaire Af; et g¢ est la fonctionnalité moyenne
des isocyanates, définie de la méme maniére que pour les polyols, nous pouvons

Y fPAfi

=
Je ; fiAgi

écrire :
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Valles et Macosko ont validé ce modéle cinétique en mesurant le point de gel par
rhéométrie et I'évolution de la masse molaire par diffusion de la lumiére avec des
gels de polydiméthyl siloxane [67].

Plus généralement, I’analyse des données de polymérisation se fait en employant

une équation cinétique sous la forme suivante [08 69,701 .
—% _ k[Cat]'[NCOT’ [OH]*

[32]

Les différentes puissances sont déterminées par ajustement des résultats expéri-
mentaux. 4 prend une valeur comprise entre 0,5 et 1, alors que b + ¢ est compris
entre 1 et 2 [69],

[I1.4 Modeles cinétiques de formation du dioxyde de

carbone

Une harmonie entre le temps de formation du réseau et le temps associé a la
libération du dioxyde de carbone est indispensable pour obtenir une mousse
convenable. Pour cela, nous devons également étudier la cinétique de la réaction
1socyanate-eau.

La cinétique de cette réaction a fait I'objet de relativement peu de travaux [% 71, 201,
La mesure de la variation du volume de dioxyde de carbone libéré au cours temps
permet d’établir un modele cinétique (Fig. 111.4).

Ihms et al. ont étudié l'effet de différents catalyseurs sur la réaction entre le
2,4-TDI et I'eau en utilisant le bis(2-méthoxyéthyl)éther ou diglyme comme sol-
vant [20],

Les volumes de COy mesurés sont corrigés pour tenir compte de la variation de
la pression atmosphérique et de la dilatation du volume mort. La mesure de cette
dilatation est effectuée avec le milieu réactionnel en absence d’eau. Le volume
corrigé V; s'écrit :

Ve = (Vi = Vi) (%)

ou Vy,; est le volume de gaz mesuré, V)1 est le volume mort et p est la pression
atmosphérique exprimée en mm de Hg.
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Fig. II1.4 — Volume de dioxyde de carbone libéré au cours temps selon Shkapenko.

Les auteurs considérent qu'il s’agit d'une réaction d’ordre 1 et obtiennent l'ex-
pression suivante du volume de dioxyde de carbone libéré :

V(t) = voo(1 —exp (—k(t—to)))

ot Vo est le volume total de dioxyde de carbone libéré et t( est le temps de
latence.

En milieu acide et sans catalyseur, une augmentation de la concentration en eau
accélere la vitesse de réaction. Par ailleurs, méme si la production en CO; est
linéaire par rapport au temps, elle ne I'est pas par rapport a la concentration en
eau. Il faut une quantité minimum d’eau avant que la vitesse de production du
CO3 soit proportionnelle & la quantité en COs.

Seul 72% du CO; théorique est produit, dans la gamme de concentration en eau
étudiée. Toute |'eau ne réagit pas ou une partie des intermédiaires réactionnels ne
se décomposent pas en dioxyde de carbone.

[I11.5  Techniques d’étude cinétique

Nous allons présenter brievement les techniques les plus employées pour étu-
dier les cinétiques de polymérisation des polyuréthanes [72 73 741, Ces techniques
sont : la spectroscopie infrarouge, la chromatographie d’exclusion stérique ou par
perméation de gel, la rhéométrie et 'analyse calorimétrique différentielle.

La spectroscopie infrarouge par transformées de Fourier (IRTF) donne acceés
aux spectres de vibration des molécules essentiellement organiques. Les liaisons
entre les atomes constituant une molécule possédent des fréquences de vibration
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propres caractéristiques d 'une fonction chimique et absorbent le rayonnement in-
frarouge d’énergie correspondante. La région spectrale intéressante se situe entre
100 et 4 000 cm™!. La spectrométrie infrarouge est employée pour l'identification
de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon.

Cette technique spectroscopique est la technique de base pour étudier les ciné-
tiques associée 2 la synthése des polyuréthanes [68 75.76,77,49, 53,56, 78] " Cela est
d au fait que le groupement isocyanate absorbe trés fortement le rayonnement
infrarouge vers 2 250 cm™! dans une zone spectrale bien isolée (Fig. 111.5).

nce

r T

T
2600 2500

v LI v L v L] v T v L
2300 2200 2100 2000 1900
Wavenumber (cm™')

-
2400

Fig. IIL.5 — Spectre d’absorption infrarouge de la fonction isocyanate.

L’étude cinétique de la polymérisation revient donc a suivre la consommation des
fonctions isocyanates au cours du temps. L'intensité de 'absorption a la longueur
d’onde caractéristique est proportionnelle & la concentration du groupe chimique
responsable de I'absorption (loi de Beer-Lambert) ceci peut étre résumé par :

Aire (NCO)  Hauteur (NCO) [NCO]
Aire (NCO), Hauteur (NCO), [NCO],

Bien que la méthode idéale consiste & suivre la disparition du pic isocyanate i
ditu, c’est a dire directement dans le spectométre infrarouge en utilisant une cellule
chauffante adaptée 77 79 78] il est possible analyser les échantillons du mélange
réactionnel prélevés au cours de la réaction. Pour chaque échantillon, la réaction
est stoppée soit par l'utilisation d’un excés d’amine 78], soit en le trempant dans
de l'azote liquide.

Un autre avantage de la spectroscopie infrarouge est de pouvoir travailler sur
de faibles quantités de matiére. Typiquement, 100 mg suffisent largement pour
réaliser ce type d’expérience.



L Partie bibliographique

Par ailleurs, la spectroscopie infrarouge permet de suivre la disparition ou 'appa-
rition d’autres fonctions chimiques au cours du temps 801, Ainsi, il est possible,
dans une certaine mesure, de déterminer si des réactions secondaires ont lieu lors
de la formation du polyuréthane [°]. La limite étant donnée par les coefficients
d’absorptivité molaire et la concentration des espéces chimiques formées.

Le tableau I11.1 donne les valeurs des bandes d’absorption des principales fonc-

tions chimiques présentes lors de la synthése d'un polyuréthane 176 721,
Fonction | Nombre d’onde Fonction Nombre d’onde
(em™) (em™)
Isocyanate 2270 Uréthane 1730
Urée 17156 Acide carbamique 1710
Allophanate 1710 Carbamate d’arylamine 1670
Biuret 1660-1680 Diarylurée 1645

Tab. III.1 — Nombres d’onde des fonctions chimiques intervenant dans la synthése des polyuré-
thanes.

Il convient de souligner que les méthodes spectroscopiques basées sur la dispa-
rition des fonctions isocyanates donnent des informations aux temps courts. En
effet, la sensibilité ainsi que le rapport signal/bruit des spectrométres ne permet
généralement pas d’atteindre des rapports de concentration [NCO] /[ NCO], in-
férieurs 2 1072,

La chromatographie d’exclusion stérique est une autre technique permettant d’étu-
dier la cinétique de réaction de polymérisation [81, 73 82],

Cette technique permet de suivre non plus la disparition ou I'apparition de fonc-
tion comme dans le cas de la spectroscopie infrarouge mais directement la forma-
tion du réseau polymére par mesure des masses molaires en nombre et en poids !.

Le principal inconvénient de cette technique est lié aux prélévements d’échan-
tillon du milieu réactionnel. Il est indispensable d’arréter la réaction de polyméri-
sation et de tuer les fonctions réactives telles que les fonctions isocyanates. Cette
opération est essentielle pour éviter de polluer les colonnes du chromatographe.
Par exemple, Thompson arréte la réaction de polymérisation par ajout d'un grand
exceés de N-4-nitrobenzyl -n-propylamine 811,

Une limitation importante de la chromatographie d’exclusion stérique est de trou-
ver un solvant du polymeére compatible avec les colonnes employées. De plus

1. Dans le cas de chromatographes équipés de cellule de diffusion de la lumiére aux petits
angles.
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contrairement & la spectroscopie infrarouge, il est impossible d’étudier les sys-
témes réticulés, ceux-ci étant par définition insolubles.

En revanche, connaitre la distribution en masse du milieu réactionnel en fonction
du temps permet d’appréhender plus finement les mécanismes de polymérisa-
tion [821,
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Fig. II1.6 — Chromatogrammes d’exclusion stérique pour la réaction entre le poly(propyléne gly-
col) et le diisocyanato-1-méthyl-benzéne.

La rhéométrie qu’elle soit en mode dynamique ou continu s’avére étre une tech-

nique pertinente pour connaitre la cinétique de formation du réseau de polyuré-
thane [68 67,82, 831

Al'inverse de la spectroscopie infrarouge, les techniques rhéométriques ne donnent
accés qu'aux temps longs. Cela se comprend aisément en sachant que la viscosité
d’un polymére linéaire est proportionnelle & M3#. De plus, la rhéométrie permet
d’étudier indifféremment les polymeéres linéaires ou réticulés. Le principal incon-
vénient de cette technique est lié & la réduction de volume de I'échantillon due &
la polymérisation.

I peut étre trés avantageux d’associer ces méthodes d’analyse. Ainsi, Cassagnau
a employé la rhéométrie dynamique et la chromatographie d’exclusion stérique
pour étudier la cinétique de polymérisation d'un diol polyéther de 1 000 g.mol!
de masse molaire avec le diisocyanate de diphényl méthane en présence de dilau-
rate de dibutylétain comme catalyseur. [82] (Fig. I11.7). Le polyuréthane obtenu
est linéaire. La chromatographie d’exclusion stérique est réalisée avec du tétra-

hydrofurane comme solvant.

La calorimétrie enthalpique différentielle est également employée pour étudier les
cinétiques de polymérisation. Les réactions de type isocyanate-alcool étant exo-
thermiques, la méthode consiste & mesurer 'énergie thermique dégagée au cours
du temps. Cette méthode permet de travailler sur de trés petites petites quantités
de matiére, de I'odre de 50 mg. Par contre, elle a comme principal inconvénient
de mesurer I'énergie globale dégagée et donc d’étre non discriminante.

Dimier a analysé la cinétique de polymérisation d'un polyuréthane réticulé en
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couplant les études calorimétriques et rhéométriques 84 111, Le mélange analysé
est une formulation commerciale contenant un isocyanate pré-polymérisé, du 1,4-
butanediol et un agent réticulant de type polyester polyadipate-glycol.Un sel de
mercure constitue le catalyseur. La figure 111.8 présente 'évolution de 'avance-
ment de la réaction obtenu par analyse calorimétrique et par rhéométrie dyna-

mique.
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Fig. IT1.7 — Suivi cinétique de la réaction de polymérisation d'un diol polyéther et du diisocyanate
de diphényl méthane en présence de dilaurate de dibutylétain : modules de perte et de conserva-

tion et masse molaire en nombre en fonction du temps.
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Fig. IIL.8 — Suivi cinétique de la réaction de polymérisation : évolution de 'avancement de la
réaction couplée a la modification de la viscosité
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Chapitre IV

Conclusion

L’étude bibliographique nous a permis de prendre conscience de la complexité
des mécanismes réactionnels mis en jeu au cours de la formation d'une mousse
de polyuréthane. En dépit des nombreux travaux effectués sur ce sujet, les mé-
canismes réactionnels de polyaddition et de libération du dioxyde de carbone ne
sont toujours pas élucidés. Face a la complexité de ce systéme, nous avons choisi
de considérer séparément les réactions de polymérisation et de libération de di-
oxyde de carbone. Par ailleurs, les nombreux travaux portant sur la cinétique
de polymérisation du polyuréthane n’ont pas permis d’écrire de modéle cinétique
universel. L'analyse de la littérature montre en effet la multitude des résultats, par-
fois contradictoires, obtenus pour cette réaction. La fomation d'une mousse re-
quiert une compatibilité entre les temps de formation du réseau polyuréthane et
de la libération du dioxyde de carbone. L'étude cinétique de ces réactions s’avére
alors indispensable.
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Chapitre V

Systéme réactionnel

Avant de détailler la partie expérimentale de notre travail, il nous semble judi-
cieux de donner ici les caractéristiques des réactifs employés.

