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Le premier chapitre est consacré a 1’étude de la littérature ou les sujets suivants
seront abordés ; d’abord une présentation générale des matériaux composites, suivi
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RESUME

Les mousses polyuréthane (PUR) représentent le matériau le plus utilisé dans
I’1solation thermique résidentielle. Cependant, leur utilisation est mise en péril due a la
toxicité de leurs matieres premiéres pétrochimique. D’un autre c6té, les copeaux de
bois, source abondante au Canada, sont sous-exploités principalement a cause du déclin
de I’industrie papetiére. Ce projet s’inscrit dans une tentative de pallier ces deux défis
en incorporant de la matiére biodégradable dans les mousses PUR. Cette étude vise
d’une part a étudier I’effet de la taille et pourcentage de renfort en fibres de bois sur les
propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques des mousses PUR. D’autre part,
il vise a optimiser les caractéristiques des PUR renforcées en utilisant des fibres
traitées, en emplovant des fibres kraft et cellulose microcristallines et en modifiant le
procédé de production. Des tests de masse volumique et de compression ont été
effectués afin d’étudier 'effet du renfort sur les propriétés mécaniques des mousses.
Des tests additionnels de microscopie confocale et de chimie de surface par
spectroscopie infrarouge (FTIR) ont permis de comprendre les interactions entre fibres
et matrice. La résistance thermique ainsi que le comportement au feu des mousses
renforcées ont été étudiés par analyse thermogravimétrique et par calorimeétre a cone.
Afin de comparer les résultats obtenus pour les mousses PUR, des mousses
polvisocyanurate renforcées ont été produites et caractérisées. La modification du
procédé de fabrication par un mélange mécanique s’est avérée bénéfique dans
I’augmentation de la résistance en compression de la mousse avec une résistance
passant de 230 kPa pour la mousse sans renfort a 400 kPa pour les mousses renforcées
avec des fibres non traitées. Le renforcement des mousses n’a cependant pas altéré
leurs propriétés thermiques et leur comportement au feu avec une légére diminution
des températures de dégradation. La chimie de surface et 1’étude microscopique a
révélé une trés bonne adhésion entre les différents renforts et la matrice. Lemploi de
fibres traitées a présenté une amélioration des propriétés mécaniques des mousses mais
cette amélioration reste inférieure a 1’effet du renforcement par des fibres non traitées.
I’intérét de cette recherche réside dans la possibilité d’apporter une valeur ajoutée aux
mousses polyuréthanes par I’incorporation des copeaux souvent sous-exploités tout en
apportant un caractére biodégradable aux mousses polyuréthanes



Introduction

Le bois représente une ressource naturelle des plus importantes au Canada. En effet, si
l'on prend comme exemple le Québec, les foréts couvrent prés de 761 100 km? ce qui
représente prés de la moitié du territoire (MFFP, 2017). L’exploitation de cette
ressource crée une quantité énorme de résidus. Les copeaux de bois en sont un exemple,
ils présentent une production presque constante entre 2010 et 2017 de "ordre de 4,55
millions de tonnes métriques anhydres (tma). Les sciures quant a elles sont passées de
1,19 million de tma en 2010 a 1,54 million de tma en 2017 (Salmon, 2017). Pour chaque
catégoric de ces résidus, il existe des voies de valorisation spécifiques telles que les
biocarburants pour les résidus verts. Pour ce qui est des copeaux, ils sont généralement
utilisés dans la production de pate a papier. Cependant, les copeaux en forme
d’aiguilles et les sciures de bois sont sous exploités a cause de la difficulté de
mouillabilité et leur effet négatif sur les propriétés des papiers (Losier et al., 2012).
Drautant plus que I'industrie papetiére connait une crise qui se traduit dans un premier
temps par la diminution des usines de pates, papier et carton qui sont passées de 63 en
2005 a 41 en 2017 (Salmon, 2017). Ceci se traduit par une diminution de 1’utilisation
de copeaux de bois par ces industries passant de 6 293 tma en 2007 a 4 825 tma en
2017. De fagon générale, la production de pates et papiers a connu une diminution de
32% pour les pates et de 34,4% pour les papiers et cartons entre 2008 et 2017 (Salmon,
2017). Cette réduction est notamment due au recyclage de papier. L utilisation de ces
copeaux en tant que renfort dans les composites est par conséquent de plus en plus
attrayante. L’une des pistes de valorisation est les mousses polyuréthanes (PUR) a
cause de la similarité du bois avec les polyols utilisés pour les PUR. En effet, les
groupements hydroxyles plus ou moins libres dans le bois représentent un site de
nucléation pour laréaction avec I’isocyanate qui est a la base de la formation de mousse

PUR.



Restant constante depuis 2010, la production de copeaux de bois présente de plus en
plus un probléme pour les scieries ne trouvant plus d’acheteur pour ces demiers. Ceci
fait baisser les prix de ces derniers en réduisant les revenus des copeaux de bois au
Québec de 55% entre 2008 et 2017 (Salmon, 2017). D’ou I’obligation de trouver de
nouveaux marchés pour la valorisation de ces déchets. Ceux-ci peuvent notamment étre
exploités dans la construction et plus particulierement dans les panneaux isolants a
matrice polyuréthane. En effet pour le moment, les polyuréthanes sont plus utilisés
dans ce domaine vu leur performance en termes d’isolation thermique et acoustique.
Cependant, vu leur aspect non renouvelable étant donné de matiére premiere fossile
issue de I'industrie pétroliére, une alternative de produits biosourcés sera bien utile et
appréciée par le marché. De ce fait, on s’oriente de plus en plus vers I’incorporation de
fibres naturelles dans les matrices polymériques, notamment, les copeaux de bois. En
effet des études antérieures ont déja prouvé que leur utilisation pouvait étre bénéfique
du point de vue économique et écologique. D’un autre c6té, la valorisation des copeaux
de bois représente une vaste plateforme pour minimiser les pertes et optimiser le
rendement des opérations de transformation de bois notamment dans les scieries. La
problématique de ce projet repose sur I’incorporation des copeaux sous exploités dans
I’industrie forestiére dans des mousses non recyclables afin de réduire leur impact
environnemental. En effet, le défi majeur pour les produits dit biosourcé est
d’introduire 51 % de matiére biodégradable. Le renforcement des mousses avec des

fibres lignocellulosique pourrait aider a atteindre cet objectif.
Objectifs

Dans ce contexte, I’objectif général de cette étude est de valoriser les sciures et copeaux
de bois sous forme d’aiguilles, ainsi que des fibres traitées (macérées, Kraft et cellulose
microcristalline (CMC)) dans la production de mousses polyuréthane et

polvisocyanurate. Ceci permettrait de trouver d’un c6té un terrain favorable pour



remédier au surplus de production de copeaux et de 1’autre une production de panneaux

isolants utilisant des matériaux biosourcés.
Les objectifs spécifiques sont :

En premier lieu, la quantité maximale de renfort incorporé dans la matrice polyuréthane
sans avoir un affaissement ou une déformation de la mousse sera évaluée. Dans un
second temps, la granulométrie des particules et son effet sur le produit final seront
étudiés. La derniére partie se focalisera sur I'effet de 1’incorporation des différentes
fibres traitées sur le comportement thermique et mécanique de la mousse avec un

mélange mécanique.

En conclusion, cette étude s’intéresse a I’effet de la granulométrie et du pourcentage
de renfort (sciure et fines de bois) ainsi que 1’effet du traitement de la fibre de bois et
le processus de mélange sur le comportement de la mousse polyuréthane renforcée.
Afin de comparer les résultats obtenus avec une autre matrice, une mousse
polvisocyanurate sera produite avec le procédé ayant démontré les meilleures

propriétés.
Hypothése de recherche

Dans ce travail, on se basera sur I’hypothése que les composantes du bois ayant des
liaisons hydroxyles plus ou moins libres auront une affinité avec 'isocyanate. Ceci
prévoit donc une augmentation des caractéristiques mécaniques de la mousse avec
I’ajout de renfort de bois. Cependant, cette hypothése suggére qu’a un certain
pourcentage les réactions entre bois et isocyanate nuiront aux réactions principales de
la mousse et ainsi réduiront ses propriétés. De plus, le processus de mélange devrait
avoir un effet sur ’homogénéisation des différentes composantes ¢t ainsi sur les

propriétés de la mousse.



CHAPITRE 1

ETAT DES CONNAISSANCES

1.1. Les matériaux composites

Un matériau composite est formé de deux ou plusieurs matériaux hétérogeénes, appelés
renfort, et matrice séparés par une interface qui assure le transfert des efforts entre ces
deux parties (Lubin, 2013). La possibilité de faire varier les deux principaux
constituants d’un matériau composite représente son plus grand avantage par rapport
aux matériaux traditionnels tels que I'aluminium ou I’acier. En effet, il présente des
propriétés mécaniques intéressantes, tel qu’une bonne résistance a la fatigue et a la
corrosion associée a une masse volumique relativement faible (Kollar & Springer,
2003). Un autre aspect des matériaux composites a ne pas négliger est le procédé de
fabrication qui gouverne a la fois la nature du renfort et la matrice a utiliser. Les
propriétés du produit fini seront aussi affectées par les paramétres de la machine en

termes de vitesse, de température, etc. (Ota et al., 2005).

Cette étude se focalise sur les matrices thermodurcissables en particulier les mousses
polyuréthanes rigides. I.'une des premiéres utilisations de ce type de matériaux et qui
d’ailleurs reste sujet a plusieurs recherches est dans les panneaux sandwichs en tant
qu’ame (Correia et al., 2012; Tuwair et al., 2015). Les panneaux sandwich comme nous
les connaissons aujourd’hui sont 1’évolution d’une idée bien ancienne. En effet,
Leonardo Da Vinci (Allen, 2013) aurait déja eu 1’idée de combiner deux matériaux 1’'un
avec une certaine résistance et une épaisseur réduite avec une bande épaisse d’un

matériau moins résistant et moins dense.



En théorie, la structure d’un panneau sandwich est assez simple. Il est formé de deux
plaques fines assez résistantes. Un troisiéme corps appelé ‘ame’ avec une moindre
performance mécanique ¢t une densité assez basse est placé entre les deux. Ceci permet
a cette structure d’avoir un ratio résistance de flexion/poids important par rapport a
d’autres structures accomplissant la méme fonction. Pour cette raison, les panneaux
sandwich sont trés utilisés dans le cas ou le poids présente un enjeu majeur (S. M. Lee,
1992). Les deux couches minces sont appelées peaux superficielles et elles ont une
grande aptitude a résister aux chargements de flexion. Cette partie est souvent en
aluminium ou polymére renforcé de fibre de plusieurs types (fibres de carbone, fibre
de verre, etc.). Pour I'ame, elle est généralement en mousse de polymeére ou nid
d’abeille octroyant a la structure un ratio résistance/poids élevé. De plus, ceci lui donne
I’avantage d’étre multifonctionnelle dans le sens ot on pourrait utiliser I’ame pour
conférer au panneau une certaine résistance thermique, acoustique, etc. (Allen, 2013).
On s’attardera dans ce qui suit sur les matrices polyuréthanes sur lesquelles portent

notre étude.
1.2. Les matrices thermodurcissables polyuréthanes et leur production

Les polyuréthanes sont présents de nos jours sous plusieurs formes et dans plusicurs
applications. Ce sont des plastiques thermodurcissables qui durcissent en présence de
chaleur contrairement aux thermoplastiques. Ceci leur confére un caractére
irréversible. Cependant, grace a la diversité de leurs applications, les polyuréthanes se

sont imposés dans plusicurs domaines notamment dans 1’automobile et I"isolation.

La production des mousses polyuréthanes est basée sur la réaction des isocyanates avec
des groupements hydroxyles schématisés dans la figure 1.1. Les premiers
polyuréthanes utilisables ayant vu le jour remontent a 1937 avec les recherches de Otto
BAYER qui se sont basées sur les travaux de Wurtz sur les réactions entre glycol et

isocyanate en 1849. Pergues tout d’abord comme substitut pour le nylon, les
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Un autre facteur pouvant différencier ces trois types de mousses est I’indice isocyanate
(NCO index) qui représente la quantité d’isocyanate en excés par rapport au polyol
utilisé. Il est généralement compris entre 90 et 110 pour la plupart des mousses
commerciales. Un indice isocyanate de 110 stipule qu’il y a 10% d’isocyanate en exces
par rapport au polyol. Ceci peut étre utilisé pour avoir par exemple des mousses
polvisocyanurates qui sont produites avec un indice trés élevé octroyant a la mousse
une plus grande rigidité et une meilleure tenue a la chaleur grace a I’augmentation des

réactions de réticulation (Mills, 2007).

Les deux principales phases gouvernant la production des mousses polyuréthanes sont
la polymérisation et le dégagement de gaz. Néanmoins, dans la pratique, la formation
des mousses polyuréthane est bien plus complexe. En effet, la haute réactivité des
isocyanates engendre plusieurs réactions secondaires entre isocyanate, polyol, amine,
urée et uréthane augmentant ainsi le taux de ramification et la résistance thermique
(Berthier, 2009). La réaction de 1’eau avec I'isocyanate est parmi les plus importantes
produisant une polyurée et un dégagement de CO; qui permet le gonflement de la
mousse. Pour des mousses avec un autre type d’agent gonflant, le gaz permettant
I’expansion de la mousse différe. La figure 1.2 présente les différentes réactions qui
peuvent se produire lors de la formation des mousses. Parmi les plus étudiées, la
réaction entre isocyanate, urée et uréthane qui produit des alophanates et biuret ayant
pour réle ’extension de chaine (Dusek et al., 1990). D’autre part, avec la présence de
certains catalyseurs, 1’isocyanate réagit avec lui-méme par oligomérisation pour donner
des isocyanurates améliorant la résistance thermique des mousses (Berthier, 2009;

Javni et al., 2004; Landrock, 1995).
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Différentes réactions lors de la production de mousse polyuréthane



1.2.1. Composants de la mousse polyuréthane

Pour la production de la mousse polyuréthane, deux composants principaux sont
utilisés qui sont le polyol et I’isocyanate auquel on ajoute des additifs pour contrdler la
cinétique de la réaction et modifier les propriétés des mousses. En ce qui suit, chaque

élément est détaillé.
1.2.1.1.  Le polyol

Les polyols sont en général des substances liquides ayant des groupements hydroxyles
réactifs qui réagissent avec les groupements isocyanates. Le choix du type de polyol
est trés mmportant vu son influence sur la densité, la structure ainsi que les
performances mécaniques et thermiques de la mousse obtenue (Campanella et al.,
2009; Rojek & Prociak, 2012). Les molécules trouvées dans cette demiére sont toutes
dérivées a un certain degré du squelette du polyol employé. Ci-dessous les principaux
polvols utilisés dans la fabrication des mousses ; les polyéthers polyols et les polyesters

sont cités (Szycher, 2012).
¢ Les Ppolyéthers

Les deux principaux composants du polyol sont I'inttiateur et un oxyde d'alkyle,
auxquels s’ajoute parfois un catalyseur. Pour les polyéthers, Dinitiateur est un
composant a bas poids moléculaire ayant une terminaison hydroxyle. La fonctionnalité
de ce composant déterminera celle du polyol obtenu et c’est ici que réside 1’avantage
de son utilisation par rapport au polyester. En effet, il offre la possibilité d’avoir des

polvols avec des fonctionnalités et poids moléculaires trés variés (Ionescu, 2005).

Ces composants hydroxylés vont réagir avec des oxydes d’alkyle pour aboutir a des
polyvéthers avec une terminaison hydroxyle selon la réaction représentée dans la figure
1.3. TLe catalyseur généralement utilisé dans cette réaction est I’hydroxyde de

potassium KOH. Son incorporation résulte en des réactions secondaires telles que la
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création de polyéther ayant des terminaisons vinyles qui créent des problémes lors de
la préparation des mousses polyuréthanes puisque I'intérét est d’avoir le plus de

terminaisons hydroxyles possible (Landrock, 1995).

RF
|

R-—(OH)+ (Fxn) CHy CH —R[-OCH, CH—)— OH],

N/
0

Figure 1.3  Réaction d’obtention de polyéther polyol (lonescu, 2003)
e Les polyesters

Les polyesters polyols sont issus de la réaction d’acides dibasiques avec un glycol. Le
produit de cette réaction est appelé polyester aliphatique, qui peut étre formé par une
réaction de polymérisation des lactones appelées « ring openning ». Ce type de
polvester est employé pour la production de polyuréthane flexible qui représente 15-
18% de son utilisation. Cependant, la production d’élastoméere de polyuréthane en
représente 43%. Afin d’aboutir a des mousses polyisocyanurates et polyuréthanes
rigides, on utilise des polyesters aromatiques (Ionescu, 2005). Ce type de polyol se

présente de fagon générale sous la forme schématisée a la figure 1.4.

HO—R—O{C—R’ C—0—R—-0-+H

n

Figure 1.4  Formule générale d’un polyester polyol (lonescu, 2005)
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1.2.1.2.  Isocvanate

Le composant isocyanate est primordial dans la production de mousses polyuréthanes.
Il s’agit d’un produit trés réactif pouvant réagir avec plusieurs composants lors du
mélange et pendant la formation de la mousse. Les polyisocyanates sont issus de la
phosgénation d’une amine. La réaction principale dans la mousse polyuréthane est celle
entre le groupement isocyanate et le polyol donnant une liaison uréthane. Cependant,
la haute réactivité de ce composant donne a la fois une grande possibilité de modifier

la structure et les propriétés de la mousse, mais rend aussi son utilisation assez délicate.

L’isocyanate ¢tant généralement en exces peut réagir alors avec lui-méme, ou encore
avec les polyméres qui ont été produits notamment les uréthanes. Il réagit aussi avec
I’eau s’il est présent lors de la réaction pour créer ’acide carbamique. Ce dernier se
décompose rapidement pour créer du COz qui agit comme agent gonflant pour la
mousse. Encore, cela conduit 4 la création des amines qui réagissent avec 1’isocyanate
en excés pour créer des groupements urées qui a leur tour donnent des biuret en
réagissant avec des groupements ‘NCQO’ (Lamba et al., 1997). 1l existe différents types
d’isocyanate sur le marché qui varient selon le nombre de groupements réactifs et leur
fonctionnalité. Les deux principales familles sont les diphényles méthane diisocyanate
«MDI » et les toluénes diisocyanate « TDI». Afin de contréler les différentes
réactions se produisant lors de la production de mousses polyuréthanes, plusieurs

additifs sont utilisés.

1.2.1.3.  Les additifs

e (atalyseur

Les catalyseurs jouent probablement le réle le plus important dans le bon gonflement
des mousses polyuréthane. Ils sont responsables du contréle de la réaction de la
mousse, de sa rapidité et du type de réaction qui se produisent dans le mélange de

polvol et isocyanate. En effet, selon les composantes mélangées, la nature et la
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concentration en catalyseur peuvent affecter la cinétique de la mousse en la retardant
ou l'accélérant. Les quatre phases de cette cinétique consistent en une 1'° phase au
cours de laquelle le polyol et I’isocyanate deviennent un mélange visqueux. Pour la
deuxiéme phase, on remarque I’apparition de bulles et I’augmentation de la viscosité.
Pour les mousses rigides le catalyseur joue un réle primordial en régulant les réactions
entre urée et uréthane (LLandrock, 1995). Ceci permet d’avoir assez de gaz dégagé pour
éviter ’effondrement de la mousse. Une fois la hauteur maximale de la mousse est
atteinte, la troisiéme phase est achevée. Enfin, la demiére phase de formation de la
mousse se termine lorsque sa paroi externe n’est plus collante, cect est appelé
maturation. Ict ausst le catalyseur est important en particulier pour les mousses
polvisocyanurates (Landrock, 1995). La figure 1.5 présente I'effet typique d’un
catalyseur sur une réaction. Pour que la réaction se produise spontanément, il faut que
le produit de la réaction ait une énergie libre moindre que celle des deux réactifs
combinés. Pour ce qui est des réactions organiques, la réaction suivie serait plutéot celle
schématisée par le passage b (Figure 1.5). Les deux composants passent d’abord par
un complexe actif dont I’énergie est généralement plus élevée. La différence entre les
deux énergies est appelée énergie d’activation. Le catalyseur vient réduire I’énergie de

ce complexe afin de permettre "obtention du produit ¢ avec le moins d’énergie

possible.
E’ pl C
A \
g N il \ a’
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g Q.- =
i) /j/' P A
% \
Réactifs Produsts

Figure 1.5  Effet typique d'un catalyseur (Szycher, 2012)
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Dans le cas de la production de mousse polyuréthane, le role du catalyseur devient
beaucoup plus complexe. Ceci est di a la forte réactivité des polyisocyanates qui
réagiront avec tous composants ayvant des groupements hydroxyles actifs (Szycher,
2012). Le choix du catalyseur qui pourra contréler les différentes réactions de

I’1socyanate est donc primordial.

