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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

Au cours des années 1930, la famille des polyméres connue sous le nom de
polyuréthanes a été inventée et devenue une partie intégrante de la vie moderne [1]. Les
polyuréthanes sont une classe extrémement polyvalente de polymeres utilisés dans les isolants,
les mousses, les élastomeéres, les peaux synthétiques, les revétements, les adhésifs, etc. En 1937,
le polyuréthane a été synthétisé par développement des réactions basiques de polyaddition de
diisocyanate fait par le Dr. Otto Bayer et ses collaborateurs. En 1950, les polyuréthanes ont été
établis sur le marché puis ils sont largement explorés en raison de leur synthése facile et la
variété dans la structure et les propriétés de ces matériaux [2].

Le marché du polyuréthane représente environ 7% du marché mondial des polymeéres.
Généralement, les polyuréthanes peuvent étre classés en mousses flexibles (~50%; meubles,
matelas, sieges automobiles), mousses rigides (~30%; matériaux d’isolation et de structure),
ainsi que revétements, adhésifs, mastics et elastomeres (~20%; peintures, liants, laques et
matériaux élastoméres). Du point de vue chimique, les polyuréthanes sont obtenus a partir de
la réaction entre les deux groupements d’isocyanate (-NCO) et de polyol (-OH) [3].
L’objectifs de ce travail est de voir I’effet de ’ajout de quelques gouttes de 1’extrait des feuilles
de murier sur la structure, la réticulation et la synthése des polyuréthanes préparés a base de
différents grades de PEG de 1000, 4000 et 6000.

Le travail présenté dans ce mémoire se divise en quatre chapitres :

Chapitre 01 : Généralités et quelques termes et définitions sur les polymeéres et les différentes

techniques de polymérisation.

Chapitre 02 : classifications, constituants, synthese, et applications des polyuréthanes.
Chapitre 03 : Décrit le mode opératoire suivi et I’ensemble des techniques utilisées.
Chapitre 04 : Consiste a la présentation et aux discussions des résultats obtenus.

Enfin une conclusion générale viendra dresser le bilan des travaux réalisés.



Références

[1] F. Mark et Ph.D. Sonnenschein, «Polyurethanes: science, technology, markets, and
trends», John Wiley and Sons, Inc, 2015.

[2] P. K. Kahol et R.K. Gupta, « Introduction to polyurethane chemistry », Chapiter 01,
Pittsburg State University, 2021, pp. 1-24.

[3] S. Dworakowska, D.Bogdal, « The role of catalysis in the synthesis of polyurethane foams
based on renewable raw materials», Catal Today; Vol. 223, 2014, pp. 148-156.



Chapitre 1. Geénéralites sur les
Polymeéres et les reactions
de polymerisations



1.1. Introduction

Chimiquement, les polymeres sont des molécules a longue chaine de tres haut poids
moléculaire, souvent mesurées en centaines de milliers. Pour cette raison, le terme
« macromolécules » est fréqguemment utilisé pour désigner les matériaux polymeres. La
littérature commerciale fait parfois référence aux polyméres comme des résines, un terme
ancien qui remonte a avant que la structure chimique des longues chaines ne soit comprise.
Les premiers polymeres utilisés étaient des produits naturels, en particulier le coton, I'amidon,
les protéines et la laine. A partir du début du XX°™ sigcle, des polyméres synthétiques ont été
fabriqués. Les premiers polymeres d'importance, la bakélite et le nylon, ont montré I'importance
des nouveaux matériaux. Cependant, les scientifiques de I'époque se sont rendu compte qu'ils
ne comprenaient pas beaucoup de relations entre les structures chimiques et les propriéetes
physiques qui en résultaient. Les recherches qui ont suivi constituent la base de la science

physique des polymeres [1].

L'objectif de ce chapitre est d'approfondir la connaissance des polymeres en termes de définition
et leurs différents types et caractéristiques, ainsi que de reconnaitre leurs utilisations et,
finalement, de connaitre leurs avantages et leurs inconvénients pour les améliorer au bénéfice

de I'nomme dans sa vie.

1.2. Définitions

1.2.1. Monomeére

Un monomere est une molécule dont I'assemblage covalent, répété un grand nombre de

fois, forme une macromolécule [2].
1.2.2. Macromolécule

Une macromolécule est une molécule de masse molaire élevée constituée par
I'enchainement covalent d'un grand nombre ; d'un seul ou de plusieurs types de monomeéres (ou

motifs de répétition) [2].
1.2.3. Polymeres

Les polymeres sont des matériaux composés de tres longues chaines (macromolécules),
elles-mémes formées de molécules élémentaires (monomeres) assemblées entre elles. Ces
chaines sont principalement constituées d'atomes de carbone sur lesquels sont fixés des
éléments comme I'nydrogene ou l'oxygene. D'autres éléments, notamment le chlore, l'azote ou

le fluor, peuvent encore intervenir la composition de la chaine [3].



1.2. 4. Degré de polymérisation DP

Le degré de polymérisation est le nombre d'unités de monomeres d'une chaine. On
appelle oligomére, une macromolécule dont le degré de polymérisation en est petit (2 a 20
monomeéres). On distingue les homopolymeéres (formés a partir d'un seul type de motifs de
répétition) et les copolymeéres (formés a partir de plusieurs types de motifs de répétition) [2].

1.3. Historique

La chimie moderne a donné naissance a l'industrie des matériaux organiques de
synthése. Pendant les années qui ont précédé la seconde guerre mondiale, I’impact industriel et
économique des polymeéres de synthese est resté tres limité. Il a fallu attendre 1945 que la
production annuelle a atteint un million de tonnes.

Depuis cette période, le développement des polymeéres a nettement explosé avec un taux de
croissance de l'ordre de 10 a 15 % par an ; celui-ci implique le doublement de la production
environ tous les cing ans.

Actuellement, la production des polymeéres de synthése (thermoplastiques, thermodurcissables
et élastomeres) dépasse cent millions de tonnes par an. La crise pétroliére de 1973 a favorisé
leur développement car le codt énergétique de leur production est nettement plus faible que
celui des matériaux traditionnels. On assiste a un accroissement de l'utilisation des polymeéres
dans les domaines techniques : aviation, automobile, trains a grande vitesse, électronique,
électrotechnique, etc.

Le point de départ du développement scientifique des macromolécules remonte aux travaux
entrepris aux environs de 1925 par Standinger. Celui-ci, qui a obtenu le Prix Nobel de Chimie
1953, a été le premier a introduire la notion de macromolécule.

Les principaux polymeres tels que le poly chlorure de vinyle, le polystyréne, le polyéthyléne,
les élastomeres, etc.) ont été découverts avant 1940. Dans ce cadre, il faut mentionner les
travaux de Carothers dans le domaine des polycondensats. Ces recherches ont notamment
abouti en 1938 a la découverte du polyamide 6-6 (nylon) qui a été commercialisé au début de
I'année 1940 [4].

1.4. Les caractéristiques des polymeéres
1.4.1. Structure du polymeére

Il existe plusieurs types de polymeéres :
e Les polyméres amorphes : dans ce cas les chaines macromoléculaires ne sont pas.

arrangees, il y'a un désordre total.



e Les polymeres cristallins : il existe dans ce cas les zones cristallines (les chaines sont
ordonnées).
e Les polymeéres semi-cristallins : ils se composent d'une phase cristalline (l'ordre) et une

phase amorphe (désordre) [5].
1.4.2. Types de polymeres

On distingue deux types de chaines :
e les polymeres linéaires : les motifs s'enchainent de maniére unidimensionnelle,
e les polymeres ramifiés : les ramifications sur la chaine, peuvent étre courtes (polymere
branché) ou longues et elles sont reliées entre elles (polymére réticulé) [5].

Dans la figure 1.1 sont présentés les différents types de polymeres :

\—h‘\._/\_._—--.

/ ; ) Polymeére lindaire
e
/

Ty
//f T~ Polymére ramifié
/ aw
s gy
_ _“'—*-( 'f L\'\\\/‘k Polymeére réticulé
. Y

Figure 1.1. Type de polymeres [6].

I. 5. Classification des Polymeres
1.5.1 .Selon leur origine

On peut les classer en trois catégories :
> les polymeres naturels : 1ls sont issus des régnes végétal ou animal. On peut mentionner,
dans cette catégorie, la famille des polysaccharides (cellulose, amidon...), celle des protéines
(laine, soie...), le caoutchouc naturel, etc.,
> les polymeres artificiels : 1ls sont obtenus par modification chimique de polymeres naturels,
de fagon a transformer certaines de leurs propriétés ; les esters cellulosiques (nitrocellulose,
acetate de cellulose...) ont toujours connu une certaine importance économique,
> les polymeres synthétiques : lls sont obtenus par les différents procédés de polymérisation

de monomeres [7].



I. 5.2. Selon leur domaine d'application

On peut regrouper les polymeéres en trois grandes catégories :

> Les polymeres de grande diffusion : lls sont encore appelés polyméres de commodité dont
la production annuelle s‘évalue en millions de tonnes tels que le polyéthylene, le polystyréne,
le poly (chlorure de vinyle) etc. lls présentent une importance économique considérable ;

> Les polymeéres techniques : lls ont des caractéristiques mécaniques qui leur permettent de
se substituer, de plus en plus, aux matériaux traditionnels (métaux, céramiques...). Dans de
nombreuses applications ; les polyamides, les polyacétals... font partie de cette famille ;

» Les polyméres spéciaux (ou polymeres de fonction) : lls présentent généralement une
propriété spécifique qui induit leur utilisation pour une application particuliére. C'est dans
cette catégorie que se trouvent les polymeres conducteurs, photoactifs, thermostables,
adhésifs, etc. [7].

1.5.3. Selon leur comportement thermique

On peut classer les polymeres d’apres leurs propriétés thermodynamiques en trois
catégories :
> Les thermoplastiques : Ils sont constitués de chaines indépendantes : la cohésion entre
macromolécules est assurée uniquement par les liaisons faibles, qui se dissocient au passage
de la température de transition vitreuse, permettant un mouvement relatif des chaines et un
comportement visqueux a chaud. Les thermoplastiques sont le plus souvent obtenus par
polyaddition. Les polymeres thermoplastiques ont un comportement mecanique ductile ou
fragile selon leurs conditions d'utilisation.
Leurs propriétés physiques sont sensibles a leur degré de polymeérisation, a leur éventuel
taux de cristallinité, ainsi de 1’anisotropie dans l'orientation des chaines macromoléculaires

[8]. Dans le tableau 1.1, on propose quelques exemples sur les polymere thermoplastiques :

Tableau I.1. Exemple de polymére thermoplastique [9].