Les réactifs, a I'exception du glycérol et du diglyme, sont utilisés sans purification
ni traitement préalable. Le glycérol, trés hygroscopique, est préalablement séché
avec du sulfate de magnésium anhydre. Le diglyme a été distillé sur sodium et
sous pression réduite.

L’isocyanate, sensible & '’humidité de 'air ainsi qu’a la lumiére, est conservé dans
le flacon d’origine opaque, dans une boite & gants sous atmosphére d’azote. Avant
chaque série d’expériences, il est prélevé dans un tube que I'on sertit hermétique-
ment grace & un septum. Tous les réactifs proviennent de la société Aldrich.

Les deux pré-polymeres isocyanate et alcool ayant tous les deux un squelette
poly(propyléne glycol), sont totalement miscibles.

Le spectrométre infrarouge & transformée de Fourier que nous utilisons nous
impose des masses de prépoplymeéres isocyanate et alcool relativement élevées
afin que les temps de réaction soient compatibles avec les temps d’acquisition des
données.

Ainsi nous choisissons des prépolymeéres dont les masses molaires sont supé-
rieures ou égales & 1000 g.mol’!, sachant que les masses utilisées en milieu in-
dustriel sont de l'ordre de 500 g.mol .

Nous ne possédons que trés peu d'informations sur la formulation industrielle
que nous avons employée. Nous savons que le prépolymére diisocyanate est basé
sur le 4,4’-diphénylméthane diisocyanate ou MDI. Pour étre en conditions stoe-
chiométriques la formulation doit respecter les proportions suivantes : 40 parties
en poids d’isocyanate pour 100 parties en poids de polyol. La nature et le taux
des catalyseurs employés sont pour nous des inconnus.
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Composé Réf. Mn | masse volumique
g.mol! | kg.m?2a25°C
poly(propylene glycol) PPG 1000 1000 1005
poly (propyléne glycol) PPG 2000 2 000 1005
poly(propyléne glycol) diisocyanate || PPG-TDI 1000 | 1 000 1 090
poly(propyléne glycol) diisocyanate || PPG-TDI 2300 | 2 300 1050

Tab. V.1 — Systéme réactionnel. Prépolymeéres. Données extraites du catalogue Aldrich.

Composé Réf. M masse volumique bp mp

g.mol! kg.m?2a25°C °C °C

butanediol BDO 90,12 1017 230 16

glycérol 92,09 1250 182 20

3,20 mm Hg
dilaurate de dibutylétain OSn | 630,55 1 005 200 22
triéthylamine N3 101,19 726 88,8 -115
triéthanolamine N3OH | 149,19 1124 190-193 17,9-21
diglyme 134,17 943 162 -64
2-méthoxyéthoxy éthyl éther

Tab. V.2 — Systéme réactionnel. Autres composés. Données extraites du catalogue Aldrich.
bp : point d’ébullition. mp : point de fusion.

CHs
i CH; O /@i
N. O
T f)\o)kN NCO
n
CH,

NCO

Fig. V.1 — Formule du poly(propyléne glycol) diisocyanate.
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Chapitre VI

Etude de la cinétique de polymérisation par
rhéométrie

Afin de suivre la formation du réseau de polyuréthane, nous avons employé la
rhéométrie dynamique. Le protocole expérimental que nous avons retenu est le
sulvant :

— Les modules dynamiques & une pulsation de 10 rad.s! sont mesurés au cours
du temps a la température de consigne.

— Lorsque les modules forment un plateau, nous considérons que la réaction de
polymérisation est terminée. L'échantillon est alors porté & une température de
100 °C pour achever la polymérisation.

— Les modules dynamiques en fonction de la plusation sont alors mesurés a dif-

férentes températures de maniére a construire une courbe maftresse.

Les expériences de rhéométrie ont été réalisées a 'aide d'un rhéomeétre a défor-
mation imposée Rheometric Scientific RDA II. Le systéme réactif est placé dans
une géométrie de type coupelle-plan de 20 mm de diamétre & la température de
consigne. Le fluide caloporteur employé est de I'azote. Une déformation de 5%
est imposée pour les cinétiques et une déformation comprise entre 5% et 0,01%
pour les balayages en pulsation. Dans ce dernier cas, nous avons vérifié que nous
travaillons dans le domaine de la viscoélasticité linéaire.

Nous vous présenterons dans ce document uniquement l'influence de I'ajout d'un
dialcool de faible masse molaire sur la formation du réseau de polyuréthane li-
néaire. La formulation étudiée est constituée du poly(propyléne glycol) diisocya-
nate de masse molaire 2 300 g.mol"!, du poly(propyléne glycol) de masse molaire
2 000 g.mol™! et 1% en masse par rapport a la masse du diisocyanate de dilau-
rate de dibutylétain. Le 1,4-butanediol est employé comme alcool de faible masse
molaire. 5% des fonctions hydroxyles sont apportées par cet alcool.

Les figures V1.1 et V1.2 montrent |'évolution temporelle des modules dynamiques
a 60 °C en absence et en présence de butanediol pour plusieurs essais. Nous
constatons que |'accroissement des modules élastiques et visqueux sont trés proches
pour les deux systémes. Ce qui signifie que la vitesse de formation du réseau de
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polymere est trés proche pour les deux systémes. Cela signifie également que la
présence de 5% de butanediol ne modifie que trés peu cette vitesse.

G’ & G" (Pa)

0 2000 4000 6000 8000 10000

Fig. VI.1 — Rhéométrie. Variation des modules dynamiques en fonction du temps pour un systéme

50 poly (propyléne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol) et dilaurate de dibutylétain & 60 °C.
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Fig. VI.2 — Rhéométrie. Variation des modules dynamiques en fonction du temps pour un sys-
téme poly (propyléne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol) et dilaurate de dibutylétain en
présence de butanediol & 60 °C.



Partie expérimentale

Nous constatons également que les modules au plateau du systéme en présence du
butanediol sont inférieurs d’environ une demie décade A ceux mesurés en absence
d’alcool. Ce point peut s’expliquer aisément a I'aide des courbes maitresses des

deux systémes réactifs (Fig. V1.3 et V1.4).
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Fig. V1.3 — Rhéométrie. Courbe maftresse & 80 °C d'un systéme poly (propyléne glycol) diisocya-
nate, poly(propyléne glycol) et dilaurate de dibutylétain.
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Fig. V1.4 — Rhéométrie. Courbe maitresse & 80 °C d'un systéme poly (propyléne glycol) diisocya-
nate, poly(propyléne glycol) et dilaurate de dibutylétain en présence de butanediol.
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Intéressons-nous a la zone située autour de 10 rad.s”! (Fig. VI.5). Ces courbes
maitresses sont données & 80 °C alors que les suivis cinétiques ont été réalisés
4 60 °C. A 80 °C, la pulsation équivalente & 10 rad.s” pour 60 °C est d’environ
3 rad.s!!. Tracons une droite verticale correspondant a cette pulsation. Nous
remarquons que cette verticale coupe la courbe maitresse du systéme en présence
de butanediol & des modules inférieurs & ceux correspondant au systéme sans
butanediol.
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Fig. VI.5 — Rhéométrie. Courbe maitresse & 80 °C comparaison des deux systémes réactifs.

Si nous analysons les courbes maitresses, nous constatons une grande dispersion
des résultats en absence de butanediol. Pour ce systéme, nous observons deux
comportement :

. . , :

— un plateau caoutchouthue tres long et I'absence dans la gamme de pulsatlons
étudiées d'une zone terminale. Ce comportement est proche de celui d'un solide
viscoélastique. Les échantillons obtenus ont un aspect de gel trés mou.

— un comportement rormal de liquide viscoélastique avec une zone terminale.

En présence de butanediol, la répétabilité des expériences est trés bonne et le
comportement dynamique obtenu est celui d'un polymeére linéaire a I'état fondu.

L’existence de réactions non souhaitées dues & des impuretés peut expliquer la
formation d’'un gel. La présence de butanediol en augmentant la concentration en
fonction hydroxyle rend peu probable cette réaction de réticulation. En présence
d’eau, l'isocyanate conduit a la formation d'urée disubstituée et de biuret. Les

1. Cette approximation ne change en rien la logique de notre raisonnement.
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hydrogeénes portés par les amines peuvent réagir sur une fonction isocyanate et
conduire  la création d'un composé réticulé 8] (Fig. 1.6).

Il est & noter que cette eau est apportée par 'azote employé comme fluide calo-
porteur pour ce rhéomeétre. Le débit en azote étant continu, la présence d’eau
méme en petite quantité est inévitable. Lors d'un précédent travail [80] nous
avons essayé d’employer une cellule fermée de type Mooney-Ewart que nous
avons congue et réaliser. La difficulté de mettre en ceuvre une telle cellule nous a
conduit & abandonner cette 1dée.

Cette étude rhéométrique nous montre que pour éviter les réactions parasites et
donc conduire & un meilleur contréle de la structure du polyuréthane synthétisé,
la présence d'un dialcool de faible masse molaire tel que le butanediol est indis-

pensable.
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Chapitre VII

Etude de la cinétique de polymérisation par
spectrométrie infrarouge

VII.1 Introduction

Nous avons vu pre’cédemment que la spectrométrie infrarouge est une technique
de choix pour étudier la cinétique de formation des polyuréthanes, technique que
nous avons souhaitée mettre en ceuvre. Nous présenterons tout d’abord le dis-
positif expérimental, le protocole de réalisation des essais et le traitement des
données. Puis nous aborderons la préparation des échantillons pour finir sur les
expériences et le traitement des résultats. Ce chapitre se terminera par une ana-
lyse des résultats expérimentaux et leur confrontation avec différents modeles.

VII.2 Dispositif expérimental

Ces expériences ont été réalisées a I'aide d'un spectrométre infrarouge a transfor-
mée de Fourier Perkin Elmer Spectrum One IR-FT !. Cet instrument est équipé
d’un ensemble d’outils logiciels permettant entre autre l'acquisition successive de
spectres.

L’étude de la cinétique de polymérisation nous impose de contréler et mesurer la
température de |'’échantillon. Pour cela, nous avons congu et réalisé un systéme
chauffant (Fig.VIL.1) constitué :

— d’un cylindre en laiton relié & un régulateur de température Eurotherm, per-
mettant de programmer et d’afficher la température de consigne et celle de la
sonde de température fixée sur le cylindre chauffant;

— d’un porte-échantillon cylindrique ainsi que d'un disque amovible fixé a I'aide
de vis;

1. Les caractéristiques techniques de cet instrument sont données en annexe.
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— d’une grille métallique solidaire du porte-échantillon (dimension d'une maille

0,9 mm).

Cette grille nous permet d’obtenir une meilleure conductivité et homogénéité
thermique au sein du mélange réactionnel.

Nous avons décidé de remplacer les fenétres de KBr, habituellement utilisées en
spectrométrie infrarouge, par des films fins de polymeére. Ce choix a été condi-
tionné par la difficulté A nettoyer convenablement ces fenétres aprés usage liée au
caracteére collant de nos produits. Nous avons donc opté pour des films de poly-
propyléne A usage unique. Les arguments suivants justifient notre choix :
absence de bande d’absorption dans la zone spectrale étudiée (Fig. VI1.2);

utilisation possible dans la gamme de température envisagée, 20 2 100 °C;

facilité de fabrication de film minces ~ 65 ym;

bonne tenue mécanique de ces films.