En effet, Liu et al. (2017) ont utilisé deux proportions de catalyseurs et ont étudié son
influence sur la mousse. Les résultats montrent qu’avec un pourcentage plus élevé de
catalyseur, la vitesse de polymérisation augmente. Ceci prouve Ieffet positif d’un
pourcentage élevé en catalyseur lors de 1'utilisation d’agent gonflant nécessitant une
température élevée pour le dégagement du gaz gonflant. D’autre part, il permet la
formation des liaisons uréthanes et assure que la mousse soit assez stable pour éviter
I’effondrement ou le rétrécissement de la mousse. En se référant a ce qui précede,
I'utilisation de plusieurs catalyseurs peut parfois étre envisagée a cause de la
complexité des réactions secondaires qui se produisent et la difficulté de trouver un

seul catalyseur pouvant contréler tous ses facteurs en méme temps (Szycher, 2012).

Les deux principaux catalyseurs utilisés dans le cas de la mousse rigide sont les amines
tertiaires et les sels minéraux. La combinaison de ces deux types de catalyseurs permet

de contrdler les différents aspects de formation de la mousse (Szycher, 2012).

e Agent gonflant

L’ agent gonflant est le premier responsable de la production du gaz qui viendra se loger
dans les cellules fermées de la mousse et conditionnera entre autres la conductivité
thermique, le pourcentage de cellules ouvertes et fermées ainsi que la hauteur de la
mousse obtenue. Il existe deux catégories d’agent gonflant. La premiére étant les agents
gonflants physiques tels que les chlorofluorocarbures (CFCs) et les
hydrochlorofluorocarbures (HCFCs) qui procurent des résistances thermiques élevées

a la mousse. Cependant, I'utilisation des CFCs et HCFCs est trés réduite, voire
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mmexistante de nos jours a cause de leur impact environnemental négatif. Ils ont été
remplacés par les hydrofluorocarbures (HFC). Ceci est causé notamment par leur cotit
¢levé ainsi que leur impact environnemental représentant un probléme pour les
producteurs de mousses qui visent des produits les plus écologiques possible (Sekiya

& Misaki, 2000).

Le deuxieme type d’agent gonflant est chimique, comme par exemple, I'eau. La
réaction de I’eau avec I'isocyanate (Figure 1.6) aboutit a la production de CO; qui sera
renfermé dans les cellules de la mousse. Ceci lui procurera ainsi sa résistance
thermique. Ce type d’agent est utilisé surtout pour les mousses flexibles. Il représente
un avantage majeur qui est le prix trés intéressant, mais 1’inconvénient principal dans
ce cas par rapport aux agents gonflants physiques, est que la résistance thermique est

réduite (Landrock, 1995).

2 R—NCO + H,0 — (€0, + R—NH—CO—NH —R

Figure 1.6  Réaction typique de l'isocyanate avec l'eau (Landrock, 1995)
e Surfactant

Les surfactants jouent le réle de stabilisateur lors du gonflement de la mousse. Pendant
cette phase ou la mousse n’est pas stable, le surfactant exercera des forces de surface
pour permettre a la mousse de garder sa forme sans s’effondrer jusqu’a ce que les parois
durcissent. L.e premier effet du surfactant sera de réduire la tension de surface du
mélange, le deuxieme est d’émulsifier les différents composants du mélange (Szvcher,

2012).

L un des surfactants les plus utilisés pour la production de mousse polyuréthanne
flexible est le surfactant de silicone. II est constitué d'une matrice de

polvdimethylsiloxane (PDMS) et des greffes de polvethylencoxide-co-propylencoxide
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(PEO-PPO). 1l a été prouvé que le ratio siloxane/polyéther dans le surfactant affecte les
propriétés physiques de la mousse. Les surfactants avec un ratio élevé peuvent causer
par exemple I'effondrement de la mousse. Ceux avec un ratio assez faible permettent
d’obtenir une mousse avec des cellules plus minces et une production plus importante
de bulles. On peut conclure que le type de surfactant ainsi que sa composition affectent

la qualité de gonflement de la mousse et sa morphologie finale (Zhang et al., 1999).
1.2.2. Procédés de fabrication des mousses polyuréthane

La formation des mousses polyuréthanes est gouvernée par la réaction entre les
groupements NCO ¢t OH de I’isocyanate et du polyol, respectivement. Cependant,
plusicurs autres facteurs notamment les additifs entrent en jeu comme cité
précédemment. Ceci rend la production des mousses plus délicates, vu I"importance de
I’optimisation de la température et du temps de réaction ainsi que la viscosité du
mélange. La premiére étape de cette optimisation est généralement effectuée en
laboratoire, appelée méthode de mélange manuel. Il s’agit de la production de mousses
a petit volume avec un mélange effectué a I’aide d’une tige d’agitation, généralement
en bois. La production de mousses en laboratoire permet I’optimisation du temps de
réaction ¢t de la densité de la mousse. Une attention particuliére est portée a la
température des matiéres premiéres qui sont généralement maintenues entre 20 et 23
°C (Szycher, 1999). La production de mousses polyuréthane peut étre effectuée en
usine ou sur place en chantier, afin de réduire le colt de transport. En effet, la matiére
premiére (polyol et isocyanate) sont des produits relativement denses comparés a la

mousse produite (Sonnenschein, 2014).

Pour ce qui est de la production en usine, deux familles de machines peuvent &tre
utilisées : les machines a basse ou a haute pression. Dans les deux cas, le polyol est
déja mélangé avec les différents additifs (catalyseur, surfactant, agent gonflant et
retardateur de feu). Les composantes A (polyol et additifs) et B (isocyanate) sont

entreposées dans des réservoirs avec des températures et pressions contrélées. La
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majeure différence dans les deux procédés de production est la pression a laquelle est
soumise la matiére premiére. Elle est comprise entre 3 et 40 bars pour les machines de
basse pression ¢t peut monter jusqu’a 150 et 300 bars pour des machines de haute
pression. Ces techniques ont recours a un moule dans lequel est injectée la mousse

(Szycher, 2012).

Lorsque I'application le nécessite, les producteurs de mousse polyuréthane s’orientent
vers la préparation de bloc ou panneau de mousse en utilisant des systemes de
productions continus. Il s’agit toujours du méme principe de stockage dans des
réservoirs avec des températures et pressions contrblées. La différence dans cette
méthode de production réside dans la formation de la mousse. En effet, le moule dans
lequel la mousse se gonfle est substitué par un convoyeur recouvert d’un film de papier
dont le but est d’éviter que la mousse se colle aux parois. Pour les mousses
polyuréthanes flexibles par exemple les dimensions optimales des convoyeurs sont de
I’ordre de 2 m de large et 1 m de haut. Les mousses produites ont des densités variantes
entre 15 et 60 kg/m? (Maier et al., 2004). Les blocs de mousses sont produits en continu
et s’expansent tout au long de leur résidence au sein du convoyeur. En fin de chaine,
un systéme de découpage réduit la longueur des blocs selon 1’application. Le produit

obtenu suite a ce procédé est un bloc de mousse de section rectangulaire.

L’une des principales utilisations des mousses polyuréthanes rigides est la production
de panneaux sandwich et panneaux isolants. Pour la production de ce type de produit,
un tout autre procédé est employé. Deux convoyeurs (haut et bas) sont utilisés pour
revétir la mousse avec de fines plaques faisant office de revétement externe. Ces
plaques sont généralement en aluminium ou autres matériaux avec de bonnes propriétés
mécaniques et thermiques. L’épaisseur des panneaux résultants est souvent contrélée
par le domaine d’application, par conséquent une section du convoyeur est formée par
des plateaux de presse présentant un certain flux de chaleur. Des épaisseurs de 30 a 240

mm peuvent &tre obtenues avec un temps de résidence dans la section de presse
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d’environ 1 & 2 minutes. La phase finale consiste a découper les panneaux produits

selon la longueur désirée (Maier et al., 2004).

La deuxiéme famille de procédés de production de mousses polyuréthanes comprend
les techniques in situ en chantier. Les conditions environnementales, telles que les
variations de température, de pression et d’humidité doivent é&tre prises en
considération pour ces techniques de production. Un ajustement du catalyseur et du
temps de réaction est nécessaire afin d’éviter que la mousse coule lors de son
application sur des surfaces verticales ou des plafonds. Cette catégoric aboutit a des
mousses avec des masses volumiques entre 8 et 65 kg/m’. Le principe de production
consiste en deux pompes alimentant un pistolet de pulvérisation avec le polyol-additifs
¢t I’isocyanate. On distingue deux types de mousses produites in situ ; mousses coulées
(sous formes liquides) et mousses pulvérisées (sous forme de gouttelettes) (Bomberg
& Lstiburek, 1998). Pour certaines applications ou la machine utilisée présente des
limitations, les couches de mousses isolantes peuvent étre appliquées couche par
couche afin d’aboutir a I’épaisseur voulue. La figure 1.7 présente une schématisation

du systéme de production de ces mousses.

Moteur —
T
I i

J:“ . [ -
—_— Pompe Pompe .
KL

Isecyanate Polye!

Elément [ chauffant A/ Additifs_H

g =

7
\\ﬁ( Pistolet de pulvérgation

Figure 1.7  Systéme de pulvérisation de mousse polyuréthane in situ

(Sonnenschein, 2014)




18

1.2.3. Domaine d’application

Le marché des mousses polyuréthane connait depuis des années une croissance
continue. Ceci est principalement dii au développement de nouvelles techniques de
production et de formulations pouvant &tre appliquées dans diverses configurations
(Ghazali et al., 2017). La production de polyuréthane dans le monde est estimée a 8
millions de tonnes par année (Matsumura et al., 2006). Ce chiffre comprend les
mousses polyuréthane (flexibles et rigide), les élastomeres, les polyuréthanes
thermoplastiques ainsi que les applications en tant qu’adhésif. Cette diversité dans les
produits a base de polyuréthane, engendre une panoplie d’applications possibles. Les
utilisations les plus communes sont : les matelas et siéges de voitures pour les mousses
flexibles et 1’isolation thermique pour les mousses rigides. D’autres applications
peuvent étre citées, telles que des pieces moulées flexibles et rigides pour 1’industrie
automobile (absorption de choc, volant, isolation sonore pour les camions, etc.)

(Elvers, 2016).

Dans cette étude, on s’intéresse aux mousses polyuréthanes rigides dont la majeure
utilisation se manifeste dans ['isolation thermique et acoustique. I.e marché des
mousses rigides représente 50% des ventes totales de polyuréthane dans le monde.
Elles peuvent étre employées comme isolant thermique dans les réfrigérateurs
(entrepot, camion, conteneur), dans des usines pétrochimiques et évidemment dans la
construction et les batiments (Ashida, 2006). La quasi-totalité de 1'utilisation des
mousses rigides est consacrée aux applications dans les murs (21%) et les toitures
(75%) (Sonnenschein, 2014). Les mousses polyisocyanurates représentent une sous-
famille trés convoitée pour les applications d’isolation grace aux taux de réticulation
importants octroyés par la présence de liaison isocyanurate qui sont plus stables
thermiquement que les uréthanes et fournissent une résistance thermique plus
importante. La présence de pourcentage plus important d’isocyanate dans leur

formulation représente un avantage lors de la production de panneaux isolants grace au
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caractere adhésif de I’isocyanate (Javni et al., 2004). Le tableau 1.2 résume différents

types de polyuréthanes et leurs applications.

Tableau 1.2 Domaine d application des différents types de polyuréthane (Ghazali
etal, 2017)

Type de polyuréthane Application

) Ftui de protection pour téléphone, produit de
Polyuréthane thermoplastique _
sport, roue de chariot, radeau gonflable

_ Coussin, sous-tapis, emballage,
Mousse polyuréthane flexible _
nanocomposites

Mousse polyuréthane rigide Isolation thermique et acoustique

Mousse polyuréthane avec 'eau Revétement, mastic pour étanchéité, liant pour

comme agent gonflant moulage de granules en caoutchouc

1.2.4. Propriétés des produits a base de polyuréthane

Les propriétés des mousses polyuréthanes sont aussi nombreuses que leurs types et
applications. En effet, dépendamment de I"application visée certaines propriétés sont
mises en avant (Szycher, 2012). Les polyuréthanes thermoplastiques sont controlés
pour leur résistance a 1’impact, a I’abrasion et aux conditions externes. Pour les
mousses polyuréthanes et polyisocyanurates rigides, utilisées en majeure partie pour
I’1solation résidentielle, le point est mis sur la résistance thermique ainsi que les
propriétés de retardements de feu. Le tableaux 1.3 présente quelques caractéristiques a

respecter pour I’'emploi de ces mousses rigides (Lewis, 2013).

Le tableau 1.4 résume les différentes propriétés recherchées pour chaque type de
polvuréthane ainsi que les facteurs intrinséques responsables de ces différences

(Ghazali et al., 2017).
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Tableau 1.3 Propriétés des mousses PUR rigides et les normes utilisées

Propriétés Min Norme
Masse VolumicAlue 78 kg/m3 ASTM D 1622
apparente de I’ame

Res1stance_a la 170 kPa ASTM D 1621
compression
Résistance thermique 2.5 moC/W ASTM C 518

initiale




Tableau 1.4
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Propriétés de différents types de polyuréthanes

Type de polyuréthane

Propriétés recherchées

Caractéristiques intrinséques

Mousse rigide

Haute résistance thermique,
résistance mécanique, isolation

acoustique et retardement de feu

Taille de cellules réduite, excés en

isocyanate (polyisocvanurate)

Mousse flexible

Densité faible, durabilité, résistance

au déchirement

Contrdle des proportions de segments
mous et durs, un ratio NCO/OH réduit

(assurant un faible degré de réticulation)

Mousse thermoplastique

Flexible, élastique, bonne résistance a

I’impact et & I’abrasion

Utilisation de di-isocyanate a base d’acide
gras (stabilité thermique en dessous de 235

°(C), caractére inerte

Revétement et élastomere

Bonnes propriétés adhésives,
résistance chimique et propriétés

anticorrosives

Emploi de nanoparticules (propriétés

anticorrosives)
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1.3. Renfort usuel pour les composites

Comme cité précédemment, I’'un des avantages des composites est la flexibilité de son
utilisation. La variation de la nature de la matrice et du renfort permet d’avoir des
propriétés trés différentes. On a alors I'acces a de nouveaux procédés de fabrication qui

pourraient étre avantageux.

Grace a I'avancement technologique dans les procédés de fabrication des composites,
I"utilisation de composites avec des renforts en fibres de carbone par exemple a eu un
grand succés. Ceci permet de concevoir des matériaux pour des applications
spécifiques en faisant varier le pourcentage ou la nature du renfort de carbone (Wood,
2008). Cela dit la tendance actuelle est d’introduire de la matiére biosourcée dans les
composites, une fagon pour les industrielles de réduire 'impact environnemental de
leurs produits. Plusieurs recherches ont été effectuées dans ce domaine, notamment
I’incorporation de renfort en fibres de bois et en fibres papetiéres dans des composites
thermoplastiques et thermodurcissables (Aranguren et al., 2012; Casado et al., 2009;
Chan et al, 2018). L’'intérét pour la fibre lignocellulosique se traduit dans sa
composition. En effet la cellulose, I’hémicellulose et la lignine sont formées de chaine
polvmérique plus ou moins amorphe ce qui leur confére une certaine aptitude a &tre
utilisé en tant que renfort ou charge pour différents composites et différentes

applications.
1.4. Le bois et ses constituants

Le bois est considéré comme étant le composite naturel de référence. Il est constitué de
cellulose, d’hémicellulose, de lignine et d’extractibles. Ces chaines polymériques avec
les différentes liaisons et interactions qu’elles possédent font du bois un matériau trés
intéressant. La composante principale est la cellulose. Les parois cellulaires des fibres
de bois en sont principalement constituées ce qui leur donne la plupart de leurs

propriétés mécaniques et résistances chimiques. La lignine joue plutét le réle de colle



qui vient accoler les fibres de bois entre elles. Pour ce qui est de 1’hémicellulose, ¢’est
I'interface entre la cellulose et la lignine, ce qui donne un matériau léger et performant
(Rowell et al., 2012). La figure 1.8 présente la structure du bois 4 partir d’'une planche
vers les chaines de cellulose. Les couches S3, S2 et S1 sont majoritairement constituées
de cellulose et d’hémicelluloses. La lamelle mitoyenne (LM) est constituée
principalement de la lignine qui comme cité précédemment vient coller les différentes

fibres entre elles.
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Figure 1.8  Représentation de la composition du bois (Harrington et al., 1998)

Les arbres sont classés selon deux groupes ; les feuillus et le résmeux. La premiere
différence entre ces deux types est leurs feuilles. Les résineux ont des feuilles sous
forme d’aiguilles vertes qui sont présentes tout au long de I’année saufpour le méléze.

Pour ce qui est des feuillus ils perdent généralement leurs feuilles en hiver (Ross, 2010).



24

En plus de la structure anatomique, les différents types de bois se différencient par le
pourcentage des différentes composantes (cellulose, hémicellulose et lignine). C’est ce

qui donnera un bois dur, flexible, 1éger ou dense.
1.4.1. La Cellulose

La cellulose est considérée comme étant le polymere naturel le plus abondant au
monde. Ceci est dil a sa forte industrialisation, mais aussi son utilisation dans le passé
pour la production de corde, voile et papier. Ceci donne forme a un polymére linéaire
majoritairement cristallin avec un degré de polymérisation allant jusqu’a 10 000
(Eichhomn et al., 2009). Ce caractere cristallin suscite 1'intérét des chercheurs, en effet
en ¢liminant la phase amorphe, la cellulose devient une source de renfort trés
intéressante (Eichhorn et al., 2009). Pour I'industrie papetiere, la cellulose est une
matiére de grand intérét notamment dans la production de la pate kraft (O'sullivan,
1997). La cellulose est composée de plusieurs unités de cellobiose qui sont-elles
formées de monomere de [-D-glucopyranose comme la montre le figure 1.9. Elle

représente 35 a 50% de la paroi des fibres du bois (Lynd et al., 2002).

NH\H\ CHE :'-_f;zs-i.
o 7 o o
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Figure 1.9  Composition théorique de la structure répétitive de la cellulose

(O'sullivan, 1997)
1.4.2. L’hémicellulose

Pour I'hémicellulose, la composition est plus amorphe et elles possedent un moindre

degré de polymérisation (100 a 150). C’est un polymére a chaine semi-cristalline
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ramifi¢e. Les pentoses (xylose et arabinose) et hexoses représentent les majeures
composantes de I'hémicellulose ce qui lui confére un caractére hétérogene (Saha,
2003). La figure 1.10 montre les différents sucres qui peuvent étre trouvés dans la
structure de I’hémicellulose (Walker, 2006). Les chaines de polysaccharides forment

des liaisons non covalentes avec les microfibres de cellulose (McKendry, 2002).
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Figure 1.10 Différents polysaccharides présents dans I"hémicellulose (Walker,
2006)

1.43. Lalignine

La lignine est le second biopolymére le plus abondant sur terre, son réle est primordial
dans la rigidité du bois et 'mtégrité structurale des parois cellulaires. Il s’agit dun
hétéropolymére complexe composé principalement de trois monoméres
d’alcool coumarylique, coniférylique et smapylique. Cette composition différe des
feuillus et résineux (Boerjan et al, 2003). Cette partie du bois est constituée de
composés phénoliques. La figure 1.11 montre une représentation théorique d’une

portion de la lignine (Adler, 1977). Ce qui est mtéressant dans ce biopolymére dans
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cette ¢tude est la présence de groupements hydroxyles phénoliques et aliphatiques avec

differentes réactivités (Sarkanen & Ludwig, 1971).
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Figure 1.11 Représentation chimigue de la composition d'une lignine

Le fait que la cellulose représente la composante majeure de la fibre de bois, 1l est
possible de supposer qu’elle agit le plus dans les réactions entre le bois et I'1socyanate.
Drautant plus que la lignine présente certaines contraintes stériques réduisant la

participation des groupements hydroxyles qui 8’y trouvent.
1.44. Domaines d’application du bois

Le bois grace a ses propriétés mecaniques, son prix et sa légeéreté est un matériau tres
attrayant pour plusieurs utilisations. La premiere, et la plus connue un peu partout dans
le monde est son utilisation dans la construction de meuble et d’outils de différentes
tailles et propriétés. De plus, la facilité de transformation qu’il offre le rend facile a

mettre en forme avec des designs de plus en plus complexes.