Désignation de polymeére | Abréviation
Polytetrafluoroéthyléne PTFE
Polypropylene PP
Polyamide PA
Cétone de Polyéther PEEK
Polyoxymétylene POM




» Les thermodurcissables : Les thermodurcissables sont des plastiques qui prennent une
forme définitive au premier refroidissement. La réversibilité de forme est impossible car ils
ne se ramollissent plus une fois moulés. Sous de trop fortes températures, ils se dégradent et
bralent (carbonisation). Les molécules de ces polymeres sont organisées en longues chaines
dans lesquelles un grand nombre de liaisons chimiques solides et tridimensionnelles ne
peuvent pas étre rompues et se renforcent quand le plastique est chauffé. La matiere
thermodurcissable garde toujours sa forme en raison de ces liaisons croisées et des pontages
tres resistants qui empéchent tout glissement entre les chaines. Les thermodurcissables
représentent 20 % de matiéres plastiques [10]. Dans le tableau 1.2, on propose quelques

exemples sur le polymére thermodurcissable :

Tableau 1.2. Exemple de polymeres thermodurcissable [11].

Désignation de polymére | Abreéviation
Phénoplaste PF
Polyuréthanes PU
Polyesters insaturés UP
Polyimides Pl

> Les élastomeres : Les élastomeres appartiennent a la famille des hauts polymeres.
Microscopiquement, ils se présentent sous forme de macromolécules constituées de longues
chaines de polymeéres, linéaires ou ramifiées, enchevétrées les unes dans les autres. Compte
tenu de leur structure amorphe et pour des températures supérieures a leur température de
transition vitreuse, les élastomeres se caractérisent par une grande déformabilité et une haute
élasticité caoutchoutique [12]. Dans le tableau 1.3, on propose quelques exemples

d'élastomeres.

Tableau 1.3. Exemple d’élastomeres [9].

Désignation de polymere Abréviation
Butadiéne acrylonitrile NBR
Caoutchouc fluoré FPM
Caoutchouc perfluoré FFPM




1.6. Propriété des polymeres
1.6.1. Propriétés physiques

Les propriétés telles que la conductibilité électrique ou thermique et l'aimantation
orientent les fabricants dans le choix des polymeéres lesquels sont choisis selon leurs propriétés
électriques. Ils sont utilisés comme isolants électriques, en particulier dans les cables électriques
[13].

1.6.2. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques concernent les comportements des polymeres quand ils sont
soumis a des sollicitations mécaniques telles que les pressions, les frottements, les torsions et
les tractions. Dans ces conditions, on peut mesurer la charge a la rupture, la résistance a l'usure,
Certains polymeéres seront appreciés pour leur bonne stabilité dimensionnelle, dautres pour leur
élasticité ou leur amortissement contre les chocs. Certaines fibres textiles sont choisies pour

leur ductilité et leur viscosité [13].
1.6.3. Propriétés chimiques

Les réactions chimiques des polyméres comme de tous les corps rigides se font
essentiellement par leur surface extérieure. L'inertie chimique des polymeres est bonne sauf
dans le cas des solvants qui détruisent la cohésion intermoléculaire en pénétrant dans la matrice.
Généralement, les polymeéres sont résistants aux acides et aux bases tandis qu'ils sont sensibles

aux solvants [14].
1.7. Applications des polymeéres

Les polymeres sont utilisés pour un nombre extraordinaires d'applications a tous les

échelons de la vie [15]. Le tableau 1.3 présente certains exemples d'utilisation des polymeres :

Tableau 1.4. Les domaines d'application des polymeres [15].

Domaines Exemples
Industrie de Bouteilles, pots de yaourt, boites aux lettres, probleme
I'emballage thermique, gainage films vidéo.

o . Poches de sang, gants, lentilles, verres de lunettes, les
Médecine et sante o ) _ _ _
organes artificiels, Seringues, industrie dentaire.

Articles ménagers Tupperware, poubelles, seaux, vaisselle.




Matériel électrique,

électronique et

de communications.

Tension d'isolement, isolation, laveuses, ordinateurs et

les caméras, radio et télévision, téléphone.

Industrie

autommobile

Systeme vitre claire, Tapie, carrosserie,optiques,
planches de bord, habillage intérieur, Facades de

téléviseurs, gainage de cables.

Industrie textile

Vétement, fibres textiles naturelles et synthétiques,

sacs, skarf, similicuir, non tissés.

Dans le domaine

agricole

Colles, vernis, mousses.

Sports-loisirs

Certaines parties des batiments, des avions et des
bateaux, DVD, bandes magnétiques, files de péche et

les cordons utilisés, piscines, coques de bateaux.

Industrie chimique

Tuyauterie, cuves, revétements.

Le matériel de

maison

Meuble, vaisselle, accessoires... utilisés en industrie

pour maintenir le matériel d'une violente collision.

Le domaine

alimentaire

Procedés de fabrication d'aliments, emballages
(bouteilles, pots de yaourt, briques de lait, boites a
ceufs) ou industriel (flacons de détergent, sachets et

sacs, casiers)

Le secteur de la

construction

Les portes, conduites d'eau et l'assainissement,

peinture des murs et des plafonds, revétement du sol.

1.8.1. Elaboration

Les polymeéres sont synthétisés en reliant entre elles par des liaisons covalentes des

1.8.2. Formulation

Apres leur synthese, les polymeres ne sont jamais utilisés tels quels. On leur ajoute

1.8. Cycle de vie des polymeres

petites molécules, appelées monomeres.

diverses substances qui modifient leur comportement, en remplissant différentes fonctions :
a) Stabilisants : le polymere pur est fragile. Il peut subir sous l'action de divers agents (chaleur,

lumiére, eau, radiations ionisantes, actions mécaniques lors de la transformation, etc.) des
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réactions de dégradation, qui se traduisent par une modification de la structure chimique
(oxydation) et/ou une diminution de la masse molaire, et entrainent une altération des propriétés
physiques. L’emploi de stabilisants permet de limiter ces phénomenes,

b) Additifs : pour faciliter la transformation : lubrifiants, agents de démoulage, etc.,

c) Colorants : pigments minéraux (dioxyde de titane) ou organiques (noir de carbone),

d) Plastifiants : ils ont pour rdle de rendre le matériau plus souple,

e) Charges (carbonate de calcium, mica, talc) et renforts (fibres de verre) : l'objectif peut
étre une réduction du colt, mais on cherche en général une amélioration des propriétés

meécaniques (augmentation du module d'élasticité),
f) Additifs anti-combustion, etc.
1.8.3. Mise en ceuvre

Elle peut se faire a partir de poudres (revétements), de solutions ou d‘émulsions
(peintures, colles et adhesifs, fibres Kevlar), de I'état fondu (cas le plus frequent), de I'état
caoutchoutique (soufflage de bouteilles) ou de I'état solide (étirage de fibres et de films, usinage

de piéces mécaniques) [16].
1.9. Avantage et inconvénients des polymeres
1.9.1. Avantage des polymeres

En générale, les polymeéres présentent les utilités suivants :
-Une stabilité chimique qui explique sa résistance exceptionnelle a la corrosion, dans de
multiples domaines tels que l'environnement biologique, les milieux alimentaires et
I'atmospheére...
-Une faible densité qui entraine des produits extrémement légers.
-Une manipulation en générale extrémement simple, a des températures relativement basses,
permet la production économique de pieces de formes complexes qui peuvent revétir plusieurs
fonctions.
-L'accessibilité et la variété des emballages (fluides plus ou moins visqueux, pates, fibres tissées

ou non, mousses, solides) [17].
1.9.2. Inconvénients des polymeres

Quelques caractéristiques peuvent restreindre I'utilisation des polymeéres, notamment les

suivantes :
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Les caractéristiques mécaniques limitées des composites & matiére organique les empéchent
d'étre utilisés dans la construction de structures nécessitant des mises en charge importantes.
La température est déja limitée pour de nombreux polymeres, leurs propriétés mécaniques sont

considérablement réduites a des températures modérément élevées.

La sensibilité a lI'environnement peut varier, ce qui peut étre recherché pour des applications

particulieres [17].
1.10. Polymérisation
1.10.1. Définitions

La polymérisation est un processus consistant a établir des liens entre les monomeres
afin de former des composés de plus grande masse moléculaire, connus sous le nom de
polymeres ou de macromolécules [18]. Les différentes voies et procéde de polymerisation sont

exposés dans la figure 1.2, ci-dessous :

Monomeéres

Polycondensation é En chaine Vetes de

polymensation

Toni que ]

[ Tonique coordinée

Types de
polymérisation

== Procédés de polymérisation

Figure 1.2. Schéma montrant procédé de polymérisation [19].

Les polymeéres synthétiques sont classés en deux catégories, selon la méthode de préparation
utilisée : les polymeéres de condensation et les polyméres d'addition. Les polymeres de réaction
par étapes ou polycondensation sont créés en fusionnant deux molécules polyfonctionnelles, en

éliminant une molécule plus petite comme l'eau entre elles. La formation des polymeres de
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réaction en chaine ou polyaddition se produit lors d'une réaction en chaine de monomeéres qui

ont des liaisons doubles [18].
| .10.2. Types de polymérisation
1.10.2.1. Polymérisation en chaine

Le processus de polyaddition consiste a ajouter une molécule de monomere M a une
réaction, créant ainsi une molécule centrale active qui est portée par la chaine en croissance. Si
M est percu comme une chaine constituée de n unités qui forment un centre actif [20]. Dans la

figure 1.3 sont résumées les réactions de polymérisation en chaine :

M — M° amorgage (en anglais initiation)

M+M—>MM'

propagation

My + M"—= Mp,

M'h4 —= espécesinactives terminaison

Mphy+ T —= T° 4+ Mp., transfert
Figure 1.3. Réaction en chaine [21].

Le symbole de I'étoile indique la présence d'un électron non apparié sur la chaine moléculaire,
qui peut former une nouvelle liaison et ainsi augmenter la taille de la chaine. Il est important de
noter que I'atome de la chaine qui posséde cet électron non apparié est le centre actif.
Les réactions en chaine se déroulent en trois étapes :

» L'initiation (ou amorgage).

» La propagation (ou croissance).

» La terminaison.
D'apres le type de centre actif qui provoque I'ajout d'éléments constitutifs (monomeres), les
polymérisations en chaine se répartissent en deux groupes :

% La polymérisation radicalaire.

% La polymeérisation ionique (cationique ou anionique) [20].
a. Les réactions de polyaddition

Les polyadditions sont des processus ou de nombreuses molécules identiques se
combinent les unes avec les autres. Le monomere est le seul réactif, tandis que le polymére est

le seul produit.
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L'association de molécules avec une double liaison. En rompant I'une des deux liens, le
monomeére peut établir une liaison avec une autre molécule a chaque extréemité. 11 est également
possible d'effectuer des réactions de polyaddition sur des monomeres qui présentent une liaison
triple. Les films polymeéres en polyacétyléne furent découverts par Shirakawa, un chimiste
japonais, par un événement inattendu en 1971, suite a une erreur de manipulation de I'un de ses
étudiants. Lorsqu'ils sont correctement dopés (c'est-a-dire en ajoutant d'autres atomes a la
structure), ces polyméres se transforment en conducteurs efficaces. L'utilisation de ces
matériaux pour les afficheurs et les futurs microprocesseurs est particulierement bénéfique en
raison de leur faible poids et de leur grande miniaturisation (le diamétre d'un polymere est bien
inférieur & celui d'un fil métallique) [22].