ﬁ;

- \ bloc|laiton
S grille acier collier chauffant

o=l |

orte—échantillon laiton
échantillon — / p

| I

support

Fig. VII.1 — Schéma du porte-échantillon chauffant pour IRTF.

Suspectant des écarts entre la température de consigne et celle de I'échantillon,
nous avons décidé d’étalonner le systéme chauffant. Pour cela, nous avons rem-
placé le milieu réactionnel par une sonde de type Pt-100. Aprés avoir imposé la
température de consigne, nous avons mesuré celle de la sonde Pt-100 lorsque
’équilibre thermique est atteint.

Les résultats obtenus sont présentés a la figure VIL.3. Ils peuvent étre exprimés
par une fonction linéaire d’équation : Tp.190 = 1,0857 +0,91714 T, dont le
coefficient de régression est 0,9996. Nous constatons que |'écart entre la tempé-
rature de consigne et la température mesurée varie de 5 °C pour 70 °C a7 °C
pour 95 °C. Cet écart est d{i aux pertes de convection libre au niveau du cylindre
chauffant.
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Fig. VIL.2 — Spectre infrarouge du film de polypropyléne et du poly(propyléne glycol) diisocya-
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VIL.3 Préparation des échantillons

Les films de polypropyléne sont fabriqués rapidement et facilement a partir de
granulés de polypropyléne comprimés dans une presse & 190 °C durant 10 mi-
nutes. Nous obtenons un film circulaire de quelques centimétres de diamétre et
d’environ 65 yim d’épaisseur. Ces films seront découpés aux dimensions du porte-
échantillon.

La préparation des échantillons se fait de la maniére suivante :

— dans une fiole de 20 mL, nous préparons une solution mére contenant le poly(propyléne
glycol), le catalyseur, le butanediol et I'agent de réticulation. Cette solution est
conservée dans un flacon fermé hermétiquement avec un septum a l'abri de
la lumiére et & température ambiante. Nous conservons ces solutions une se-
maine.

— Dans un pillulier, nous pesons le poly(propyléne glycol) diisocyanate et ajou-
tons la quantité nécessaire de solution mere a I'aide d'une seringue. Cette der-
niére est calculée de facon & obtenir dans le mélange réactionnel, la concen-
tration massique désirée en catalyseur par rapport a la masse de diisocyanate.
Si nécessaire, on compléte alors avec du poly(propyléne glycol) pour étre en
proportion stoechiométrique.

— Le mélange réactionnel est agité avec une tige en plastique pendant une minute
puis une goutte est déposée entre les films de polypropyléne.

Par exemple, pour une formulation constituée de PPG-TDI 2300 / PPG-OH
2000 en présence de 5 % de butanediol et 1 % de dilaurate de dibutylétain, nous
avons :
— une solution mére :

— 19 g de PPG-OH 2000

— 0,04506 g de butanediol

— 0,23 g de dilaurate de dibutylétain
— dans le pillulier :

— 1,9275 g de solution-meére
- 2,3 gde PPG-TDI 2300

Les pourcentages sont données en fonction NCO. Pour conserver la stoechio-
métrie du mélange réactionnel, les fonctions alcool amenées par le butanediol ou
I'agent de réticulation comme le glycérol remplacent une quantité équivalente de
fonction alcool du poly(propyléne glycol).

VII.4 Acquisition et traitement des données

Précisons la maniére dont se déroule une expérience de suivi cinétique. Le cy-
lindre chauffant est installé dans le spectrométre préalablement réglé et mis en
température. Les deux films de polypropyléne sont fixés sur le porte-échantillon.
Cet ensemble est inséré dans le cylindre chauffant. Le spectre infra-rouge des
fenétres en polypropyléne est acquis une fois 'équilibre thermique atteint (»
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20 min). Pendant ce temps, le mélange réactionnel est préparé comme indiqué
précédemment. Le porte-échantillon est retiré du cylindre chauffant et une goutte
de mélange réactionnel est disposée entre les deux films de polypropyléne. Puis
I'ensemble est de nouveau inséré dans le cylindre chauffant. Cette opération prend
en moyenne 30 s. L’échantillon mis en place, 'acquisition des spectres est démar-
rée immédiatement et poursuivie jusqu’a disparition du pic caractéristique de la
fonction isocyanate.

Le domaine spectral choisi se situe entre 4 000 et 450 cm™! pour une résolution
de 1 cm~1. 1l faut donc choisir un temps d’acquisition du spectre compatible avec
le temps caractéristique de la réaction. Le temps entre deux mesures sera de 30
secondes ou 1 minute ce qui nous permet d’augmenter le nombre de Jscans par
spectre (2 ou 4) et ainsi permettre d’améliorer la qualité des spectres.

A la fin d’une expérience, nous disposons d'un ensemble de fichiers associés aux
spectres d’absorption, un par temps d’acquisition, contenant les valeurs d’absor-
bance en fonction du nombre d’onde. A partir de ces données, nous souhaitons
déterminer la variation d’absorbance de la fonction isocyanate au cours du temps
et traduire cette absorbance en concentration, celle-ci est donnée par la relation

suivante :

(VILI) (Aire du pic NCO)  (Hauteur du pic NCO)  [NCO]

(Aire du pic NCO),, " (Hauteur du pic NCO), - [NCO],

L'indice 0 indique qu'll s’agit des valeurs prises & t = 0, c’est-a-dire au démarrage
de l'acquisition.

06

_| Absorbance
05| p <« 272325cm” PPref.
04 -

<« 22745cm” NCO

03 |
02 -
0.1
00 -

b -1

v(cm )
70q1 T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000

Fig. VIL.4 — Spectre infrarouge de la réaction isocyanate-alcool. Variation de I'absorbance du pic
d’isocyanate au cours du temps.

Nous avons choisi de renormaliser 'absorbance du pic de la fonction isocyanate
avec un pic d'une fonction de référence (étalon interne). Ce dernier ne doit pas
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étre affecté par la réaction chimique et doit étre clairement défini. Pour ceci, nous
avons retenu un pic associé au polypropyléne 4 2 723,5 cm™! (Fig. VIL4). Ce pic
correspond vraisemblablement & une fonction alcool sur un noyau benzénique de
I'antioxydant du polypropyléne.

Etant donné le nombre de spectres enregistrés au cours d'une expérience, nous
avons opté pour un traitement automatisé des données. Cela est réalisé en deux
étapes.

Dans un premier temps, un programme écrit en Bash Shell permet de sélection-
ner la gamme de longueurs d’onde comprise entre 2 760 cm™! et 1 800 cm™! pour
chaque spectre et donc pour chaque temps (Tab. X.1 4 la page 109 en annexe).
L'information temporelle extraite des données brutes de chaque spectre donne le
nom du fichier. Le premier fichier obtenu correspond au spectre du polypropy-

léne.

Dans un deuxiéme temps, nous traitons et analysons cette partie du spectre a
'aide d’un autre programme sous Scilab (Tab. X.2 & la page 110 en annexe). Ce
programme lit chaque spectre et corrige la ligne de base (Fig. VI1.4). La hauteur
du pic de la fonction NCO est renormalisée en employant celle du pic de réfé-
rence & 2 723,56 cm™!. Le rapport d’absorbance est calculé en considérant que la
hauteur du premier spectre correspond a t = 0, i. e. [NCO]y. Finalement, un fi-
chier de données comportant les couples temps / rapport d’absorbance est généré

(Fig. VIL5).
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Fig. VIL5 — Variation du rapport d’absorbance du pic d'isocyanate [NCO]/[NCO]j au cours du

temps.
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VIL.5 Expériences et résultats

VIL.5.1 Polyuréthanes linéaires

Dans un premier temps, nous avons étudié la cinétique de formation d'un poly-
uréthane linéaire, c’est-a-dire en I'absence d’agent de réticulation.

La formulation la plus simple que nous pouvons envisager est constituée d'un
polydiisocyanate, d'un polydiol et d'un catalyseur. Les résultats de rhéométrie ont
montré que I'ajout d'un diol de faible masse molaire, le 1,4-butanediol, permettait
de contréler la structure du polyuréthane formé.

1/,

0 1000 2000 3000 4000 5000

Fig. VIL.6 — Spectrométrie infrarouge. Variation du rapport d’absorbance en fonction du temps
pour un systéme poly (propyléne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol) et dilaurate de di-
butylétain pour différents taux de butanediol & 80 °C. Analyse selon une cinétique d’ordre 1.

La variation du rapport d’absorbance pour différents taux de butanediol en fonc-
tion du temps est présentée a la figure VII1.6. Seule une cinétique d’ordre 1 permet
de représenter convenablement nos résultats expérimentaux :

d[NCO]

[NCO] okt
dt

=-k[NCO] = m =

Pour chaque expérience, deux essais ont été réalisés. Nous constatons que la ré-
pétabilité est de I'ordre de 15 %. Ce résultat est tout a fait satisfaisant pour ce type
d’expériences. Nous constatons que pour des rapports d’absorbance inférieurs a
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environ 107}, les résultats ne sont plus exploitables. ['analyse des résultats expé-
rimentaux a 'aide du modele cinétique conduit & des coefficients de régression
linéaire supérieurs a 0,97.

[butanediol] (% fonction OH) 0 5 50 | 100

k (105 s 0,57 | 1,82 | 7,00 | 7,61

Tab. VII.1 — Spectrométrie infrarouge. Valeurs de la constante cinétique pour un modele d’ordre
1 en fonction du taux de butanediol pour un systéme poly(propyléne glycol) diisocyanate,
poly(propyléne glycol) et dilaurate de dibutylétain & 80 °C.

Le tableau VII.1 donne les valeurs des constantes cinétiques obtenues pour une
cinétique d’'ordre 1. Chaque valeur est la moyenne des valeurs des deux expé-
riences au méme taux de butanediol. Nous constatons tout d’abord que 'addition
de butanediol accélére fortement la réaction jusqu’a une valeur limite (Fig. VIL.7).
L’accélération de la réaction se comprend facilement en considérant la mobilité
des alcools. Le butanediol ayant une masse molaire plus faible (¥ 20x) que le
polyol, diffusera plus facilement. De plus, la diminution de la viscosité du milieu
réactionnel avec I'ajout de butanediol favorise la diffusion.
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ley L1 | ‘ | I I ‘ | I I ‘ 11 11 | ‘ | I I

% massique en 1.4-butanediol
0,000 \ \ \ ‘ \ ‘

0 20 40 60 80 100

Fig. VILI.7 — Spectrométrie infrarouge. Variation de la constante cinétique pour un modele
d’ordre 1 en fonction du taux de butanediol pour un systéme poly(propyléne glycol) diisocya-
nate, poly(propyléne glycol) et dilaurate de dibutylétain & 80 °C.
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Dans cette série d’expériences, la concentration initiale en fonction isocyanate
n’est pas constante dans le milieu réactionnel. En remplacant une fonction alcool
du polyol par une fonction alcool du butanediol, le volume des alcools diminue.
Il en résulte que la concentration en fonction isocyanate augmente avec le pour-
centage de butanediol selon la relation suivante :

1
[NCO] = 2n (mNCO L (1-%omn) Mppg-oH , %on MBDO)
PNCO PPPG-OH PBDO

ou 7 est le nombre de fonction NCO et mycpo, la masse de polydiisocyanate,
%on pourcentage en fonction OH. M est la masse molaire et p, la masse volu-
mique. Les indices NCO, PPG — OH et BDO sont relatifs au polydiisocyanate,
au polydiol et au butanediol.

La concentration en fonction isocyanate passe de 4,78x10~% mol.mL! sans buta-

nediol 2 8,78x10~# mol.mL! pour 100% de butanediol.

La constante cinétique atteint une valeur limite lorsque l'effet limitant la vitesse
de réaction n’est plus la diffusion mais la réactivité des especes chimiques.