Dans certaines parties dans le monde comme au Canada par exemple, le bois est utilisé
de fagon beaucoup plus exhaustive. En effet, le bois est fortement convoité dans
I"industrie de construction. Ceci est principalement di aux propriétés mecaniques

¢levées du bois ansi que son bas prix et son impact environnemental relativement bas
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par rapport a d’autres matériaux de construction conventionnels (Ross, 2010). Le bois
est utilisé dans différentes configurations pour aboutir a des composites appelés
composites a base de bois ou encore utilisé comme renfort pour les composites bois-
polvmeére. Les composites a base de bois regroupent une large gamme de produits. On
peut citer les contreplaqués, les panneaux de particules, les panneaux de fibres a densité
moyvenne (MDF, «Medium Density Fibreboard »), les panneaux de placages stratifiés,

LVL « Laminated veneer lumber », etc. (Maloney, 1996).

Pour ce qui est de son utilisation en tant que renfort, le bois est emplové la plupart du
temps sous forme de copeaux. Ces copeaux sont broyés et tamisés puis ajoutés dans
différentes matrices thermoplastiques ou thermodurcissables. Le premier défi se
manifeste dans la qualité des copeaux obtenus, leurs tailles et leurs propriétés de
surface. Des études ont été faites pour optimiser le procédé d’obtention des copeaux et
leurs classifications (Caceres Cuadros, 2016). Le deuxieme défi rencontré est I’affinité
que présente le bois avec 1’eau en particulier lorsqu’il est employé comme renfort pour
des matrices thermoplastiques ayant un caractére hydrophobe. Dans ce contexte, des
recherches ont été faites avec comme objectif de remédier aux problémes d’adhésion
entre fibres et matrice. Ichazo et al. (2001) ont étudié 1’effet de I’ajout de fibres de bois
avec et sans traitement dans une matrice polypropyléne. Ils ont observé une meilleure
dispersion des fibres dans la matrice aprés un traitement alcalin. De plus, il s’est avéré

que I'utilisation de silane augmente 1’adhésion entre fibre et matrice.

L’affinité pour I’cau est causée par les liaisons hydroxyles libres dans le bois. Ceci
représente une caractéristique négative pour les thermoplastiques, mais devient
bénéfique si on parle de mousse thermodurcissable, en particulier, les polyuréthanes.
En effet la réaction de formation des uréthanes est liée aux liaisons OH dans les polyols
(S8.-T. Lee et al., 2006). Pour la lignine ces liaisons sont difficilement accessibles a

cause des contraintes stériques. Des traitements ont été considérés afin d’utiliser la
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lignine activée pour remplacer en partie ou entiecrement le polyol utilisé dans la mousse

polyuréthane (Gomez-Fernandez et al., 2017).

Xue et al. (2014) ont réussi a substituer le polyol commercial par la lignine extraite par
le protocole de Klason et ont en plus renforcé la mousse polyuréthane (PUR) par des
résidus de fibres de pate a papier non traitées. Ceci a effectivement impliqué des
mousses plus légéres, avec une meilleure stabilité thermique et de meilleures propriétés

d’isolation.

1.5. Les copeaux de bois

Les copeaux de bois sont une ressource abondante dans 1"industrie forestiére au Québec
avec une production en 2017 de 4,62 millions de tonnes métriques anhydres (tma)
(Salmon, 2017). Pour ce qui est des sciures, leur production a atteint 1,54 million de
tma en 2017 (Salmon, 2017). En effet, ils sont produits lors des différentes étapes de
transformation du bois. Les copeaux de bois représentent un marché énorme pour
I’industrie québécoise. Cependant, on observe une réduction des revenus tirés des
copeaux de bois au Québec de 55% entre 2008 et 2017 (Salmon, 2017). Ces copeaux
peuvent &tre classés selon le bulletin d’information sur les biocombustibles solides
« Classe de copeaux de bois » en deux principales catégories, les copeaux traités et
ceux non traités chimiquement. Les résidus issus des scieries sont considérés comme
des produits de haute qualité. Ceci pousse les industries papetiéres étant trés sélectives
pour leur matiére premiére a s approvisionner dans les scieries (64,6%) en particulier
pour les copeaux de bois représentant 73,7% de la matiére premiére utilisée (Gomez-

Fernandez et al., 2017).

1.5.1. La Forme des copeaux

La classification primaire des copeaux de bois n’est pas suffisante pour les industries
papetiéres. Pour la production de papier, il est préférable d’avoir des copeaux avec une

longueur de 20 a 25 mm ¢t une épaisseur entre 3 et 7 mm (Cuadros, 2016). En dehors
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de ces limites, 3 classes sont généralement présentées en fonction de la taille et la forme

des particules.

Les fines sont les copeaux avec un diamétre inférieur a 4,8 mm (Lapointe, 1979),
lorsque la largeur est égale a 1’épaisseur de la particule il s’agit de copeaux sous forme
d’aiguilles. Deux autres types de copeaux peuvent étre identifi¢s, les copeaux fissurés
issus de I"accolement de plusieurs particules et les copeaux trop gros avec une longueur

et une épaisseur supérieure a 45 mm et 8 mm, respectivement.
1.5.2. Domaines d’utilisation

Les copeaux de bois peuvent &tre valorisés dans divers domaines a 1’échelle
industrielle, quelle que soit leur taille, forme et qualité. Pour les entreprises produisant
différents produits a base de bois tel que les panneaux LVIL. et contre-plaqué, les
déchets peuvent &tre utilisés comme matiére premiére dans la production de panneaux
MDF et pate a papier (FRASER, 2018). Les industries papetieres sont I'un des plus
gros consommateurs de copeaux de bois, en effet les copeaux représentent 74% de leur
matiere premiére. Cependant, une certaine qualité dépendamment de I'utilisation des
copeaux est visée (Caceres Cuadros, 2016). Différents facteurs entrent en jeux selon la
pate produite. Pour les pates thermomécaniques, le point est mis sur la présence de
pourritures dans les copeaux et la teneur en écorce. En revanche, pour la production de
pate kraft la densité relative ainsi que la géométrie des copeaux ont un effet plus
important (Pulkki, 1991). Afin d’optimiser 'utilisation de leur matiére premiére,
certaines industries papetieres ont recours a une fragmentation des copeaux trop gros
afin d’obtenir des particules plus uniformes. Ceci est effectué pour la production de
pate mécanique ou I'uniformité des copeaux affecte entre autres le degré de fibrillation
(Stirling, 2005). Cette fragmentation n’est en revanche qu’une solution partielle vu la
production supplémentaire de petites particules sous forme de fines qui n’ont pas des
voies de valorisation dans des produits a haute valeur ajoutée. Cette sélectivité dans le

choix des copeaux engendre de la matiére résiduelle non utilisable dans la production
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de pate. Par conséquent, les industries papetieres utilisent ces copeaux non conformes
pour la génération d’énergie, réduisant ainsi le cout des procédées de mise en pate
(Hazel & Bardon, 2008). L’industrie papetiére représente 1'une des voies de
valorisation de copeaux les plus importantes. Cependant, cette industric a connu de
meilleurs jours. En effet la fermeture d’usine de production de pate est de plus en plus
fréquente au Canada. On compte, 23 usines de pate, papier et carton ayant fermées
entre 2005 et 2017 (Salmon, 2017). Ceci réduit considérablement les profits des
scieries et des producteurs de copeaux qui se retrouvent avec une production toujours
en expansion avec de moins en moins d’acheteurs potentiels. D’autant plus que le
recyclage de papier devient une alternative de plus en plus appréciée par les industries

papetieres (Miranda Carrefio et al., 2010).

La valorisation des copeaux de bois n’est cependant pas restreinte a la production de
pate et papier. En effet, les copeaux peuvent étre employés pour la combustion. Pour
se faire et faciliter leur transport, les industries passent par une granulation. Ces
granules sont utilisés pour générer de I’énergie par combustion avec une production au
Canada en 2013 de 2,45 millions de tonnes (Bradburn, 2014). Pour des fins de
comparaison, une tonne de granules produit une énergie équivalente a 500 litres de
mazout. Ceci dit plusieurs facteurs influencent cet apport énergétique notamment
I’humidité, 1’essence de bois ainsi que la taille et la forme des copeaux employés
(Tremblay, 2012). Les producteurs de granules énergétiques doivent broyer les
copeaux avant granulation. Pendant cette étape, pour la production de certaines classes
de granules, 1’écorce doit &tre mise a part et peut &tre utilisée pour la production
d’énergie et minimiser le prix des opérations de séchage. Cependant, les maticres
premiéres les plus utilisées pour la production de granules sont les sciures et les
copeaux de fin diamétre (Obernberger & Thek, 2010). Le tableau 1.5 présente I’origine
de consommation en matiére premiére pour les producteurs de granules dans les

différentes provinces. Ceci prouve 1’utilisation des résidus de broyage en grande partie
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pour la production de granules. Cependant, la consommation du Québec ne représente

que 13% du total de consommation de résidus de broyage.

Tableau 1.5 Consommation en matiéres premieres des producteurs de granules au

Canada (mille tonnes) (Bradburn, 2014)

Résidus  Combustible

Résidus Résidus
Province forestiors de de déchet de  Biiches de bois Copeaux Total
broyage bois
BC 173,750 1185,500 174 435,75 22 0 1991
AB 0 50,5 0 0 0 12,5 63
SK 0 2 0 0 0 0 2
ON 0 943 0 0 2 0 945
QC 0 386 0 0 0 0 386
NB 0 159 0 10 0 0 169
NL 0 0,5 0 0 0 0 0,5
NS 0 280,011 0 0 0 0 280,011
Total 173,75 3006,511 174 445,75 24 12,5 3836,511

% 5% 78% 5% 12% 1% 0,3% 100%

Selon des études sur le cycle de vie, le chauffage par granules restitue moins d’énergie
par rapport a ce qu’il consomme en énergie non renouvelable comparée au chauffage
par biiches et plaquettes. Ceci est notamment causé par le procédé de production des
granules et I’emballage plastique utilisé pour leur vente. De plus, les émissions de
métaux toxiques atmosphériques et dans le sol lors du chauffage avec les granules sont
supéricures a celles du chauffage au gaz naturel. En effet, cette fluctuation des
émissions de métaux est corrélée aux taux de métaux présents dans les cendres dont

50% sont supposés répandus dans les jardins (Labouze & Le Guern, 2005).

Drautres applications utilisant une large portion de copeaux dans son procédé de
production peuvent &tre citées, par exemple la production de panneaux de particules.

Les applications de ces panneaux et les types de copeaux utilisés sont trés variés. Le
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principe reste cependant similaire. Par exemple, pour les panneaux MDF, la matiére
premiére en copeaux est broyée pour obtenir des fibres auxquelles est ajoutée une
résine. Ensuite, les fibres enduites de colle seront séchées et pressées a chaud pour
obtenir un panneau compact de moyenne densité (He et al., 2012). Le diamétre et la
longueur des copeaux utilisés sont des paramétres importants a considérer selon
I’application et le panneau visé. Parmi les panneaux pouvant implémenter des copeaux
issus de déchet d’autres industries dans leur matiére premiére, on peut citer : les
panneaux de particules (classiques, extrudés et moulés), les panneaux bois-ciment, les

panneaux a liants minéraux et les différents panneaux de fibres (FAQO, 1993).

Au-dela de ces applications classiques des copeaux de bois, les chercheurs se tournent
vers I’application des copeaux dans des matériaux composites a haute valeur ajoutée.
Les applications sont nombreuses, en particulier, le renforcement des composites
appelés bois polyméere (CBP), avec des matrices thermoplastiques ou encore

thermodurcissables. Dans ce qui suit, ces voies de valorisation seront détaillées.
1.6. Matrice thermoplastique renforcée de bois

Les études sur les composites a base de matrice thermoplastique et de renfort de bois
ne cessent de s’accroitre (Chan et al., 2018; Stark & Rowlands, 2003). I.”incorporation
de différentes composantes du bois comme la cellulose ou encore la lignine ainsi que
I’é¢tude de leur effet est largement documentée (Lu et al., 2007; Ndiaye et al., 2008;
Oksman, 1996). Le but étant de trouver la bonne composition et les bonnes proportions
afin d’avoir d’un c6té des performances améliorées tout en utilisant le maximum

possible de matiére biosourcée.

Des traitements sont généralement effectués sur la fibre de bois avant son incorporation
(Danyadi et al., 2010). L’un des agents de couplage le plus utilisé lors de I’emploi de
matrice polypropyléne est le polypropyléne modifi¢ a I’anhydride maléique (MAPP)

(Ashori, 2008). Son ajout dans le composite bois-polymere améliore la résistance en
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traction. En revanche, le résultat le plus marquant se situe dans I’absorption d’eau. Les
composites avec ajout du MAPP présentent une moindre teneur en eau surtout pendant
les 200 a 300 premiers jours. Ceci signifie une meilleure adhésion entre les fibres et la
matrice en éliminant le caractére hydrophile de la fibre lignocellulosique (Bledzki,
2005). Des recherches visant a augmenter le taux de renfort en fibres lignocellulosiques
dans des composites a matrice thermoplastique ont été effectuées. Yao et al. (2008) ont
démontré que I'ajout de 30% de renfort avec différents types de fibres réduit les
propriétés mécaniques en traction ainsi que la résistance a I'impact pour les composites
a matrice de polyéthyléne haute densité (HDPE) (Yao et al., 2008). D’autres chercheurs
se sont intéressés a I’'influence de 1’agent de couplage sur les propriétés des CBP et ont
conclu que son emploi améliore les modules en flexion et en traction jusqu’a 500%

comparés au polymére pur (Q. Yuan et al., 2008).
1.7. Matrice thermodurcissable PUR renforcée de bois
1.7.1. Interaction fibre-matrice

L’un des facteurs primordiaux dans la production de composites renforcés par des
fibres ou particules de bois est I'interaction entre fibres/matrice. Il est important de
comprendre que la majeure partie du renforcement dans un composite réside dans la
capacité de I’interface de transférer 1’effort de la matrice vers le renfort qui en général
posséde de meilleures propriétés mécaniques. De plus, I'interface elle-méme, grace aux
réactions entre la fibre et la matrice, posséde une certaine résistance aux contraintes
mécaniques et thermiques (Chang, 2014). Plusieurs facteurs affectent cette interaction
entre le renfort et la matrice. La premiére étant chimique, par exemple les fibres
lignocellulosiques étant généralement hydrophiles ne possédent pas une grande affinité
avec des polymeres thermoplastiques ayant un caractére hydrophobe (Park ¢t al.,
2019). Ceci est I'une des raisons du choix de fibre de bois sous différentes formes pour
le renforcement de mousse polyuréthane qui elle aussi est hydrophile en quelque sorte

puisque l'isocyanate est trés réactive vis-a-vis des produits contenants des liaisons
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hydroxyles (Leng & Pan, 2019). L.’aspect chimique du renfort n’est pas le seul facteur
interagissant dans la qualité de 1’adhésion entre fibre et matrice. La longueur de la fibre
¢t le caractére amorphe pour le renforcement de mousses polyuréthane sont une
propriété a ne pas négliger lors du choix du renfort. En effet, la longueur de la fibre et
son diameétre influencent I'interaction avec la matrice (Tang et al., 2019). Une fibre
trop courte ne jouera pas son réle de renforcement, mais plutdt le réle d’un agent de
nucléation (Banik & Sain, 2008). Bien que bénéfique pour la création de plus de
cellules, il peut étre néfaste pour I'intégrité de la mousse et peut aboutir ainsi a la
coalescence de petites cellules en gros microvides. Des renforts avec une longueur plus
importante pourraient certes avoir une moindre surface spécifique, cependant ils
joueront plus le réle d’extension de chaine ce qui confére au composite une meilleure
résistance mécanique. Pour ce qui est des traitements visant 4 améliorer I’interface
entre les fibres lignocellulosiques et la matrice polyuréthane peu de recherche s’y en
attarder vu la réactivité naturelle existante entre les groupements NCO des isocyanates
et les groupements OH du bois. Cependant, une augmentation de la rugosité de surface,
ou encore une modification dans certaines composantes tel que la lignine ou
I’hémicellulose pourrait améliorer 1’adhésion entre fibre et matrice (Forasieri et al.,
2011). Ceci est d’autant plus intéressant en sachant que la cellulose présente les

meilleures propriétés mécaniques par rapport aux autres composés présents dans la

fibre de bois.
1.7.2. Valorisation du bois dans les composites & matrice PUR

L utilisation du bois en tant que renfort dans les matrices PUR est généralement
associée dans la littérature a 1’utilisation d’un polyol issu d’une source naturelle
(Aranguren et al., 2012; Casado et al., 2009, Kuranska et al., 2015). Certaines études
ont évalué I’effet de I'ajout de cellulose dans ce type de mousses, par exemple, sur une
mousse utilisant un polyol a base de soja. Les résultats de cette étude ont révélé que

I’ajout de microfibres de cellulose obtenues par défibrage mécanique et de nano argiles



35

dans la composition a diminué la taille des cellules et augmenté le pourcentage de
cellules a petite taille par rapport aux larges cellules. Ceci s’est traduit par une
augmentation dans la résistance en compression. D’un autre ¢6té, on a observé une
I¢gére augmentation de la température de dégradation de la mousse obtenue (Zhu et al.,
2012). Cependant, cette étude s’est limitée a un ajout de 2 % de cellulose dans les

formulations.

Une autre étude (Gu & Sain, 2013) s’est penchée sur I’effet de I’ajout de fibre de bois
issue de pate de papier sur les propriétés de la mousse polyuréthane issue d’huile de
soja. Les résultats obtenus ont démontré que la mousse renforcée de fibres de bois
présente une meilleure résistance en compression pour des déformations inférieures a
6%. Cependant, la résistance thermique a diminué, mais de fagon minime ce qui
n’influencerait pas 'utilisation de cette mousse dans la construction en tant qu’isolant.
Casado et al. 2009 ont introduit de la farine de bois avec une granulométrie <64 pm
dans une mousse polyuréthane produite a base de I'huile de Tung, appelé aussi huile
de bois de Chine. Les proportions de 0, 15, 20 et 30% en bois et leur effet ont &té
étudiés. Le résultat obtenu montre que pour des proportions de 20%, I’adhésion entre
matrice et fibre est trés forte. Les liaisons OH présentes dans les fibres de bois se lient
aux isocyanates et forment ainsi des liaisons intimes qui améliorent 1’adhésion. Ils ont
aussi observé une augmentation de 70% de la résistance a 1"impact pour un ajout de
30% en fibre. Ceci s’explique notamment par la bonne interface entre fibre et matrice
dans ce cas, mais aussi par la structure du composite qui géne la propagation de la

fissure.

Rials et al. (2001) ont utilisé la fibre de bois issue du procédé de mise en pite
thermomécanique (TMP) et de recyclage de papier journal dans la production de
composites en polyuréthane. Ils ont trouvé que les fibres TMP permettent d’obtenir de
meilleures propriétés mécaniques que celle de papier journal. Leur module de rupture

en flexion (MOR) est 2,5 fois plus grand que ceux des fibres issues de recyclage de



36

papier journal. Cependant, un intérét particulier a été prété a la quantité d’isocyanate
ajoutée, vu la grande variation de 1’indice hydroxyle (Ion) des deux types de fibres. Cet
indice représente la quantité de groupement hydroxyle capable de réagir avec

I’isocyanate.

Pour leur part, Fornasieri et al., (2011) ont utilisé du bois issu de recyclage des
industries de production de meuble au Brésil en tant que renfort de composite
polvuréthane. Tes deux granulométries utilisées étaient 400 et 100 microns. Un
traitement de macération a été effectué dans le but de nettoyer la surface des fibres de
bois et d’exposer les liaisons OH pour une meilleure adhésion a la matrice. e bois a
ensuite été mélangé avec l'isocyanate puis avec le polyol Ils ont conclu qu’un
pourcentage de 10% donne la meilleure performance mécanique en traction.
I’explication de cette augmentation est la production de bois ayant des terminaisons
de NCO qui facilite la réaction avec le polyol. Au-dela de ce pourcentage, 1’équilibre
des réactions entre bois/polyol et isocyanate / polyol est perdu d’ou la diminution des

propriétés mécaniques (Fornasieri et al., 2011).