1.10.2.2. Polycondensation (ou polymérisation par étapes)

La polycondensation est une opération chimique qui se produit de par des monomeres
ayant des fonctions di-ou plurifonctionnelles. Ce processus conduit a la formation de
macromolécules appelées polycondensats.

La polycondensation consiste a former des structures moléculaires a partir de monomeres qui
ont une fonction difonctionnelle ou polyfonctionnelle. Les chaines sont formées grace a une

condensation des groupes fonctionnels des molécules de monomeres et des molécules de

polymere en réaction [20].
a. Les caractéristiques du processus de polycondensation

La polycondensation se fait en I'absence de réaction d'initiation. Gréace a la chaleur ou a
I'action d'un catalyseur, les extrémités fonctionnelles des monomeres se touchent mutuellement
pour créer des oligoméres qui conservent leurs groupes fonctionnels aux extrémités et peuvent
réagir a nouveau. Il est donc essentiel de mettre en marche chaque étape et de permettre la

croissance de la chaine polymérique :

Monomeére+tMonomeére = Dimére
Monomére+Dimere = Trimeére

Dimeére+ Dimeére = Tétramere.....

et de maniére globale :

X-mere + y-mére = (x+y)-mére
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Lors d'une polycondensation, le degré de polymérisation augmente continuellement a mesure
que la réaction progresse. On ne peut franchir le stade des oligoméres que lorsque I'avancement
dépasse 95 % [25].

b. Réaction de polycondensation

La polycondensation se produit par l'interaction d'un ou plusieurs composés avec
élimination d'un seul élément tel que I'eau ou I'ammoniac. Des exemples importants de ce type
de polymérisation sont le nylon et le polyester. 1l s'agit d'une polymérisation utilisant des
réactions classiques de chimie organique (estérification, amides, etc.). Lors de la formation
d'une macromolécule, une liaison covalente se forme entre deux groupes fonctionnels
antagonistes A et B, tels que les groupes fonctionnels alcool et les groupes fonctionnels et acide

carboxylique. La combinaison permet d'obtenir des liaisons ester entre monomeres [24].
1.10.3. Quelques exemples de polymeéres

Le tableau 1.5 récapitule quelques exemples de polymeres obtenus par polyaddition et
par polycondensation :

Tableau 1.5. Exemples de polymeres [25].

Typ € de' Polymérisation en chaine Polycondensation
polymérisations
Polyéthyléne, Polyamide, protéine,
. polyacrylonitrile, laine, soie, polyester,
Les polymeéres ) ]
polychlorure de vinyle, polyuréthane,
polystyrene. polyacétal.

I.11. Techniques de polymérisation

Les réactions exothermiques lors de la polymérisation réduisent le poids moléculaire
moyen du polymere et la viscosité du produit, notamment lors des polyadditions. Ces deux
points sont importants pour assurer une bonne dissipation thermique grace a un mélange
régulier. Autrement dit, quel que soit le type de polymérisation (polymérisation en chaine,
polycondensation), la synthése industrielle de polymeéres peut étre réalisée dans différentes
conditions opératoires et, selon le milieu réactionnel, il existe quatre techniques principales
pour réaliser la réaction de polymérisation : les polymérisations en masse, en solution ou en
milieu dispersé, en suspension et en émulsion. Ces différents procédés dépendent des

caractéristiques du produit recherché et de l'utilisation prévue [26].
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1.11.1. Les type de techniques
1.11.1. 1.Polymérisation en masse

La méthode de synthése la plus répandue est la polymérisation en masse, qui est simple

a accomplir. En régle générale, elle est initiée de maniere thermique ou photochimique sous
irradiation ultra-violet. 11 est nécessaire de broyer et de tamiser le polymere obtenu afin
d'obtenir des particules de la taille désirée. L'exploration de nouvelles techniques de synthese
pour résoudre ces problémes est essentielle en raison de la perte de sites actifs lors du broyage,
de l'irrégularité des particules résultant et de leur grande distribution granulométrique [27]. Les
types de produits générés par la méthode en masse sont:

= les polyoléfines

= le polystyréne

= le chlorure de polyvinyle (PVC)

= le polyméthacrylate de méthyle

= les polyamides

= les polyesters
1.11.1.2. Polymérisation en émulsion

Lorsque la polymérisation en émulsion est effectuee, la réaction chimique se produit en
utilisant des gouttes en suspension dans un solvant. Ce processus ressemble a celui de la
suspension, mais comprend également des structures d'émulsion connues sous le nom de
micelles, ainsi que le solvant. En régle générale, les procédés en émulsion présentent une faible
perméabilité, une quantité adéquate de transfert de chaleur, un degré de conversion élevé et sont
adaptés a la fabrication de polymeres de poids moléculaire élevé. De plus, ils ont un codt de
séparation élevé, les parois du réacteur sont pliées et les résidus d'émulsifiant dans le produit et
les déchets sont tous deux émulsionnés. Types de produits obtenus grace aux méthodes
d'émulsion sont:

= Chlorure de polyvinyle (PVC)

= Polytetrafluoroethylene (PTFE)

= Butadiene-acrylonitrile (NBR)

= Alcool polyvinylique (PVA)

= Polymethacrylate de méthyle (PMMA).

1.11.1.3. Polymérisation en solution
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La polymerisation en solution consiste & effectuer la réaction chimique dans un solvant
contenant le monomere. Ce type de polymérisation est connu pour son transfert de chaleur
efficace pendant la réaction, mais il présente également des inconvénients tels que des codts de
séparation élevés et l'utilisation de solvants potentiellement dangereux. De plus, il existe un
risque de contamination par des solvants dans le produit final.

Les processus de solution générent une variété de types de produits sont:
= Polyacrylonitrile (PAN)
= Alcool polyvinylique (PVA)
= Ethyléne- propyléne-diéne monomére (EPDM) [28]

1.11.1. 4.Polymérisation en suspension

Lors de cette forme particuliere de polymérisation, le milieu dispersant, généralement
I'eau, ne peut pas dissoudre le monomére. L'initiateur, quant a lui, n'est soluble que dans le
monomere. Chaque gouttelette de suspension peut étre considérée comme un systeme distinct
pour la polymérisation de monomere restant insoluble dans le milieu. La viscosité du milieu
reste relativement constante tout au long du processus de conversion et un échange thermique
efficace se produit entre les parois du réacteur et le procéde de polymérisation. Pour empécher
I’assemblage de gouttelettes allant de 10 a 1 000 pm de diametre, un agent de suspension est
utilisé.
Industriellement, cette méthode est utilisée pour la synthése radicalaire du polystyrene
expansible et du poly (chlorure de vinyle), ce qui en fait la technique la plus importante en

termes de tonnage [29].
1.11.2. Comparaison des différentes méthodes

Les polycondensations sont généralement réalisées soit dans un environnement de
masse, soit dans une solution ayant une réaction faiblement exothermique. Les polymérisations
radicalaires emploient l'un des nombreux procédés en fonction du type de polymeére souhaité.
Par exemple, les polymeres qui nécessitent d'excellentes propriétés optiques sont synthétisés en
masse. Les polymeérisations ioniques, qu'elles soient cationiques, anioniques ou Ziegler,
s'effectuent exclusivement dans des solutions organiques en raison des effets désactivants de
I'eau [29].

Le tableau 1.6 suivant donne un apercu complet des différents types de polymérisations,

soulignant leurs avantages et inconvénients respectifs.
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Tableau 1.6. Differentes types de réactions de polymérisation
pour la synthése de polymeres [30].

Type de

polymérisation

Avantages

Inconvénients

Polymérisation

€n masse

-Souvent possible
-Pasd'addition de solvant

-Température haute, donc
risque de dégradation
-Réactions secondaires.
possibles.

Polymérisation

en solution

-Température maitrisée

-1l faut éliminer le solvant.
-Domaine dilué, la réaction

est plus lente

Polymérisation

en suspension

-Temperature maitrisée. -

Polymeére facile a récupérer

-Impossibilité d'avoir des
masses molaires importantes
-Temps de réaction long

-IIfaut éliminer le solvant

Polymérisation

en émulsion

-Grande surface de contact,
donc grande réactivite, et
grande rapidité
-Obtention de masses
molaires importantes

-Maitrise de la température

-1l faut séparer polymere et
produit d'émulsion apres

réaction.

17




Références

[1] L.H. Sperling, «Introduction to physical polymer science» ,4°™ Edition, Copyright 2006
John Wiley & Sons, Inc, Canada ,p. 1.

[2] C. Chassanieux, H. Lefebvre, S. Pascual ,« L'indispensable en polymere», Ed Bréal, 2008,
p. 11, disponible sur : https://books.google.com, Consulté le : 20/04/2024.

[3] «les emballages plastiques : de la fabrication a la valorisation», Rapport de l'association
Cercle national de recyclage, avril 1999, disponible sur: https://www.cercle-
recyclage.asso.fr/mediatheque/publications-de-I-association/dossiers/54-cercle-
national/publi/dossiers/materiaux/571-dossier1-dossier-plastique.html, Consulté le:
02/04/2024.

[4] J. Mercier, E. Maréchal, « Chimie des polymeéres, syntheses, réactions, dégradations»,
Presses polytechnigue et universitaires, Paris 1993.p1-2.

[5] Z. Ibtissam, « Elaboration et caractérisation d'un matériau composite polymére-ZnO»,
Mémoir de master, Université de Tlemcen, 2017.

[6] «Exemples de polymeres un polymére naturel structures », disponible sur:
[https://slidetodoc.com/exemples-de-polymres-un-polymre- naturel-structures-de/], Consulté
le : 12/03/2024.

[7] M. Fontanille et Y. Gnanou, «Chimie et physico-chimie des Polymeéres», Dunod, Paris,
2002, pp. 6-7.

[8] M. Dupeux, «Aide-mémoire science des matériaux », Dunod, 2004, p. 241, 243.
[9] « Elastomére : Propriétés et applications dans I'étanchéité industrielle », disponible sur :

[https://seal-france fr/es/actualite-seal- france/43-all-categories/francais/expertise-
fr/elastomere-introduction/171.htm 1], Consulté le : 30/02/2024.

[10] k. Lamia, «Développement d'une technique de mesure des vitesses de fissuration dans les
dent roue en PA », Mémoire magister, Université Annaba, 2011.