Il est & noter que pour une expérience donnée, la polymérisation conduit & une
augmentation de la masse molaire globale du milieu réactionnel et par voie de
conséquence, une augmentation de la viscosité. Il en découle que la vitesse de
diffusion des espéces réactives doit diminuer au cours du temps. Cela devrait
conduire en toute logique & un écart a la loi cinétique proposée. Nous supposons
que cet effet visgueux n’est pas observable dans la gamme de rapport de concen-
tration étudiée.

Nous avons affirmé que la disparition des fonctions isocyanates se faisait se-
lon une loi cinétique d’ordre 1. L’analyse de la littérature nous indique que le
plus souvent cette réaction est modelisée par une cinétique d’ordre 2. Pourquoi
observons-nous un tel écart ?

Nous avons longuement présenté les causes probables de cet écart & 'ordre 2 et
dans la plupart des cas, 'ordre obtenu est supérieur & 2. L'ordre 1 est observé
pour des expériences hors stoechiométrie [99] ce qui n’est pas notre cas. Aucune
cause nous permet d’expliquer cet écart.

Est-il possible d’analyser nos résultats expérimentaux avec un modéle cinétique
d’ordre fractionnaire ?

Si nous considérons le cas d'une réaction isocyanate-alcool non autocatalysée,
I'équation cinétique est de la forme :

d[NCO]

a b
~— - ~k[NCO]"[OH]

Dans les conditions stoechiométrique, [NCO] = [OH] = C, I'équation cinétique
devient :

A€ _ ycech - ke
dt
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Comme nous nous intéressons au rapport des absorbances, posons f = C/Cy. 1l

vient alors :

dC

5 - kG

La solution générale de cette équation différentielle est :
1
B(t) = (n-1) (kCl 't - Cte)™

En prenant f = 1 comme condition initiale, nous obtenons finalement la solution

sulvante :

1
1-n

1-n
(VIL2) B(t) = (ﬂ-l)(kcg_l”(ﬁ) )

B n
10() *—o 1,1
T8y, == 12
7 L\RAy K CO"'1 107" 13
- Aald
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Fig. VIL.8 — Spectrométrie infrarouge. Variation théorique du rapport d’absorbances en fonction
du temps pour une cinétique d’ordre fractionnaire (Eq (VIL.2)).

A la figure VILS8, nous avons représenté la variation théorique du rapport d’ab-
sorbance en fonction du temps pour une cinétique d’ordre fractionnaire.

Analysons nos résultats avec 'équation (VII1.2) (Fig. VIL.9) et reportons les va-
leurs de 7 et k dans le tableau VII.2. Bien que I'équation retenue permette de
modéliser convenablement les résultats expérimentaux comme l'indiquent les co-
efficients de régression linéaire supérieurs a 0,99, les valeurs des constantes asso-
ciées au modele sont problématiques. Il s’avére que les valeurs de ces constantes
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sont trés sensibles aux valeurs du rapport d’absorbance inférieures 2 0,1. Il en ré-
sulte que le spectromeétre infrarouge employé dans ce travail ne nous permet pas
d’employer ce modele cinétique. Néanmoins nous constatons que l'ordre global
de la réaction est plus proche de 1 que de 2. L’ensemble des données de spectro-

métrie infrarouge sera donc analysé avec le modeéle cinétique d’ordre 1.

Fig. VIL.9 — Spectrométrie infrarouge. Variation du rapport d’absorbance en fonction du temps
pour un systéme poly (propyléne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol) et dilaurate de di-
butylétain pour différents taux de butanediol & 80 °C. Analyse selon une cinétique d’ordre frac-

tionnaire (Eq (VIL.2)).

[butanediol] (% fonction OH) 0 5 50 100
Co (107 mol.mL-") 4,784 4,895 6,192 8,775
n 1,216 1,001 1,001 1,387

1,213 1,001 1,260 1,424

k 545.10° | 1,03.107 | 2,93.107 | 3,75.102
5,03.10° | 4,36.10% | 1,11.102 | 6,67.10

Tab. VIL.2 — Spectrométrie infrarouge. Valeurs des constantes du modéle cinétique d’ordre frac-
tionnaire en fonction du taux de butanediol pour un systéme poly(propyléne glycol) diisocyanate,

poly(propyléne glycol) et dilaurate de dibutylétain & 80 °C.
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De cette premiére analyse, nous pouvons tirer les enseignements suivants :

— L’emploi du butanediol est indispensable pour ajudster la vitesse de réaction.
Pour toutes les formulations étudiées par la suite, 5 % des fonctions hydroxyles
du polyol sont apportées par le butanediol.

— Malgré les imperfections du modéle cinétique d’ordre 1, ce modéle sera le seul
employé par la suite pour analyser nos résultats.

Nous allons maintenant nous intéresser au rodle des paramétres suivant sur la
vitesse de la réaction isocyanate-alcool :

— la température ;

— la nature du catalyseur, dilaurate de dibutylétain ou amine tertiaire ;

— la concentration en catalyseur.

Pour chaque expérience, deux essais ont été réalisés. L'analyse des résultats ex-
périmentaux a 'aide du modele cinétique conduit a des coefficients de régression
linéaire supérieur a 0,98. Le tableau VII.3 donne les valeurs des constantes ciné-

tiques obtenues pour une cinétique d’ordre 1.

k 0 |05%O0Sn | 1%OSn | 1% N3 | 0,5% OSn
(105 s +0,5% N3
65,3 °C 0,899

1,038
74,5°C || 0,040 | 1,204 1,868 | 0,118 1,342
1,355 1,824 1,466
83,6 °C 2,296 2,744 2,025
2,207 2,669 2,029
92,8 °C 2,669
2,608

Tab. VIL.3 — Spectrométrie infrarouge. Valeurs des constantes du modele cinétique d’ordre 1 en
fonction du taux et de la nature du catalyseur et de la température pour un systéme poly(propy-
léne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol) et butanediol. OSn : dilaurate de dibutylétain,
N3 : triéthylamine.

Analysons tout d’abord 'effet de la température sur les systémes réactifs conte-
nant 0,6% etl1% de dilaurate de dibutylétain. Les variations du rapport d’absor-
bance en fonction du temps sont données dans les figures VII.10 et VIL.11.
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Fig. VIL.10 — Spectrométrie infrarouge. Variation du rapport d’absorbance en fonction du temps
pour un systéme poly (propy-léne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol), butanediol et 0,5%
de dilaurate de dibutylétain pour 74,5 °C, 83,6 °C et 92,8 °C.
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Fig. VII.11 — Spectrométrie infrarouge. Variation du rapport d’absorbance en fonction du temps
pour un systéme poly(propy-léne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol), butanediol et 1%
de dilaurate de dibutylétain pour 65,3 °C, 74,5 °C et 83,6 °C.
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Nous constatons que les valeurs de la constante cinétique augmentent avec la
concentration en catalyseur et la température. Pour mieux cerner la variation
de la constante cinétique avec la température, représentons les résultats sous la
forme : Ink = f(1/T) (Fig. VI1.12). La pente de chaque courbe correspond &
I'"énergie d’activation associée a la constante cinétique. Nous trouvons les valeurs
sulvantes :

— AE=42 kJ.mol"! pour 0,5 % de dilaurate de dibutylétain ;

— AE-= 56 kJ.mol"! pour 1 % de dilaurate de dibutylétain ;

55
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Fig. VIL.12 — Spectrométrie infrarouge. Variation de la constante cinétique en fonction de la
température pour un systéme poly (propyléne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol), buta-
nediol et 0,5% ou 1% de dilaurate de dibutylétain.

Etant données les erreurs sur les mesures associées au nombre limité d’expé-
riences, les incertitudes sur ces valeurs d’énergie sont trés importantes. Nous
pouvons les estimer & environ 20 %. Les valeurs que nous trouvons sont par-
faitement cohérentes avec celles données dans la littérature.

Yilgor trouve pour un systéme composé de bis(4-isocyanato hexyl) méthane et
d’isopropanol avec du dilaurate de dibutylétain comme catalyseur, une valeur de
51 kJ.mol! 791, Richter et Macosko quant & eux trouvent des valeurs comprises
entre 41 et 47 kJ.mol! selon la concentration en catalyseur pour un systéme
composé de 4,4’-diphénylméthane diisocyanate et du poly-€-caprolactone avec du
dilaurate de dibutylétain comme catalyseur [68]. Les valeurs obtenues en fonction
de la concentration en catalyseur sont trop dispersées pour que les auteurs en
tirent une conclusion. Dimier en employant l'analyse enthalpique différentielle
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sur une formulation industrielle constituée de prépolymére et un sel de mercure
comme catalyseur trouve une valeur d'énergie d’activation de 50,3 kJ.mol"! [84],

L’analyse de nos résultats et de ceux issus de la littérature montre que pour un ca-
talyseur organo-métallique, I'énergie d’activation de la réaction isocyanate-alcool
est de I'ordre de 50 kJ.mol"!. La nature de l'isocyanate comme celle de l'alcool ne
semble avoir aucune influence sur cette énergie.

Nos résultats montrent également que la présence de catalyseur est indispensable
pour accélérer la réaction de polymérisation. L’ajout de 1% de catalyseur & I'étain
permet d’accroite la vitesse de réaction d'un facteur 50. Par contre, I'efficacité de
la triéthyl amine est trés limité. Avec 1% d’amine, la vitesse augmente seulement
d’un facteur 3. Ces résultats sont conformes a ceux de la littérature [361,

Le mélange des deux catalyseurs dans I'espoir d’obtenir une synergie ne conduit
pas aux résultats escomptés. Cette synergie entre une amine tertiaire et un com-
posé organo-métallique a pourtant été observée par certains auteurs [35, 26, 22],
Bechara montre que pour un systéme réactif composé de phényl isocyanate et de
butan-2-ol dans le dioxane 'existence d’'une synergie entre le dilaurate de dibuty-
létain et le 1,4-diazabicyclo (2,2,2)-octane [35], Un mélange équimolaire des deux
catalyseurs conduit & un accroissement de la constante de vitesse d'un facteur 35

pour l'amine tertiaire et d'un facteur 7 pour 'organo-étain.

VIL.5.2 Polyuréthanes réticulés

Afin d’obtenir des polyuréthanes réticulés, nous avons employé un alcool trifonc-
tionnel, le glycérol. Nous avons décidé de substituer le butanediol par le glycérol.
Les fonctions hydroxyles apportées par le butanediol dans le cas des polyuré-
thanes linéaires sont remplacées par celles provenant du glycérol (6% en nombre
de fonctions).

Le catalyseur & base d’étain est connu pour sa toxicité. Il peut s’échapper de la
mousse au cours de son utilisation. Pour éliminer ces deux inconvénients, nous
pouvons employer un catalyseur moins toxique et le piéger afin d’interdire sa
diffusion. Le moyen le plus simple de piéger un catalyseur dans le cas des po-
lyuréthanes est de prendre un composé possédant des fonctions permettant la
réticulation tel que des alcools ou des amines primaires.

Les résultats obtenus avec les polyuréthanes linéaires montrent que le dilaurate
de dibutylétain est un catalyseur plus efficace que la triéthylamine. Malheureu-
sement, nous n’avons pas trouvé de composé organo-métallique possédant des
fonctions hydroxyles ou amines primaires. Nous sommes donc rabattus sur une
amine tertiaire : la triéthanolamine. Cette amine joue le rdle a la fois de catalyseur
et d’agent de réticulation grice 2 ses trois fonctions hydroxyles. Cette idée a été
mentionnée par Fink [39 mais n’a, & notre connaissance, jamais été essayée.