Le tableau 1.6 résume quelques résultats de recherches antérieures utilisant des renforts

lignocellulosique pour la production de mousses polyuréthanes renforcées.



Tableau 1.6 Récapitulatif de recherches antérieures

a1

Ltude réalisée

Résultats

Référence

Effet d’ajout de cellulose

- Diminution de la taille des cellules

- Une plus large distribution des tailles de cellules

Zhu et al., (2012)

Effet des fibres de bois issues de pate de
papter sur les propriétés de la mousse

polyuréthane issue d’huile de soja

- Légere amélioration des propriétés mécaniques

- Légére diminution des résistances thermiques

Gu, Sain, &
Konar, (2013)

Introduction de la farine de bois avec une
granulométrie <64 pm dans une mousse
polyuréthane produite a base de I’huile de

Tung

- Meilleure résistance a I’impact a 30% de renfort

- Bonne adhésion entre fibre et matrice

Casado et al.,

(2009)

Ajout de fibre issue du procédé TMP et de
résidus de recyclage de papier journal

Effet des fibres 1ssues des déchets
d’industrie de production de meuble et leur

de leur traitement

- Les fibres issues du TMP présentent un MOR 2.5 fois
plus grand que celle de recyclage de papier journal

- Pour des grﬁulométries de 0,106 et 0,400 mm, une
proportion de 10% donne les meilleures propriétés en
compression.

-Au-dela de ce pourcentage, le module et la résistance en

compression diminuent.

Rials et al.,
(2001)

Fomastert et al.,

(2011)




CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre, la méthodologie adoptée sera décrite ainsi que les différentes
caractérisations effectuées sur les mousses et les fibres utilisées en tant que renfort.
I’optimisation et les modifications apportées au procédé de production des mousses

renforcées seront aussi mentionnées.

2.1. Préparation des mousses polyuréthanes renforcées de bois

2.1.1. Matériel

Les copeaux de bois utilisés dans cette étude ont été fournis par le centre de recherche
sur les matériaux renouvelables de I'Université Laval. Les copeaux d’épinette noire
sont sous forme de sciures et de fines de bois avec des granulométries trés variés. Le
bois incorporé dans la formulation des mousses PURs a été broyé pour avoir des
granulométries plus homogenes. Trois types de fibres avec différents traitements ont
&té aussi employées : les fibres de la pate chimique kraft, la cellulose microcristalline
(CMC) et les fibres de bois traitées au laboratoire par macération a ’acide acétique et
au peroxyde d’hydrogéne. la résine (Résine énerthane 1142) a été foumie par
ENERLAB 2000 Inc. Il s’agit d’un mélange de polyols représentant 50-80 %, d’agent
gonflant (Hydrofluorocarbures) 15-30 %, de catalyseur diméthylclohexylamine 0,5-2
% ¢t un retardateur de feu avec une proportion de 15-20%. Le second polyol a été
utilisé pour avoir des mousses polyisocyanurate (PIR). L’isocyanate utilisé dans cette
¢tude provient du méme fournisseur et il est constitué d’un mélange de diisocyanate de
diphénylméthane, isoméres et homologues et 4,4’-diisocyanate de diphénylméthane

(4,4° —MDI). Le tableau 2.1 résume la composition de la mousse PUR utilisée.



-

Tableau 2.1 Composition du polyol et isocyanate utilisés

Composition Pourcentage (%)
Polyol 50-70
Composante A Diméthyleclohexylamine 0,5-2
(Polyol + additifs) Hydrofluorocarbures 15-30
Retardateur de feu 15-120
Composante B (Isocyanate) Mélange de MDI 100

2.1.1.1.  Préparation des fibres

Les copeaux sous différentes tailles ont été broyés avec un broyeur Retsch avec une
grille de 4 mm, 2 mm puis 1 mm. Le¢ produit du broyage a été tamisé pour aboutir aux
classes suivantes ; fine (<0,106 mm), moyenne (0,1-0,3 mm) et grossiére (0,3-0,5 mm).
Les 3 classes ont été obtenues avec des pourcentages de 10, 20 et 40%, respectivement.
La figure 2.1 montre le tamiseur utilisé et les différentes granulométries. Avant leur
ajout dans la formulation de mousses, toutes les fibres ont été traitées au four a 60 °C

degrés pendant 24h pour réduire et stabiliser leur humidité (3-7%).

0.3-0,5mm 0,1-0.3mm <0,106mm
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Figure 2.1  Tamiseur utilisé et différentes granulométries de renfort utilisées
2.1.1.2.  Préparation des mousses polyuréthanes

La préparation des mélanges pour la production de la mousse s’effectue en deux parties.
C’est un mélange entre une composante A (résine Enerthane 1142) et B (isocyanate)
dans un verre en carton. Pour les mousses renforcées de fibres de bois, la premiére
partie inclut le mélange de la résine qui est un mélange de polyols et différents additifs
avec le renfort. Les différents pourcentages de renfort représentent le pourcentage
massique par rapport a la masse de polyol (pep). Le polyol est pesé et versé en premier
puis on ajoute graduellement la quantité de renfort calculée tout en mélangeant

manuellement.

Le temps de mélange a été fixé a 5 minutes ce qui donne un mélange visiblement
homogéne avec une vitesse manuelle supposée constante. L’étape finale est d’ajouter
la quantité d’isocyanate avec un ratio massique 1:1 par rapport au polyol. e mélange
de polyol/fibre et isocyanate est mélangé pendant 10 a 15 secondes. L.e temps de
mélange entre polyol et isocyanate est fixé par le fourisseur 4 10 secondes. Il s agit
du temps qu’il faut pour que le mélange devienne plus visqueux et que 1’émulsion
débute. Au-dela de ce temps, on commence a observer les bulles de gaz ce qui signifie

la fin de la premiere phase de formation de la mousse.

La méthode emplovée est appelée « free-rising, one shot method » c'est-a-dire que tous
les additifs sont mélangés dans le polyol ensuite on ajoute 1’isocyanate d’un coup. Les
mousses ont été laissées gonfler d’elles-mémes sans apport de chaleur externe vu que
la réaction est exothermique. Le durcissement de la mousse s’est effectué a température
ambiante pendant 72 heures dans les verres en carton. Une fois durcies, les mousses
sont découpées en cube de 5x5x5cm pour les tests de densité et de compression. Des
petites plaques fines ont aussi été découpées pour les tests de microscopie. Les cubes

sont conditionnés pendant 48h selon la norme ASTM D1621 avant d’étre caractérisés.
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La figure 2.2 montre une photographie des échantillons découpés pour la

caractérisation.

Figure 2.2 Echantillons pour les tests de densité et de compression
2.1.1.3.  Optimisation du pourcentage et granulométrie des renforts

Afin de trouver les conditions optimales qui permettent de minimiser la densité et
maximiser la résistance en compression, un plan d’expérience de type plan composite
a été choisi. Ce type de plan permet d’estimer les coefficients d’'un modéle de second
degré ce quitiendra compte de I'interaction entre les deux facteurs. Il est donc appliqué
dans la méthodologie des surfaces de réponses pour la recherche d’optimum. 11 s’agit
d’un plan séquentiel qui peut &tre mis en ceuvre en deux étapes. Dans la premiére, un
plan factoriel a 2 niveaux permettra d’estimer les coefficients des termes du premier
degré. Si le test de validation montre que ce modele est insuffisant, on continue 1’étude
en ajoutant dans le modeéle des termes carrés en réalisant des expériences

supplémentaires. Le modéle mathématique s’écrit alors :
v = byt b X, + by Xy + b X Xy + by XE + boXs [2.1]

Le tableau 2.2 présente les deux facteurs étudiés, la valeur au centre, le pas de variation

et les 3 niveaux -1, O et 1 :
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Tableau 2.2 Domaine expérimental

X1 X2
Facteur Pourcentage en fibre Granulométrie
(pep)

Unité % Lm

Centre 20 250

Pas de variation 10 150
Niveau -1 10% 100 um
Niveau 0 20% 250 pm
Niveau 1 30% 400 pm

Les données des résultats de compression et de densité ont été traitées avec le logiciel
NEMROD a I’Ecole Nationale d’Ingénieurs de Sfax. Aprés validation du modéle, les
surface d’iso réponse seront étudiées. Ces surfaces permettent une visualisation
schématique et tridimensionnelle de la réponse en fonction des facteurs pris en
considération. La projection de ces surfaces résulte en des courbes d’iso réponse
permettant une meilleure lecture du graphique. La matrice d’expérience utilisée dans

cette analyse est représentée dans le tableau 2.3.
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Tableau 2.3 Matrice d’'expérience utilisée

N°Exp X1 X2 Y1
(Pourcentage) (granulométrie)  (Résistance a la
compression)
1 -1 -1 101,00
2 -1 -1 112,00
3 1 -1 77,00
4 1 -1 75,00
5 -1 1 84,00
6 -1 1 78,00
7 1 1 90,00
8 1 1 84.00
9 -1 0 90,00
10 -1 0 105,00
11 1 0 106,00
12 1 0 103,00
13 0 -1 97,00
14 0 -1 102,00
15 0 1 60,00
16 0 1 62,00
17 0 0 113,00
18 0 0 132,00

2.1.2. Optimisation du procédé de production des mousses renforcées

En vue des résultats préliminaires, deux modifications majeures ont été apportées a la
formulation des mousses PUR. La premiére portant sur le type de la fibre utilisée ¢t la

deuxiéme portant sur le procédé de mélange polyol/renfort.
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2.1.2.1.  Différentes fibres traitées proposées

La farine de bois, obtenue par broyage des copeaux d’épinette noire fournis par le
centre de recherche sur les matériaux renouvelables de I"Université Laval, avec les
granulométries fine et moyvenne, a été traitée afin de modifier leur structure chimique.
Le but étant d’améliorer leur adhésion avec la matrice. Le choix de ces granulométries
a été fait a cause de leur surface spécifique plus importante. Le traitement consiste a
immerger le renfort dans de 'acide acétique glacial, du peroxyde d hydrogene et de
I’eau avec un ratio respectif de 50 :38:12 a 60 °C avec une agitation continue. Les
fibres sont ensuite neutralisées avec de 1’eau distillée jusqu’a un pH de 7 et séchées. Le
séchage des fibres a été effectué sous un flux d’air chaud pour éviter la formation
d’agrégats. Deux autres fibres traitées industriellement ont été utilisées, des fibres
papeticres kraft et de la cellulose microcristalline (CMC) afin d’en évaluer 1’effet sur

les propriétés des mousses PUR.

2.1.2.2.  Modification du procédé de mélange des mousses

La deuxiéme modification porte sur le procédé de préparation du mélange. Le mélange
polyol/additif/fibre a subi un mélange mécanique avec une vitesse constante de 150
tr/min et un temps de résidence de 10 minutes. Pour ce faire, un mélangeur Caframo
stirrer BDC3030 a été utilisé. Ces facteurs sont tirés d’une étude antérieure visant a
optimiser et étudier leur effet sur les propriétés des mousses PUR renforcées (Chang,
2014). La figure 2.3 présente le dispositif utilisé pour le mélange mécanique. Le reste
des étapes de préparation des mousses était les mémes que pour les tests préliminaires.
Ceci consiste a mettre le mélange (polyol, additif et renfort) dans un verre en carton
auquel est ajouté I'isocyanate en un coup. Le milieu réactionnel obtenu est ensuite
mélangé pendant 10 a 15 secondes. Aprés le gonflement de la mousse, elle est gardée
atempérature ambiante pour la phase de maturation pendant 48h avant d’&tre découpée.
Les échantillons pour les essais de compression ont &té découpés en forme de cylindre

de 7 cm de diamétre au centre des mousses.
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Figure 2.3  Dispositif utilisé pour le mélange mécanique du mélange polyol-

renfort

Aprés optimisation des formulations des mousses polyuréthanes, des mousses a base

de polyisocyanurate, présentées dans le tableau 2.4, ont été produites. La préparation

des mousses PIR est la méme que pour le PUR avec une majeure différence dans le

temps de mélange entre isocyanate et polyol qui est réduit a 5 secondes.

Tableau 2.4 Formulation utilisée

Matiére Coipasition Proportion par
premieére rapport au
Polyol - 100
Ratio poly/iso
Isocyanate Mélange de MDI
60/100
Renfort Epinette noire (trois granulométries) 10
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2.1.3. Nomenclature

Les mousses préparées seront désignées par la nomenclature PU XY pour les mousses
polvuréthane et PI XY pour les mousses PIR telles que X et Y représentent la nature
et le pourcentage en renfort, respectivement. La nature X désigne la granulométrie pour
les fibres non traitées et le type de traitement pour les fibres traitées. e tableau 2.5
donne ces différentes significations. Y désignera les pourcentages de fibres utilisés qui
sont 10, 20 et 30% de fibres de bois en partie par cent grammes de polyol (pcp). Les
mousses sans renfort seront notées PUO et PIR0O. Les mousses avec des mélanges

mécaniques auront la nomenclature PUM_XY.

Tableau 2.5 Signification de X pour la nomenclature utilisée

PU/PIR X Signification

X (Formulation avec des fibres non traitées)

01 < 0,106 mm
03 0,1 - 0,3mm
03 0,3 - 0,5mm

X (Formulation avec des fibres traitées)

MA Fibre macérée

KR Fibre kraft

MC Cellulose microcristalline
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2.2. Caractérisation des mousses
2.2.1. Masse volumique apparente

Les mousses obtenues ont été découpées selon la norme ASTM D 1622 et
conditionnées a 23 °C et 50% d’humidité relative pendant 48h dans une chambre de
conditionnement. Les masses des différents échantillons ont été mesurées avec une
balance avec une précision de + 0,01 g, et les dimensions avec un pied a coulisse avec

une précision de + 0,02 mm. Cing échantillons par formulation ont été mesurés.

2.2.2. Test de compression

La résistance a la compression est I'une des propriétés les plus étudiées pour les
mousses polyuréthane. Le test consiste & comprimer 1'échantillon entre deux plaques

I'une fixe et I’autre mobile comme le montre la figure 2.4.

Figure 2.4  Essai de compression pour les mousses polyuréthanes

Les échantillons ont été découpés en cubes (50 x 50 x 50 mm) pour les tests
préliminaires et des cylindres de 7cm de diamétre pour le reste des échantillons. Tous
les essais ont ¢été effectués en utilisant la machine Zwick Z020 a une vitesse de
compression égale a 10% de I'épaisseur de I'échantillon par minute. Cing répétitions

ont été effectuées pour chaque essai. L’essai est arrété aprés avoir atteint au moins 15%



48

de déformation. La résistance a la compression a été calculée a 10% de déformation ou
au point de déflexion comme indiqué dans la norme ASTM D1621. La résistance

spécifique a aussi été étudiée notée Ry en kPa.m’/Kg qui est égal a :

R, = Rc/p [2.2]
Ou p : Masse volumique apparente (kg/m?)

2.2.3. Microscopie confocale

Le microscope confocal au laser (Keyene VK-X150 series 100) du laboratoire de
biomatériaux de I'UQAT (Figure 2.5) a été utilisé pour la caractérisation de la
morphologie des cellules et comprendre I’effet de I"ajout du renfort en bois et de sa
granulométrie sur la mousse polyuréthane. e microscope confocal a été choisi pour
son principe de fonctionnement. En effet, en utilisant ce microscope la visualisation ne
se fait pas de fagon directe. Les images obtenues sont une recomposition
bidimensionnelle prise a différente profondeur et reconstituée par ordinateur. Ceci
permet d’éviter le probléme des fines coupes obligatoire pour le microscope optique.
Ce test permet de comprendre 1’interaction entre le renfort et la matrice polyuréthane

en analysant la taille et la forme des cellules de la mousse.

Par ailleurs, la paroi des fibres de bois sera analysée ainsi que son interaction et
emplacement dans les différentes cellules de la mousse. Une coloration au bleu de
toluidine a été utilisée permettant ainsi une meilleure visibilité des fibres dans la
mousse. Une solution de faible concentration a été préparée dans laquelle les
échantillons a analyser sont introduits pendant 15 minutes. Avant observation sous

microscope, les échantillons sont lavés 4 1’eau distillée et séchés.
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Figure 2.5  Microscope confocal utilisé pour les observations de la morphologie

des mousses et des interactions renfort-matrice

2.2.4. Spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR) a pour but de retrouver
les pics caractéristiques de la mousse polyuréthane ainsi que les groupements
fonctionnels et leur variation avec 'addition des différents renforts en fibre et leur
granulométrie. Tes analyses ont été faites sur le spectroscope infrarouge Shimadzu
IRTracer-100 spectrometre (Figure 2.6). Les spectres des mousses de référence et
renforcées ont été obtenus sur une plage de nombre d’onde entre 400-4500 em™ avec
une résolution de 4 em™ et 64 scans par échantillon. Les différentes fibres ont
également été analysées afin d’évaluer I’effet qu’elles pouvaient avoir sur 1’adhésion

avec la matrice.
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Figure 2.6  Spectroscope infrarouge a transformer de fourrier

2.2.5. Analyse thermogravimétrique

L’ analyse thermogravimetrique (ATG) renseigne sur le processus de dégradation du
matériau en fonction de la température. Ceci permet d’évaluer les températures pour
lesquelles on assiste 4 une perte de masse. Les tests de ATG ont été effectués sur les
différentes formulations de mousses atin d’évaluer I'influence du renfort en bois sur
les températures de début et tin de dégradation des mousses PUR et PIR. Le dispositif
utilisé dans cette ¢tude est le TA mstrument modele Q50 (Figure 2.7) avec un balayage
de température de 25 4 600 °C et une vitesse de chaufte de 20 °C/min sous atmosphére
d’azote. Les courbes ATG et DTG seront analysées, elles représentent la perte de masse

et le dérivé de la perte de masse en fonction de la température, respectivement.

-
k
—

Figure 2.7  Test d analyse thermogravimétrique
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2.2.6. Calorimétre a céne

Pour ce test des moules démontables ont été utilisés afin d’obtenir des mousses avec
des dimensions (100 x 100 x 50mm). Les mousses ont été mélangées dans les verres
en carton et versées dans les moules. Aprés une période de durcissement de 72h, les
mousses sont démoulées et découpées en plaque de dimensions (100 x 100 x 8mm).
Tous les échantillons ont subi un polissage afin d’assurer une épaisseur constante. Ce
test comprend plusieurs configurations, celle utilisée dans cette étude simule un feu
largement développé dans un environnement fermé avec un flux de 50 kW/m?. Les
plaques en mousse sont exposées aux flux de chaleur et brulées. Des propriétés relatives
au comportement aux feux des mousses sont récupérées telles que le flux de chaleur
dégagé, le dégagement de dioxyde de carbone (CO») et de monoxyde de carbone (CO)
ainsi que la consommation en oxygene. Différentes propriétés peuvent &tre calculées

avec le test de cone, comme le résume le tableau 2.6.

Tableau 2.6 Propriétés calculées pour le test de cone

Abréviation Signification
THR Flux de chaleur maximal dégagé
TOC Consommation totale en oxygéne
MCOY Moyenne de CO dégagé
TSR Fumeée totale dégagée
PHRR Taux de dégagement de chaleur maximal
MARHE Flux de chaleur cumulatif maximal

2.2.7. Conductivité thermique

Le pouvoir isolant est I’'une des caractéristiques les plus importantes pour les mousses
polvuréthanes pour leur utilisation en tant que matériau d’isolation. Le calcul de la
conductivité thermique permet de quantifier ce pouvoir. Le test consiste a placer

I’échantillon a caractériser entre deux plaques avec une différence de température entre
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les deux surfaces. e test a été réalisé selon la norme ASTM E1530 en utilisant un
appareil DTC300 de TA Instruments. Les échantillons sont sous forme de disque de 50
mm de diamétre et 15 mm de hauteur. Le résultat de ce test est la conductivité

thermique ().
2.2.8. Analyse statistique

Une analyse de variance ANOV A a été effectuée al’aide du logiciel R pour étudier les
effets des différents facteurs a I’étude et de leurs interactions sur les propriétés
mesurées. Les facteurs étudiés sont la granulométrie (fine, moyenne, grossiére), le
pourcentage (0, 10, 20, 30), le type de fibres (non traitée, macérée, kraft, CMC) ainsi
que le procédé de production des mousses (manuel, mécanique). Le tableau 2.7
présente les différents facteurs et les niveaux considérés pour chacun. I.’analyse
statistique a rassemblé tous les résultats obtenus lors des différentes expériences qui
sont divisés en trois parties principales : 1) L’étude de I’effet de la granulométrie et du
pourcentage, 2) L’étude de I'effet du mélange mécanique, 3) L’étude de I'effet du

traitement.

