
E.N.S.S.I.B U.C.B.L. 
ECOLE NATIONALESUPERIEURE UNIVERSITE 

DES SciENGES DE L' INFORMATION CLAUDE BERNARD 

ET DES BlBLIOTHEQUES LYON I 

DESS en INFORMATIQUE DOCUMENTAIRE 

Rapport de recherche bibliographique 

Amelioration des proprietes des polyurethanes par 
1'ajout de charges 

Nathalie Besson 

Sous la direction de 

Frangoise M6chin 

Laboratoire des Mat6riaux Macromoleculaires (INSA) 

Annee 1996-1997 

^ IIIIIIIIIIIIIII _ 



E.N.S.S.I.B 
ECOLE NATIONAIESUPERIEURE 

DES SOIENCES DE L! INFORMATION 

ETDES BlBLIOTHEQUES 

U.C.B.L. 
UNIVERSITE 

CLAUDE BERNARD 

LYON I 

DESS en INFORMATIQUE DOCUMENTAIRE 

Rapport de recherche bibliographique 

Amelioration des proprietes des polyurethanes par 
1'ajout de charges 

,/ c, N v 
Nathalie Besson ^ 0 

; N ;  
Sous la direction de . -z 

Frangoise M6chin 

Laboratoire des MatSriaux Macromoleculaires (INSA) 

Annee 1996-1997 

o5 



RESUME 

En ajoutant des charges a des materiaux polyurethanes il est possible de les 
renforcer ainsi que dameliorer leurs proprietes de mise en oeuvre, d'adhesion et 
d isolation sonore, leurs proprietes dielectriques et leur resistance au feu. Cependant 
1'ajout de charges a des consequences nefastes sur ies proprietes des polyurethanes 
ayant subi un vieillissement hygrothermique. 

DESCRIPTEURS 

polyurethane - charge - proprietes 

ABSTRACT 

The addition of fillers in polyurethane elastomers can result in their 
reinforcement as well as the improvement of their processing, adhesion, sound 
damping properties, dielectric properties and fire resistance. However the addition of 
fillers have harmful consequences on the properties of polyurethanes that undergo 
hygrothermal ageing. 
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INTRQDUCTION 

Cette reeherehe m'a ete commandee par Frangoise Mechin, chargee de recherche 
au C.N.R.S. et travailiant au Laboratoire des Materiaux Macromoleculaires de 
I'Institut National des Sciences Appliquees (I.N.S.A.) de Lyon. 

Lorigine de cette commande vient d'une question posee au Laboratoire par une 
societe fabriquant des films de polyurethane et souhaitant savoir s'il est possible 
dameliorer les proprietes de leur produit en y ajoutant des charges; une recherche 
prealable darticles traitant des proprietes de polyurethanes charges savere donc 
necessaire. Cette recherche documentaire accompagnee d une sxnthese des resultats 
doit permettre de cerner par la suite les differents axes de recherche possibles pour 
l'amelioration du produit. 
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PREMIERE PARTIE: 
METHODOLOGIE DE 

RECHERCHE 



I- PREMIERE APPROCHE 

I -1 - ENTRETIEN AVEC LE COMMANDITAIRE 

Lentretien avec Franqoise Mechin avait pour but de prendre connaissance du 
sujet. Le sujet qui m'a ete donne est "1'amelioration des proprietes des polyurethanes 
par ajout de charges". 

Afin de faire une recherche efficace et bien ciblee, un certain nombre de 
renseignements sont essentiels : 

• II faut connaitre les raisons pour lesquelles la recherche est commandee. Dans 
ce contexte il est aussi interessant de cerner le type d'activite de 1'organisme 
demandant la recherche. 

Dans le cas de ce travail, la recherche doit eventuellement permettre au 
laboratoire de proposer a une societe, peut-etre future cliente, des axes de recherche 
pour Famelioration d'un produit bien specifique : le leur. Cette societe fabrique du 
polyurethane sous forme de films, essentiellement pour faire du revetement. Elle 
souhaite savoir si les proprietes de leur produit peuvent etre ameliorees en ajoutant 
des charges. 

* II faut aussi discuter avec precision du sujet. Ceci peut permettre de 
reformuler la question afin davoir ensuite une meilleure equation de recherche. 

Ici il s'agissait de savoir si certaines proprietes, certains types de materiaux 
polyurethanes sont plus interessants que dautres. 

Apres questions le sujet reste tres vaste : toutes les proprietes peuvent etre 
interessantes (proprietes mecaniques, electriques, optiques, thermiques, resistance 
chimique, proprietes de surface...); par contre on peut eliminer de la recherche tous les 
melanges (polyurethane+autre elastomere). 

Une fois ces precisions obtenues nous avons pu discuter des mots cles a choisir 
pour la recherche, Les mots cles choisis sont : "polyurethane", "charge", et 
eventuellement "propriete". 

Lors de cet entretien j'ai aussi pu demander a mon commanditaire ce qu il 
connaissait sur le sujet et lui demander s'il disposait deja de documents sur ce thbme. 

L entretien nous a aussi permis de nous entendre sur les modalites du "contrat" 
(longueur de la note de synthese, delais, couts). 
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1-2-DOCUMENTS FOURNIS PAR LE COMMANDITAIRE 

Certains articles, dispordbles au Laboratoire, traitant de fagon plus generale des 
charges dans les elastomeres m ont aides a me constituer une "culture generale" sur le 
sujet. 

De plus, ma responsable ayant deja effectue une recherche sur la base de donnee 
Pascal par 1'intermediaire du serveur DIALOG, et ayant commande les articles 
pertinents a FI.N.I.S.T., j'ai pu disposer des le depart d'une grande quantite de 
documentation sur mon sujet. Cette documentation m'a ete tres utile lors de 
lelaboration de ma synthese. 