Comme dans le cas des polyuréthanes linéaires, nous nous intéressons en premier
a l'effet combiné de la température et de la concentration en dilaurate de dibutylé-
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tain. Les figures VII.13 et VII.14 donnent les variations du rapport d’absorbance
en fonction du temps pour les deux concentrations en catalyseurs. Nous consta-
tons que la répétabilité des essais est satisfaisante. Les constantes cinétiques dé-
terminées a |'aide de la loi d’ordre 1 sont données dans le tableau VII1 4.

10/,

Fig. VIL.13 — Spectrométrie infrarouge. Variation du rapport d’absorbance en fonction du temps
pour un systéme poly(propyléne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol), glycérol et 0,5% de
dilaurate de dibutylétain pour 74,5 °C, 83,6 °C et 92,8 °C.

k (103 s || 0,6% OSn | 1% OSn | 0,5% OSn | 1% N30OH 0,5% OSn
+0,6% N3 +0,6% N3OH
74,56 °C 2,379 1,797 1,947 0,088 1,662
2,478 1,958 2,104
2,680 1,714 2,160
1,571
83,6 °C 3,697 2,919
3,139 2,921
92,8 °C 4,722 4,287

Tab. VIL.4 — Spectrométrie infrarouge. Valeurs des constantes du modeéle cinétique d’ordre 1
fonction du taux et de la nature du catalyseur et de la température pour un systéme poly(propy-
léne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol) et glycérol. OSn : dilaurate de dibutylétain, N3 :
triéthylamine, N3OH : triéthanolamine.
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1(v)/1,

T (C)

Fig. VII.14 — Spectrométrie infrarouge. Variation du rapport d’absorbance en fonction du temps

pour un systéme poly(propyléne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol), glycérol et 1% de

dilaurate de dibutylétain pour 74,5 °C, 83,6 °C et 92,8 °C.
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Fig. VIL.15 — Spectrométrie infrarouge. Variation de la constante cinétique en fonction de la tem-
pérature pour un systéme poly (propyléne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol), glycérol

et 0,5% ou 1% de dilaurate de dibutylétain.
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Comme dans le cas des polyuréthanes linéaires, nous constatons que les valeurs
de la constante cinétique augmentent avec la température. Nous constatons éga-
lement que les vitesses de réaction sont plus élevées en présence de glycérol qu’en
présence de butanediol. Par contre, nos résultats montrent que 0,5% de cataly-
seur est plus efficace que 1%, contrairement au cas des polyuréthanes linéaires.
La vitesse de réaction doit augmenter avec le taux de catalyseur entratnant un
accroissement plus rapide de la viscosité du milieu réactionnel. 1l en découle une
diminution de la mobilité des réactifs. Nous supposons que ce phénomeéne se pro-
duit A des temps trop courts pour étre mesurés a l'aide du spectrométre employé.

L’analyse de ces valeurs avec une loi d’Arrhénius nous permet d’accéder aux
énergies d’activation (Fig. VII.15). Nous trouvons les valeurs suivantes :

— AE= 35 kJ.mol"! pour 0,5 % de dilaurate de dibutylétain ;

— AE=53 kJ.mol"! pour 1 % de dilaurate de dibutylétain ;

Nous pouvons faire exactement les mémes remarques que dans le cas des poly-
uréthanes linéaires. Bien que les erreurs sur ces valeurs d’énergie soient impor-
tantes, les ordres de grandeurs trouvées sont compatibles avec les résultats de la

: Ve
littérature.
I(v/1,
0
10" 3 o PPG-TDI 2300 g.mol ' / PPG-OH 2000 g.mol”'
] ©  PPG-TDI 1000 g.mol”' / PPG-OH 2000 g.mol "
R A PPG-TDI 2300 g.mol”' / PPG-OH 1000 g.mol ™
b v PPG-TDI 1000 g.mol” / PPG-OH 1000 g.mol’’
Bl
10
t(s)
B
10 T T T T T T

0 500 1000 1500 2000

Fig. VIL.16 — Spectrométrie infrarouge. Variation du rapport d’absorbance en fonction du temps
pour un systéme poly(propyléne glycol) diisocyanate, poly(propyléne glycol), glycérol et 1% de
dilaurate de dibutylétain & 74,5 °C pour différentes masses molaires des prépolymeres.

Nos résultats montrent également que la triéthanolamine n’est pas un catalyseur
efficace pour la réaction isocyanate-alcool. Nous ne constatons pas d’effet syner-
gique entre les deux catalyseurs. Malgré ces résultats négatifs, I'idée de piéger le
catalyseur au sein du réseau de polymeére mérite d’étre approfondie.
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Nous avons également essayé d’étudier l'effet de la masse molaire des prépoly-
meéres sur la polymérisation. Ne disposant que d'une faible quantité de poly(propyléne
glycol) diisocyanate, le nombre d’expériences a été limité.

PPG-TDI || 2300 | 1000 | 2300 | 1000
PPG-OH || 2000 | 2000 | 1000 | 1000

k(103 st || 1,714 | 3,092 | 2,628 | 2,903

Tab. VIL.5 — Spectrométrie infrarouge. Valeurs des constantes du modeéle cinétique d’ordre 1
fonction des masses molaires de prépolyméres en présence de dilaurate de dibutylétain & 74,5 °C.

La figure VII.16 donne les variations du rapport d’absorbance en fonction du
temps selon les masses molaires des prépolyméres employés pour 74,5 °C. Les
constantes cinétiques sont présentées dans le tableau VIL.5. Nous constatons que
le fait de diminuer d’un facteur 2 la masse molaire d'un des prépolymeéres aug-
mente fortement la vitesse de réaction. La masse molaire du prépolymeére dimi-
nuant, la concentration initiale en fonction hydroxyle ou isocyanate augmente
impliquant une augmentation de la vitesse de réaction.

Nous pouvons définir le temps chimigue associé A la formation du réseau de po-
lyuréthane comme étant le temps pour lequel la moitié des fonctions isocyanates
a été consommée. Il s’agit donc du temps de demi-réaction relié A la constante
cinétique par : t1 = In2/k.

Pour un polyuréthane formé a partir de poly(propyléne glycol) diisocyanate de
masse molaire 2 300 g.mol"!, de poly(propyléne glycol) de masse molaire 2 000 g.mol!
en présence de 1 % de dilaurate de dibutylétain a 74,5 °C, nous obtenons t1, =
6,8 min. Si nous considérons l'influence de la température sur ce temps, pour
92,8 °C, ce temps est de 2,7 min. En prenant des prépolymeéres de masse molaire

1 000 g.mol’!, ce temps se réduit a 4 min.

Nous voyons ici clairement l'effet & la fois de la masse molaire des prépolymeres
et de la température sur la formation du réseau polyuréthane. Nous constatons
qu'élever la température est plus efficace en terme de vitesse de polymérisation
que de diminuer la masse molaire des prépolyméres.
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Chapitre VIII

Etude de la cinétique de libération du gaz
carbonique

VIII.1 Introduction

Lors de la préparation d'une mousse de polyuréthane a l'eau, le dioxyde de car-
bone formé par la réaction entre I'eau et l'isocyanate constitue I'agent d’expan-
sion. Nous avons souhaité étudier la cinétique de formation du dioxyde de car-
bone. Dans ce chapitre, nous présenterons le systéme expérimental que nous
avons mis au point puis nous discuterons des résultats obtenus et pour finir nous
proposerons un modéle cinétique.

VIIL.2 Dispositif expérimental

Afin d’étudier la libération du dioxyde de carbone, nous avons réalisé le montage
expérimental schématisé a la figure VIII.1. Le mélange réactionnel est placé dans
un tube de 20 mL fermé hermétiquement par un septum. Ce tube est relié & une
éprouvette A gaz immergée dans un bain d’huile silicone ! par l'intermédiaire d'un
tuyau en PVC terminé par une aiguille. Un bain thermostaté & circulation d’eau
rélié A une double-enveloppe permet de contrdler la température du mélange ré-

actionnel.

VIIL.3 Préparation des échantillons

Nous avons réalisé deux séries d’expériences en prenant soit le 2,4-TDI, soit le
poly(propyléne glycol) diisocyanate.

1. Huile Rhodorsil 47V20
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Pour ces expériences, I'emploi d'un solvant est indispensable car I'eau est inso-
luble dans les polypropylénes glycols. De plus, nous voulons travailler dans les
mémes conditions expérimentales que celles de la polymérisation en masse ou le
diisocyanate est dilué par le polyol. Souhaitant uniquement étudier la réaction
isocyanate-eau, il est donc impossible d’employer un polyol comme diluant, notre
seul choix est de le substituer par un solvant neutre vis-a-vis des fonctions iso-

cyanates. La quantité de solvant sera ajustée de maniére & conserver la méme

concentration en fonction isocyanate.

De plus, le solvant doit avoir une trés faible tension de vapeur de fagon & ne pas
perturber les mesures de volume. Nous avons choisi le diglyme ou 1-méthoxy-2-
(méthoxyéthoxy) éthane dont la température d’ébullition est de 162 °C. De part
sa structure, c’est un trés bon solvant des composés polaires tels que I'eau ou les
glycols.

Les différents milieux réactionnels ont été préparés de maniére & obtenir un vo-
lume de dioxyde de carbone théorique formé de 256 mL dans les conditions nor-
males de pression.

On prépare d'un c6té, des solutions-mére contenant |'eau et le(s) catalyseur(s),
dans le solvant. Et d'un autre c6té, des solutions contenant l'isocyanate dans un
solvant ou le poly(propyléne glycol) diisocyanate pur.

’:|<—

Fig. VIIL.1 — Schéma du systéme de mesure de libération de dioxyde de carbone.

Pour le systéme contenant du 2,4-TD], la formulation est :
— 0,0951 g de 2,4-TDI apporté par 1 mL de solution-mére ;
— 0,01966 g d’eau;

— 0,0009 g de dilaurate de dibutylétain;

L'eau et le catalyseur sont apportés par 0,25 mL de solution-mére dans le diglyme.

Pour le systéme contenant du PPG-TDI 2 300, la formulation est :
— 1,1558 g de poly(propyléne glycol) diisocyanate ;

— 0,01809 g d’eau;

— 0,0116 g de dilaurate de dibutylétain.

L’eau et le catalyseur sont apportés par 0,1 mL de solution-mére dans le diglyme.
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L’expérience se déroule comme suit :

— ATaide d’'une micropipette, nous prélevons un volume connu de solution-mére
d’isocyanate que nous plagons dans le tube, contenant un barreau aimanté.
Puis un volume connu de la solution-mére eau-catalyseur est ajouté a l'aide
d’une micropipette. Le tube est alors serti avec un septum.

— La canule est reliée au tube contenant le mélange réactionnel. Il est alors plongé
dans le bain a la température d’essai. Le chronométre est déclenché simultané-

ment.

Chaque expérience est réalisée au moins deux fois. La somme des résultats expé-
rimentaux constitue le fichier de données brutes.

La pression atmosphérique est mesurée a I'aide d'un barométre anéroide en continu

BN

de maniére A ramener toutes les expériences & la méme condition de pression

(1,013 hPa ou 760 mm Hg).

VIII.4 Expériences et résultats

Comme pour le systéme thermique de la spectrométrie infrarouge, nous avons
construit une courbe d’étalonnage de la température de I'échantillon en fonction
de celle de la consigne. Pour cela, nous avons placé une sonde de type Pt-100
dans I'huile silicone contenu dans le bain & double enveloppe. Aprés avoir imposé
la température de consigne, nous avons mesuré celle de la sonde Pt-100 lorsque
I'équilibre thermique est atteint.

Les résultats obtenus peuvent étre exprimés par une fonction linéaire d’équation :

Tpe.100 = 0,85+ 0,953 Tions dont le coefficient de régression est 0,9999.