Tableau 2.7 Facteurs étudiés

Facteur Niveaux
0

Pourcentage (X1) 58

30
< 0,106 mm

Granulométrie (X2) 0.1-0.3
,1-0,3mm

0.3-0.5mm
Non traitée

Traitement (X3) Fi}:)_rlt)e mlezié;[ée
ibre kra

Fibre cellulose microcristalline
Manuel

Mélange (X4) Mécanique
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Les réponses étudiées sont la masse volumique (p), la résistance a la compression (R¢)
et la résistance spécifique a la compression (Rgp). L’équation du modele est traduite

dans I’équation 4 :

Y= u+X,+ X0+ Xa + X+ Xy Xo + X Xy + XoXa + XX, + & [23]

Ou Y représente la réponse étudiée (p, Re et Ryy), Uintercepte (u), XiXj représente
I"interaction entre les facteurs 1 et j et I’erreur résiduelle (g). Il est a noter que pour

chaque réponse seules les interactions significatives ont été prises en considération.



CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSION

Ce chapitre se penchera sur les résultats obtenus pour les différentes mousses
préparées. Une premiére partie sera consacrée a la faisabilité du renforcement des PUR
par ajout de renfort en farine de bois issus de copeaux en forme d’aiguille et leur
comportement au feu. Ensuite ’optimisation de la formulation en termes de procédé
de fabrication et traitement de fibres sera évaluée pour enfin aboutir a 1’évaluation de

ces formulations sur mousse PIR.
3.1. Etude préliminaire

Cette partie est consacrée a réaliser des tests préliminaires pour la fabrication de
mousses PUR renforcées ou I’effet de variation de la granulométrie et du pourcentage

de renfort est étudié.
3.1.1. Effet de I’ajout de renfort sur la masse volumique

La variation de la masse volumique des mousses selon différents pourcentages et
granulométries a été étudiée et représentée en histogramme sur la figure 3.1. Les
résultats ont montré qu’une légére variation dans la masse volumique entre la mousse
sans renfort (référence) et les mousses contenant des renforts de bois peut étre observée.

La tendance générale est une 1égére diminution de cette derniére.

Pour ce qui est de I'effet de la granulométrie, les mousses PU_01 (granulométrie fine)

¢t PU 05 (granulométrie grossiére) ne présentent pas de variation de la masse
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volumique avec I’augmentation du taux de renfort de 10% a 30%. En effet, les mousses
PU 01 et PU_05 ont une valeur de masse volumique presque constante et égale a 32

kg/m’.

En revanche, la différence est plus marquée pour les mousses produites avec une
granulométrie moyenne (0,1-0,3 mm). En effet, il y a une augmentation de 21% avec
une masse volumique de 32 kg/m® pour 10% de renfort qui atteint 39 kg/m’® lors de
I’ajout de 30% de renfort.

La diminution de la masse volumique pour les mousses PU 01 et PU 05 par rapport a
la mousse sans renfort pourrait ére expliquée par le fait que le bois est une sorte de
nuisance pour la réaction principale entre le polyol et I'isocyanate. Ceci vient
s’accorder avec une autre recherche qui a estimé que le renfort de bois avec une
granulométrie fine agissait comme site de nucléation dans la mousse. Ceci crée donc
plus de cellules ¢t par la suite plus de micros vides réduisant ainsi les propriétés des
mousses obtenues telles que la masse volumique (Khazabi et al., 2011). Les
groupements hydroxyles présents dans le bois réagiraient avec 1’isocyanate aux dépend
de la réaction avec le polyol formant les molécules d’uréthane. Pour la granulométrie
la plus fine, la surface spécifique est trés élevée ce qui pourrait donce induire un nombre

hydroxyle plus important réduisant ainsi les interactions entre le polyol et I'isocyanate.

[’augmentation de la masse volumique pour les mousses PU 03 (granulométrie
moyvenne) pourrait signifier que cette granulométrie présente une surface spécifique
permettant aux fibres de contribuer aux réactions avec 1’isocyanate sans toutefois nuire
aux réactions de réticulation (polyol-isocyanate). Les variations peuvent aussi étre
comrélées a I’interaction des fibres avec l'isocyanate en réduisant la vitesse de

gonflement contribuant a I’augmentation de la masse volumique.

Yuan & Shi (2009) ont démontré que I'indice hydroxyle du polyol affecte les réactions

de réticulation dans la mousse polyuréthane. Pour un indice plus grand, on obtient plus
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de réticulation. Ceci vient rejoindre ce qut a été précédemment supposé dans le sens ou
la quantité d’i1socyanate n’est pas suffisante pour réagir avec le polyol et le bois a la
fois. La réaction de I’isocyanate avec le bois pourrait simuler I'utilisation d’un polyol
avec moins de liaisons hydroxyles. En effet, une partie des réactions ne se produiront
pas vu qu’il n’y a pas assez d’isocyanate libres. De plus des résidus de fibres broyées
étaient présents dans la partie inférieure des échantillons. Cect est expliqué par la masse

volumique plus importante des copeaux par rapport a la mousse.
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Figure 3.1  Effet de 'ajout de renfort avec différentes granulométries sur la masse
volumique des mousses PUR : Fine (<0,106 mm) ; Movenne (0,1-0,3 mm) ; Grossiére
(0,3—0,5 mm)

3.1.2. Evaluation du renforcement mécanique des mousses PUR

La résistance en compression des mousses diminue clairement avec 1’addition de
renfort en bots pour toutes les granulométries (Figure 3.2). Ce résultat est attendu, en
effet Chang (2014) a démontré que pour 10% de renfort en bois non traité, on observe
une diminution de la résistance a la compression des mousses PUR renforcées de bois.

Cependant, cette étude vise a évaluer en paralléle I'effet de la granulométrie et du
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pourcentage sur les propriétés de la mousse. Les données reproduites dans la figure 3.2
montrent que selon la granulométrie, I’effet du pourcentage en renfort sur la résistance
a la compression des différentes mousses effectuées change. On peut distinguer trois
comportements : 1) Une diminution en fonction du pourcentage de renfort pour la
granulométrie fine ; 2) un maximum a 20% de renfort pour les PU_03 ; 3) un minimum

pour 20% de renfort avec une granulométrie grossiére.

Pour les mousses PU 01, la résistance a la compression (R¢) diminue avec
I’augmentation du pourcentage en renfort. En effet Rc passe de 103 kPa pour PU 01-
10 a 83 kPa pour PU 01-30. Ceci s’explique de la méme maniére que la masse
volumique, en tenant compte de la surface spécifique qui augmente avec le pourcentage
de renfort ajouté. Le bois joue le réle de site de nucléation, mais inhibe les réactions
entre polyol et isocyanate. Ceci est causé en grande partie par la viscosité du mélange

ce qui le rend moins réactif.

Le renfort avec une granulométrie moyenne (0,1-0,3mm) montre un comportement
différent a I'augmentation de la proportion en renfort. Cette granulométrie présente la
meilleure résistance pour un pourcentage de 20% qui atteint presque 120 kPa. Ceci est
la meilleure résistance en compression obtenue pour toutes les granulométries.
Cependant, cette résistance diminue pour PU_03-30 pour atteindre 104 kPa. Ce résultat
est compréhensible vu que le mélange polyol/fibre devient trop visqueux. Cette
augmentation de la viscosité a un effet d’autant plus négatif que le temps de mélange
entre isocyanate et polyol est réduit a une quinzaine de secondes. Au bout de ce temps
de mélange, les bulles de gaz commencent a apparaitre et la mousse commence a
gonfler. Cette étape est primordiale dans I"intégrité de la structure tridimensionnelle de
la mousse et interférer avec cette phase réduit les propriétés des mousses et pourrait

méme contribuer a U'effondrement de la mousse.
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Les mousses avec des renforts de granulométrie grossiére présentent les résistances les
plus faibles et suivent un autre comportement. En effet, la Re dimiue en passant de

PU 05-10 a PU 05-20, mais augmente pour la mousse avec 30% de renfort.
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Figure 3.2  Effet de l'ajout de renfort sur la résistance a la compression des

mousses PUR : Fine (<0,106 mm) ; Moyenne (0,1-0,3 mm) ; Grossiére (0,3—0,5 mm)

Dans la deuxieme partie, I’effet de la masse volumique sera pris en compte. On notera
ici la résistance spécifique a la compression. Cette approche est intéressent vu la

corrélation entre la masse volumique de la mousse et sarésistance a la compression.

R
Rp=-"5  122]

La figure 3.3 montre cette variation pour les différents granulométries et pourcentages
en renfort de bois. Pour les pourcentages de 10 et 20%, la variation reste la méme. En
effet, la granulométrie donnant les meilleures résistances spécifiques est celle de (0,1-
0,3mm). Ceci est principalement di au fait que la masse volumique pour ces
pourcentages ne montre pas une grande variation. Cependant, pour 30% de renfort, la

tendance change. En effet, la mousse PU 05-30 présente la meilleure résistance
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spectfique. Thirumal et al. (2008) ont montré que la résistance a la compression est

corrélée a la masse volumique et qu’elle augmente proportionnellement.
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Figure 3.3  Variation de la résistance spécifique en compression selon les
différentes formulations des mousses PUR : Fine (<0,106 mm) ; Moyenne (0,1-0,3
mm) ; Grossiere (0,3—0,5 mm)

3.1.3. Optimisation par plan d’expérience

Cette partie vise a établir une formulation adéquate en termes de granulométrie et
pourcentage de renfort afin d’aboutir aux meilleures résistances mécaniques possible
avec ce procédé de fabrication. L’analyse des résultats par le logiciel NEMROD a

abouti a 1’équation suivante :
y = 109,667 — 2,917X, — 8,833X, + 9,125X,.X, — 2,25X7 — 23h,, X3

Ou X1 présente le pourcentage et X» la granulométrie de renfort.
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I’effet des différents facteurs n’est pas significatif sur la masse volumique. Ils sont
considérés de l'ordre de l'erreur expérimentale. I.’analyse a été effectuée sur la
deuxiéme réponse, a savoir la résistance a la compression a 10% de déformation. Le
tableau 3.1 présente D'effet des différents facteurs sur la réponse. Le facteur
pourcentage de fibres de bois n’a pas d’effet significatif sur la résistance en
compression. En revanche, I’effet de la granulométrie et de son interaction avec X est
significatif. Ceci pouvait &tre prédit 4 cause de "augmentation de la viscosité a partir
de 10% de renfort. Cependant, selon la granulométrie, la viscosité augmentait avec les

renforts ayant de plus grands diamétres (Mosiewicki et al., 2009).

Tableau 3.1 Effet du pourcentage et granulométrie sur la résistance en

compression
Nom Coefficient Pr(>F)
bl -2,917 NS
b2 -8,833 0,142 **
bl-1 -2,250 NS
b2-2 -23.,000 < (,0] ***
b1-2 9,125 0,408 **

R*=0,686, niveau de signification ***¥ (0,001 “*¥ 0,01 ** 0,05

La figure 3.4 présente la courbe d’iso réponse qui a été étudiée afin de déterminer les
parametres optimums pour avoir une résistance a la compression convenable. Selon les
normes utilisées pour les mousses isolantes (R.) doit avoir une valeur de 110 kPa pour
étre utilisé dans la construction. La courbe montre que la granulométrie présente une
limite a ne pas dépasser dans les 300um, quel que soit le pourcentage d’ajout de renfort
(Figure 3.4). La partic hachurée donne une idée sur la plage de granulométrie
acceptable. Pour une granulométrie entre 300 et 125 pm, quel que soit le pourcentage

entre 10 et 30 % la R, est acceptable. La valeur maximale de R, est obtenue pour une
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granulométrie située entre 125 et 25 um et des pourcentages inférieurs a 15% comme

le montre la partie colorée.

granulométre
o
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Figure 3.4  Courbe d’iso réponses pour la réponse Résistance en compression
3.1.4. Etude morphologique

La figure 3.5 montre la différence entre les cellules des mousses avec ¢t sans renfort.
Il est clair que pour la mousse sans renfort (PUQ) les cellules sont assez réguliéres avec
des tailles similaires. I.’ajout de farine de bois dans la formulation de la mousse se
traduit par une irrégularité dans la forme et la taille des cellules. Ces résultats sont en
concordance avec la littérature qui stipule que I'introduction du bois dans la mousse

PUR induit une déformation des cellules (Chang, 2014).

Les mousses renforcées avec 30% de fibres de granulométrie grossiére (PU 05-30)
possédent des cellules avec des tailles plus grandes par rapport a 10 et 20% de
renforcement. Ce qui est en accord avec les travaux de (Khazabi et al., 2011) qui stipule
que "augmentation du pourcentage en renfort contribue a I"augmentation de la taille
des cellules. Différentes tailles de cellules ont été observées dépendamment de la taille
des particules et leur pourcentage dans le composite. Cependant, il n’était pas possible

d’avoir des micrographies démontrant clairement ces changements vu le grand nombre



62

de cellules difforme dans la structure des mousses. Ceci est dii principalement au
procédé de production des mousses employé qui n’est pas exempt de défauts ainsi
qu’au caractére trés complexe du processus de gonflement de la mousse. Une étude
plus approfondie avec des outils de microscopie plus précis pourrait élargir la

compréhension et 1’effet de cette incorporation sur la morphologie de la mousse.

Figure 3.5  Morphologie des cellules : a) Mousse sans renfort, b) Mousse avec

renfort

Pour la deuxiéme partie de cette analyse, I'interaction entre le renfort et la matrice a
été étudiée. La figure 3.6 montre les différentes constatations pour les mousses PU_05.
Ie diamétre et la longueur de la fibre sont bien trop grands pour étre logé dans les
parois cellulaires de la mousse, ceci pourrait expliquer les résultats de la masse
volumique ou le bois vient perturber le réseau de polyuréthane et aboutit a une moindre
densité. La figure 3.6 a) montre une fibre qui n’est pas enrobée de matrice, ceci pourrait
expliquer la grande diminution des propriétés en compression de cette mousse.
Cependant, dans d’autres parties de la méme formulation, certaines fibres semblent &tre
enrobées par la matrice (Figure 3.6b). Ceci prouve I’interaction possible entre
isocyanate et fibre de bois, mais n’exclut en rien le fait que cette granulométrie soit
trop grande pour espérer étre logé dans la paroi de la cellule sans la déformer. Ces
images microscopiques confirment qu’il y a une interaction partielle entre la fibre et la

matrice. Les fibres présentent des sites de nucléation, mais leur taille provoque une
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certaine interférence avec la réaction principale entre polvol et isocyanate réduisant

ainsi les propriétés de la mousse.

Figure 3.6  Interaction entre renfort et mousse PU 05 (gramulométrie grossiére) :

aj) Fibre libre sans adhésion et b) Fibre enrobée de matrice

Pour la granulométrie la plus fine, les pertes de résistance peuvent étre corrélées au fait
que la fibre trop rigide venait perforer les parois de la cellule (Digure 3.7). La fibre
pénétre dans la paroi de la cellule (Figure 3.7 a). Une partie réagit avec la matrice ot
I”autre reste dans la cavité, c¢'est-a-dire, a ’intérieur de la cellule. Certes ceci représente
une faiblesse pour la mousse, mais des fibres avec des tailles trés petites étaient
emprisonnées a I'intérieur de la paroi de la cellule (Figure 3.7 b). Bien que présentes
ces fibres avec une adhésion quasi parfaite étaient des occurrences particulieres et la

plupart des fibres étaient isolées avec des interactions partielles avec la matrice.

Figure 3.7  Interaction entre renfort et matrice pour les mousses PU 01
(eramilométrie fine) : a) Fibre perforant la paroi et b) Fibre emprisonnée dans la

cellule
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En conclusion, I'addition de copeaux de bois broyés comme renfort dans la matrice

bien que non-traité induit tout de méme une certaine adhésion entre matrice et renfort.
3.1.5. Effet du renfort en bois sur la chimie de surface des mousses

I’analyse par spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier a été utilisée dans le
but de caractériser les différents pics caractéristiques de la mousse et d’évaluer 1’effet
de 1’ajout de renfort sur le spectrogramme. 1.’addition de renfort en fibres non traitées
ne présente pas la présence de nouveaux pics par rapport aux mousses sans renfort.
Cependant, certaines variations peuvent étre notées notamment le pic a 2276 cm’
(Figure 3.8) représentants les isocyanates non réagis (Da Silva et al., 2013). 11 est
constatable que la mousse sans renfort présente 1’intensité la plus importante pour ce
pic par rapport aux mousses renforcées. Ceci stipule que le renfort en farine de bois
démontre une affinité a la réaction avec les isocyanates (Hakim ef al., 2011). I.’une des
liaisons les plus importantes dans la structure chimique des mousses polyuréthanes est
celle des amines (NH) constituant la base des différents composés provenant de la
réaction entre groupements hydroxyle (OH) et isocyanate (NCO). les pics
caractéristiques se présentent a 3300 cm™ et 1520 cm! représentants respectivement
I’étirement des hydrogénes liés aux NH et aux liaisons NH issu de la réaction entre
isocyanate et uréthane (Silva et al., 2010). Il est a noter que les variations dans le pic a
3300 cm! peuvent aussi étre attribuées aux liaisons hydroxyles contenues dans le bois,
mais on ne remarque pas d’augmentation considérable dans ce pic. Ceci confirme la
réactivité du bois par rapport a l'isocvanate et la conversion des groupements
hydroxyles présents dans le bois comme le montre le spectrogramme des fibres
utilisées (Figure 3.8). En contrepartie ceci peut &tre confirmé par le décalage du pic
41520 cm! vers les 1510 em™ stipulant une certaine modification chimique dans ces
liaisons NH (Kuranska et al., 2015). Le large pic entre 1700 et 1730 cm? est
caractéristique des groupements des uréthanes libres (Jiao et al., 2013). Les pics a 1215

et 1068 cm™ sont caractéristiques des esters aromatiques quant aux pics dans la région
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600 a 800 cm™! représentent les déformations des groupements CH. Ies pics entre 2850
et 2930 cm™! sont attribués a I’étirement des liaisons CH (Gu et al., 2012). Le tableau

3.2 présente les différents pics et le groupement qu’ils représentent.

En conclusion, le caractére semi-quantitatif de la spectroscopie infrarouge permet
seulement de déduire qu’il existe une affinité des fibres de bois avec les isocyanates
compte tenu de ’absence d’un large pic intense relié aux groupements hydroxyles
contenu dans le bois. D’autre part, I'addition de renfort dans la formulation des

mousses ne géne pas la formation des réactions caractéristiques des polyuréthanes.
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Figure 3.8  Specirogramme des mousses sans renfort (PUO) et renforcées avec des gramdométries grossiéres pour les

différents porrcentages en fibre (PU_05-10/20/30)
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Tableau 3.2 Pics caractéristiques des mousses PUR

Nombre d’onde ecm™ Groupement Référence
3480 NH libre Pereira et al., (2010)
1320 NH lié¢ avec une liaison Chen et al., (2000)

hydrogéne

2979 Elongation CH (CH3) Jiao et al., (2013)
2929 Elongation CH (CH») Ruijun et al., (2011)
2873 Elongation CH (CH2) Jiao et al., (2013)
2270 N=C=0 libre Rashmi et al., (2013)
1720 Elongation Uréthane libre Rashmi et al., (2013)
1700 C=0 / uréthane libre Chen et al., (2000)
1660 Elongation urée libre Chen et al., (2000)
1513 NH Kuranska et al., (2015)
1150 Elongation -C-O-C- Pereira et al., (2010)
1045 Elongation C-O Pereira et al., (2010)

3.1.6. Effet du renfort sur la dégradation thermique des mousses

La figure 3.9 montre les courbes de dérivé de perte de masse en fonction de la
température des mousses préparées avec des renforts de granulométrie grossiére (0,3-
0,5 mm) a différents pourcentages. La littérature stipule que la dégradation des mousses
polyuréthanes formées avec du MDI comme dans cette étude est une décomposition
qui commence dans les 270 °C représentant la dégradation des uréthanes (Madden et
al., 1971). Lee et al. (2002) stipule que la température de dégradation des mousses
dépend de la nature de I’isocyanate et du polyol utilisé. D’autres recherches ont trouvé
des dégradations de polyuréthane a base de MDI et polyéther 4 350 °C (Thirumal et al.,
2008a). Dans cette étude pour la mousse sans renfort, on observe deux dégradations
une dans les 235 °C et une deuxieme a 340 °C ce qui correspond a la dégradation en

deux étapes des mousses polyuréthane. La premiére étant reliée a la dégradation des
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uréthanes et la deuxiéme correspond a la dégradation du squelette du polyol utilisé. Les
liaisons uréthanes qui forment les mousses sont relativement instables et leur

température de dégradation se situe autour des 220°C (S. H. Lee et al., 2002).