On m'a aussi fourni la liste des resultats de la recherche en ligne sur laquelle 
avaient ete soulignes les documents interessants. Ce document m' a permis de mieux 
cerner le type de proprietes et de materiaux polyurethanes interessant le demandeur. 

I - 3 - RECHERCHE DE DOCUMENTS PAPIER A LA BIBLIOTHEQUE 
UNIVERSITAIRE DE LYON I 

La Bibliotheque Universitaire de Lyon I est une bibliotheque essentiellement 
scientifique avec une specialisation dans le domaine de la chimie. II etait donc 
particulierement interessant d aller rechercher dans son foncMes ouvrages concernant 
mon sujet. 

Lors de ma premiere visite j'ai recherche de la documentation sur les 
polyurethanes ainsi que sur les charges dans les elastomeres afin dameliorer ma 
comprehension du domaine a etudier. 

II- INTERROGATION DE BASES DE DONNEES EN LIGNE 

II aurait sans doute interessant, avant de faire des interrogations en ligne, de 
tester mes equations de recherche sur CD-ROM, 1'interrogation de celui-ci etant 
gratuite, mais le sujet de ma recherche m'ayant ete fourni tres peu de temps avant la 
premiere seance de recherche en ligne ( et le CD-ROM Pascal disponible en reseau a 
1'ENSSIB ne fonctionnant pas tr6s bien ) j'ai du commencer ma recherche par une 
interrogation de bases de donnees du serveur DIALOG. 

II -1 - CHOIX DES BASES DE DONNEES AINTERROGER 

Le sujet concernant les proprietes (chimiques, physiques, mecaniques,...) d'un 
materiau polymere il semblait etre interessant d'interroger des bases de donnees 
concernant les polymeres, les materiaux, les sciences physiques ou chimiques. 
Beaucoup de bases repondant a l'un de ces criteres, mon choix s'est porte d'une part 
sur les bases les plus specialisees (Polymer On Line, RAPRA Rubber&Plastics, Eng 
Materials Abs) et dautre part sur les bases les plus exhaustives (C A Search, Pascal). 
(voir description de ces bases page suivante). 
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II-2-STRATEGIE D'INTERROGATION 

La consultation des feuilles techniques de DIALOG m'a permis de connaitre le 
vocabulaire d interrogation propre a chaque base de donnee. 

Les bases choisies ayant du vocabulaire d'interrogation en commun il s'est 
avere possible d interroger ces bases en meme temps grace a l option ONESEARCH. 
Une telle strategie permet de gagner du temps au moment de 1'interrogation et 
d eliminer les doublons. 

La base de donnee Polymer On Line concernant du texte integral il n'a 
cependant pas ete possible de supprimer les articles communs a cette base et a une 
autre. 

L ordre dans lequel les bases sont enoncees au moment de l interrogation 
multibase est important. En cas de doublon ce sont en effet les enregistrements de la 
premiere base enoncee qui apparaitront a lecran; il est donc preferable de placer en 
premieres positions les bases de donnees dont les enregistrements sont les mieux 
presentes. 

L'ordre dlnterrogation choisi est le suivant: 
- Pascal 
- CA Search (399) 
- RAPRA Rubber&Plastics 
- Eng Materials Abs 
- Polymer On Line 

Premiere equation de recherche: 

J'ai axe ma premiere interrogation sur les deux grands mots cles de mon theme 
de recherche qui sont: Ie polyurethane et les charges. 

Lors de cette premiere tentative j'ai recherche des enregistrements contenant ces 
termes dans leur titre, la liste des descripteurs, le resume ou le texte integral (dans le 
cas de la base Polymer On Line). 

S1 S POLYURETHANE? ? OR POLYUREA? ? OR 
URETHANE(W)POLYMER? ? 

S2 S FILLER? ? 
S3 S S1 AND S2 
S4 RDS3 

w 4114 reponses 
On obtient un nombre de reponses beaucoup trop important. 

Afin de restreindre le nombre de reponses j'ai choisi d'interroger avec les 
memes termes dans le seul champ des descripteurs. 

Notons que cette strategie a peut-etre permis de mieux cibler le sujet mais elle a 
aussi probablement supprime des reponses pertinentes. 
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J ai aussi ajoute a la question le terme anglais correspondant a la notion de 
"propriete". Ce terme est un peu vague mais peut restreindre un peu le nombre de 
reponses. 

Peuxieme equation de recherche: 

S1 S (POLYURETHANE? ? OR POLYUREA? ? OR 
URETHANE(W)POLYMER? ?) /DE 

S2 S FILLER? ? /DE 
S3 S PROPERT?/DE 
S4 S S1 AND S2 AND S3 
S5 RD S4 

w 1108 reponses 
Cette equation donne la encore trop de resultats. 

Afin de mieux reflechir aux faqons de reduire le nombre de reponses, 30 
references sont visualisees et 1'interrogation est interrompue. 

La lecture des reponses obtenues montre que beaucoup darticles cites sont 
rediges dans des langues autres que le frangais ou 1'anglais (russe, chinois,...) et sont 
donc difficilement exploitables... Une restriction sur les langages de redaction des 
documents s avere donc interessante. 

Dautre part il est convenu avec le commanditaire de faire une restriction sur 
les dates des documents: nous ne prendrons pas de documents anterieurs a 1990. 