Au cours d’'une expérience, le volume de gaz mesuré correspond a celui libéré
par la réaction isocyanate-eau mais aussi au volume di a la dilation de l'air em-
prisonné dans le tube. Il convient donc d’éliminer ce volume dit mort des résultats

expérimentaux.

Pour cela, nous avons placé dans un tube serti un volume de diglyme égal a celui
du milieu réactionnel, soit par exemple 1,25 mL pour le PPG-TDI 2 300. La me-
sure du volume se fait alors selon le protocole expérimental décrit précédemment.
Les résultats obtenus sont présentés a la figure VII1.2 et sont traités a I'aide de la
relation suivante :

V(t) = Voo (1-7VF)

avec : Vi, le volume total de gaz libéré et «, la constante cinétique associée a la
dilatation de 'air. Ces deux paramétres dépendent de la température.

Le volume mort théorique est tout simplement calculé & partir de la conservation
de la masse et de la variation de la masse volumique de l'air avec la température :

p(T):po(l—oc<T—To>+ﬁ<T—To>2)
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avec : 09 =1,341 kg.m™ pour T = -10 °C, a = 0,00366138 °C! et = 9,3405 x
10-6 °C=2.

1V,,, mD) T(C)
o 866

1 67,6
6 — v 580

B N Vol. Theorique

< 86,6°C

4 771°C
4 676°C

< 580°C

t (min)

20 30

Fig. VIIL.2 — Cinétique de libération de COj;. Variation du volume mort en fonction du temps
pour différentes températures.

T | Ve K r | Vihe
°C mL | min1? mL

58 || 2,36 | 0,946 | 0,994 | 2,46

67,6 || 3,35 | 1,133 | 0,990 | 3,07

77,1 || 3,86 | 1,272 | 0,998 | 3,656

86,6 || 4,63 | 1,286 | 0,998 | 4,22

Tab. VIIL1 — Cinétique de libération de COj;. Variation du volume mort en fonction du temps
pour différentes températures.

Nous constatons que 'expression analytique retenue permet un bon ajustement
des résultats expérimentaux. Le tableau VIII.1 donne les valeurs obtenues. De
plus, les valeurs de volume a l'infini Vi, sont du méme ordre de grandeur que
celles obtenues par calcul, ce qui conforte nos résultats.

Le traitement des mesures est effectué de la maniére suivante, avec |'expression
analytique du volume mort, nous calculons le volume di 2 la dilatation de lair



Partie expérimentale

pour les mémes temps que les données brutes & traiter que nous soustrayons a
ces derniéres.

Dans le cas du PPG-TDI 1 000, le volume du milieu réactionnel est de 1,01 mLL
ce qui fait une variation de 1% du volume d’air contenu dans le tube. En raison de
cette faible différence, nous prendrons les mémes données en termes de volume
mort pour toutes les expériences.

(a)

Vg, (mL)

T(C)

A 86,6

w
PR R R R T

t (min)

(=]
(=]

20 30

(b)

20

1 Veo, (mb)

w

—_
(=1

w

t (min)

(=1

20 30

Fig. VIIL.3 — Cinétique de libération de COj. Variation de CO; dégagé en fonction du temps
3 différentes température pour les poly(propylénes glycol) diisocyanate (a) 1 000 g.mol”! & (b)
2 300 g.mol..

Les figures VIII.3 présentent le volume dégagé de dioxyde de carbone au cours
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du temps pour les poly(propylénes glycol) diisocyanate 1 000 g.mol"! et 2 300 g.mol.
Les résultats expérimentaux sont analysés a l'aide de I'’équation cinétique sui-
vante :

V(t) = Vs (1-es(-0))

ot V&, et & sont respectivement le volume final de CO, et sa vitesse de libération.
to est le temps de latence de la réaction.

Pour les deux diisocyanates, le modéle cinétique choisi décrit convenablement le
dégagement du dioxyde de carbone. Les paramétres de cette relation obtenus a
partir des données expérimentales sont donnés dans le tableau VIII.2.

Nous constatons que pour une méme température le volume de CO; formé est
plus important pour le PPG-TDI 2 300 que pour le PPG-TDI 1 000. Nous
voyons également que le volume obtenu est inférieur d’environ 10 mL au vo-
lume dégagé théorique (256 mL). Plusieurs causes peuvent expliquer cet écart.
Nous pouvons supposer que la quantité de fonctions isocyanates présentes dans
le milieu réactionnel est plus faible que celle théorique. Il suffit en théorie de
trés peu de molécules d’eau pour consommer des fonctions isocyanates. Dans les
faits, nous avons constaté qu'a température ambiante les fonctions isocyanates
sont trés peu sensibles A I'humidité de I'air. De plus, la faible concentration dans
le prépolymeére de ces fonctions associée a la mauvaise solubilité de I'eau dans ce
dernier les préservent.

PPG-TDI 1000 PPG-TDI 2300
T | VS w to r Ve Py to r
°C | mL | min! | min mL | min? | min
58,0 13,01 | 0,326 | 1,50 | 0,998

67,6 | 11,95 | 0,699 | 4,75 | 0,999 | 13,43 | 0,498 | 1,50 | 0,996

77,1 | 13,50 | 0,721 | 1,756 | 0,993 | 16,04 | 0,614 | 1,25 | 0,992

88,6 | 15,39 | 0,740 | 1,25 | 0,978 | 17,06 | 0,695 | 1,00 | 0,992

Tab. VIIL2 — Cinétique de libération de COj. Parameétres de 'équation cinétique pour les
poly(propylénes glycol) diisocyanate 1 000 g.mol"! & 2 300 g.mol!

Il nous faut donc trouver d’autres explications plus convaincantes. Shkapenko
et al. dans leur étude de la cinétique de formation de dioxyde de carbone par la
réaction eau-o-tolyl isocyanate en présence de diglyme comme solvant, constatent
également un écart entre le volume de gaz mesuré et le volume théorique [3]. Pour
expliquer cet écart, ils proposent un mécanisme réactionnel mettant en avant la
formation d’'intermédiaires réactionnels qui ne se décomposent pas forcément en
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dioxyde de carbone (Fig.I.7). Nous pouvons reprendre & notre compte cette ex-
plication.

Ot(minil)
[ ]
T e PPG-TDI 2300
= PPG-TDI 1000
¢ Axyal
UT (K
0,1 : : :
0,0026 00028 0,003 00032
20
V (mL)
® e PPG-TDI 2300
= PPG-TDI 1000
¢ Axyal
UT (K
10 I I ;
0,0026 00028 0,003 00032

Fig. VIIL.4 — Cinétique de libération de COj. Variation de CO; dégagé en fonction du temps
pour le poly(propyléne glycol) diisocyanate 2 300 g.rnol'1 et le diisocyanate Axyal 2 77,1 °C.

De plus, trés peu d’études ont été menées sur la cinétique de la réaction isocyanate-
eau et dans aucun cas, les auteurs n’ont considéré les isocyanates prépolyméres.
Il nous est donc difficile de comparer les résultats expérimentaux en terme de
volume total dégagé ou de vitesse de libération.

Nous avons analysé la thermodépendance des paramétres a et Vs, (Fig. VIIL4).
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L'’effet de la température est nettement plus marqué sur le volume final libéré que
sur la constante de vitesse. Nous supposons que cette derniére a un comporte-
ment arrhénien : & = &g exp (—E,;/RT).

Pour le PPG-TDI 2300, I'énergie d’activation trouvée est de l'ordre de 23 kJ.mol!.
Ni et al. ont trouvé une valeur d’énergie d’activation de 75 kJ.mol"! pour la réac-

tion dans le diglyme entre un isocyanate aliphatique et I'eau en présence de dilau-

rate de dibutylétain [21], Dans leurs travaux, la réaction a été suivie par titration

des fonctions isocyanates au cours du temps associée a la chromatographie ga-

zeuse. Pour Ni et al., la réaction isocyanate-eau est plus sensible & la température

que la réaction isocyanate-alcool, i.e. 75 kJ.mol"! par rapport a 50 kJ.mol"!. Nos

expériences donnent un résultat opposé. Nous pouvons discuter de la validité des

parameétres trouvés avec si peu de températures. Néanmoins, Ni et al. n’en ont

guére plus que nous.

Sur les courbes donnant la thermodépendance des paramétres & et V&, nous
avons indiqué les valeurs de la formulation industrielle Axyal. La figure VIIL.5
montre la comparaison entre la cinétique de libération du dioxyde de carbone
pour cette formulation et le poly(propyléne glycol) diisocyanate 2 300. L’appli-
cation de I'équation cinétique conduit aux valeurs suivantes : &« = 0,407 min’! et
VS, = 13,10 mL pour un coefficient de régression de 0,996 et I'absence de temps
de latence. La quantité totale de gaz formé est plus faible dans cette formula-
tion. Il est & noter que nous ne connaissons pas exactement la concentration en
fonction isocyanate de ce milieu réactionnel. Néanmoins, la vitesse de libération
du CO3 est plus faible pour I'isocyanate industriel que pour notre formulation,
® = 0,614 min"!. En raison a la fois de la complexité et la méconnaissance de la

formulation industrielle, nous ne pouvons en tirer aucune conclusion.

20

: Vcoj (mL)

- ° ° . O - []
15 o o
5 i s

3
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i L)
aun"

1 K L
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: = Axyal

4 . e PPG-TDI 2300

b t (min)
0 > . T . T T
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Fig. VIIL5 — Cinétique de libération de COj;. Variation de CO; dégagé en fonction du temps
pour le poly(propyléne glycol) diisocyanate 2 300 g.mol'1 et le diisocyanate Axyal a 77,1 °C.
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20

Vo, (mL)

e triethylamine
= dilaurate de dibutyletain
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20 30

Fig. VIIL.6 — Cinétique de libération de COj. Variation de CO; dégagé en fonction du temps
pour le poly(propyléne glycol) diisocyanate 2 300 g.mol! & 77,1 °C avec de la triéthylamine ou
du dilaurate de dibutylétain comme catalyseur.

Il nous a paru intéressant de comparer l'effet catalytique du dilaurate de dibuty-
létain avec celul d'une amine tertiaire, la triéthylamine. Nous rappelons qu'une
amine tertiaire n'est pas un catalyseur efficace de la réaction isocyanate-alcool.
La figure VII1.6 montre les cinétiques de dégagement du CO» pour les deux ca-
talyseurs.

L’équation cinétique conduit aux valeurs suivantes : & = 0,556 min’!, V3, =
13,67 mL, tyg = 1 min pour = 0,991. Ces valeurs montrent que contrairement
a la réaction isocyanate-alcool, la triéthylamine s’avére étre un catalyseur efficace
de la réaction isocyanate-eau.

Par contre, le volume total de gaz libéré est plus faible dans le cas de 'amine ter-
tiaire. Si nous reprenons le raisonnement que nous avons développé précédem-
ment, c’est-2-dire que la formation de COj se fait via des intermédiaires réaction-
nels, nous pouvons expliquer I'écart observé entre les deux catalyseurs seulement

T , . , . .
S1 d autres meécanismes reactlonnels sont mis en ceuvre.

® ©

RY-N + HO RY-NH + HO
o e ®
HO + RNCO [RNHCOO]~ [NH3R]

Fig. VIIL.7 — Mécanisme réactionnel isocyanate-eau en présence d’amine tertiare.
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% dilaurate de dibutyletain
e 0,00

e (01

A 005

< 050

= 100

t (min)

30 40 50

Fig. VIIL.8 — Cinétique de libération de CO;. Variation de CO; dégagé en fonction du temps pour
le poly(propyléne glycol) diisocyanate 2 300 g.mol! & 77,1 °C pour différents taux de dilaurate
de dibutylétain.