Il est a noter qu’une nouvelle dégradation est présente dans les courbes avec des
renforts de bois pour toutes les granulométries qui se situe entre 150-200 °C. Selon la
littérature, Orfao et al. (1999) ont démontré que la température de dégradation de la
cellulose commence a des températures de "ordre de 225 °C et I’hémicellulose a
environ 160 °C. Ceci pourrait expliquer le pic entre 150 et 200 °C dans les courbes des
mousses avec renfort en bois. Toutes les mousses étudiées dans cette section présentent
ce méme comportement thermique. Le tableau 3.3 résume différentes valeurs des
températures de dégradation maximales, la température a 50% de perte de masse (Tso)

et les résidus a 600 °C.
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Figure 3.9  Deérivé des courbes ATG pour les mousses avec différents

pourcentages de renfort de granulométrie (0,3-0,5)

Plusieurs études ont été effectuées sur des mousses polyuréthane avec des conditions

proches a ce travail. Cependant, les résultats et leur interprétation différent. Mahfuz et
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al. (2004) a affirmé la possibilité d’évaluer la stabilité thermique de la mousse avec la
température a 5-10% de perte de masse. Néanmoins, ils ont jugé qu’une perte de masse
de 50% représentait mieux la dégradation de la mousse. Madden et al. (1971) ont évalué
la stabilité de la mousse en calculant le pourcentage de masse perdu a 350°C. Une
demiere approche a corrélé la stabilité thermique avec les températures correspondant
a des pertes de masse de 70% a cause de la similarité observée entre les mousses a des

pertes de masse inférieures a 50%.

Tableau 3.3 Variations des températures de dégradation et pourcentage des
résidus pour les mousses renforcées par différentes Fibres : PU 01 (<0,106 mm) ;

PU 03 (0,1-0,3 mm) ; PU_05 (0,3—0,5 mm)

Mousses PU_01 PU_03 PU_05
Yo 10 20 30 10 20 30 10 20 30
renfort

Ts(eC) 197 178 175 200 195 162 166 180 187
Tso(°C) 365 369 368 368 364 358 363 364 367

Tmax
352 341 355 359 353 344 363 361 345

(°C)

Résidus
%) 14 21,74 1524 15,87 27,52 299 13,37 16,13 32,55

(1]

Ts/Tso: Température de dégradation & 5 et 50% de perte de masse. Tmax : Température de taux perte de masse

maximale

3.1.7. Ftude du comportement au feu des mousses renforcées

Le test de calorimétrie a céne représente une estimation a 1’échelle laboratoire du
comportement d’un matériau lors d’un incendie (Kuranska et al., 2015). Les résultats
de cet essai permettent de s’assurer que les mousses obtenues ne représentent pas un
danger lors de leur utilisation. Les résultats des mousses renforcées sont comparés a

celle de la mousse sans renfort comme référence. Plusieurs paramétres peuvent étre
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tirés des tests de calorimétre a cOne, mais dans cette partie I'accent est mis sur I"aspect
sécuritaire de I'emploi de ces mousses dans le batiment. Les valeurs du THR, TOC,
MCOY, MCO:Y, TSR et MARHE décrit précédemment seront étudiés afin d’évaluer
I’effet de 1’ajout de renfort en bois sur les mousses PUR (Usta, 2012). La figure 3.10
présente les résultats du THR et TOC, qui suivent la méme tendance avec une valeur
qui diminue avec ’ajout de renfort de bois pour toutes les formulations excepté pour
les mousses avec 30% de renfort de granulométrie fine et moyenne. Ces facteurs sont
importants dans une situation réelle d’incendie car il nous informe sur le flux total avec
lequel le matériau contribue au développement du feu (THR) et la quantité d’oxygéne
consommeée par les flammes (TOC). La diminution de la quantité d’oxygene
consommeée lorsque les mousses renforcées sont brulées présente un atout au niveau de

la sécurité réduisant les risques d’asphyxie.
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Figure 3.10 Effet de [ 'ajout de renfort sur la consommation totale en oxygene
(TOC) et le taux de chaleur dégagé (THR) des mousses renforcées par 10, 20 et 30%
de fibres PU 01 (fine), PU 03 (moyenne) et PU 05 (grossiere)
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Le tableau 3.4 présente le reste des résultats étudiés lors du test de céne. Le TSR,
MCOY, MCO;Y et MAHRE représentent respectivement la fumée totale dégagée, la
quantité moyenne de CO et CO; libérée et la valeur maximale de flux de chaleur
cumulatif. Ces résultats donnent une idée sur le danger d’intoxication que représente la
mousse lors d’un incendie. Plus le matériau dégage ces gaz plus le risque de suffocation
et de perte de connaissance sont élevés. Les valeurs montrent que I"ajout de fibre de
bois dans les mousses PUR réduit ce risque avec une diminution de la quantité de fumée
et de CO dégagée pour toutes les formulations avec 10 et 20% de renfort. Cependant,
le taux de CO; augmente légérement pour les mousses renforcées, ceci est
probablement du a la combustion du bois dégageant du CO;. Pour ce qui est de la
quantité totale de fumée dégagée, toutes les mousses renforcées montrent une
diminution a part la mousse PU 01-30 avec une lEgére augmentation. Le MAHRE
renseigne sur la tendance naturelle qu’a le matériau a développer un feu. Les mousses
PU 01 (granulométrie fine) présentent une augmentation de cette valeur en fonction
du pourcentage de renfort en passant de 70 a 109 kW/m? dépassant ainsi la mousse sans
renfort (96,63 kW/m?*). Toutes les autres formulations en revanche présentent des
valeurs inférieures a celle de PUQ. Ceci prouve que I’ajout de renfort en bois diminue
la contribution de la mousse au développement d’un incendie. I.’une des explications
de ces résultats réside dans le fait que sous une atmosphére oxydant certaines
composantes du bois comme la lignine et la cellulose se dégrade a des températures
plus élevées. 1l a déja été prouvé que la lignine par exemple lorsqu’elle est soumise a
des hautes températures se liquéfie et peut former une sorte de couche protectrice. De
plus, le bois pourrait contribuer a former une couche de charbon qui protége la mousse
des radiations produites par le feu. Une derniére explication pour I’amélioration de la
tenue au feu des mousses renforcées se présente dans 'interaction du bois avec
I’isocvanate créant de nouvelles liaisons uréthane. Ces derniers ralentissent ainsi la
propagation de la flamme lors de la décomposition de la mousse qui dégage des gaz

non combustibles.
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Tableau 3.4 Variation des propriétés de comportement au feu des mousses PUR en

Jfonction de la granulométrie et pourcentage du renfort

Propriétés TSR MCOY MCO:Y MAHRE
Mousse (m?/m?) (kg/'kg) (kg/kg) (kW/m?)
Référence 120,84 + 35,42 0085 = 1,L05+0,072 96,63 =286
0.0000481
PU_01-10 62,87 + 19,08 0,078 0,016 1,24+ 0,09  70,73=7,70
PU_01-20 95,72+25,27 0,078 = 0,009 1,20+0,096 90,57+ 12,82
PU_01-30 1273 + 28,60 0,088 = 0,007 1,15+ 0,003 109,88 = 10,18
PU_03-10 91,59 + 7,85 0,079 = 0,001 1,10+ 0,068  86,12=3,74
PU_03-20 65,95 0,064 1,14 84,41
PU_03-30 100,18 £ 10,04 0,072 £ 0,006 1,14+ 0,053 87,50+ 3,86
PU_05-10 67,53+ 3,45 0,065 = 0,006 1,06 £ 0,085  81,52+292
PU_05-20 66,82 + 9,96 0,067 = 0,007 1,12+ 0,133 7492241
PU_05-30 105,717+ 18,88 0,075+ 0,004 1,15+ 0,089 93,29+ 780

PU Granulométrie (01 fine, 03 moyenne, 05 grossiecre) — Pourcemtage (10, 20, 30)
TSR {fumée totale dégagée), MCOY (movenne de CO dégagé), MCO,Y (movenne de CO; dégagé), MAHRE (flux
de chaleur cumulatif)

En conclusion, I’ajout de renfort en farine de bois issu des copeaux sous forme
d’aiguilles dans la formulation des mousses PUR a été effectué jusqu’a 30% sans
présence de défauts majeurs. De plus, 1’ajout de ce type de renfort a induit une légere
amélioration du comportement au feu assurant ainsi que les mousses renforcées ne
présentent pas de danger pour I'utilisation dans I’isolation. Une optimisation est
cependant nécessaire afin d’atteindre 1’objectif de cette étude étant ’amélioration des

performances mécaniques des mousses renforcées.
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3.2. Effet du mélange mécanique et du traitement des fibres sur les propriétés

des mousses

Dans cette partie de 1’étude, I’accent sera mis sur les différentes propriétés des mousses
polyuréthanes renforcées avec différents types de fibres ainsi que 1’effet du mélange
mécanique. Les fibres utilisées sont la fibre kraft et 1a cellulose microcristalline (CMC)
pour leur teneur en cellulose plus importante avec une majeure différence de
cristallinité. De plus, une macération a été effectuée sur les fibres de granulométrie fine
¢t moyenne qui présentaient les meilleures performances en tant que renfort. Le
procédé de mélange employé est mécanique ce qui a contribué a 1’amélioration des
propriétés des mousses selon Chang, 2014. Pour des soucis de comparaison, les fibres
kraft et CMC ont été choisies avec des granulométries similaires. L’analyse de chaque
résultat dans ce chapitre sera divisée en deux parties : une premiere visant a évaluer
I’effet du mélange sur les propriétés de la mousse, une deuxiéme consacrée aux

variations produites par le traitement des fibres.
3.2.1. Caractérisation des fibres traitées et de leur morphologie

Les courbes FTIR représentées dans la figure 3.11 sont celles des différentes fibres
utilisées dans cette partie de 1’étude. La principale différence entre ces spectres et ceux
des fibres non traitées est ’absence des pics caractéristiques de la lignine telle que
1600, 1508 et 1265 cm™ (Migneault et al, 2011). La large bonde a 3344 cm’!
correspond au chevauchement des pics correspondant aux liaisons O-H (Koubaa et al.,
2012). L’ intensité de cette bonde est plus importante pour les fibres traitées comparées
a celle sans traitement. Le pic a 1740 cm™ stipule la présence d’hémicellulose dans la
fibre non traitée et macérée, cependant il n’a pas été observé pour les fibres kraft et
CMC (Yang et al., 2007). Cela est la cause principale pour ’emploi de ces fibres dans
la formulation des mousses PUR. En effet, I’hémicellulose a des chaines assez courtes

qui ne représentent pas de gros avantages pour le renforcement de la matrice. Dun
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autre coté, les groupements hydroxyles dans la lignine sont moins accessibles du fait

des contraintes stériques (Khazabi, 2015).
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Figure 3.11 Spectrogramme FTIR des différentes fibres utilisées
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Pour cette partie, le microscope confocal a été utilisé dans le but de comparer la
structure entre les fibres kraft, CMC et macérée. La figure 3.12 représente les
microscopies de ces différentes fibres. Pour la fibre kraft, les fibres présentent un
diameétre constant avec des longueurs variées. Ce qui est intéressant ici c¢’est la
dispersion des fibres et ’absence d’agrégats. Pour ce qui est des fibres macérées et
CMC, elles sont sous forme de sphére avec des fibres entremélées pour la plupart. La
différence réside dans la taille de ces agrégats de fibres. En effet, la taille pour la CMC
est de 'ordre de 50 um et elle est 5 a 10 fois plus grande pour les fibres macérées. Ceci
se traduira par des comportements diftérents pendant la production des mousses.
Notamment, lors du mélange avec le polyol ou la fibre kraft était trés mouillable et
réactive avec le polyol, alors que les deux autres types de fibres 1”étaient beaucoup
moins. De plus, la forme et la taille des fibres contribueront notamment a la

modification des propri¢tés mécaniques et physiques des mousses renforeées.

Figure 3.12 Micrographies des fibres utilisées (a) fibres kraft, (b) fibres CMC et

{c) fibres macérées
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3.2.2. Effet du mélange mécanique sur les propriétés des mousses
3.2.2.1.  Effet sur la masse volumique

L’histogramme 3.13 présente la variation des masses volumiques avec mélange
mécanique pour les différentes formulations de mousse renforcées par les fibres non
traitées (PUM  X(granulométrie) = Y (Pourcentage)). L augmentation dans la masse volumique
dans le cas du mélange mécanique prouve une meilleure dispersion du renfort. En effet,
pour le mélange manuel, presque toutes les mousses ne présentent pas une
augmentation de la masse volumique par rapport 4 la mousse sans renfort qui est de
I'ordre de 40 kg/m®. Ceci est peut-étre dii au fait que les échantillons étudiés étaient
découpés au milieu de la mousse et que la farine de bois ayant une masse volumique
supérieur a celle du polyol ait subi une décantation. Cette affirmation se joint au fait
que I’observation des fibres dans ces échantillons était ardue au milieu de la mousse,
mais plus abondante lors d’observation a niveau inférieur de la mousse. Une fois le
mélange mécanique introduit au procédé de production des mousses, une variation
importante dans la masse volumique a été observée (Figure 3.13). En effet, une
augmentation du taux de renfort est accompagnée par une masse volumique plus
importante. Cette augmentation est due principalement au ralentissement du
gonflement de la mousse (Gu & Sain, 2013). Pour les mousses avec des renforts de
granulométrie fine (PUM_01), une augmentation de 26% a été enregistrée entre 10 et
30%. Pour ce qui est de la granulométrie, et ce quel que soit le pourcentage de renfort,
les mousses avec un renfort de granulométrie fine présentent la plus grande masse
volumique. On remarque par exemple que pour 30% de renfort, la masse volumique
diminue de 103 a 81 kg/m?® pour les granulométries fine et grossiére, respectivement.
Il est a noter que ces résultats sont d’autant plus importants que la masse volumique

affecte directement les propriétés mécaniques.

De plus, les résultats ont montré que la variation dans la masse volumique est plus

marquée a 30% de renfort pour toutes les granulométries. Ces résultats peuvent étre
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expliqués par I’augmentation de la viscosité du mélange polyol/fibre avec 1’addition de
renfort, cect ralentit le processus de formation de la mousse et aboutit ainst a une
mousse avec un volume réduit et donc une plus grande masse volumique (Yuan & Shi,
2009). De plus la masse volumique des renforts utilisés est supérieure a celle de la
mousse. Les groupements hydroxyles contenus dans le renfort présentent des sites de
nucléation et contribuent a la formation de plus de cellules augmentant ainst la masse
volumique (Banik & Sain, 2008; Faruk et al, 2014). Les renforts de taille fine
possédent une plus grande surface spécifique ce qui explique que les mousses
effectuées avec ce type de renfort aboutissent aux plus grandes masses volumiques (
Yuan & Shi, 2009). En effet, I’augmentation de la surface spécifique augmente le
nombre de cellules créées, cependant la quantité d’agents gonflants est restée la méme

ce qui procure moins de gaz pour leur expansion.

—_
o
<

EFine OMovenne @ Grossiere _I_
= E3

—
By 0 O
S wm M aGD

Masse volumique (kg/m?)
[y
<

o

0 10 20 30
Pourcentage en fibre (pcp)

Figure 3.13 Effet du pourcentage et granulométrie des renforts sur la masse
volumique des mousses PUR préparées avec un mélange mécanique : fine (<0,106

mm) ; movenne (0,1-0,3 mm) et grossiere (0,3—0,5 mm)

3.2.2.2.  Effet du mélange sur la résistance a la compression

Lun des facteurs les plus importants dans la production de composites est
I’homogénéité des mélanges renfort-matrice afin d’assurer une bonne dispersion et

transfert de contrainte. C’est sur cette base qu’un mélange mécanique a été effectué.
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Le choix des parametres de mélange tel que la vitesse de rotation et la durée du mélange
ont été choisies en se basant sur une étude qui s est penchée sur leur optimisation. Dans
un premier lieu, son effet sur les résistances en compression est mis en évidence comme
le montre la figure 3.14 qui présente la variation de la résistance en compression avec
un mélange mécanique sur les mousses renforcées de fibres non traitées avec les

différentes granulométries et pourcentages.

La premiére observation effectuée est I’augmentation considérable de la résistance en
compression lors de I'introduction du mélange mécanique (Figure 3.14) par rapport au
mélange manuel (Figure 3.2). En effet, la résistance maximale est passée pour les
mousses PUM_01-10 de 120 kPa pour les mousses renforcées avec mélange manuel a
400 kPa une fois mélangées mécaniquement. Ce résultat est prévisible si ’on considére
la viscosité du mélange polyol-renfort assez importante et ainsi un mélange mécanique
permet une meilleure homogénéité et mouillabilité du renfort par le polyol (Chang,
2014). Pour les différents pourcentages de renfort, les mousses avec la granulométrie
la plus fine présentent les meilleures propriétés mécaniques. Il est a noter que
I’augmentation dans la résistance en compression a 30% de renfort s’explique par la
masse volumique importante de ces mousses. En effet les propriétés mécaniques des
mousses polyuréthane sont fortement corrélées a leur masse volumique (Ruijun et al.,
2011). Cette tendance est présente pour toutes les granulométries avec I’'exception des
mousses préparées avec des granulométries grossiéres ou la résistance en compression
diminue pour 30 % de renfort. Ceci était prévisible lors de la préparation de ces
composites a cause de la viscosité du mélange polyol-renfort qui malgré un mélange
mécanique restait coller sur les parois du verre rendant ainsi I’incorporation de
I’1socyanate non uniforme. Deux types de renforcement peuvent étre établis lors de
I’incorporation de particules ou fibres dans les mousses polyuréthanes. Ceci est
dépendant de la taille et la longueur du renfort. Une premiere hypothése traduit le
comportement des fibres avec des tailles inférieures a 1’épaisseur des parois cellulaires

de la mousse. Ces fibres seraient implantées a 'intérieur soit des parois des cellules
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soit dans les jomnts reliant les parois cellulaires. Pour les fibres avec des tailles
moyennes, la fibre se place a I’intérieur du vide de la cellule formant une sorte de pont

entre ses parois renforgant ainsi la matrice.

Enfin, pour des renforts treés longs, vu 'impossibilité qu’elles sotent emprisonnées a
I'intérieur des cellules et parois cellulaires, le renforcement s’effectue avec leur
participation dans le transfert de contrainte et leur résistance propre a la compression.
Cela jouera un role primordial dans le renforcement de la mousse (Hussain, 2014). Afin
de permettre au renfort de jouer ces différents réles, il faut passer par un milieu
réactionnel homogéne et 1’ajout de renfort ne doit pas interférer de maniére destructive
sur la formation spontanée de la mousse. Un mélange mécantique contribue a la facilité
de la mise en forme et la bonne tenue de la mousse. En effet, les différentes réactions
entre polyol-renfort, isocvanate et additifs sont facilitées ce qui se traduit par un
meilleur équilibre entre les différentes réactions se produisant lors de ’expansion de la

moussc.
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Figure 3.14 Effet du pourcentage et granuloméirie des renforts sur la résistance a
la compression des mousses . fine (<0,106 mm) ; moyenne (0,1-0,3 mm) et grossiére

(0,3-0,5 mm)

Dans cette étude, ’augmentation des résistances en compression se manifeste dans la

dispersion plus uniforme des fibres lors de la mise en ceuvre de la mousse. Cect se
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traduit dans le produit fini par I'absence d’agrégat de renforts méme avec des
pourcentages de 30%. De plus la présence d’agrégation de renfort provoque des défauts
structuraux réduisant les propriétés des mousses (Zhu et al., 2012). La résistance
importante des mousses avec des renforts de granulométrie fine pourrait étre expliquée
par le fait que les particules les plus fines exhibent une plus grande surface spécifique,
interagissent donc plus avec les groupements isocyanates et formant plus de cellules en
agissant comme agent de nucléation. Les fibres fines peuvent s’introduire dans les
parois cellulaires avec le moins d’effet sur la structure de la mousse lui octroyant ainsi
les meilleures résistances. Pour les renforts avec des tailles moyenne et grossiére, ceci
est impossible et leur incorporation perturbe la production de cellules. Un autre
phénomeéne expliquant la réduction des résistances par rapport aux renforts fins est la
diffusion de gaz le long de la fibre créant des micros vides et bouleversant 1intégrité

de la mousse.