[11] Disponible sur: https://polymerexpert.fr/polymere- définition/1, Consulté le:
10/03/2024..

[12] B. Adnane, «Modélisations mécaniques et numériques des matériaux et structures en
élastoméres », Mémoire d'habilitation, Université de la méditerranée (Aix-Marseille I1), 2006.

[13] M. A. Mechri, « Etude de la dégradation d'un polymere a base de PEBD dans une région
aride», These Doctorat, Université Tiaret, 2019.

[14] « Généralités et rappels sur les polymeres», Chapitre I, disponible sur : http://thesis.univ-
biskra.dz/2433/3/chapitre%201.pdf, Consulté le : 01/04/2024.

[15] B. Youcef, «Etude du comportement d'un polymére thermoplastique chargé par des
particules non-organique », Thése doctorat, Université Sidi Bel Abbés, 2022.

[16] J.M. Haudin, « Elaboration des polymeres », Chapitre 1V, disponible sur:
http://mms2.ensmp.fr/mat paris/elaboration/polycop/Ch 4 Elab Polymeres.pdf, , Consulté
le : 22/04/2024.

18


https://books.google.com/
https://www.cercle-recyclage.asso.fr/mediatheque/publications-de-l-association/dossiers/54-cercle-national/publi/dossiers/materiaux/571-dossier1-dossier-plastique.html
https://www.cercle-recyclage.asso.fr/mediatheque/publications-de-l-association/dossiers/54-cercle-national/publi/dossiers/materiaux/571-dossier1-dossier-plastique.html
https://www.cercle-recyclage.asso.fr/mediatheque/publications-de-l-association/dossiers/54-cercle-national/publi/dossiers/materiaux/571-dossier1-dossier-plastique.html
http://thesis.univ-biskra.dz/2433/3/chapitre%201.pdf
http://thesis.univ-biskra.dz/2433/3/chapitre%201.pdf
http://mms2.ensmp.fr/mat_paris/elaboration/polycop/Ch_4_Elab_Polymeres.pdf

[17] B. Mourad, « Travail de recherche sur les matériaux a mémoire viscoélastiques
parfaitement élastiques pour une nouvelle Prothése Totale de Hanche. », Mémoire magistére,
Université de Batna.

[18] C. Yassine , «Les polymeres », Cours, Centre Universitaire Tissemsilt, 2020.

[19] Disponible sur: [https://www.futura-  sciences.com/sciences/dossiers/physique-
vulgarisation-polymeres-synthetiques-709/page/5/], Consulté le : 01/02/2024.

[20] M. Bensaid, «Etude des polyméres par dynamiques moléculaire», Theése doctorat,
université d'Oran, 2015.

[21] A. guyot, « Polymérisations en chaine : généralités polymérisation », Technique
d’ingenieur, J5830 v1, 2020.

[22] P.F. Thomas, J.L. Azan, «Précis de physique-chimie cours et exercices», Bréal
2006,p31.102. disponible sur:
https://books.google.dz/books?id=exwLIinEGrv8C&pg=PA102&dg=polym%C3%A9risation
+en+cha%C3%AEne&hl=fr&newbks=1&newbks_redir=0&source=gh_mobile_search&sa=X
&ved=2ahUKEwjhmJyr8daE AXUG8QIHHd5uC_AQ6AF6BAgIEAM#v=0nepage&qg=polym
%C3%A09risation%20en%20cha%C3%AEne&f=false, Consulté le : 09/02/2024.

[23] B.R. Hatem, «Les méthodes de synthése macromoléculaire», In : «Polycondensation ou
polymérisation par étapes», Faculté des Sciences de Tunis, cours pour les étudiants, disponible
sur:  https://www.yumpu.com/fr/document/view/39142907/xn-orgapolym,  Consulté le:
29/05/2024.

[24] M. Ayat, « Support de cours étude des polymeéres organiques », Université de saida, 2022,
disponible sur: https://busci.univ-saida.dz/doc_num.php?explnum_id=766, Consulté le:
19/02/2024.

[25] G. Odian, « Principles of polymerization», 4™ Edition, Copyright 2004, John Wiley &
Sons, Inc, Canada.

[26] M. Marghsi, «Modélisation et simulation d'un réacteur chimique tubulaire application a
la polymérisation des oléfines », These doctorat, Université Setif-1, 2013.

[27] M. Cadinot, « Nouveaux procédés d'élaboration de polyméres a empreintes moléculaires»
These doctorat, Institut National des Sciences Appliquées de Rouen, 2008.

[28] Commission Européenne, «Fabrication des polymeéres», 2006. disponible sur:
https://fr.scribd.com/document/504764866/Fabrication-Des-Polymeres, Consulté le :
19/04/2024.

[29] M. Fontanille, J.P. Vairon, «Polymérisationn », Techniques de l'ingénieur, Traité
plastiques et composites, AM3040 v1, 2009.

[30] M. Marref, « Module de chimie des polymeres: Syntheses, analyses et applications»,
these doctorat, Université d'Oran, 2020.

19


https://www.yumpu.com/fr/document/view/39142907/xn-orgapolym
https://busci.univ-saida.dz/doc_num.php?explnum_id=766

Chapitre II. Polyuréthanes



IL.1. Introduction

Le polyuréthane occupe une place importante dans de nombreux domaines de notre vie
quotidienne grace a ses propriétés de confort et d'isolation thermique ainsi que sa large gamme
d'applications. Le polyuréthane est obtenue de la réaction des isocyanates avec des groupes
hydrogéne mobiles, principalement des groupes hydroxyles, ils peuvent produire des réactions
irréversibles et exothermiques pouvant s'accompagner de dégagements gazeux. Ces effets sont
exploités pour obtenir des produits qui se manifestent d'un état compact a un état étendu, de
flexible a rigide. La variété des réactions possibles permet de fabriquer des piéces présentant

un réseau ou une structure plus ou moins linéaire [31].
I1.2.Présentation du polyuréthane

Les polymeéres polyuréthanes (PU) sont des polymeres composes principalement de
parties aliphatiqgues ou aromatiques. R et R' sont reliés par un groupe d'uréthane. Les
polyuréthanes sont des composes polarisés contenant la structure uréthane connue également
sous le nom de carbamate. Les polyuréthanes représentent la plus grande variété de polymeres
disponibles. Les polyuréthanes peuvent se présenter sous la forme d'élastoméres ou de
peintures. Ils peuvent étre constitués de fibres ou de colles. Ils portent le groupement uréthanes
dans sa chaine principale. La structure du polymeére polyuréthane est constituée d'une série
d'éléments organiques liés par des liaisons carbamate (uréthane). Les polyuréthanes sont surtout
des polymeres thermodurcissables qui ne se décomposent pas a la chaleur, tandis que les
élastomeres uréthanes sont des thermoplastiques. Ce plastique peut étre utilisé en différentes
facons : en mousse ou étre rigide [32-36].

Les chimistes ont commence a fabriquer des polyuréthanes comme une tache expérimentale,
mais les premiers chercheurs du domaine ont cherché a dévoiler les mysteres scientifiques de
ces réactions de synthese. La réaction entre le glycol et l'isocyanate a été utilisée pour la
premiére fois par Wirtz en 1849, mais c'est le Dr Bayer qui a compris comment transformer le
produit obtenu en un polymere utilisable. Ces recherches ont ouvert une nouvelle voie dans le
domaine de la chimie macromoléculaire en exploitant les réactions de polymérisation en chaine.
Ce matériau a été utilisé pour la premiére fois en temps de guerre pour obtenir un substitut aux
fibres synthétiques (notamment le nylon) et au caoutchouc naturel. Plus tard, lorsque fut
démontrée la réaction d'expansion permise par la réaction entre I'eau et l'isocyanate, I'industrie
chimique obtint rapidement des mousses rigides et flexibles. Sous I'impulsion d'entreprises

Américaines (comme DuPont de Nemours, Wyandotte) ou Européennes (Bayer, ICI, etc.), le
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développement de la production de blocs ou de pieces moulées de mousses rigides et flexibles
a base d'isocyanate prend de I'ampleur [37].

11.3. Historique de polyuréthane

Le polyuréthane a été inventé dans les années 1930 par Otto Bayer (1902- 1982). Il en
existe différents types, chacun ayant leur propre apparence et texture. lls sont employés dans
une multitude de produits, allant des revétements et des adhésifs aux semelles de chaussures,
aux matelas et aux mousses isolantes. Néanmoins, la composition chimique de base de chacun
demeure en grande partie identique.
Les polyuréthanes commencérent a étre utilises durant la Seconde Guerre mondiale. Pendant la
guerre, d'autres applications se sont développées, principalement dans le domaine des
revétements, que ce soit pour la finition des avions ou des vétements résistants.
Dans les années 1950, les polyuréthanes étaient utilisés dans les adhésifs, les elastomeres et les
mousses rigides, puis, dans la seconde moitié de cette décennie, dans les mousses

d'ameublement flexibles similaires a celles utilisées aujourd'hui.

Dans les décennies qui suivirent, les développements s'accélérerent et le polyuréthane devint
présent dans tous les aspects de notre vie quotidienne. Bien que le polyuréthane soit moins

connu, il est encore couramment utilisé [38].
11.4. Structure des polyuréthanes

Le polyuréthane (PU) est un polymere qui contient des unités uréthane. Ainsi, les
chaines macromoléculaires résultantes alternent entre les blocs formés par le squelette alcool et

les blocs formés par I'isocyanate. La figure I1.1 montre cette sequence :

0
OCN-R=NCO + HO-R-OH —— -—E—m-n-u-ﬁ-u-n--u—-
H H

Figure 11.1. Structure générale d'un polyuréthane [39].

Le PU peut étre fabriqué a partir de difféerents monomeres, on obtient la chaine linéaire qui
donne lieu a du PU thermoplastique. Si des monomeéres comportant plus de 2 fonctions réactives

sont utilisés, cela entrainera un réseau tridimensionnel [39].
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I1.5. Principaux composés de base de PU

Le polyuréthane est fabriqué a partir de trois matieres premiéres différentes : l'isocyanate
formera des segments rigides, le polyol en fera des segments flexibles et des extensions de
chaine. Souvent, ces trois matieéres premieres sont associées a des additifs tels que des agents
moussants pour les mousses, des colorants, des stabilisants et des lubrifiants [40].

11.5.1. Les isocyanates

Les isocyanates sont des substances chimiques qui renferment le groupe fonctionnel
N=C=0. lIs sont présents dans différents secteurs industriels tels que le textile, l'adhésif et
l'isolation (mousse polyuréthane). Les isocyanates sont divisés en séries aliphatiques,
alicycliques et aromatiques en fonction de leur structure [41].