La nouvelle question necessite un langage dlnterrogation plus elabore. Elle 
oblige a separer 1'interrogation de certaines bases de donnees: 

Pascal, CA Search, RAPRA, Eng Mat Abs permettent de faire les restrictions 
voulues avec un langage indentique, par contre les restrictions ne sont pas possibles 
avec Polymer On Line. 

Troisieme equation de recherche (concernant CA Search, Pascal, RAPRA, Eng 
Mat Abs): 

(Notons que la base de donnee CA Search n° 312 choisie au moment de cette 
interrogation netait pas accessible a partir de 1'ENSSIB. La base CA Search n° 399 a 
alors ete interrogee seule par la suite) 

S1 S (POLYURETHANE ? ? OR POLYURETHANE ? ? OR 
URETH ANE(W)POLYMER) / DE 

S2 S FILLER? ? /DE 
S3 S PROPERT? / DE 
S4 S PY=1990:1996 
S5 S LA=(FRENCH OR ENGLISH) 
S6 S S1 AND S2 AND S3 AND S4 AND S5 
S5 RDS6 
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** 323 reportses parmis PASCAL, R.XPRA, Eng Mat Abs 
Sur ces 323 reponses, seules 65 references sont visualisees soit toutes celles 

proposees par PASCAL et Engineered Materials Abstracts, et 8 references sur les 284 
proposees par RAPRA (etant donne la grande quantite de references proposees par 
cette base j'ai preferer verifier tout dabord la pertinence des reponses) 

w- 35 reponses pour CA Search 

Quatrieme equation de recherche (concernant Polvmer On Line): 

S1 S (POLYURETHANE? ? OR POLYUREA? ? OR 
URETHANE(W)POLYMER) /DE 

S2 S FILLER? ? /DE 
S3 S PROPERT?/DE 
S4 S S1 AND S2 AND S3 
S5 RD S4 

w 5 reponses qui sont visualisees. 

III - RECHERCHE SUR CD-ROM 

Ma recherehe d information sur les CD-ROM a ete tres limitee: en effet de 
nombreuses bases de donnees ayant deja ete interrogees sur le serveur DIALOC, je n'ai 
pas eu besoin de les consulter sur CD-ROM. 

INSPEC: 
La base de donnee INSPEC a ete interrogee sur CD-ROM au centre de 

documentation DOC INSA lors de cours sur la recherche documentaire. 
INSPEC est une base produite par 1'IEE (Institute of Electrical Engineer) et 

contenant des informations sur la physique, lelectronique et 1'informatique. Les CD-
ROMs contiennent des references bibliographiques darticles de periodiques, actes de 
congres, rapports depuis 1991, sont mis h jour tous les trimestres. 

Cette base de donnee pouvait etre interessante etant donne qu'elle traite de la 
physique et de quelques aspects de chimie macromoleculaire. 

Son interrogation n'a pourtant donne aucun resultat. II semblerait que les sujets 
de chimie macromoleeulaire abordes soient surtout centres sur la modelisation 
macromoleculaire et non sur les proprietes des polymferes. 
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IV - RECHERCHE SUR LTNTERNET 

I. Internet est un reseau de reseaux utilisant les protocoles de communication 
TCP/IP (I ransmission Control Protocol / Internet Protocol). 

Avec 1'Internet il est possible davoir acces a des banques de donnees classiques 
(la plupart des grands serveurs de banques de donnees ont un acces par llnternet) et a 
des catalogues de bibliotheques; il est aussi possible de "naviguer" dans le reseau a la 
recherche d intormation grace a des systemes clients-serveurs tels que le World Wide 
Web, dechanger des fichiers grace au protocole FTP (File Transfert Protocol), de 
communiquer avec d autres personnes grace a la messagerie electronique ou de 
participer a des conferences electroniques (listes de discussion, news). 

IV -1 - LE WORLD WIDE WEB ET LES SERVEURS WWW 

Certains serveurs Web permettent de rechercher des pages Web concernant un 
domaine donne. Ils contiennent soit des guides ou listes crees manuellement (ex: 
Magellan, Yahoo) soit des index crees automatiquement (ex: Altavista, Infoseek). 

Trois outils de recherche tres connus ont ete interroges a partir des mots cles 
"polyurethane", "filler" et "property" (ces mots cles ont ete combines de faqon 
differente suivant les outils): Altavista, Infoseek, Magellan. 

- Altavista (http:/ /altavista.digital.com): II est consid<§r6 comme le plus large des 
index et le plus performant. Le robot visite chaque mois pendant 10 jours environ 
plus de 175 000 serveurs WWW. Tous les documents sont index^s en texte integral. 

- Infoseek (http://www2.infoseek.com/) : c'est un index assez volumineux qui 
traite les textes integraux 

- Magellan (http://www.mckinley.com/) : dans ce service les references choisies 
sont analysees et notees 

Ces outils se sont averes etre tres peu efficaces pour la recherche darticles 
concernant les polyurethanes charges. Beaucoup de references obtenues concernaient 
en effet des plaquettes publicitaires ou des listes peu detaillees de materiaux 
polymeres. 

Notons aussi qu'un grand nombre d adresses proposees n etaient plus a jour. 

La consultation de la partie "Internet resource discovery tools and services for 
chemistry" de 1'acte de congrfes On Line Information Meeting - London 6-8 December 
1994 organise par learned Information Ltd, m'a permis d'orienter ma recherche vers 
des serveurs de ressources en chimie. 