En conclusion, aucune tendance linéaire n’a été observée reliant ’augmentation de la
taille des renforts utilisés ou de leur pourcentage avec la résistance a la compression de
la mousse. Les raisons de cette variation presque arbitraire des résistances sont dues
aux différents facteurs affectant la structure de la mousse telles que le taux de gaz
dégagé, le temps de gonflement et la viscosité du milieu réactionnel. Ceci représente
un défi certes pour I’emploi de ces renforts, mais cela implique une large gamme de
produits potentiellement exploitable pour différentes applications. La modification du
taux et type de surfactant et catalyseur serait le moyen le plus efficace pour I’obtention
d’une mousse avec une résistance et densité bien spécifique a son application. Une

¢tude d’optimisation de ces facteurs pourrait aboutir a des résultats plus homogénes.

Afin de prendre en compte les modifications apportées aux masses volumiques des
mousses, la résistance spécifique par unité de densité a été étudiée. Ceci est censé
permettre une analyse qui va au-dela de I'effet sur la masse volumique. Les résistances

spécifiques résumées dans la figure 3.15 démontrent une variation différente de celle
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de la résistance en compression. I.’objectif étant de normaliser la résistance par rapport
a la densité pour en éliminer l'effet (Zhu et al., 2012). La tendance pour les 3
granulométries est une diminution de la Ry avee 'augmentation du pourcentage de
renfort. Cette diminution ne pourrait pas étre causée par une différence de la structure
chimique puisque les trois fibres sont identiques. Cependant le changement de taille du
renfort est certainement la cause de cette variation. I.’ajout du pourcentage de renfort
avec de hautes teneurs détériore certes la structure de la mousse, mais 1’augmentation
de la viscosité du mélange polyol/fibre aboutit a une plus grande densité et compense
amnsi ’effet négatif de 1’ajout de renfort afin d’avoir une meilleure résistance en
compression. Pour 10 % de renfort, cette propriété de nucléation de la fibre fine est
bénéfique, mats avec "augmentation du renfort elle 1’est de moins en moins. Cect
explique les variations a 20 et 30%. En effet la participation excessive de ces fibres aux
réactions avec I'isocyanate mterfére dans les réactions principales. Cela sera expliqué
plus en détail lors de I’étude morphologique des mousses. La résistance spécifique des
mousses PUM 01-20/30 est inférieure a celle des autres formulations et cect est
principalement causé par le fait que la masse volumique de ces mousses ¢tait beaucoup
plus importante et ¢’est en grande partie ce qui a contribué¢ a ’amélioration des

résistances en compression a 10% de déformation.
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Figure 3.15  Effet du pourcentage et de la granulométrie sur les résistances
specifiques des mousses : fine (<0,106 mm) ; moyenne (0,1-0,3 mm) et grossiere

(0,.3-0,5 mm)
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3.2.2.3. Morphologie et interaction fibre matrice

I1 est important de préciser que les fibres utilisées dans les deux cas sont identiques et
que les modifications dans les mécanismes d’interaction sont un effet direct de la
modification de la procédure employée lors du mélange renfort/polyol. Bien que le
mélange fiit bien plus homogene, I’incorporation des renforts en farine de bois conduit
néanmoins a la détérioration de 1’aspect des cellules et crée des cellules irrégulieres

avec des tailles hétérogeénes comme le montre la figure 3.17.

L’incorporation du mélange mécanique dans le procédé de fabrication des mousses a
eu un impact significatif sur les résistances en compression et ceci s’est traduit dans les
interactions entre fibre et matrice. Pour cette deuxiéme partie de I’étude, une coloration
a été effectuée afin d’avoir une idée plus précise de ’emplacement des fibres qui étaient
pratiquement toutes enrobées de polyuréthane et de ce fait assez difficiles a distinguer
parmi les cellules. La figure 3.16 présente les résultats trouvés avec le microscope
confocal. Comme mentionné ci-dessus, ’occurrence de fibres n’ayant pas réagi est
presque inexistante surtout pour les mousses PUM 01. Les cellules se présentent dans
les parois cellulaires et attribuent un renforcement de la paroi cellulaire. Ceci représente

une différence considérable comparée au mousse préparé avec un mélange manuel.

Figure 3.16 Différentes dispositions des fibres dans les parois cellulaires des

mousses polyuréthane renforcees de renfort fin

Il est a noter que dans quelques mousses, bien que rares, certaines fibres ont une

tendance a créer des agglomérations comme le montre la figure 3.17. Ceci simule une
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fibre de plus gros diamétre ayant une influence négative sur la structure de la mousse.
En effet, pour ces fibres de grand diamétre on observe soit des cellules difformes soit

brisées (Khazabi et al., 2011) avec une taille trés variable.

Figure 3.17 Agglomération de renfort de granulométrie fine dans les mousses

Pour les granulométries moyennes et grossieres, certaines fibres ayant des diametres
trop importants perturbent la structure de la mousse (Figure 3.18). Ceci n’empéche en
rien la présence d’une mteraction entre ces fibres et la mousse polyuréthane comme le
démontre la figure 3.18 (b) ou la fibre est completement enrobée par la matrice. 11 est
cependant clair qu’a cette taille de particule, la présence de renfort mfluence le

gonflement et la formation des cellules de la mousse.

Figure 3.18 [nteraction entre fibre et matrice avec mélange mécanique (PUM) : (a)

PUM 03(granulométrie moyenne) et (b) PUM 05 (granulométrie grossiére)
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Les mousses PUM 01-Y présentent la meilleure adhésion avec des fibres ayant une
excellente interaction avec la matrice. Ceci vient se jomndre a I’augmentation de la
masse volumique et des résistances en compression accrue par une metlleure adhésion.
En effet, ’adhésion entre fibre et matrice est I'un des facteurs primordiaux dans le

transfert d’effort et I’amélioration des propriétés des composites.

Une visualisation a I'ceil nu des mousses renforcées démontre aussi I'influence
macroscopique de ’ajout de renfort sur la morphologie des PUR. La figure 3.19
démontre I'effet de "augmentation du pourcentage de renfort sur la structure de la
mousse. Il est clair que la taille des cellules est bien plus petite pour 10% de renfort.
Pour 30 % de renfort, les mousses contiennent un nombre important de cellules
ouvertes avec des tailles beaucoup plus grandes et des formes hétérogenes. Ces

résultats ont &té enregistrés pour les différentes granulométries utilisées.

10% 20% 30%

Figure 3.19 Effer du pourcentage sur la morphologie des mousses renforcées
3.2.24. Effet sur la chimie de surface

La figure 3.20 présente les spectres infrarouges des mousses PUM 03 avec les
différents pourcentages de renfort et PUO. Le mélange mécanique ne semble pas
influencer la chimie de surface des mousses. En effet, les mémes modifications du
spectre ont pu étre observées pour les mousses préparées avec un melange mécanique
et manuel. Les variations dans le pic des isocyanates libres 4 2270 cm’! avec

notamment, un maximum d’intensité pour la mousse sans renfort. I.es spectres
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présentent tout de méme tous les pics caractéristiques de la mousse PUR. D’ autres
modifications au niveau des pics entre 2800 et 2950 cm™ ont été mises en évidence.
L augmentation de 'intensité de ces pics caractéristique des liaisons CH pourrait étre
due a la présence de fibre de bois sur la surface de la mousse. D’autre part, on ne
remarque pas de gros changements dans la large bande a 3330 cm ce qui stipule que
les liaisons hydroxyles présentes dans la fibre de bois participent activement dans les

réactions de la mousse.
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Figure 3.20 Spectre infrarouge des mousses référence et renforcées avec 10, 20 et 30% de renfort avec granulométrie

moyenne avec un mélange mécanique
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3.2.3. Effet du traitement des fibres sur les propriétés des mousses
3.23.1.  Effet sur la masse volumique

L’histogramme (Figure 3.21) présente les masses volumiques des mousses renforcées
avec les fibres traitées. L. incorporation des fibres traitées est suivie d’une
augmentation des masses volumiques pour toutes les mousses. Ce changement de
masse volumique est d’autant plus visible pour la mousse PUM MA-30 en passant de
55,4 pour 20 % de renfort a 100kg/m® pour 30 %. Ceci est largement dii au gonflement
de la mousse avec cette teneur en renfort. En effet, pour ce pourcentage la mousse ne
gonfle pas autant que les autres formulations et ceci pourrait étre causé a la fois par
I’agglomération des fibres et par la viscosité trop importante du mélange polyol/renfort
aboutissant a un gonflement trés réduit de la mousse. A des taux de renfort de 10 et 20
%, la mousse avec les fibres kraft (PUM_KR) présente les plus grandes masses
volumiques. T.e type de fibre n’a pas largement affecté la masse volumique, en
particulier pour des taux de renfort de 10 et 20 %. Ceci est dii a la similarité entre les
fibres utilisées. La comparaison avec les résultats renfort sans traitement qui
démontraient une plus grande augmentation de la masse volumique pourrait &tre
expliquée par le fait que les fibres traitées &tant plus réactives avec 1'isocyanate
inhibant ainsi les réactions du polyol avec I'isocyanate. De plus, la présence d’un plus
grand nombre de liaisons hydroxyles pourrait contribuer a I'agglomération des fibres
(Banik & Sain, 2008). En effet, la complexité des réactions de dégagement de gaz
octroyant le gonflement de la mousse ainsi que les réactions secondaires avec
I’i1socyanate des différents additifs pourraient avoir été perturbée par 1’implication de
renfort avec des indices hydroxyles trop importants. Une modification des additifs, en
particulier le catalyseur pourrait pallier ceci et permettrait a 1’isocyanate de réagir en
premier lieu avec les différents composants principaux de la mousse et en second avec

les liaisons hydroxyles des renforts. Les fibres non traitées semblent donc étre plus
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appropri¢es aux renforcements de la mousse utilisée dans cette étude. Cela dit des
études plus poussées tenant compte des additifs en particulier le surfactant et le
catalyseur pourrait approfondir la compréhension des phénomeénes observés et

aboutirait a des mousses plus stables (Cao et al., 2005).
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Figure 3.21 Effet des différentes fibres traitées sur la masse volumique des
mousses : PU MC (fibre de cellulose microcristalline), PU KR (fibre kraft), PU MA

(fibre macérée)
3.23.2.  Effet sur la résistance en compression

La résistance a la compression a 10 % de déformation a été évaluée pour les différentes
mousses renforcées de fibres traitées (Figure 3.22). On remarque ici que
I’augmentation de la résistance par rapport a la mousse sans renfort (180 kPa) est
moindre comparée aux mousses renforcées de fibres non traitées. Ce résultat
correspond avec ’augmentation des masses volumiques. L’augmentation de la masse
volumique stipule une amélioration des propriétés mécaniques de la mousse (Khazabi
& Sain, 2014). Cependant, on assiste a une diminution assez importante pour
PUM KR-30 a 149 kPa. Cect pourrait &tre di a la tendance des fibres a s’agglomérer
pour ce taux de renfort ce qui crée des inclusions dans la structure de la mousse et réduit

ses performances en compression (Khazabi & Sain, 2015). Pour les mousses
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PUM_MC, la résistance en compresston diminue avec I’augmentation du pourcentage
de renfort avec une réduction de 15% entre PUM MC-10 et PUM MC-30. Cect
contredit les variations de masse volumique. L’explication de ce phénoméne sera

traitée avec les résultats de microscopie confocale.

Concernant la mousse renforcée de fibres macérées, 1l n’y a pas de tendance reliant le
pourcentage de renfort et la résistance en compression (les valeurs d’écart type sont
assez mmportantes). Lors de la production de ces mousses, la tendance des fibres a
s’agglomérer induit des mousses avec des masses volumiques, des gonflements et des
résistances trés variables. Une amélioration du procédé de traitement des fibres pourrait
réduire ces variations dans les résultats et ainst permettre une meilleure interprétation
de leur effet sur les mousses polyuréthanes. Cependant, I'augmentation brusque de la
résistance pour PUM_MA-30 est probablement corrélée a I'augmentation de la masse

volumique de cette mousse.
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Figure 3.22 Effet des différentes fibres traitées sur résistance en compression des
mousses : PU MC (fibre de cellulose microcristalline), PU KR (fibre kraft), PU MA

(fibre macérée)

Parcillement aux résultats précédents, la résistance spécifique a été calculée et résumée

sur le graphique 3.23. Les résultats montrent une corrélation entre le pourcentage et la
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résistance spécifique avec une diminution de celle-ci avec l'augmentation du
pourcentage de renfort. Pour un taux de renfort faible (10%), la variation entre les trois
fibres est négligeable. Cependant, avec l'augmentation du taux de renfort, les
différences deviennent de plus en plus marquantes avec différente tendance. Jusqu’a
20% de renfort, les meilleures propriétés sont obtenues pour la mousse PUM_KR avec
une valeur de 4,415 (kPa.m*/kg) suivie par PUM_MC et enfin PUM_ MA avec une
résistance spécifique de 2,846 kPa.m’/kg. Cela dit pour les mousses avee 30% de
renfort, on observe un maximum de résistance pour la fibre macérée ensuite CMC et
un minimum pour la fibre kraft. L explication de cette variation réside surement dans
I'interaction entre chaque type de fibre et le milieu réactionnel. La fibre kraft qui
démontrait la meilleure mouillabilité avec le polyol forme des mousses avec plus de
réactions de réticulation améliorant le transfert d’effort entre fibres et matrice (Khazabi
& Sain, 2015). Cet effet devient nuisible a la résistance des mousses pour de hautes
teneurs en inhibant la réaction entre polyol et isocyanate. Tes mousses PUM MC
présentent une fluctuation moindre des résultats en fonction du pourcentage de renfort
causé par le manque de réactivité avec le polyol. Elles influencent moins les réactions
spontanées de la mousse, mais la présence de ces fibres dans les joints reliant
différentes cellules crée des points de concentration de contraintes et bouleverse la
structure tridimensionnelle de la mousse ce qui sera détaillé dans ["analyse
morphologique. Le comportement pour les mousses effectuées avec des renforts de
fibres macérées est relié aux caractéres hétérogénes de dispersion des fibres qui
influence de fagon aléatoire les valeurs de résistance de la mousse tout comme pour la

masse volumique.
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Figure 3.23 Effet du traitement des fibres sur la résistance spécifique (Rg) des
mousses renforcées : PU MC (fibre de cellulose microcristalline), PU KR (fibre
kraft), PU MA (fibre macérée)

3.2.33. Morphologie et interaction fibre matrice

La figure 3.24 présente les différentes interactions entre fibre et matrice pour les trots
types de fibres. L adhésion entre fibre et matrice est remarquable pour tous les types
de renfort. Cependant, les fibres macérées ont des diametres trop grands pour
s’mtroduire dans les parois des cellules de la mousse ce qui pourrait expliquer les

résistances momdres de ces formulations.

Figure 3.24 Différentes interactions entre les fibres traitées et la matrice (q)
PUM KR (fibre kraft), (b) PUM MA (fibre macérée) et (¢) PUM MC (fibre de

cellulose microcristalline)
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Certaines différences marquantes peuvent cependant étre citées, notamment au niveau
des PUM MC ou la plupart des fibres contrairement aux autres formulations viennent
s’introduire et former des agglomérats sur les parois joignant les cellules (Figure 3.25).
Le caractére hydrophobe des fibres cellulosiques pourrait expliquer ce comportement
a cause de la non-mouillabilité avec le polyol. Ces fibres réagissent néanmoins avec
I'isocyanate puisqu’elles sont tout de méme recouvertes de polyuréthane. 1.’absence de
phase amorphe dans la CMC ¢limine une partie de 'interaction de la fibre avec la
matrice. Cela coupl€ a la petite taille des particules expliquent le fait qu’ils agissent
comme agent de nucléation et ne participent pas aux réactions de réticulations
aboutissant en fin de compte a des mousses avec une moindre résistance en

compression.

Figure 3.25 Interactions des fibres de cellulose microcristalline avec les mousses

polyuréthane

Pour conclure cette étude sur le comportement des renforts dans les mousses
polvuréthane, les fibres traitées et non fraitées présentent une bonne adhésion avec la
matrice polyuréthane. Cependant, les fibres courtes et a faible diamétre jouent le réle
d’un agent de réticulation et s”introduisent dans les parois cellulaires et les joints entre
cellules. L"augmentation de la longueur des fibres favorise la réticulation et agit comme
agent d’extension de chaine (Khazabi et al., 2011). Pour ce qui est des diametres du
renfort, la meilleure interaction est obtenue pour des particules assez fines pouvant
s’introduire dans les parois des cellules. Cette étude s’est intéressée en particulier au

diamétre des renforts. Les renforts de fibres non traités possedent des longueurs variées,
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quant aux fibres traitées la distribution de longueur était plus uniforme. Ceci pourrait
mmpliquer que les fibres avec des longueurs varices contribuent plus aux renforcements
de la mousse. Notamment, cela peut étre possible avec les différentes interactions de

réticulation, renforcement des parois et nucléation en créant plus de cellules.
3.23.4  Effet sur la dégradation thermique

Les courbes de DTG des mousses PUM_MC/MA/KR-20 sont présentées dans la figure
3.26. Comme pour les mousses renforcées de fibres non traitées, la courbe montre le
début de dégradation dans la plage 100-200 °C associée a la dégradation de la cellulose
(Orfao et al., 1999) contenue dans les fibres utilisées comme renfort. La dégradation
en deux phases est toujours présente pour les mousses renforcées, mais elle est moins
prononcée comme le montrent les courbes de DTG. Ceci pourrait étre affecté par
I'implication des différents renforts dans la production de liaisons uréthanes, les

rendant ainsi légerement plus stables.
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Figure 3.26 Thermogramme des mousses mélangées mécaniquement renforcées
avec les différentes fibres traitées a 20 pcp de renfort : PUM KR (fibre krafi),
PUM MA (fibre macérée), PUM MC (fibre de cellulose microcristalline)
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Différentes températures de dégradation ont été tirées de ces courbes notamment Ts,
Tso et Tmax résumées dans le tableau 3.5. Ces températures ne montrent qu’une légére
variation par rapport a la mousse sans renfort. Néanmoins la température de
dégradation maximale a augmenté avec l'incorporation de fibre traitée dans la
formulation de la mousse. Pour ce qui est des températures a 5% et 50% de perte de
masse, elles ont diminué, mais les variations ne sont pas assez importantes pour

conclure une dégradation des propriétés thermiques des mousses renforcées.

Tableau 3.5 Variations des températures de dégradation pour les mousses
renforcées avec différentes fibres traitées a 20 pep de renfort : PUM KR (fibre kraft),
PUM MA (fibre macéree), PUM MC (fibre de cellulose microcristalline)

PUO PUM_KR20 PUM MA-20 PUM_MC-20
Ts(°C) 216,39 201,51 200,12 211,19
Ts0(°C) 365,71 358,37 362,42 361,82

Tmax (°C) 332,09 335,27 338,44 334,47

Résidu (%) 35,57 32,96 33,75 33,42

En conclusion, I'introduction de fibres traitées chimiquement modifie légérement les
propri¢tés thermiques rapportées par I'analyse ATG, mais ces changements ne sont pas

significatifs et n’induisent pas un comportement thermique différent de la mousse.
3.2.3.5.  Effet sur la chimie de surface

Les résultats de spectroscopie infrarouge pour les mousses renforcées avec des fibres
traitées présentent les mémes résultats que pour le mélange mécanique. La figure 3.27
résume les résultats obtenus pour les PUM KR et PUM MC en sachant que les
mousses PUM MA présentent les mémes variations de spectre. En effet, certaines

variations dans les pics caractéristiques peuvent &tre observées. En particulier, ces
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changements concernent le pic d’isocyanates non réagis a 2270 cm™! (Rashmi et al.,
2013) avec une diminution pour les mousses renforcées par rapport a PUQ. Bien que
semi-quantitative I’analyse de ce pic indique une plus grande diminution par rapport
aux mousses renforcées de fibres non traitées. Cela confirme I’implication des fibres
traitées dans les réactions avec 1’isocyanate. Le pic caractéristique des liaisons NH a
1700 cm™ s’est décalé vers les 1710 cm! stipulant une certaine modification dans les

liaisons entre NH et C=0 dans la mousse renforcée de fibre traitée (Luo et al., 2012).
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Figure 3.27 Spectre infrarouge de la mousse sans renfort PUO et a) PUM KR (kraft), b) PUM MC (cellulose
microcristalline) avec 10/20 et 30 % de fibre
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3.2.4. FEffet des différents facteurs sur la masse volumique et la résistance a la

compression

Le logiciel R a été utilisé afin d’analyser la significativité des différents facteurs et leurs

interactions. Le tableau 3.6 résume ces résultats.