» polyisocyanates aromatiques

Dans l'industrie, les polyisocyanates aromatiques sont les plus couramment employés.
Parmi les diisocyanates, le tolyléne diisocyanate (TDI) et le 4,4'- méthylenebis (phényle
isocyanate) (MDI) représentent a eux seuls plus de 80 % du marché. Le TDI est le principal
isocyanate utilisé en chimie des polyuréthanes, malgré sa toxicité élevee, en raison de sa
synthese rapide et de sa grande versatilité [42].

» Polyisocyanates aliphatiques

Si les diisocyanates aliphatiques sont peu importants par rapport aux diisocyanates
aromatiques, ils demeurent essentiels dans certaines applications particulieres telles que la
fabrication de revétements flexibles et d'élastomeres. Les produits exposes directement au soleil
présentent une plus grande résistance a la dégradation photochimique, ce qui est un avantage
pour eux. Les dérives avec plus de fonctionnalité isocyanate fournissent des revétements rigides
[42].

L'isocyanate a de nombreuses réactions, y compris :

» Reéaction d'un alcool sur un isocyanate

Les polyuréthanes sont des polyuréthanes obtenus par ajout de fonctions alcool a des
fonctions isocyanate. Cette réaction est considérée ici comme la réaction principale et suit un
mécanisme en deux étapes.
Premierement, le doublet non lié de I'oxygéne hydroxyle se lie au carbone central du groupe
isocyanate par attaque nucléophile.
Un deuxiéme groupe hydroxyle est ajouté a I'oxygéne du premier groupe alcool. Le résultat est

un complexe instable de trois molécules.

22



La formation de groupements uréthane a également pour effet d'amplifier I'effet méso
de la fonctionnalité isocyanate. En effet, des liaisons hydrogene s'établissent avec les
oxygeénes des fonctions isocyanates, favorisant le mouvement des charges partielles,
formant ainsi I'uréthane. Le groupe carbamate est autocatalytique et ne nécessite pas
I'intervention d'un deuxiéme groupe hydroxyle [43].

> Réaction de I'isocyanate avec I'eau
L'eau présente de bonnes propriétés nucléophiles, ce qui lui permet de réagir avec
I'isocyanate. On obtient ainsi un acide carbamique extrémement instable. Ce dernier
acide se décompose en amine et entraine la production de dioxyde de carbone.
Les applications de moussage de polyuréthane sont basées sur cette réaction. Amine a
vu le jour. Il réagit rapidement avec les caractéristiques isocyanates, ce qui entraine la
formation de la fonction d'urée [43].

» Reéaction entre I'isocyanate et une amine
Les amines, trés réactives, se combinent avec les fonctions isocyanate pour former des
fonctions urée. Cette réaction est extrémement rapide et est encouragée par rapport a
I'ajout d'alcool sur I'isocyanate [43].

» Reéaction de I'isocyanate sur une fonction urethane
fonctions isocyanates peuvent également reagir entre elles. Cette réaction a lieu a des
températures supérieures a 120°C conduisant a la formation de fonctionnalités

allophanates conduisant a la formation de nceuds réticulés [43].
11.5.2. Les polyols

Les composes contenant une certaine fonction hydroxyle par molécule, en plus de
I'isocyanate, sont des ingredients essentiels pour former des matériaux polyuréthanes. Les
polyols en vrac les plus couramment utilisés se répartissent généralement en deux grandes
catégories: les polyesters et polyéthers, que I'on trouve rarement, et les autres polyols destinés
a des applications spécifiques: les polycarbonates, les polybutadiénes, les polyols dérivés
d'acides gras [41]. Le polyol est divisé en deux types :

> Polyéther

Les polyols de polyéther sont formés par la polymeérisation de I'oxyde de propyléne (PO)

ou de l'oxyde d'éthylene (EO). Ces polyols sont connus pour leurs groupes hydroxyles

secondaires, qui les rendent tres réactifs. 1ls sont couramment utilisés dans la production
de mousse flexible, souvent trouvée dans les meubles et la literie, ainsi que dans la

mousse rigide, utilisée pour l'isolation.

23



L'une des caractéristiques déterminantes des polyols de polyéther est leur poids
moléculaire élevé. Cela leur donne la capacité de produire de la mousse avec
d'excellentes propriétés d'amortissement. En outre, ils sont relativement faciles a
manipuler et a stocker, ce qui en fait un choix populaire pour de nombreux fabricants
[44].

> Polyester
D'autre part, les polyols de polyester sont produits par la réaction de I'acide téréphtalique
avec divers alcools. Contrairement aux polyols de polyéther, les polyols de polyester
ont des groupes hydroxyles primaires, qui les rendent moins réactifs mais plus résistants
a I'hydrolyse.
Les polyols de polyester offrent un large éventail de propriétés, y compris une meilleure
adhérence et une résistance plus élevée aux solvants et aux produits chimiques par
rapport a leurs homologues en polyéther.
Cela les rend idéales pour les revétements, les adhésifs et les élastoméres haute

performance [44].
11.5.3.Agents gonflants

Les agents gonflants sont couramment utilisés pour obtenir des mousses PU. lls sont
divisés en deux familles principales avec (i) des agents gonflants chimiques et (ii) physiques en
fonction de leurs mécanismes.

L'agent gonflant chimique est un agent qui réagit pendant le processus de moussage et libere
un gaz pour provoquer l'expansion de la mousse. L'eau est couramment utilisée comme agent
gonflant chimique. Le CO est produit par réaction de I'eau avec des fonctions d'isocyanate, car
I'acide carbamique instable généré se décompose spontanément en amine et en CO [39].

Les agents gonflants physiques sont des composés a faible point d'ébullition. lls dilatent la
mousse par vaporisation pendant un processus exothermique. Historiqguement, l'agent gonflant
physique commun était le chlorofluorocarbone (CFC), mais il I'était en 1987 selon le Protocole
de Montréal en raison de son fort potentiel d'appauvrissement de la couche d'ozone. De nos
jours, la plupart des agents gonflants physiques sont le pentane normal (n-pentane), le
cyclopentane, les azéotropes halogénes et le dioxyde de carbone liquide. Bien que largement

utilisés de nos jours, le principal inconvénient des alcanes est leur inflammabilité [45].
11.5.4. Tensioactifs

Les tensioactifs sont des ingrédients essentiels car ils stabilisent et contrdlent la taille et
la dispersion des bulles dair dans le mélange moussant réactif initial. Ces bulles agissent
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comme des points de nucléation de I'agent gonflant. Les diverses fonctions des comprennent la
formation d’une émulsion de réactifs présentant une faible compatibilité, la génération de bulles
dair pendant le meélange, la nucléation et la stabilisation de la mousse en développement
jusqu'au temps de gélification. Les tensioactifs n'ont pas d'impact sur la cinétique de la mousse.
Ils empéchent la coalescence qui peut finalement provoquer I'effondrement des cellules et de la
mousse. Les tensioactifs communs de mousse de PU sont greffés de polysiloxane avec les
chaines latérales pendantes de polyéther. Ces tensioactifs sont souvent nommés "silicone™ dans
la formulation de mousse, il a été montré que la teneur en tensioactif diminue considérablement
la tension superficielle du mélange de mousse. Dans le cas des mousses a base de n-pentane, le
tensioactif doit assurer une distribution fine, rapide et stable de l'alcane dans I'émulsion. Son

role est également de maintenir l'alcane dans I'émulsion [45].
11.5.5.Catalyseurs

Les catalyseurs de mousses PU et les mécanismes catalytiques correspondants ont été
récemment examinés. Quatre grandes familles de catalyseurs sont impliquées dans la
formulation des mousses PU. Ce sont des amines tertiaires, des catalyseurs organométalliques,
des sels d'ammonium quaternaire et des carboxylates de métaux alcalins. L'activité de
catalyseur d'amine est fortement augmentée par le nombre de groupe d'amine tertiaire avec une
augmentation de l'activité du mono au tétra- amine. En ce qui concerne les catalyseurs
organomeétalliques, l'un des plus utiliseés est un catalyseur organo-étain avec le dilaureate de
dibutylétain. 11 présente une forte activité catalytique vers les fonctions isocyanates et
hydroxyles. Un autre catalyseur utilisé est le 1,4- diazobicyclo[2.2.2]- octane, une amine
tertiaire, pour catalyser la réaction isocyanate/eau. 1l est également bien connu que la réaction
de trimérisation des di-isocyanates se produit a haute température en présence de catalyseur
spécifique. Les principaux catalyseurs de ces réactions sont le dérivé carboxylate et les sels

d'ammonium quaternaire [45].
11.6. Synthese classique des polyuréthanes

La plupart des mousses PU segmentées sont fabriquées en utilisant une méthode de
synthese appelée synthése en deux étapes. Dans cette méthode, des macromolécules linéaires
fonctionnalisées hydroxyle (macrodiols) réagissent initialement avec un exceés de diisocyanate
afin de générer un prépolymere diisocyanate a fonction NCO en fin de chaine. Dans la synthese
du PU, la deuxieme étape consiste a ajouter un allongeur de chaine ou un agent de réticulation

hydroxylé de faible masse molaire, ce qui donne du PU linéaire et du PU réticulé.
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Par conséquent, le PU fractionné est généralement préparé a partir de trois composants: un
polyol, un diisocyanate et un allongeur de chaine de faible poids moléculaire. Rappelons que
certains procédes industriels, pour des raisons pratiques, font appel a I'addition multiple de trois
composants en une seule étape. Cela est particulierement vrai dans le cas de la production de
mousse. Cependant, la en deux étapes permet de surmonter le probléme pouvant survenir en
raison de la différence de réactivité entre le macrodiol et I'allongeur de chaine et ainsi mieux
contrbler les propriétés [46].

La récapitulation des étapes du processus de fabrication du polyuréthane est la suivante :

> Préparation des matiéres premiéres : Le polyuréthane est principalement constitué
d'isocyanate et de polyol. Il est important de bien préparer et de conserver ces deux ingrédients
avant leur utilisation.

> Dosage: On regle le rapport entre le polyol et I'isocyanate afin d'obtenir les propriétés
désirées du polyuréthane final. Le dosage précis est employé afin de déterminer la quantité
précise de chaque ingrédient.

> Meélange: On mélange dans le réacteur le polyol et Iisocyanate. Les propriétés du
polyuréthane peuvent également étre améliorées en ajoutant des additifs tels que des agents
moussants, des réticulants, des stabilisants et des colorants a ce stade. La méthode de mélange
peut étre réalisée a température ambiante ou a des températures plus élevées, en fonction du
type de réaction desiré.

> Réaction chimique: En mélangeant des polyols et des isocyanates, une réaction
chimique est produite, connue sous le nom de réaction uréthane. Les liaisons uréthane sont
formées lors de cette réaction, ce qui donne au polyuréthane ses caractéristiques particulieres.
Il est possible d'accélérer la réaction en utilisant des catalyseurs [47].