J'ai ainsi consuM le site Web Clearing House (http:/ /www.clearinghouse.net/) 
proposant notamment des adresses concernant la chimie ou les materiaux (Clearing 
House for Chemical Information Instructional Materials) ce qui m'a permis d'obtenir 
des adresses de bases de donnees bibliographiques et de listes de discussion 
notamment. 
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IV - 2 - INTERROGATION DE BASES DE DONNEES SUR L'INTERNET 

IV - 2 -1 - UNCOVER 

Uncovcr est une base de donnee publique, elle contient des references 
concernant les domaines des sciences et techniques et de la biomedecine et provenant 
d environ 17 000 periodiques de langue anglaise. Elle a ete creee par 1'Universite du 
Colorado. Sa consultation est gratuite mais ses references sont peu detaillees et elle ne 
permet pas de faire des interrogations tres avancees : on est limite aux champs auteur, 
titre et source. 

Elle est consultable sur Internet a 1'adresse suivante : 
http: // www.carl.org/ uncover 

Equation de recherche 1: 
POLYURETHANE * AND FILLER* 

11 reponses 
Equation de recherche 2: 
POLYURETHANE* AND FILLER* AND PROPERT* 

4 reponses 

IV - 2 - 2 - MEDLINE 

MEDLINE est une base de dormee produite par la US National Library of 
Medecine. Elle contient des references provenant de 3600 journaux de 70 pays et 
concernant le domaine biomedical. La base contient des references depuis 1975; chaque 
annee 380 000 references y sont ajoutees. Cette base est consultable gratuitement sur 
1'Internet a 1'adresse suivante: 

http: / / wxvw.healthgate.com 
La version pr#sente sur 1'Internet est limitee en date et en possibilites 

dlnterrogation ( le langage d'interrogation est simplifie par rapport a la version 
payante). 

Sachant que cette base etait consultable avec 1'Internct, j'ai l'ai testee, a tout 
hasard, n esperant pas obtenir beaucoup de reponses : le domaine que couvre cette 
base semblait en effet assez eloigne de mon sujet. 

La base MEDLINE a ete interrogee en recherche avancee. 

Equation de recherche: 
(POLYURETHANE OR POLYURETHANES) 
AND (FILLER OR FILLERS) 
AND (PROPERTY OR PROPERTIES) 

16 reponses 

14 



IV - 3 - LES CONFERENCES ELECTRONIQUES 

Les conferences electroniques sont des services permettant aux utilisateurs ayant 
des centres d interet commun de communiquer de faqon interactive. 

Afin de rechercher des listes de discussion et des groupes de Nexvs concernant 
mon domaine j'ai essentiellement utilise le service TILE.NET (http://www.tile.net/) 
qui permet, a partir de mots cles de retrouver des listes ou groupes de News. Les mots 
cles que j'ai employes sont "polymer" et "chemistry". 

IV- 3 -1 - listes ou forum de discussion 

Les listes de discussion sont des conferences electroniques axees sur certains 
themes et souvent moderees par un animateur. Une inscription est necessaire pour 
participer aux debats. 

Ce service utilise le protocole SMTP (Simple Mail transfer Protocol). Les 
messages echanges au sein de la liste sont envoyes dans les boites aux lettres des 
personnes inscrites. 

Afin de pouvoir demander des renseignements sur mon sujet, j'ai souscrit a 
deux listes : 

POLYMERP-Polymer Physics discussion est une liste qui vient de Hollande 
(University of Information Service, Nijmegen). Les sujets discutes sont lies a la 
physique des polvmeres. Pour s'y abonner il faut envoyer le message "sub POLYMERP 
prenom nom" a 1'adresse listserv@nic.surfnet.nl. 

CHEMCHAT vient des Etats-Unis (University of Arkansas, Main Campus-
Fayetteville). Cest une liste de discussion sur la chimie. Pour s'y abonner il faut 
envoyer le message "sub CHEMCHAT prenom nom" a 1'adresse 
listserv@uafsysb.uark.edu. 

A la suite des messages que j'ai envoyes 2 references m'ont ete proposees. 

IV - 3 - 2 - Les groupes de News 

Les News sont des conferences electroniques consultables sans abonnement sur 
un serveur utilisant le protocole NNTP (News Network Transfer Protocol). Elles sont 
organisees en grands domaines. 

Le groupe le plus interessant par rapport a ma recherche est "Sci.polvmers" qui 
traite de tous les aspects de la science des polymferes. 
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V - BILAN PES REFERENCES OBTENUES 

Les references obtenues apres interrogation sur les diverses bases de donnees 
ont ete analysees afin de determiner celles qui etaient vraiment pertinentes par 
rapport au sujet commande. 

Etant donne que les bases interrogees sur DIALOG avec la commande 
ONESEARCH rVont pas propose de references en doublon, il est possible de calculer 
precisement pour chacune de ces bases le pourcentage de reference pertinente pour 
chaque base, 

Notons que les equations de recherche varient un peu avec les bases. Les 
resultats presentes par la suite correspondent aux equations de recherche les plus 
precises posees a chaque base. La comparaison des bases doit donc etre ponctuee d une 
certaine incertitude. 

NOM DE LA NOMBRE NOMBRE %DE % DE BRUIT 
BASE TOTAL DE DE REF. PERTINENCE 

REF. PERTI-
NENTES 

CA Search 35 15 43 57 
RAPRA 
Rubber& 
Plastics 

seules 8 ont 
ete 

visualisees 
sur 284 

2? 29? 71? 

Ertgineered 
Materials 
Abstracts 

13 9 69 31 

PASCAL 9 7 78 22 
Polymer On 

Line 
5 2 40 60 

UNCOVER 4 3 75 25 
MEDLINE 16 11 69 31 

TOTAL 90 
visualisees 

sur 366 

49 54 46 

TOTAL SANS 
LES 

DOUBLONS 

45 
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Pourcentage de references pertinentes par base 

80 

70 

60 

50 
40 
30 

2 0  

10 
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Cest avec la base PASCAL que j'ai obtenu le meilleurs rapport pertinence/bruit. 
Les bases MEDLINE, UNCOVER et Engineered Materials Abstracts m'ont fourni aussi 
une grande proportion de references pertinentes. 