Tablean 3.6 Effet des facteurs sur les différentes réponses Résistance en

compression (R¢), Masse volumigue et Résistance spécifique (Rg)

Facteur Pr(>F) .

Re Masse volumique Rsp
Pourcentage (X1) P < 0,05 * P <0,001 *** P < 0,001 **x*
Granulométrie (X2) P < 0,001 **x* P <0,001 *** P < 0,001 **x*

Traitement (X3) P < 0,001 **x* P <0,001 *** NS
Mélange (X4) P < 0,001 *** P < 0,001 *** P < 0,001 ***

X1X2 NS NS P < 0,01 **

X2Xa P < 0,001 **x* P <0,001 *** P < 0,001 **x*
X1X3 P < 0,001 **x* P <0,001 *** P < 0,001 **x*

X2X4 NS P < 0,001 *** NS

R? 0,8967 0,9655 0,9154

Niveau de confiance “***° 0,001, “**7 0,01, “*” 0,05, ‘NS’ non significatif

3.2.5. Effet du pourcentage de renfort sur la conductivité thermique

Le test de conductivité thermique permet de prévoir le pouvorir isolant d’un matériau.
Malgré I'importance de la résistance mécanique et le comportement de dégradation des
mousses polyuréthane, la conductivité thermique représente la propriété essentielle
dans le fonctionnement de la mousse vu son utilisation dans ’isolation thermique. Pour

les mousses polyuréthanes, cette propriété est corrélée a deux facteurs principaux : la
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morphologie des cellules (cellules ouvertes ou fermées, taille des cellules et leur
répartition) et a I’agent gonflant utilisé. Dans cette étude, I’agent gonflant utilisé est le
méme pour toutes les formulations. Ceci suppose que tout changement aux propriétés
de résistance thermique est dii a la morphologic des mousses. Ce test a été effectué
pour les mousses ayant les meilleures propriétés mécaniques (PUM_01). D’aprés les
résultats de microscopie et 1’étude morphologique, 1l était clair que le pourcentage de
renfort est le facteur le plus influant sur la taille et forme des mousses renforcées. Les
conductivités thermiques des mousses avec renfort de granulométrie fine pour les
différents pourcentages (10, 20 et 30%) ont été mesurées afin d’en déduire I'effet de
I’ajout de renfort sur les propriétés thermiques de la mousse. Les résultats présentés
dans le tableau 3.7 démontrent une légére variation de la conductivité des mousses avec
I’ajout de renfort. En effet, une augmentation d’environ 8% est observée pour la
mousse PUM 01-30 par rapport a PUO. Bien qu’il n’y ait pas de tendance linéaire
reliant le pourcentage en renfort avec la conductivité thermique, I'incorporation de
renfort en fibre de bois réduit légérement le pouvoir isolant des mousses. Il est a noter
que ces résultats ne sont pas concordants avec les changements radicaux de la
morphologie des mousses. En effet, la taille irréguliere des cellules et la présence de
gros micro vide dans les mousses avec 30% de renfort devraient affecter négativement
la résistance thermique (Kuranska & Prociak, 2012). Les tests prouvent en revanche
que l'augmentation de la conductivité thermique n’est pas trés importante. Ceci
pourrait insinuer que le renfort a un effet négatif sur le pouvoir isolant de la mousse,
mais ce phénoméne ne peut étre confirmé que par des études plus poussées traitant les
variations dans la structure de la mousse en termes de taille et épaisseur des parois

cellulaires.

En conclusion, 1'ajout de renfort de bois influe négativement sur les propriétés
d’isolation des mousses renforcées en modifiant leur structure. Néanmoins les
changements a la conductivité thermique ne sont pas trés importants. Une optimisation

du procédé de production des mousses pourrait induire une morphologie plus
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homogeéne avec des tailles de cellules ayvant une meilleure répartition et aboutir ainsi a
de meilleures résistances thermiques. Ceci vient s’accorder avec le fait que les mousses
produites commercialement ont des résistances beaucoup plus importantes que celles
préparées au laboratoire et ceci est largement di au procédé de production et a la taille

et forme des cellules (Kuranska & Prociak, 2012).

Tableau 3.7 Variation de la conductivité thermigque en fonction du pourcentage de

renfort (10, 20 et 30pcp) : PUGO (sans renfort), PUM-01 (fibre fine)

Nombre Conductivité thermique
Formulation Pression
d’échantillons (W/m.K)

PUO 3 5 0,155+ 0,02
PUM 01-10 3 20 0,164 + 0,001
PUM 01-20 3 20 0,159 + 0,0125
PUM 01-30 3 5 0,167 + 0,0055

3.3. Etude comparative des mousses PIR

[’effet renforgant des fibres de bois non traités ayant fait ses preuves pour les mousses
polvuréthane. Des essais complémentaires ont &té effectués avec une matrice
polvisocyanurate aussi utilisée dans I'isolation thermique. Dans cette partie de 1’étude,
un pourcentage de 10 pep sera utilisé avec les 3 granulométries 4 cause de la réactivité
de ce type de mousse. En effet, un ajout de plus de 10% aboutit a un mélange trop

visqueux et ainsi a 'effondrement de la mousse lors de son gonflement.
3.3.1. Effet de la granulométrie du renfort sur la masse volumique

Leffet du diamétre de renfort en fibres non traitées sur la masse volumique des
différentes mousses PIR est rapporté dans la figure 3.28. Un ajout de 10% de renfort
présente une importante augmentation dans la masse volumique. En effet,

I"augmentation la plus importante est enregistrée pour le PIR 05-10 avec une
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augmentation de plus de 50 % en passant de 41 kg/m* pour PIRO a 62 kg/m’. Ces
résultats sont attendus vu les variations observées avec les mousses PUR. La viscosité
du mélange polyolirenfort est la principale raison des changements de masses
volumiques en inhibant en partic le gonflement de la mousse. De plus, le renfort en
fibres de bois a une masse volumique supérieure a celle du polyuréthane ce qui induit
a une augmentation globale de la masse volumique du composite. Malgré la rapidité et
réactivité du PIR par rapport aux mousses polyuréthanes, [’ajout du renfort en fibre de
bois induit le méme comportement au niveau de la masse volumique. Pour ce qut est
des différences apportées par le changement de la taille du renfort, la masse volumique
augmente avec 1’augmentation de la taille du renfort. Ces résultats différent par rapport
aux mousses PUR, principalement, a cause de la morphologie des mousses PIR qut
présente généralement des tailles de cellules plus petites. En effet, la mousse PIR
préconise les réactions de réticulation avec un catalyseur permettant les réactions entre
1socyanate pour créer des liaisons isocyanurates. De plus, la formulation des mousses

PIR contient un excés assez important d’isocyanate.
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Figure 3.28 Effet de la granulométrie de renfort sur la masse volumique des
mousses polvisocyanurates (PIR) renforcées ¢ 10 % : PIRO (sans renfort), PIR 01
(<0,106 mm), PIR_03 (0,1-0,3 mm), PIR_05 (0,3-0.5 mm)
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3.3.2. Effet de la granulométrie du renfort sur les résistances en compression

La figure 3.29 présente les résistances en compression a 10% de déformation pour les
mousses PIR sans et avec renfort. Les changements apportés aux mousses PIR a la suite
de 1’ajout de renfort en bois non traité sont similaires 4 la mousse PUR. La résistance
en compression est passée de 230 kPa pour PIR0O a 439 kPa pour PIR 05-10. Ce
renforcement vient se joindre aux résultats de masse volumique qui a subi la méme
variation et ¢’est d’ailleurs cette augmentation de la masse volumique qui explique en

grande partie le renforcement de la mousse PIR.

Cependant, il existe une différence dans le comportement par rapport aux mousses PUR
ou l'augmentation de la taille du renfort a eu un effet néfaste sur les propriétés
mécaniques de la mousse a 10 % de renfort. En effet, on remarque que pour la mousse
PIR, une légere augmentation de R pour les renforts de taille grossiére par rapport aux
renforts de taille moyenne. Cette variation n’est cependant pas significative. Les
mousses PIR et PUR se ressemblent certes au point de vue chimique, mais du point de

vue morphologique et cinétique, elles sont trés différentes.

En effet, la mousse PIR est bien plus réactive avec un temps de mélange entre
isocyanate et polyol de 5 secondes avant que la mousse commence a gonfler. I.’ajout
de renfort n’a que légérement affecté la cinétique de réaction de la mousse
contrairement au PUR. Ceci pourrait expliquer I’absence de 1’effet de la taille du renfort
sur les propriétés mécaniques. En effet, ’isocyanate va naturellement réagir avec les
groupements hydroxyles présents dans le polyol en priorité pour ensuite réagir avec
ceux présents dans le renfort de bois. La rapidité du gonflement de la mousse ne laisse
apparemment pas assez de temps pour que le bois influence la cinétique naturelle de la
mousse et amnsi ’effet de la taille du renfort sera moins visible. L’effet sur la
morphologie des mousses sera étudié dans la partie étude morphologique, mais les
changements des résistances en compression sont probablement corrélés a

I’augmentation des masses volumiques des mousses suite a I’incorporation de renfort.
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Figure 3.29 FEffet de la granulométrie sur la Résistance en compression des
mousses polyisocyanurates (PIR) renforcées a 10% de renfort : PIRO (sans renfort),

PIR 01 (<0,106 mm), PIR_03 (0,1-0,3 mm), PIR_05 (0,3-0,5 mm)

La résistance spécifique a ausst été calculée et présentée dans la figure 3.30. D’une
maniére similaire a la R, la R montre une augmentation assez nette avec ’ajout de 10
% de renfort a la formulation de la PIR. Cela signifie dans un premier lieu que la masse
volumique n’est pas le seul facteur affectant ’amélioration de la résistance a la
compression des mousses renforcées. D’un autre c6té, 1'effet de la taille du renfort
différe pour la Ry avec une légére diminution pour des renforts grossiers par rapport

aux renforts fins.
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Figure 3.30 Ejfjet de la granulométrie sur la résistance spécifique (Rg) des mousses
polyisocyanurates PIR renforcées a 10 % : PIRO (sans renfort), PIR 01 (<0,106
mm), PIR_03 (0,1-0,3 mm), PIR_05 (0,3-0,5 mm)
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3.3.3. Ftude morphologique des mousses PIR renforcées

L’étude morphologique des mousses PIR a été effectuée a I'aide du microscope
confocal dans le but d’évaluer I’effet du renforcement sur la forme générale des cellules
ainsi que les mécanismes d’adhésion entre renfort et matrice. La mousse PIR présente
des cellules plus petites par rapport 4 la mousse PUR avec des parois cellulaires plus
larges, mais I'uniformité des formes de cellules est une caractéristique commune pour
les deux types de mousse. Les tailles des cellules et 1’épaisseur de leurs parois ne

peuvent pas étre calculées avec précision avec I'équipement utilisé.

L’ étude se concentre done plus sur la forme des cellules et I'interaction entre fibre et
matrice. Différentes interactions peuvent &tre observées lors de I'incorporation de
renfort en farine de bois de différentes granulométries. L’utilisation du mélange
mécanique semble avoir le méme effet observé pour les mousses PUR et PIR. En effet,
les renforts ¢t ce quel que soit la granulométrie présente une affinité avec la matrice
PUR. Ce résultat était attendu vu la similarité dans la réactivité de I'isocyanate utilisé
pour les deux mousses. Cependant, une différence majeure existe entre ces deux types
de mousses principalement la rapidité du gonflement de la mousse et la nature des
réactions régissant la production des mousses. En effet, la mousse polyisocyvanurate
ayant une formulation avec un excés en isocyanate et un catalyseur favorisant les
réactions de cyclotrimérisation pour la formation d’isocyanurate aux dépend des
réactions uréthane. Ceci affecte 1’effet qu’apporte I'incorporation du renfort dans la
mousse puisqu’il va réagir avec 1’isocyanate pour former des liaisons uréthane. Cela
s’est traduit dans les résistances en compression par une tendance différente de celle

des mousses PUR lors de I'augmentation de la granulométrie du renfort.

Les micrographies (Figure 3.31) montrent des cellules avec des tailles bien plus petites
que celle rencontrée dans les PUR. Ceci va éliminer la présence de fines fibres a
Iintérieur des parois des cellules, en effet méme des fibres de diamétre 20 pm sont trop

larges pour s’introduire dans la cellule. Cela, couplé a la rapidité de la réaction des PIR,
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réduit I'effet du renfort comme agent de réticulation. En effet, 1l n’existe pas de grandes
différences dans les tailles et les formes des cellules lors de I'ajout de renfort. Ce qui
nous amene a conclure que les fibres dans la mousse PIR participent au renforcement
de la mousse non pas par la création de nouvelles cellules, mais plutot par le transtert
d’effort et la formation de ponts entre les cellules. Ceci expliquerait alors
I"augmentation de la résistance a la compression avec 'augmentation de la taille du
renfort. Bien que les renforts avec des granulométries grossiéres ont une moindre
surface spécifique, ils participeront plus dans le transfert d’effort avec la matrice grice
a leur grande taille. Cela est surtout le cas lorsque le renfort joue le réle d’extension de

chaine, plus la fibre est de grande taille, mieux elle jouera ce rdle.

Par comparaison, des fibres de petite taille permettent une meilleure nucléation. I1 est
clair que les mousses PIR et PUR ne réagissent pas de la méme maniére face a I'ajout
de renfort principalement a cause de la différence dans la cinétique de réaction et les
groupements obtenus apres le gonflement des mousses. Cependant, I’interaction entre
les fibres lignocellulosiques et I'isocyanate est toujours mise en évidence, mais avec
des mécanismes différents ou la taille de la fibre n’affectait pas de fagon significative

la structure tridimensionnelle de la mousse.
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Figure 3.31 Différentes interactions entre fibres et matrice selon la granuilométrie

(a) PIR 01 (<0,106 mm), (b) PIR 03 (0,1-0,5 mm), (c) PIR 05 (0,3-0.5 mm)
3.3.4. Effet dela granulométrie du renfort sur la conductivité thermique

Les résultats ont montré que la conductivité thermique des mousses PIR est 1égérement
inférieure a celle des mousses PUR. En effet, cela peut étre expliqué par la taille réduite
des cellules et leur plus grand nombre ainsi que par la rapidité de solidification des
parois cellulaires permettant I’emprisonnement d’une plus grande quantité de gaz dans

les cellules.

[ effet de la granulométrie a été étudié et les résultats de la conductivité thermique
pour les différentes formulations ont été résumés dans le tableau 3.8. Les mousses
PIR _01/05-10 présentent une augmentation de 16% de la conductivité thermique
passant de 0,147 W/m.K pour PIR0 4 0,171 W/m.K pour PIR_05-10. Pour ce qui est des
mousses avec une granulométrie moyenne de renfort, la conductivité a baissé
légérement. Il est clair qu’a seulement 10% de renfort le changement dans la
conductivité n’affecte pas largement le pouvoir isolant de la mousse. Cependant, une
modification au niveau de la formulation utilisée pourrait permettre un plus haut
pourcentage de renforcement. Cela peut étre confirmé par des essais calculant le
pourcentage de cellules ouvertes dans la mousse pourrait en dire plus sur I'effet que
peut apporter 1’addition de fibres lignocellulosiques en tant que renfort pour les

mousses PIR.
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Tableau 3.8 FEffet de la granulométrie du renfort sur la conductivité thermique des

mousses PIRO (sans renfort), PIR_01 (<0,106 mm), PIR_03 (0,1-0,3 mm), PIR_05

(0,3-0,5 mm)
) Nombre . o )
Formulation ) Pression Conductivité thermique (W/m.K)
d’échantillons

PIRO 3 5 0,147 £0,0005
PIR_01-10 3 20 0,168 + 0,003
PIR 03-10 3 20 0,143 + 0,002
PIR_05-10 3 20 0,171 = 0,0055




CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Conclusions

L’objectif de ce projet était de trouver une voie de valorisation pour les copeaux
de bois sous forme d’aiguilles dans le renforcement de mousses polyuréthane pour
I’isolation thermique. Les copeaux ont été broyés et tamisés afin de les diviser en trois
classes de granulométrie en tentant compte de leur diamétre. Les fibres obtenues ont
été conditionnées au four pour réduire et stabiliser leur humidité. Une étude
préliminaire a permis de trouver la plage de granulométrie donnant les meilleures
propriétés mécaniques. Un mélange mécanique a substitué le mélange manuel pour le
reste des formulations. Son effet et celui du traitement des fibres ont été ensuite étudiés.
Finalement, pour comparer les résultats trouvés avec la mousse PUR, des mousses a

matrice polyisocyanurate ont été effectuées avec 10% de renfort en fibres non traitées.

L’étude préliminaire a abouti a deux résultats principaux. Le premier, a validé
I"interaction entre la fibre de bois et la matrice polyuréthane et sa participation dans la
réaction avec I'isocyanate. Le deuxiéme concerne la granulométrie optimale donnant
les meilleures propriétés mécaniques. Un mélange manuel s’est révélé inefficace pour
renforcer les mousses PUR. Ceci a conduit a I'incorporation d’un mélangeur
mécanique dans le procédé de production de la mousse pour assurer une meilleure
homogénéité du milieu réactionnel. Les mousses renforcées ont été caractérisées en
termes de résistance a la compression, de masse volumique apparente, de température
de dégradation (ATG), de chimie de surface (FTIR). La microscopie confocale a permis
de définir les différentes interactions entre la fibre et la matrice. Les résultats, en
employant le mélange mécanique, présentent une majeure amélioration des résistances

en compression de la mousse ainsi qu'une meilleure adhésion et dispersion du renfort
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dans la matrice. Des fibres traitées par macération ainsi que des fibres kraft et CMC
ont été utilisées dans le but d’améliorer les propriétés des mousses. En effet
I’¢limination de la lignine et des hémicelluloses de la fibre devait accroitre ’interaction
avec la matrice. Cependant, les résultats ont démontré que les fibres non traitées
présentent un meilleur renforcement de la mousse. Finalement, afin d’évaluer la
possibilité d’employer ce renfort pour d’autres mousses avec une matrice différente,
des mousses polyisocyanurate ont été préparées avec 10 % de renfort pour les
différentes granulométries. Leurs résistances a la compression, masse volumique et

conductivité thermique ont été¢ évaluées.

En conclusion, I’incorporation des copeaux en forme d’aiguilles a été effectuée
¢t a contribué a I’amélioration de la résistance mécanique de la mousse PUR et PIR.
Le comportement au feu des mousses renforcées n’a pas été affecté par I'incorporation
du renfort et les températures de dégradation ont légérement diminué. Tes fibres
lignocellulosique ont démontré une bonne adhésion avec la matrice PUR et PIR. Un
pourcentage de 30% a pu étre atteint pour les mousses PUR sans effondrement de la
mousse ni perturbation des réactions chimiques qui occurrent lors de sa formation.
I’incorporation de fibres traitées a également amélioré la résistance a la compression,
mais a des degrés inférieurs a ceux des fibres non traitées causé surement par les

agglomérations apparues dans les microscopies.
Perspectives et recommandations

Comme perspectives en vue de la continuité de cette recherche, un broyage encore plus
fin pourrait étre utilisé en vue d’atteindre une taille inférieure a celle des parois
cellulaires de la mousse. Les fibres traitées pourraient apporter une amélioration des
propriétés de la mousse avec la modification de sa formulation en termes d’agent
gonflant et catalyseur pour pallier I’augmentation de la viscosité du milieu réactionnel.
L emploi de renfort lignocellulosique pourrait aussi étre couplé a I'utilisation de polyol

biosourcé dans le but d’atteindre un matériau biodégradable.
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