11.8. Procédeés de fabrications
Il'y a quatre procédés :

> Procedé « a I'acétone »
Dans ce procéde, le prépolymere de polyuréthane est «expansé » avec de la diamine
dans un solvant organique, tel que l'acétone, la méthyléthylcétone ou le
tétrahydrofurane, qui est miscible a l'eau et ne réagit pas avec les fonctions liées a la
synthese moléculaire. Le produit solvant polymeére est ensuite mélangé avec de I'eau
pour former une dispersion. Lorsque de I'eau est ajoutée, une inversion de phase se

produit I'eau devient une phase continue. L'avantage des solvants est qu'ils permettent
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de contréler la viscosité lors de I'étape d'allongement de la chaine. Le solvant est ensuite
élimine par évaporation.

Le produit final est une solution aqueuse de polyuréthane-urée a haut poids moléculaire,
sans aucun solvant. Il est relativement facile de mettre en place ce procédé et il est trés
reproductible car la formation du polymeére se fait dans une solution homogeéne. De plus,
cela autorise de multiples modifications dans la structure du polymeére et les produits
finaux sont de qualité supérieure.

Cependant, le polyuréthane obtenu est linéaire et donc soluble dans certains solvants
organiques. De plus, cette méthode nécessite la distillation de grandes quantités de
solvant, ce qui constitue un inconvénient économique et environnemental [48].
Procédé ""'mélange du prépolymeére"

Le prépolymere a terminaison isocyanate, modifié par des groupements hydrophiles, est
disperse dans l'eau sous agitation vigoureuse pour former une émulsion. Ce processus
ne nécessite pas d'émulsifiants externes ni de forces de cisaillement élevées. Cependant,
la viscosité du prepolymeére peut étre élevée et doit étre contrdlée car sinon la dispersion
peut étre difficile. Pour éviter cela, un cosolvant (en petites quantités) peut étre ajouté
au prépolymere pour réduire sa viscosité. Mais de maniere générale, le procédé
s'applique plus particulierement aux préparations a faible viscosité (par exemple a base
de polyéther). L'étape d'extension de chaine est réalisée par ajout de di- ou polyamines
(ou plus rarement de polyols) a la dispersion aqueuse. Le processus de dispersion doit
étre effectué a une température relativement basse pour empécher l'isocyanate de réagir
avec l'eau. C'est également la raison pour laquelle les diisocyanates cycloaliphatiques
sont souvent utilisés pour ce procédé car ils ont une plus faible réactivité avec l'eau.

En général, les propriétés des dispersions obtenues sont moins bonnes que celles des
dispersions produites par le procédé a l'acétone, principalement en raison de I'extension
de chaine effectuée ici en phase variée. Cependant, I'avantage principal de cette méthode
réside dans le fait qu'elle ne requiert pas l'utilisation d'une quantité importante de
solvant. Ainsi, on le préfere de plus en plus aux autres méthodes de production [48].
Procédé ""Hot Melt""

Dans cette méthode, le prépolymeére avec des terminaisons isocyanates est expose a une
guantité excessive d'ammoniaque ou d'urée, a une température élevée (plus de 130°C).
Il en résulte un oligomere avec des groupements terminaux urée ou biurée, qui peut étre
immédiatement. En suspension dans I'eau, sans ajout de solvant organique. On effectue

généralement cette dispersion a une température adéquatement élevée pour diminuer la
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viscosité de l'huile. On procéde a I'extension de la chaine en réagissant avec du
formaldehyde pour former des groupements méthylol qui favorisent une réaction de
polycondensation [48].
> Procédé "a la kétimine/kétazine'

Ce processus est similaire au mélange de prépolymeres, sauf que la kétimine ne peut
pas agir comme un prolongateur potentiel de chaine. Il peut étre ajouté aux préparations
a terminaison isocyanate sans qu'aucune réaction ne se produise. En revanche, lorsque
de l'eau est ajoutée lors de la dispersion, la kétimine sera hydrolysée. Cette réaction est
plus rapide que la réaction du groupe isocyanate avec l'eau, la diamine libérée apres
hydrolyse réagit alors avec ces groupes isocyanate pour «étendre» le prépolymere.
L'étape d'allongement de chaine et de dispersion se déroule simultanément, augmentant
la viscosité jusqu'a inversion de phase (eau/oligomere oligomeére/eau). Pour cette raison,
un mélange approfondi et une application simultanée de solvants sont souvent
nécessaires. Ce procedé permet d'obtenir des dispersions offrant une bonne qualité
d'enrobage et convient particulierement aux dispersions a base d'isocyanates

aromatiques [48].

11.9. Catégorie des polyuréthanes (PU)

Le polyuréthane est un materiau dont les performances varient en fonction de la
combinaison chimique créée. On retrouvera variétés «thermoplastiques »ainsi que des variétés

«thermodurcissables »ou « élastoméres ».
11.9.1. Les polyuréthanes linéaires

Les polyuréthanes thermoplastiques sont des polymeres linéaires composés de groupes
d'uréthane intercalé avec du polyol. Les groupes d'uréthane des chaines voisines se combinent
pour créer des liaisons stables a basse température. Ils sont fabriqués a partir de dialcool et de
diisocyanate par réaction exothermique, puis précipités sous forme de polyuréthane avec un
poids moléculaire de 8 000 a 9 000. Leur production est influencée par les éléments suivants :
> Le mode de dosage : Le diisocyanate doit étre dosé de fagcon adéquate avec le dialcool,
car un exces de diisocyanate entrainera la formation de réactions secondaires qui donnent
naissance a une structure tridimensionnelle.
> Grande thermocité de la polyaddition: Il est nécessaire d'évacuer la chaleur afin de
préserver la température du produit, qui se décompose en ses composants d'origine a une

température de 493 °C.
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> La vitesse de réaction : La majorité de la réaction se produit dans un délai de quelques

minutes aprés le mélange [49].
11.8.2. Les polyuréthanes thermodurcissables

On obtient les polyuréthanes thermodurcissables en réagissant avec des polyols ou des
amines de faible masse molaire. Augmentation des connexions entre les chaines aide a
consolider le systéme.

La réticulation peut étre réalisée a l'aide des processus suivants :
» La combinaison de diisocyanate et de trialcool offre un niveau fonctionnel libre qui
favorise la réticulation des chaines latérales.
> La présence d'eau dans les polymeres linéaires entraine la formation de CO; (réaction
rapide), ce qui entraine le séchage de I'enduit ou du revétement a l'air libre ou a I'étuve
[49].

11.8.3. Les polyuréthanes élastomeéres

La production délastoméres polyuréthanes varie selon le type de procéde et les
ingrédients initiaux. Dans leur état final, ils présentent des propriétés élastiques caractéristiques
du caoutchouc naturel ou synthétiqgue. Nous différencions les produits pétrissables,

thermoplastiques et modulables [49].
11.9. Propriétés
11.9.1. PU élastomeres

Le polyuréthane est un élastomére, ce qui signifie que le matériau élastique a la capacité
de reprendre sa forme initiale apres avoir été déformé. Ils sont appelés copolymeres séquencés,
ce qui signifie que les chaines polymeéres sont constituées d'une chaine alternée de deux unités
répétitives appelées segments séparés par fonctionnalité uréthane.

Un certain nombre de segments sont désignés sous le nom de segments vitreux ou cristallins.
Les différents segments incluent des caractéristiques aromatiques offertes par le diisocyanate
comme le 4,4'-diisocyanate de diphénylméthylene (MDI ou diisocyanate de toluéne (TDI),
séparées par des allongeurs de chaine, ainsi que des caractéristiques urées ou uréthane.

Certains sont présentés comme étant souples et constitués de longues chaines aliphatiques
alimentées par des polyols peu ramifiés. Dans un méme matériau, la présence de ces deux types
de segments peut entrainer une division des phases. Ainsi, la structure de la macromolécule est
structurée en zones nanométriques avec de nombreux segments durs qui donnent au polymere

sa résistance mécanique, et d'autres zones avec de nombreux segments mous, qui assurent sa
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flexibilité avec la température. Les fractions riches en polyisocyanate ont une température de
transition de phase Tg de 40 a 80 °C, tandis que celle des fractions polyols est d'environ -40 °C
[50].

La mousse commerciale de polyuréthane se décompose a des températures variant de 200 a
400 °C. Le polyuréthane présente des caractéristiques chimiques complexes. Ainsi, sa
décomposition thermique se produit en différentes étapes et peut entrainer la libération de gaz
toxiques. Donc, les composés les moins liés a la matrice polymere se décomposeront dans la
plage de températures allant de 110 a 170 °C. A 200 °C, de nombreuses ruptures de liaisons
chimiques, en particulier des groupes uréthane, se produisent. Ainsi, il est recommandé
dutiliser la mousse de polyuréthane a des températures inférieures a 90 °C dans des

environnements aérés et a faible humidité [50].
11.9.2. PU thermoplastique

Le polyuréthane thermoplastique subit des tests pour sa capacite a résister aux chocs, a
l'abrasion et aux environnements extérieurs. Pour les mousses rigides, principalement
employées dans le domaine de I'isolation résidentielle, la résistance a la chaleur et les propriétés

ignifuges sont les principaux éléments a prendre en compte [51].
11.9.3. PU thermodurcissable

Le polyuréthane thermodurcissable (PUR) est un polymére qui présente des
caractéristiques exceptionnelles en termes d'isolation, de résistance a la chaleur et de résistance
a l'abrasion, faisant partie de la catégorie des polymeres thermodurcissables.

Le polyuréthane thermoplastique (TPU) et le polyuréthane thermodurcissable (PUR) présentent
des différences significatives en ce qui concerne leur structure, leurs caractéristiques et leurs
applications. Le TPU est réputé pour sa grande capacité de traitement et sa souplesse, tandis
que le PUR se démarque par sa dureté et son isolant. Les diverses catégories de polyuréthane
présentent des applications spécifiques dans différents secteurs, et l'utilisation du matériau
approprié peut grandement améliorer les performances du produit et diminuer les dépenses [52].
Le tableau ci-dessous résume les diverses caractéristiques recherchées pour chaque type de

polyuréthane.
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Tableau 11.1. Propriéetés des différents types de polyuréthanes [51].

Type de
polyuréthane

Propriétés recherchées

Caractéristiques
intrinseques

Mousse rigide

Haute résistance thermique,

résistance mécanique,
isolation acoustique et

retardement de feu.