Si les bases CA Search et Polymer On Line ont donne de moins grands 
pourcentages de pertinence cest qua un article donne elles lient beaucoup plus de 
mots cles que les bases precedemment citees. Ainsi d une part un mot cle dans ces 
bases pourra correspondre a un theme secondaire, d'autre part ces mots cles ne seront 
pas forcement lies les uns aux autres : par exemple a partir de mon equation de 
recherche j'ai pu trouver des articles traitant des proprietes de differents elastomeres 
dont le polyurethane et un autre elastomere charge. 

La base de donnee RAPRA est la moins bien placee en ce qui concerne la 
pertinence des reponses. Apres analyses des 8 references visualisees plusieurs causes 
de "bruit" sont apparues : certains articles sont plus techniques et economiques ou 
commerciaux que scientifiques. Certains articles m ont aussi sembles trop generaux. 
Cest pour ces raisons que j'ai choisi de ne pas visualiser le reste des references 
provenant de cette base. Des references tres interessantes ont peut-@tre de ce fait ete 
oubliees. 

Notons que de fagon generale aucune base n'a fourni de references totalement 
"hors sujet", c'est-a-dire quaucun bruit n'est provenu de synonymes. Les references 
les moins pertinentes sont venues darticles ou les mots cles que javais cites netaient 
pas relies entre eux dans 1'article. Pour le reste, ce que j'ai considere comme du bruit ce 
sont surtout des references darticles ou les proprietes des polyurethanes charges 
netaient pas assez developpees, ou des articles traitant de melanges de polymeres et 
non pas du polyurethane seul. 

yT 

z: 
z: 

A k-

ZZ71 

z: 

z: 

ZI71 

zi ~i— —r 
PASCAL POLYMER UNCOVER MEDLINE 

ON LINE 

CA RAPRA ENG. 

SEARCH MAT. 
ABS. 
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Repartition des references pertinentes 

MEDLINE 
23% 

UNCOVER 

6 %  

POLYMER 
ON LINE 

4% 

CA SEARCH 

33% 

PASCAL 

1 5% 
ENG. MAT. ABSTRACTS 

1 9% 

Oapres ce graphique on constate que la base de donnee CA Search est celle qui a 
permis dobtenir le plus de references pertinentes sur le sujet. 

MEDLINE, Engineered Materials Abstracts et PASCAL ont aussi permis 
dobtenir un bon nombre de references pertinentes. La presence de MEDLINE dans les 
bases de donnees interessantes est surprenante; les references obtenues concernent en 
fait des articles sur 1 etude des proprietes des polyurethanes charges utilises dans le 
domaine dentaire (biomateriaux). Cette "surprise" montre 1'interet qu il y aurait pu 
avoir a se renseigner sur les divers domaines d applications des materiaux 
polyurethanes. 

Les bases Uncover et Polymer On Line paraissent beaucoup moins interessantes. 
La base Uncover qui est une base generaliste a sans doute un fond insuffisant pour 
pouvoir dorrner beaucoup de references sur un sujet aussi specialise. Polymer On Line 
donne des references provenant d'une encyclopedie et propose donc peu d'articles 
traitant d'experiences scientifiques et techniques, elle propose au plus quelques 
generalites interessantes sur les polyurethanes charges. 
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VI - RECHERCHE PES DOCUMENTS PRIMAIRES 

La recherche de la localisation des documents primaires a ete effectuee a Faide 
du CD-ROM Myriade Plus qui est en reseau a 1'ENSSIB. 

Myriade Plus contient le Catalogue Collectif National des publications en serie. 
Cette base recense plus de 250 000 titres et periodiques et les loealise dans plus de 2800 
etablissements franqais publics et prives. Elle donne une description des periodiques et 
des etablissements documentaires. 

La consultation de Myriade m'a montre qu'une tres grande majorite des 
periodiques interessants pour ma recherche peut etre consultee a la Bibliotheque 
Universitaire de Lyon 1. Les quelques periodiques absents peuvent etre recherches a 
riNIST, a ITECH-LYON, a Elf-Atochem (Service Information du Centre de Recherche 
Rhone Alpes), a l'IFP, a lecole Centrale de Lyon et enfin dans les facultes Lyonnaise et 
Parisienne d Odontologie pour certaines references fournies par MEDLINE. 

Etant donne la grande quantite de periodiques disponibles a la bibliotheque de 
FUniversite de Lyon I, je me suis contentee d'aller rechercher des articles dans cette 
bibliotheque. 

VII - BILAN DE LA RECHERCHE 

VII -1 - CRITIQUE DE LA METHOPOLOGIE PE RECHERCHE 

Les references obtenues par la base MEDLINE, interrogee par hasard, m'ont 
montre 1'interet qu'il y aurait pu y avoir a me renseigner sur les domaines 
d application des materiaux polyurethane. Cette preparation a la recherche aurait pu 
morienter vers dautres bases de donnees interessantes. 

De meme, comme je l'ai deja explique, 1'ordre dans lequel j'ai ete amenee a 
interroger les diverses bases de donnees, netait pas forcement le plus judicieux. II 
aurait ete preferable de commencer la recherche par une interrogation des CD-ROM 
ou des bases de donnees sur 1'Internet car ceux-ci sont gratuits et permettent de ne pas 
etre presse par le temps ce qui est interessant lorsquon veut tester des equations de 
recherche. 