% OSn Veo o to r

mL min' | min

0 12,14 | 0,184 | 1,75 | 0,999

0,01 14,62 | 0,241 | 1,25 | 0,997

0,06 15,40 | 0,346 | 1,0 | 0,992

0,6 15,43 | 0,456 | 1,256 | 0,996

1,0 16,04 | 0,614 | 1,25 | 0,992

Tab. VIIL.3 — Cinétique de libération de COj. Paramétres de l'équation cinétique pour le
poly(propylénes glycol) diisocyanate 2 300 g.mol! & 77,1 °C en fonction du taux de dilaurate
de dibutylétain.

Selon Ni et al. 211, 'amine tertiaire est protonée par l'eau et I'ion hydroxyle at-
taque l'isocyanate pour former un complexe (Fig. VIIL.7). Cet intermédiaire ré-
actionnel se décompose ensuite suivant le mécanisme proposé par Shkapenko et
al. 3] (Fig.1.7). Cette voie ne conduit pas a la libération de dioxyde de carbone
tout en consommant des fonctions isocyanates. Il en découle logiquement une
diminution du volume de gaz libéré.

Rien ne permet d’expliquer clairement le réle catalytique des amines tertiaires

~ . . TN » . .
meme S1 certains auteurs consmlerent leau comme un alcool partlcuher et re-
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prennent le mécanisme envisagé pour la réaction isocyanate-alcool catalysée par
une amine tertiaire 291 (Fig. 11.6).

Nous nous sommes également intéressés a l'effet de la concentration en dilaurate
de dibutylétain sur la vitesse de dégagement de dioxyde de carbone (Fig. VIIL.8).
Les valeurs des paramétres associés 2 la loi cinétique sont données dans le ta-
bleau VIII.3. L’adéquation entre la loi cinétique proposée et les résultats expéri-
mentaux est trés satisfaisante.

0.8

: o (min’l)

b % massique en dilaurate de dibutyletain
00
9 T T ‘ T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T

00 0,2 04 0,6 0.8 10

Fig. VIIL.9 — Cinétique de libération de COj. Variation de la constante & en fonction du taux de
de dilaurate de dibutylétain pour le poly(propyléne glycol) diisocyanate 2 300 g.mol! a 77,1 °C.

En absence de catalyseur et a cette température, nous constatons la libération de
dioxyde de carbone. Si nous définissons le temps de demi-réaction par V&,/2, il
s'écrit : In2/a + t(. Il faut donc 5,5 min pour consommer la moitié des isocyanates
du milieu réactionnel en absence de catalyseur alors qu'avec 1 % en catalyseur ce
temps se réduit & 2,4 min.

A la figure VIIL9, nous avons représenté la variation de la constante cinétique &
en fonction du taux de catalyseur. Dans le domaine de pourcentage en catalyseur
étudié, la variation est linéaire & partir de 0,05 %.

Le volume total libéré augmente avec la concentration en catalyseur et semble
atteindre une valeur limite. En absence de catalyseur, le mécanisme proposé par
Shkapenko explique I'écart entre la volume de gaz théorique et le volume me-
suré. Comment expliquer I'augmentation de volume dégagé avec celle du taux de
catalyseur ?

Ni et al. [21] reprennent le mécanisme d’insertion proposé par Hougton et Mulva-
ney [32] pour une réaction isocyanate-alcool catalysée par un organo-étain (Fig. 11.9).
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Ils font 'analogie entre I'eau et un alcool primaire. En prenant cette approche, la
présence d'un sel d’étain favorise la formation de l'acide carbamique et par voie
de conséquence, conduit & une augmentation de gaz libéré.

Nous avons mesuré le volume de dioxyde de carbone libéré en considérant le
2,4-TDI comme diisocyanate (Fig. VIII.10). L’équation cinétique conduit aux
valeurs suivantes : & = 0,425 min’!, V§o =17,07 mL, ty = 0 min pour r = 0,993.

20

Vo, (mL)

v 24-TDI
= PPG-TDI 2300

t (min)

20 30

Fig. VIII.10 — Cinétique de libération de COj. Variation de CO; dégagé en fonction du temps
pour le poly(propyléne glycol) diisocyanate 2 300 g.mol"! et le 2,4-TDI 4 77,1 °C.

Les valeurs obtenues en termes de volume total et de constante de vitesse sont
trés proche de celles trouvées pour les prépolymeéres. Nous constatons néanmoins
'absence de temps de latence.

Introduisons le temps chimigue associé au dégagement de dioxyde de carbone
équivalent au temps de demi-réaction défini préalablement. Ces temps pour les
deux masses molaires des polypropylénes glycols diisocyanate employés 2 77,1 °C
sont de 2,4 min pour le PPG-TDI 2300 et 2,7 min pour le PPG-TDI 1000. La
masse molaire semble donc avoir peu d’effet sur la vitesse de dégagement de di-
oxyde de carbone.

Au niveau de la température, une augmentation de 30 °C (68 — 88,6 °C) fait
passer le temps de demi-réaction de 3,63 min & 2 min. Comme pour la formation
du réseau polyuréthane, I'effet de la température est plus important que celui de
la masse.
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VIIL.5 Corrélation réseau/expansion

Nous allons comparer le temps associé a la formation du réseau de polyuréthane
et celui associé a la libération du dioxyde de carbone. A partir de 13, nous tirerons
des conclusions sur 'obtention d'une mousse de polyuréthane.

Si nous prenons comme polyuréthane de référence celui issu de la formulation
sulvante :

poly(propyléne glycol) diisocyanate de masse molaire 2 300 g.mol},

poly(propyléne glycol) de masse molaire 2 000 g.mol!,
1 % de dilaurate de dibutylétain,
5 % de glycérol.

Pour une température de 'ordre de 75 °C, le temps chimigue de formation du
réseau est de 6,8 min alors que celui associé a la formation de dioxyde de car-
bone est de 2,4 min. Ces valeurs nous indiquent que le réseau de polymeére ne se
formera pas assez rapidement pour piéger le dioxyde de carbone libéré.

Nous avons tenté de réaliser des mousses a partir de cette formulation et pour dif-
férentes températures. Lors de la synthése de ce matériau, nous avons constaté la
formation d’'une mousse sans aucune tenue mécanique qui retombait avant la fin
de la réaction de polymérisation. Le matériau obtenu est donc totalement inutili-
sable et ceci montre tout I'intérét du concept des temps chimigues.

Nous n’avons pas eu la possibilité d’approfondir cette idée avec des prépolymeres
diisocyanates de plus faible masse en raison de leur indisponibilité commerciale.
Nous nous sommes donc rabattus sur une formulation industrielle avec comme
principal inconvénient une totale méconnaissance de sa composition.
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Chapitre [X

Ftude d’une formulation industrielle

Nous avons choisi d’étudier des mousses de polyuréthanes réalisées a partir d'une
formulation industrielle en utilisant soit différents agents d’expansion physiques
soit 'eau qui est un agent d’expansion chimique.

Nous avons étudié I'influence de la nature et du volume d’agent d’expansion em-
ployés sur la masse volumique de la mousse.

Les HFC sont les agents d’expansion physiques habituellement employés dans
I'industrie. Notre objectif est de remplacer ces agents normalement prohibés par
du dioxyde de carbone généré par la réaction entre l'isocyanate et I'eau.

Nous avons souhaité comparer 'HFC employé par notre partenaire industriel
avec d’autres agents d’expansion physiques le pentane et le n-hexane.

Pour ces agents, le principal critére est leur point d’ébullition :
— HFC ou forane, 30 °C

— pentane, 36 °C

— n-hexane, 68 °C

Les propriétés d’isolation et d’amortissement d'une mousse dépendent de sa masse
volumique. Cette dernié¢re dépend de la masse volumique du polymére qui la
constitue, ainsi que de la distribution en gaz en son sein.

Nous avons mesuré la masse volumique des mousses de polyuréthane obtenus
q poly
pour différents volumes d’agent d’expansion physiques et d’eau.

Pour déterminer la masse volumique de la mousse, nous devons connaitre sa
masse et son volume. S'il est possible de la peser directement, il est en revanche
nécessaire d’effectuer une mesure indirecte pour déterminer son volume.

Le protocole suivant a été employé :

— un flacon fermé complétement rempli d’eau est pesé, ms sa masse.

— La mousse est placée dans le flacon et il est complété avec de I'eau, m; sa masse.
La masse d’eau remplacée par la mousse est obtenue en soustrayant m; & my.
Connaissant la masse volumique de l'eau, nous avons alors le volume d’eau dé-
placé et donc le volume qu’occupe la mousse.

89



90

Ftude d'une formulation induostrielle
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Fig. IX.1 — Variation de la masse volumique des mousses en fonction de la teneur en agent d’ex-

pansion.
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Fig. IX.2 — Variation de la hauteur d’expansion des mousses en fonction de la teneur en agent

d’expansion.

Afin d’avoir des résultats comparables, nous avons décidé de représenter les
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masses volumiques des mousses en fonction des volumes de gaz libérés par les
différents agents d’expansion (Fig. IX.1). Une autre fagon de représenter le pou-
voir d’expansion d'un composé est de donner la hauteur d’expansion en fonction
de sa concentration (Fig. IX.2).

Classons les composés en fonction de leur pouvoir d’expansion, i.e. la masse vo-
lumique la plus faible : n-hexane, pentane, forane puis eau. Nous constatons que
'eau est plus efficace que la forane pour des volumes de gaz inférieurs & environ
190 mL. Nous retrouvons les mémes tendances avec les hauteurs d’expansion.

En terme de variation, l'eau, le forane et le pentane ont un comportement simi-
laire. Par contre, le n-hexane est un piétre agent d’expansion. Cela montre I'im-
portance de la température d’ébullition du composé employé sur la structure de
la mousse.

A titre de comparaison une mousse de polyuréthane de méme formulation fabri-
quée selon le procédé RIM a une masse volumique de 0,54 g.cm™ (mesuré selon
notre protocole).

Fig. IX.3 — Photographies de mousses réalisées avec différents agents d’expansion.

Les photographies en IX.3 représentent les mousses formées par les différents
agents d’expansion physiques et I'eau pour des volumes de gaz libérés compa-
rables. Nous observons que la hauteur de la mousse augmente avec le pouvoir
d’expansion de I'agent utilisé.
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La figure 1X.4 donne la variation de température au sein d'une mousse en cours
d’expansion. Celle-ci a été mesurée en plagant une sonde de température de type
K au sein du mélange réactionnel. La température montre trés rapidement 2 90 °C
pour descendre trés lentement vers la température ambiante (en relation avec le
caractére d’isolant thermique de la mousse). Il est & noter également qu'il existe de
forts gradients de température au sein de la mousse en formation. La température
d’ébullition des agents d’expansion physiques est atteinte au bout de quelques

secondes.

100
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Fig. IX.4 — Variation de la température au sein d'un mousse en cours d’expansion.

Nous avons tenté de mesurer la cinétique de formation du réseau polymeére sur
la formulation industrielle par spectrométrie infrarouge. Cela a été impossible en
raison de la grande réactivité des produits méme & température ambiante. La prise
en masse se fait en quelques secondes a 20 °C. L'exothermicité de la réaction est

telle qu'il y a un emballement de la réaction.

Pour cette formulation, le temps chimigue et du méme ordre de grandeur que
le temps physigue. La vaporisation des agents d’expansion physiques est de type
flash. Cela revient a dire que toute la quantité d’agent d’expansion est employée
dans un laps de temps tres court.

Par opposition, la réaction entre l'eau et l'isocyanate étant plus progressive et
surtout beaucoup moins sensible a la température, la mousse en croissance est

alimentée en dioxyde de carbone de maniére continue.

De plus, la quasi totalité du CO; formé participe a I'expansion ce qui n’est abso-
lument pas le cas pour les agents d’expansion physiques.