Taille de cellules réduite,
exces en icyanate

(polyisocyamurate)

Mousse flexible

Densité faible, durabilité,

résistance au déchirement

Contrdle des proportion de
segments mous et durs, un
ratio NCO-OH réduit (faible

degreé de réticulation)

Mousse

thermoplastique

Flexible, élastique, bonne
résistance a l'impact et a

I'abrasion

Utilisation de di-isocyanate a
base d'acide gras (stabilité
thermique en dessous de

235 °C), caractére inerte

Revétement et

élastomere

Bonnes propriétes
adhésives, résistance
chimique et propriétés

anticorrosives

Emploi de nanoparticules

(propriéetés anticorrosives)

11.10. Application de polyuréthane

Le principal domaine d'application du PU est l'industrie du mobilier. Environ 30 % du

total de PU produit dans le monde est utilisé pour la production de matelas a partir de mousses

flexibles. La fabrication automobile est la deuxieme application la plus importante pour le PU

flexible et semi- flexible. Les mousses PU rigides sont utilisées dans I'isolation thermique des

batiments et des réfrigérateurs, des entrepdts frigorifiques, de I’isolation des tuyaux, ainsi que

dans les industries chimiques et alimentaires. Les élastomeres de PU sont utilisés pour les

semelles de chaussures, les souliers d'athlétisme, les revétements de pompe et de tuyau, les

pneus industriels et les élastomeres microcellulaires. Les adhésifs en PU, les revétements, les

liants et les fibres représentent un autre groupe de PU avec des applications spécifiques [53].
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Figure2. Principales applications de PU [53].

11.12. Avantages et inconvénients de la mousse polyuréthane

11.12.1. Avantages

>

Le polyuréthane est un matériau isolant tres léger. Ceci le rend extrémement pratique a
manipuler et a transporter, ce qui en fait un matériau parfait pour votre installation
d'isolation. Cette légereté est d'autant plus intéressante lors de la rénovation, comme
dans le cas de l'isolation de la toiture, afin d'éviter un renforcement structurel de la
charpente existante.

Le polyuréthane présente des performances thermiques remarquables. Il présente un
poids deux fois inférieur a celui d'autres matériaux isolants thermiques. Traditionnels
pour une conductivité thermique similaire (résistance R de lisolant) Il est donc
recommandé de sélectionner ce matériau pour réduire au minimum la perte de surface
habitable lors de l'isolation de votre maison.

Grace a sa capacité a résister a la compression mécanique, il constitue un isolant durable
pour votre appartement.

Les différentes dimensions de ce matériau sont adaptées a de nombreux lieux de vie :
combles perdus, rampants et toiture, murs et cloisons intérieurs et extérieurs, planché
bas.

La stabilité de ses propriétés isolantes dans le temps est garantie : il n'y a pas de

tassement du matériau, des parements étanches qui préserveront les capacités isolantes
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(pour les panneaux rigides) et une conductivité thermique constante et inchangée au fil
du temps [54].

11.12.2. Les inconvénients

» En position isolée, le polyuréthane ne procure aucune isolation phonique. Pour
améliorer ses performances acoustiques, il est toutefois possible de le combiner avec
des laines minérales, des fibres naturelles ou des isolants.

> Les propriétés de déphasage de ce matériau sont plutdt limitées, ce qui a un impact sur
le confort estival de votre domicile. En réalité, la durée de déphasage d'un matériau
correspond a la durée pendant laquelle la chaleur doit traverser I’isolant : plus cette
durée est longue, plus la chaleur mettra du temps a pénétrer a l'intérieur de I'nabitat pour
lui assurer une certaine fraicheur pendant les heures les plus chaudes matinales. Seule
la mousse de polyuréthane n'offre donc pas un confort d'éte optimal a votre domicile ou
a votre appartement.

» panneaux isolants de ont une etanchéité totale a I'air sur deux cotés. Dans les édifices
anciens, il est essentiel de penser a une ventilation de la paroi par une lame d'air ouverte.

> Etant donne que le polyuréthane est un isolant synthétique d'origine pétrochimique, il
est donc percu comme moins écologique qu'un matériau biosourceé tel que la fibre de

bois ou la laine de chanvre [54].
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Chapitre III .
Partie experimentale



111.1. Introduction

Dans ce chapitre, on expose le travail expérimental en donnant des détails sur les outils
utilisés dans cette étude, le protocole de préparation des échantillons et les principales
caracterisations requises. On appelle les matériaux élaborés : PU10000, PU4000, PU6000,
PU10000+I'extrait et PU6000+I'extrait et PU4000+I'extrait.

111.2. Matériels et méthodes
111.2.1. Matériels

Différents échantillons ont été préparés a l'aide d'un ballon de 250 ml, une plaque
chauffante avec agitation, un réfrigérant, un thermomeétre et un bain d’huile de silicone. La

figure 111.1 montre la configuration pour préparer différents échantillons.

Figure 111.1. Photo montrant le montage de préparation des différents échantillon.

Pour préparer l'extrait de mdre, on a utilisé un évaporateur rotatif. La figure 111.2 montre le montage de

préparation de l'extrait de mdre.
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Figure 111.2 : Photo montrant le montage de préparation de I’extrait de mire.

111.2.2. Matériaux
a. Diisocyanate diphényle méthane

Le MDI sert d'ingrédient principal dans la production de mousses de polyuréthane
rigides et flexibles, tout en trouvant également des applications dans la création de divers autres
articles en polyuréthane, notamment des adhésifs, des élastomeres, des plastiques, des peintures
et des revétements. Le 4,4-MDI est un cristal blanc ou jaune clair avec une légére odeur de
moisi. Il est presque insoluble dans I'eau et se décompose, mais est soluble dans de nombreux
solvants organiques : acétone, benzéne et hydrocarbures chlorés. Les principales

caractéristiques de ces derniéres sont présentées dans le tableau 111.1.

Tableau I11.1. Les caractéristiques du Di isocyanate Diphényle méthane.

Di isocyanate Diphenyle méthane (MDI)
Formule chimique CisHioN202
Etat physique Solide
Masse Molaire 250,26 g/mol
Point de fusion 39-43°C
Point d’ébullition >300 °C
Densité 1.325
Structure 0¢¢4""§~c\\0
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b. Polyéthylene glycol

Le polyéthylene PEG a une faible toxicité et il est utilisé dans des processus industriels
tels que les lubrifiants, les textiles et les plastiques. Les propriétés spécifiques du PEG, telles
que son poids moléculaire et son degré de polymérisation, peuvent étre adaptées pour répondre
a des exigences spécifiques dans différentes applications. Le glycol (PEG) est un polymere
synthétique, polyvalent et hautement hydrophile avec différentes longueurs de chaine et de
nombreux groupes fonctionnels. 1l a des applications a large dans la recherche biophysique,
biochimique et biologique et comme ingrédient dans l'industrie alimentaire, les produits
cosmétiques ainsi que la thérapie médicale. Le PEG a la formule générale HO- (CH CHO)-H
ou n est le nombre d'unités d'oxyde d'éthyléne. Il est synthétisé par la réaction ouverte de
polymérisation d'anneau de l'oxyde d'éthylene dans le méthanol ou I’eau. Les tableaux suivants
présentent les principales caracteéristiques des trois grades de PEG utilisés dans cette étude, a
savoir le PEG 1000 et le PEG 4000 et PEG 60000. Il est important de souligner que les
caractéristiques particulieres du PEG 4000, PEG 6000 et PEG 10000 peuvent différer en
fonction de leur concentration et des conditions environnementales dans lesquelles ils sont

employés (voir Tableau I11.2-4).

Tableau I11.2. Les caractéristiques du PEG 10000.

Densité 1,2 g/ cm3 (20 °C)
Point d'éclair 138,6 °C
Température d'allumage 340 °C
Point de fusion 57,5°C
PH 5-7 (100 g/ 1, H;0, 20 °C)
La pression de vapeur < 0.1 hPa (20 °C)
Viscosité 500-900 mm?/ s (20 °C)
Solubilité 500 g/ 1
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Tableau 111.3. Les caractéristiques du PEG 4000.

Point d’ébullition

>200 °C (1013 hPa)

Densité 1.2 g/em3 (20 °C)
Point d’éclair 138,6 °C
Température d’allumage >320 °C
Point de fusion 58 °C

PH

5 7(100 g/, H,0, 20 °C)

La pression de vapeur

<0.1 hPa (20 °C)

Densité apparente

400 — 500 kg/m?’

Solubilité

500g/1

Tableau I11.4. Les caractéristiques du PEG 6000.

Densité

1.2 g/ cm3 (20 °C)

Point d'éclair 138.6 °C
Température d'allumage 420 °C
Point de fusion 57.5°C

PH

5-7 (100 g/ 1, H20, 20 °C)

La pression de vapeur

<01 hPa (20 °C)

Solubilité

550 g/1

c. Le carbonate sodium
Le carbonate de sodium, qui est utilisé comme catalyseur dans cette étude, présente les

principales caractéristiques dans le tableau I11.5 :
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Tableau I11.5. Les caractéristiques du carbonate de sodium.

Formule Na,CO;3
Point d'ébullition 1600 °C
PH 11,16 (4 g/ 1, H20, 25 °C)
Solubilité 212,5 g/1

o
Structure o:< [ Na* ]
o 2

d. Le chlorobenzene
Le chlorobenzéne a de nombreuses utilisations, mais dans cette étude, il est utilisé

comme solvant, dans le tableau 111.6 présentera certaines de ses propriétés :

Tableau I11.6. Les caractéristiques du chlorobenzeéne.

Formule C6H5Cl

Masse molaire 112.6 g/mol
Solubilité 0,05 g dans 100 g d'eau a 20 °C
T° fusion -45,2 °C

T® ébullition 132 °C
Densité 1,07

Point d'éclair 28 °C
Structure @

111.3. Protocole de préparation des matériaux

111.3.1. Préparation de I’extrait de feuille de madrier

Le mdrier noir connu sous le nom de Morus nigra est un arbre fruitier. Ses feuilles
caduqgues de 15 cm de long sont cordiformes. Les polyphénols sont présents partout dans les
racines, les tiges, les fleurs, les feuilles de tous les végétaux. Les phénols sont assemblés en

polyphénols comme la lignine. L'élément structural fondamental qui les caractérise est la
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présence d'au moins d’un noyau benzénique auquel est directement lié au moins un groupement
hydroxyle, libre ou engagé dans une autre fonction : éther, ester ou hétéroside.

Dans notre travail, on a choisi d’utiliser ces feuilles de murier qui contiennent des groupements
hydroxyles. Les feuilles de mdrier noir ont été séchées puis broyées. Pour préparer I'extrait, on
fait immerger 100 g du matériel végétal broyé dans le méthanol dans un bécher de 250 ml pour
24 heures. Pour se débarrasser du méthanol, le mélange a été filtré et évaporé a l'intérieur d'un

appareil évaporateur rotatif (figure 111.3) pendant dix minutes.

Figure 111.3. Photo montrant I'extrait de mdre.