En ce qui concerne le choix des mots-cles, les references obtenues apres 
interrogation montre que ce choix etait pertinent; le bruit du aux articles sur les 
melanges de polymere, semble impossible a eviter. 

Mes interrogations menant h un trop grand nombre de references, j'ai ete 
amenee a faire certaines restrictions peut-etre discutables. La limitation des mots-cles 
aux seuls champs des descripteurs netait peut-etre pas necessaire. La limitation en 
date, quand a elle, est une technique couramment employee pour diminuer un 
nombre de documents en gardant les informations les plus a jour, elle peut cependant 
elle aussi eliminer des documents tres interessants. 
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VII - 2 - COMPARAISON DES DIFFERENTS SUPPORTS 

Les CD-ROM sont simples a manipuler, leur interrogation est gratuite et 
nimpose donc pas detre rapide. Cependant, leur mise a jour est peu frequente. 

Les references obtenues a partir de serveurs comme DIALOG sont mises a jour 
tres regulierement, on peut obtenir tres rapidement des informations et interroger 
simultanement plusieurs bases de donnees. Par contre les tarifs sont tres chers et les 
interrogations doivent etre effectuees de facon tres rigoureuse: 

II faut notamment bien preparer les interrogations avec les fiches techniques des 
bases de donnees. Une fois connecte il faut etre rapide mais penser a verifier les 
erreurs de frappes avant de lancer une question car ce gertre derreurs peut faire perdre 
beaucoup de temps. II est aussi judicieux de controler la validite d'une question en ne 
visualisant qu un document avant de demander une visualisation de toutes les 
references. 

1,'Internet constitue une source dlnformation tres importante, il est possible 
d entrer en communication avec des personnes qui se trouvent partout dans le 
monde pour leur demander des renseignements sur des sujets tres precis, il est aussi 
possible d interroger gratuitement certaines bases de donnees. Mais une recherche sur 
Unternet sans connaissance d'adresses prealable est tres longue (on se perd facilement 
sur 1'Internet), elle dortne generalement lieu a beaucoup de bruit (publicite, sites mis 
en place par des particuliers,...). Les bases de donnees qui sont gratuites sur 1'Internet 
ont 1'inconvenient doffrir un langage d'interrogation moins pousse que leur 
equivalent en ligne, elles sont aussi souvent limitees en date. 

VII- 3 - COUT DE LA RECHERCHE 

Cout des interrogations sur DIALOG: 

$ 
Le cout total des jfesions sur DIALOG est estime a partir du calcul suivant: 
Cout total = somme des couts d interrogation par base 
avec : 
cout dlnterrogation par base = (cout horaires * temps consacre)+ (cout d'l 

reference * nombre de references telddechargees) 

Les couts reels au tarif ENSSIB et les couts au tarif normal ont ete calcules. 
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Cout au tarif ENSSIB: 

NOM DE LA PASCAL CA POLYMER RAPRA ENGINEERED 
BASE SEARCH ON LINE MATERIALS 

ABSTRACTS 
N° 144 N°399 N°322 N° 323 N°293 

temps de 
connexion 0.486 0.556 0.238 0.143 0.035 

(heures) 
tarif horaire 

($) 15 15 15 15 15 
cout pour la 

duree de 7.29 8.34 3.57 2.145 0.525 
connexion ($) 

nombre de 
references 39 65 5 8 13 
visualisees 
tarif d'une 
reference 0 0 0 0 0 
(format 9) 

($) 
cout des 

references 0 0 0 0 0 
($) 

cout total 7.29 8.34 3.57 2.145 0.525 
($) 

TOTAL 

21.87 

0 

21.87 

Le cout total est donc de $21.87 soit 122F. 
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Cout au tarif normal: 

(ce cout est calcule a partir des tarifs donnes sur le site Internet de DIALOG dont 
l'adresse est http: / / www.dialog.com) 

NOM DE LA 
BASE 

PASCAL 

N° 144 

CA 
SEARCH 

N°399 

POLYMER 
ON LINE 

X 322 

RAPRA 

N° 323 

ENGINEERED 
MATERIALS 
ABSTRACTS 

N°293 
temps de 

connexion 
(heures) 

0.486 0.556 0.238 0.143 0.035 

tarif horaire 
($) 45 120 30 45 45 

cout pour la 
duree de 

connexion 
($) 

21.87 66.72 7.14 6.435 1.575 

nombre de 
references 
visualisees 

39 65 5 8 13 

tarif d'une 
reference 
(format 9) 

($) 

1.40 2.15 1.45 2.10 1.65 

cout des 
references 

($) 
54.6 139.75 7.25 16.8 21.45 

cout total 
($) 

76.47 206.47 14.39 23.235 23.025 

TOTAL 

103.74 

239.85 

343.59 

Le cout total est de $343.59 soit 1924F. 

Cout des photocopies : 30F 
Notons que beaucoup de photocopies ont ete faites "gratuitement" au 

laboratoire des Materiaux Macromoleculaires ( l equivalent de 50F peut-etre). 
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VIII - 4 - DUREE DE LA RECHERCHE 

DIALOG (preparation + interrogation) = 3h30 
Depouillement des references = 4h 
CD-ROM » lh30 
Llnternet == 14h 
Myriade = lh 
Recherche des documents primaires a la bibliotheque « 9h 
o TOTAL »33h 
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DEUXIEME PARTIE: 
SYNTHESE 

BIBLIOGRAPHIQUE 
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INTRQPUCTIQN 

LES CHARGES PANS LES POLYMERES 

Les polymeres sont souvent melanges a des petites particules solides qui 
peuverit ameliorer leurs proprietes et reduire leur cout: ce sont les charges. 