De I'ensemble de ces résultats, nous pouvons dire que les mousses dites a 'eau

constituent une trés bonne alternative aux mousses de type physique.
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Conclusion générale

L’étude bibliographique nous a permis de prendre conscience de la complexité
des réactions se déroulant lors de la formation des mousses de polyuréthane.
Nous avons ainsi mis en évidence la méconnaissance des mécanismes de poly-
addition et d’expansion ayant lieu au cours de la formation d'une mousse, et ce
en dépit de la multitude de travaux réalisés.

Nous avons aussi expliqué I'importance du couplage entre la cinétique de forma-
tion du polyuréthane et celle de la libération du gaz d’expansion.

Dans la partie sur 'étude de la cinétique de polymérisation, nous avons pré-
senté les résultats expérimentaux obtenus par deux techniques complémentaires :
la spectroscopie infrarouge et la rhéométrie dynamique. La premiére technique
nous informe sur les temps courts tandis que la seconde nous donne accés aux
temps longs de la polymérisation.

Nous avons mis au point les instruments et les protocoles permettant ces expé-
riences.

Nous avons décrit la cinétique de polymérisation d'une formulation originale
composée de deux prépolymeres dont le squelette est le poly(propyléne glycol).
Nous avons étudié des polyuréthanes linéaires et réticulés.

Nous avons d’abord mis en évidence le réle primordial d'un diol de faible masse
molaire sur le contréle de la réaction.

Par ailleurs, nous avons pu écrire un modele pour la cinétique de polymérisation.
Nous avons aussi montré I'influence de la température, de la nature ainsi que de
la concentration en catalyseur.

De plus, les résultats expérimentaux montrent qu'avec la formulation étudiée la
réaction de polymérisation est relativement lente par rapport a celle de libération
du dioxyde de carbone. En effet, cette derniére est en moyenne deux fois plus ra-
pide que celle de polymérisation. La réaction de libération du dioxyde de carbone
est par ailleurs moins sensible & la masse du diisocyanate ainsi qu'a la nature et la
concentration en catalyseur, que la réaction de polyaddition.

Enfin, I'étude de mousses de polyuréthanes réalisées a partir d'une formulation
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industrielle a montré qu'il était possible d’obtenir une mousse utilisable en rem-
plagant les agents d’expansion physiques par de l'eau.

Soulignons en outre que ce travail a nécessité le développement de nombreux
systémes expérimentaux ainsi que la mise au point de plusieurs protocoles de
mesures afin de valider ou non les différentes voies que nous avons suivies.

L'incompatabilité des temps de polymérisation et d’expansion liée A notre formu-
lation a fait que nous n’avons pas pu obtenir une mousse. Ainsi, il serait intéres-
sant d’étudier une formulation en modifiant le prépolymeére diisocyanate ou en y
ajoutant d’autres molécules dans le but d’obtenir une mousse.

Le travail le plus intéressant serait de pouvoir combiner d’autres techniques ex-
périmentales pour arriver 2 élucider les mécanismes encore méconnus de la poly-
addition.
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Chapitre X

Traitement des données IRTF

Nous donnons les codes en Bash shell et en langage Scilab employés pour traiter

les données de spectrométrie infrarouge.

# !/bin/sh
# lecture fichier IRTF
foriin *.asc
do
# extrait la 5e ligne contenant le temps 109
# supprime tous les : et les 3 derniers caractéres
nom = $(sed -n 5p $i | sed -e 's/ ://g" -e 's/...$//’)
# extrait le spectre de 1800 & 2760
# sauve le fichier en prenant le temps comme nom de fichier
sed -e '8858,14257d’ -e '1,5016d’ $i > IRFT-$nom.dat
echo IRFT-NCO-$nom.dat

rm $1

done

Tab. X.1 — Programme bash shell de traitement des spectres infrarouges.



Traitement des données IRTF J

File_Dat = Name_Rep + 'Data.dat’; File_out = Name_Rep + 'Res’;
Fd = mopen(File_Dat,rt’) ;
Name_Dat = mgetl(Fd,-1) ;
mclose(Fd);
[n,m] = size(Name_Dat) ;
F = read(Name_Rep + Name_Dat(1),-1,2) ;
[o,p] = size(F);
R = zeros(0,2); R(:,1) = F(:1);
Res = zeros(n,3) ;
Ti_0=0;
fori=1:n
F = read(Name_Rep + Name_Dat(i),-1,2) ;
R(:2) = F(:2)-min(F(1141 :2242,2));
Tp = evstr(part(Name_Dat(1),6 :11)) ;
Ta = floor(Tp/100) ;
Ti_s = Tp - 100*Ta; Ti_h = floor(Ta/100) ; Ti_m = Ta - 100*Ti_h;
Ti = Ti_h*3600 + Ti_m*60 + Ti_s-Ti_0;
ifi==1
Ti0=Ti; Ti=0;
end
Peak_NCO = max(R(1838 :2240,2)) ;
Peak_PP = max(R(1 :241,2));

ifi==
Peak_0 = Peak_ NCO/Peak_PP;
110 end
Res(i, :) = [1, Ti, Peak_ NCO/Peak_PP/Peak_0];
end

write(File_out +".dat’,Res) ;

Tab. X.2 — Programme Scilab de traitement des spectres infrarouges.



Chapitre XI

Spectrométre infrarouge a transformée de
Fourier

Fig. XI.1 — Spectrum One Perkin Elmer®

Systéme optique :

— Systéme optique scellé et systéme de desséchage. Socle anti-vibration.

— Interféromeétre de type Michelson avec auto-compensation de ’alignement.
— Séparateur de faisceau : multi-couche bromure de potassium

— Détecteurs : triglycine sulfate deutérée ou tantalate de lithium
Performances optiques :

Gamme de longueur d’onde : 7800-350 cm!

Résolution : 0,5 2 64 cm™!

Précision sur la longueur d’onde : 0,1 cm™ 4 1 600 cm™.

minute.

Rapport signal/bruit pour les optiques KBr : 30 000/1 rms, 6000 p-p pour une
mesure de 5 seconde et 100 000/1 rms, 20 000/1 p-p pour une mesure d'une
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Spectrométre infrarouge a transformée de Fourier J

Vitesses OPD disponibles

Traitement des données :

Windows® 2000 ou Windows® XP

Communication : interface TCP/IP permettant une connexion directe au ré-
seau local (LAN). Chaque instrument a sa propre adresse IP et peut étre
contrdlé via internet.

Calibration : Absolute Virtual Instrument (AVI) standardise activement la ré-
ponse de l'instrument pour améliorer la répétabilité et de protéger l'intégrité
des données.

Compensation atmosphérique : minimse les effets de 'eau et du CO; présents
dans 'atmospheére sans nécessité de spectres de calibration ou de référence.
Reconnaissance des accessoires : détection automatique des accessoires du Spectrum™
One et des plateaux de '’ATR dés qu'ils sont positionnés dans le compartiment
a échantillon. Les paramétres de I'instrument sont optimisés pour les acces-

soires utilisés.













Mousses de polyuréthane a I'eau

En raison de leurs propriétés : légereté, isolation thermique et acoustique, résistance aux
chocs. .., les mousses de polyméres sont omniprésentes dans notre société. Ce travail, portant
sur les mousses de polyuréthane, a deux objectifs : remplacer les agents d’expansion physiques
(CFC, HFC) par le dioxyde de carbone issu de la réaction isocyanate-eau & fixer le catalyseur
au sein du réseau polyuréthane. Pour cela, les cinétiques des réactions de formation du réseau
de polyuréthane et de libération du dioxyde de carbone sont étudiées séparément. La cinétique
de polymérisation est étudiée par spectroscopie IRFT et par rhéométrie. Nous considérons les
polyuréthanes linéaires et réticulés. L'effet de la nature du catalyseur et de sa concentration
ainsi que celui de la température sur la cinétique de polymérisation a été étudié. L'intérét du
butanediol pour le contréle de la structure du polyuréthane formé a été démontré. La triéthano-
lamine possédant des fonctions amines jouant le réle de catalyseur et des fonctions hydroxyles
permettant la réticulation est testée. Nous montrons que les paramétres suivants : température,
masses du diisocyanate, nature et concentration en catalyseur, n’ont qu'une influence relati-
vement limitée sur la cinétique de libération du dioxyde de carbone. Enfin, des mousses sont
réalisées a partir d'une formulation industrielle et différents agents d’expansion physiques et

chimique. Nous montrons qu'il est possible de remplacer ces agents par de 'eau.

Mots clés : polymére, polyuréthane, mousse & 'eau, cinétique chimique, CO».

Water-blown polyurethane foams

Because of their properties (low density, insulation, impact resistance...), polymer foams are
widely used. This work focused on polyurethane foams aims at : replacing physical blowing
agents (CFCs, HFCs) by the carbon dioxide formed by the reaction of isocyanate and water &
trapping a catalyst in the polyurethane network.

The formation of water-blown polyurethane foams involves two reactions. The polymerization
(or gelling) reaction which creates the polyurethane network. And the blowing reaction which
generates carbon dioxide. A proper balance is required between the two reaction rates to obtain
a foam with satisfactory properties. The kinetics of each reaction considered separately was
studied.

Thus, on one hand IRFT and rheo]ogy were used to study the kinetic of the po]yurethane
formation. Both linear and crosslinked polyurethane were studied. We showed the interest of
using butanediol to control the structure of the linear polyurethane. The effect of temperature
and nature and concentration of catalyst on the kinetics of polymersation was showed. Moreo-
ver, triethanolamine which contains amine groups ( catalyst) and hydroxyl groups (crosslinking
agent) was tested.

One the other hand, an appartus was made to study the kinetic of the blowing reaction. We
show that the following parameters : temperature, weight of the diisocyanate, nature and
concentration of catalyst, have a relatively limited influence on the kinetics of release of car-
bon dioxide.

A study of polyurethane foams based on a commercial fomulation showed that it is possible to
replace the physical blowing agents by water.

Keywords : polymer, polyurethane, water-blown foam, chemical kinetic, COs.




	Couverture
	Remerciements
	Tables des matières
	Tables des figures
	Liste des tableaux
	Introduction générale
	Partie bibliographique
	I Chimie des isocyanates
	I.1 Réaction isocyanate alcool – formation d'un uréthane
	I.2 Réaction isocyanate eau
	I.3 Autres réactions de l'isocyanate

	II Synthèse des polyuréthanes
	II.1 Les polyuréthanes
	II.2 Importance de la catalyse
	II.2.1 La catalyse basique
	II.2.2 Les catalyseurs organométalliques
	II.2.3 Comparaison de l'efficacité des catalyseurs

	II.3 Mousses de polyuréthane

	III Cinétique
	III.1 Introduction
	III.2 Modèles cinétiques pour la formation de l'uréthane
	III.3 Modèles cinétiques pour la polyaddition
	III.4 Modèles cinétiques de formation du dioxyde de carbone
	III.5 Techniques d'étude cinétique

	IV Conclusion

	Partie expérimentale
	V Système réactionnel
	VI Étude de la cinétique de polymérisation par rhéométrie
	VII Étude de la cinétique de polymérisation par spectrométrie infrarouge
	VII.1 Introduction
	VII.2 Dispositif expérimental
	VII.3 Préparation des échantillons
	VII.4 Acquisition et traitement des données
	VII.5 Expériences et résultats
	VII.5.1 Polyuréthanes linéaires
	VII.5.2 Polyuréthanes réticulés


	VIII Étude de la cinétique de libération du gaz carbonique
	VIII.1 Introduction
	VIII.2 Dispositif expérimental
	VIII.3 Préparation des échantillons
	VIII.4 Expériences et résultats
	VIII.5 Corrélation réseau/expansion

	IX Étude d'une formulation industrielle
	Conclusion générale

	Bibliographie
	Annexes
	X Traitement des données IRTF
	XI Spectromètre infrarouge à transformée de Fourier