111.3.2. Préparation des polyuréthanes
On procede a une réaction de polycondensation en solution. La préparation des

matériaux a eu lieu dans un ballon de 250 ml muni d’un agitateur. L’ouverture du ballon est
liée a un réfrigérant a condensation a reflux. Le milieu est placé dans un bain d’huile a 90°C
pendant 3 heures. L'obtention du Polyuréthane (PU) est un précipité qui est séché afin de libérer
le solvant résiduel. Les protocoles de préparation de PU3, et PU2, PU3, PU4, PUs et PUg sont les
suivants :

a. Préparation de PU1
On introduit 0.04 moles de polyéthylene glycol 1000 et on lui ajoute 0.04 moles de di-
isocyanate diphényle méthane, de 0.01 g de carbonate de sodium (Na?CO3) comme catalyseur
et 25 ml de chlorobenzéne comme solvant. De méme, on obtient un polymére sou forme d’un
précipité qu'on seche dans I'étuve a 80 °C, pendant 24 heures pour I'évaporation du solvant
résiduel.

b. Préparation de PU2
La préparation de PU2 a également été réalisée de la méme facon que celle de PU1, en
substituant PEG 1000 par le PEG4000.

c. Préparation de PU3
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La préparation de PU60000 a également été réalisée de la méme facon, en substituant PEG
1000 par le PEG6000.

d. Préparation de PU4-6
De méme les protocoles de préparation des matériaux : PU4, PU5 et PU60 sont semblable
respectivement a ceux de préparation des matériaux : PU1, PU2 et PU3 en ajoutant 3 gouttes

de I’extrait de mur a chaque mélange.
I11.4. Techniques d’analyse
111.4.1. Analyse Infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) permet, a partir de la détection des modes de vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d’analyser qualitativement et quantitativement les
fonctions chimiques présentes au sein du polymere. La Spectroscopie Infrarouge a Transformée
de Fourier est basée sur ’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau étudié. Cette
technique est largement utilisée pour la caractérisation des polymeéres. Deux modes principaux
permettent de réaliser des spectres infrarouges: en transmission (le faisceau traverse
I’échantillon) et en réflexion totale atténuée (ATR) (le faisceau traverse un cristal avant d’étre
réfléchi par I’échantillon). Le signal total est détecté et traité mathématiquement (transformée
de Fourier) par un ordinateur relié au spectrométre. Les spectres fournis dans notre étude
proviennent d’un FTIR modéle Cary 650 ou la technique en ATR a été appliquée a nos

matériaux préparés (Figure 111.4).

Figure 111.4. Image du spectrophotometre infrarouge Cary 650.

111.4.2. Les essais de gonflement

Pour I’étude de gonflement dans ’eau a la température ambiante de 25 °C, nous
disposons d’une balance de précision et de I’utilisation de de I’eau. Pour cela, deux échantillons

de I’ordre de 0,1 g, coupés sont pesés puis ils sont mis dans des petits flacons contenant 1’eau.
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On pése régulierement les échantillons aprées avoir enlevé a I’aide d’un papier absorbant I’exces
du solvant. Pour suivre le taux de gonflement, des pesées des différents échantillons ont é ont
été faites a différents intervalles de temps jusqu’a 1’équilibre. On définit le taux de gonflement

TG par :

m; — Iy
TG=——x100
m,

ou, Mo : masse initiale de I’échantillon et m¢: masse de I’échantillon a différents temps.

Vu I’'importance du comportement de nos échantillons a 1’eau deux autres températures ont été

exploitées a savoir 37 et 60 °C pour étudier I’effet thermique sur le gonflement.
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Chapitre 1V .
Reésultats et discussions



IV.1. Analyse par spectroscopie infrarouge (FT-IR)

L’étude du comportement physico-chimique des polyuréthannes s’appuie sur la spectroscopie
Infrarouge. Les spectres infrarouges (IR) des différents polyuréthannes élaborés : PU1-PU3 et
de ceux renfermant I’extrait de feuille de mdrier : PU4-PUG6 sont représentés respectivement

dans les figures IV (1-6). Ces spectres nous permettent de localiser et identifier avec précision

les bandes trouvées dans chaque spectre pour les polyuréthanes.
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Les spectres obtenus par IRTF des polyuréthanes montrent la disparition du pic de 1’isocyanate
a la gamme de longueur d’onde entre 2294 a 2346 cm . La présence des groupements
aromatiques (segment rigides) dans la structure chimique des polymeres est illustrée par
vibration de déformation des groupements —C—H du noyau aromatique vers 1080 cm™. On
apercoit clairement que les pics dans Dintervalle situés entre 1120-1 360 cm™ des
polyuréthanes, UR1-UR6 qui sont attribués aux ponts éther du PEG1000, PEG4000 et
PEG6000 et aux vibrations des groupements uréthane confirmant qu’il s’agit d’un polyuréthane

de type éther. Le pic d’absorption du groupement carbonyle C =O (uréthane) apparait dans
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I’intervalle de longueur d’onde entre 1620 et 1756 cm . Les spectres révélent l'apparition de
la vibration d'étirement N-H du groupe uréthane entre 3300- 3350cm™. On observe une
augmentation large de l'absorbance dans cette région spectrale. Cependant, celle-ci est
compliquée par la présence des bandes (OH) des alcools et des groupes hydroxyles liés a
I’addition des feuilles de murier. Les bandes a 1535-1505 cm™ sont attribuées a la vibration de
flexion de N-H et I'étirement de C-N des liaisons -C-N-H de "uréthane. Les vibrations de C—H
des groupements méthyléne de PEG apparaissent 680, 769 et 760 cm™. Ces résultats confirment
que des liaisons uréthanes sont formées avec succes par la réaction d’une part des groupes
isocyanates et d’autre part les groupes hydroxyles des polyols. L’ajout de I’extrait des feuilles
de murier n’ont pas influencée sur I’apparition ou I’intensité des bandes d’absorption les
spectres des figures PU4-5 ne montrent aucune formation de fortes liaisons hydrogéne servant

de réticulations physiques pour le materiau.

IV.2. Comportement au test de gonflement

La pénétration de I'eau se produit principalement en raison d'un mécanisme de diffusion
qui est caractériseé par la capacité des molécules d'eau a se déplacer parmi les micro-espaces
entre les segments de polymeére. Le taux de gonflement (TG) des différents matériaux a été suivi
en fonction du temps d’immersion dans I’eau pendant 24 heures.
Comme I’étude menée par I’analyse spectroscopique infrarouge n’a pas montré de changement
de structure dans les différents matériaux préparés sous I’effet de ’addition de I’extrait des
feuilles de murier donc le comportement au gonflement a été suivi seulement pour les trois
premier échantillons préparés a différents poids moléculaire de PEG. Le comportement au
gonflement a été étudié aux temperatures de 25, 37 et 60 °C pour voir si ces matériaux se
solubilisent ou se gonflent.

IV.2.1. Etude du gonflement a la température de 25°C
La figure IV.7 représente les résultats obtenus aprés I'immersion des échantillons dans

I'eau distillée a la température ambiante pendant 24 h.
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Figure IV.7. Graphes montrant le gonflement des matériaux a la température de 25 °C.

Les deux matériaux PU1 et PU2, preparés en polyuréthanes en utilisant le PEG 1000 et le
PEG6000, montrent le méme comportement dans I’eau. Leur valeur de TG augmente en

fonction du temps d’immersion dans 1’eau. Au contraire, le polyuréthane préparé a base de
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PEG4000 montre une diminution dans la masse.

IV.2.2. Etude du gonflement a la température de 37°C

La figure 1V.8 représente les resultats obtenus aprés I'immersion des échantillons dans

I'eau distillée a la température de 37 °C pendant 24 h.
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Figure 1V.8. Graphes montrant le gonflement des matériaux a la température de 37 °C.

De méme, on observe une augmentation dans les valeurs de TG des polyuréthanes PU1 et PU3.

L’absorbance de matériaux PUL préparé a base PEG1000 atteint un pourcentage de 30 % et
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elles est supérieure a celle de polyuréthane préparé a base PEG6000 montrant une valeur égale
a 20 %.

IV.2.3. Etude du gonflement a la température de 60 °C
La figure 1V.9 représente les résultats obtenus aprés I'immersion des échantillons dans

I'eau distillée a la température de 37 °C pendant 24 h.
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Figure 1V.9. Graphes montrant le gonflement des matériaux a la température de 37 °C.

L’étude du gonflement dans I’cau a la température de 60 °C montre que le polyuréthane PU3
montre la méme valeur de taux de 30 % trouvée a la température de 37 °C. La valeur de PU2

peut atteindre un taux de 75 % a cette température.
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

D’aprés 1’étude faite dans le présent travail, on a mis en évidence :

La disparition des absorbances caractéristiques des groupements fonctionnels dans les
monomeéres (hydroxyle et isocyanate) et I’apparition des absorbances observées a 3300 cm™ et
a 1700 cm correspondant aux groupements —NH— et CO de la fonction principale uréthane.
Les analyses spectroscopiques Infrarouge (IR) de ces polymeres nous ont permis de connaitre
et identifier la présence du cycle aromatique et du groupement flexible au méme temps dans
I’unité répétitive dans la chaine polymérique favorise un large domaine de leur application
industrielle.

Le test de gonflement dans I’eau pendant 24 heures a montré 1’absorbance de 1’eau des
polyuréthanes préparés aux températures de 25, 37 et 60 °C a I’exception de 1’échantillon

préparé a base de PEG4000 qui montre une légére solubilité dans 1’eau.
Les perspectives

Comme une continuité de ce travail, il est intéressant d’étudier la stabilité thermique de nos
materiauX polyuréthanes élaborés par ’analyse enthalpique différentielle (DSC) et par I’analyse
thermogravimétrique (TG/DTG).
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Résumé

Dans travail des matériaux de polyuréthanes a base di-isocyanate diphényle méthane (MDI)
ont été synthétises en faisant réagir le MDI avec trois types de polyéthylene glycol (PEG
1000, PEG 4000 et PEG 6000) en présence du carbonate de sodium (Na.COz) comme
catalyseur. L’extrait des feuilles de murier a été ajouté pour voir son effet sur la structure des
mélanges. Les polyuréthanes préparés ont été caractérisées par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier et des tests de gonflement dans I’eau. Les résultats obtenus ont montré
que l'ajout de cet extrait n'a pas influencé sur la structure et la réticulation de ces matériaux.

Mots clés : Isocyanate, Polyol, Polyuréthane, Extrait de plante, Test de gonflement.

Abstract

The aim of this work is to synthesized polyurethane based on methane diphenyl isocyanate
(MDI). MDI react with three types of polyethylene glycol (PEG 1000, PEG 4000 and PEG
6000) in the presence of sodium carbonate (Na2CO3) as a catalyst. Mulberry leaf extract was
added to see its effect on the structure of the mixtures. The polyurethanes prepared were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and water swelling tests. The
results obtained showed that the addition of this extract did not influence the structure and
crosslinking of these materials.

Keywords: Isocyanate, Polyol, Polyurethane, Plant extract, Swelling tests.
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