Les charges peuvent etre des charges minerales ( carbonate de calcium, kaolin, 
talc, silice, trihvdrate d alumine, ...), des poudres metalliques (aluminium, cuivre, fer, 
...), des sous-produits organiques ( a base de bois, de riz, de ble, ...) ou des composes 
inorganiques synthetiques. 

En ajoutant des charges au polvmere beaucoup de ses caracteristiques peuvent 
e t r e  a m e l i o r e e s .  I I  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  [ 1 ] :  

- daugmenter la resistance a 1'abrasion 
- d'augmenter la resistance a la dechirure 
- d augmenter la rigidite 
- daugmenter le module elastique et la limite elastique lorsque les 

particules ont beaucoup dinteractions avec le polymere 
- daugmenter la conductivite thermique 
- de diminuer la dilatation thermique, le retrait des polymeres. 
- de diminuer le gonflement de la matrice du fait des liaisons matrices-

charges. 
- de reduire 1'effet exothermique qui se produit lors de la cuisson du 

polymere. 
- de reduire les pertes en poids 
- dameliorer la resistance au feu 
- d augmenter la viscosite 

PRESENT ATION PES POLYURETHANES [2] 

Dans le cadre de notre travail nous nous limitons a 1'etude de 1'influence des 
charges dans les polyurethanes; il est donc interessant de mieux connaitre ces 
polymeres. 

Les polyurethanes sont obtenus par une reaction, controlee par des catalvseurs, 
entre des polyols (polyesters, polyethers, glycols ou autres composes polyhydroxyles), 
et des polyisocyanates. 

Les polyols constituent les segments souples dans le polvurethane alors que les 
polyisocyanates, associes aux allongeurs de chaines ou aux reticulants, constituent les 
segments rigides. 
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L' utilisation des polyurethanes a longtemps ete limitee du fait de la sensibilite a 
1'humidite des reactifs; meme la simple humidite atmospherique transformait la 
resine en mousse. Cest pour cette raison que le polyurethane etait essentiellement 
utilise sous forme de mousse. 

Les nouveaux systemes stables a 1'humidite avant reaction sont faciles a 
manipuler, ils ont une bonne compatibilite avec les charges, un cout souvent plus 
faible que les epoxy et les silicones et des proprietes physiques et electriques 
equivalentes a beaucoup de formulations epoxy. Leur faible viscosite les rend aptes a 
1'impregnation. 

Ils ne subissent que de faibles contraintes sous temperature et ont un faible 
exotherme. Ils peuvent etre utilises a de tres faibles temperatures et jusqua 130°C 
pendant des periodes prolongees; pendant de courtes periodes ont peut les soumettre a 
des temperatures de 155°C. 

Leurs proprietes mecaniques sont stables ainsi que leurs caracteristiques 
electriques et thermiques, leur resistance a 1'abrasion et a la degradation chimique. 

Les polyurethanes offrent une des plus grandes gammes de proprietes 
physiques. 

Ils sont aussi non corrosifs et se degazent avec tres peu de perte de poids. Leur 
resistance au choc thermique est bonne. 

Les polyurethanes sont obtenus par reaction a des temperatures peu elevees 
(souvent irtferieure a 100°C). Ils adherent bien a la plupart des materiaux. 

Leurs desavantages sont notamment leur cout, leurs faibles temperatures de 
transition vitreuse et le fait que les precurseurs isocyanate doivent etre proteges de 
1'humidite afin dempecher la formation de bulles de dioxyde de carbone. 

I- INFLUENCE PES CHARGES SUR LE RENFQRCEMENT DU POLYURETHANE 

Les proprietes des polyurethanes varient enormement avec la teneur en 
charges; dans le cas de la silice par exemple [4] les proprietes du polyurethane 
sameliorent avec 1'augmentation de la teneur en charges jusqua 20-30% en poids de 
charges. Au dessus de 30% le renforcement diminue de fagon abrupte du fait de 
1'augmentation du nombre de defauts dans le reseau. 

Les proprietes des polyurethanes charges ddpendent aussi des interactions 
polymere-charge. FELDMAN et LACASSE ont montre que le degre dlnteraction entre 
charge et polymere depend, pour une taille de charge determinee, de leurs proprietes 
de surface et particulierement du travail dadhesion Wa du polymere avec les charges 
et du travail de cohesion Wc du polymere [5]. 

En effet si Wc > Wa les charges rVinteragissent pas fortement avec le polymere, 
d'ou de possibles fractures interfaciales sous contrainte et un renforcement faible de la 
matrice. 

De faqon generale, le renforcement sera dautant plus grand que la difference 
Wa-Wc est importante. 

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

26 



1-1-PROPRIETES MECANIQUES 

Les proprietes mecaniques d'un polyurethane charge avec differents silicates 
(wollastonite, argile, silice, talc et carbonate de calcium) ont ete mesurees dans le but 
de savoir si ces materiaux ont des proprietes proches des polyurethanes non charges ce 
qui permettrait de reduire leur cout161: 

Les resultats montrent que 1'argile et le wollastonite donnent de bien meilleurs 
resultats que le talc et le carbonate de calcium, la silice donnant des resultats 
intermediaires. Les proprietes des polvurethanes charges dargile ou de wollastonite 
sont equivalentes a celles des polyurethanes non charges, on remarque meme une tres 
bonne limite elastique de ces materiaux. Ces resultats seraient dus a un meilleur 
mouillage de ces deux charges par le polymere et prouvent que 1'incorporation de ces 
charges peut etre economiquement competitif. 

Dans le cas de polyurethanes charges avec de la silice modifiee par des agents 
couplants silane [4] on constate que l'introduction de ces charges jusqua 20% en poids 
augmente la durete, le module delongation et la limite elastique. La deformation 
relative sous compression est augmentee quand on augmente la teneur en charges. 

Dans le cas de polyurethanes charges avec de l'Al(OII)3 (0 -10% en poids) 17}: 
Laugmentation de la teneur en charge jusqua 10% en poids entraine une 

augmentation du module d Young et de la limite elastique du composite et une 
diminution legere de 1'elongation. On constate donc un bon renforcement du 
polyurethane. 

CUNNINGHAM, CARR, BAGLEY, NELSEN et PEORIA ont substitue 4 
carbohydrates (maizena, 2 amidons et une dextrine) au polyether dihydroxyle dans la 
formulation de mousses polyurethanes [8]. Les quantites utilisees dans la formulation 
sont basees sur la teneur en humidite de faqon a donner la meme teneur en eau dans 
les formulations de polyurethane. 

Des experiences de compression montrent que la resistance a la compression de 
ces systemes diminue avec la substitution. Lorsque 10% de polyether glycol est 
remplace par de la maizena, la resistance a la compression ne diminue que de 4% ce 
qui est interessant pour ce carbohydrate peu couteux. Par contre la substitution par de 
1'amidon ou de la dextrine donne de moins bons resultats ( diminution de 10-16 % de 
la resistance k la compression) 
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1-2-PROPRIETES VISCOELASTIQUES 

Lorsquon introduit dans les polyurethanes des charges renfor^antes comme de 
la silice modifiee jusqua 30% en poids 141 ou de l'Al(OH)3 jusqu a 10% en poids /22/, 
on observe les tendances generales suivantes : 

- une augmentation du module G' directement proportionnelle a 
1'augmentation de la rigidite et causee par la formation de liaisons additionnelles 

- une augmentation du module G" 
- une diminution du coefficient damortissement tand 
- une augmentation de la temperature de transition vitreuse Tg, pour des 

charges assez grosses ; c est ce qu'on obtient par exemple avec des charges de silice 
modifiee, cette augmentation reflete une diminution de la mobilite des chaines de 
polymere correspondant a une diminution de leur flexibilite due a la formation de 
nouveaux liens ou a un changement de conformation des macromolecules. Lorsque 
les charges sont petites (taille comprise entre 0,1 et 0,5 um ), elles affectent peu la 
mobilite des chaines donc la temperature de transition vitreuse. 

I - 3 - INFLUENCE DES CHARGES SUR LA RESISTANCE A L'ABRASION D'U 
POLYURETHANE 

Plusieurs references traitent de l influence des charges sur la resistance a 
1'abrasion de composites utilises dans le domaine dentaire. 

Des tests in vitro ont ete effectues sur des composites ausquels sont ajoutes des 
charges de taille et de formes differentes [9]. 

De ces experiences il est conclu que les particules de plus petite taille ont la 
meilleure resistance a 1'abrasion. Par contre il ne semble pas y avoir de difference 
significative entre des particules de meme taille et de forme differente, sauf pour des 
petites charges (0.20um) ou les meilleurs proprietes sont obtenues pour des formes 
spheriques. 

II- INFLUENCE DES CHARGES SUR LES PROPRIETES D'ADHESION DU 
POLYURETHANE 

Comme le montre une etude de MARCIA-AGULLO sur des polyurethanes 
renforces par des silices hydrophiles et hydrophobes [30], l'amelioration de proprietes 
dadhesion correspond a une amelioration des propriet6s viscoelastiques 
(augmentation de G', diminution de tand) et a 1'augmentation de l'energie libre de 
surface donc de la polarite du systeme polymere-charge. 

Cette etude montre que la silice augmente 1'adhesion immediate du 
polyurethane charge avec un elastomere chlore. 
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III - INFLUENCE DES CHARGES SUR LES PROPRIETES DTSOLATION SONORE PU 
POLYURETHANE 

Les polyurethanes sont utilises depuis plusieurs annees pour des applieations 
eoncernant 1'acoustique, notamment sous-marine, du fait de leur domaine de 
proprietes mecaniques et vibratoires. 

Pour qu un polymere puisse constituer un isolant au son il doit etre capable de 
convertir le son et 1'energie vibrationnelle mecanique en chaleur. Cest au moment de 
sa transition vitreuse que le polymere est le plus effieace dans cette conversion mais la 
transition doit seffectuer dans une zone de temperatures et de frequences adaptee 
pour l isolation du son. Habituellement la largeur de la transition vitreuse des 
polymeres, en terme de temperature, n'est pas assez grande pour que ceux-ci soient 
isolants. Differentes methodes sont donc utilisees pour elargir cette gamme de 
temperature et augmenter le facteur de perte. 

Une des techniques les plus employees pour donner au materiau les proprietes 
acoustiques voulues est d'y inserer des charges organiques, inorganiques ou 
metalliques en micro-inclusions. Cependant afin dadapter 1'impedance acoustique 
surtout a haute frequence il est necessaire dutiliser des charges metalliques lourdes 
comme la poudre de plomb 133]. 

II est aussi possible de fabriquer un composite a couches de contraintes: ce type 
de composite est constitue d'un substrat accole a une couche viscoelastique chargee sur 
laquelle une autre couche exerce des contraintes. Les proprietes isolantes de ce type de 
composites dependent des proprietes de la couche viscoelastique ( temperature de 
transition vitreuse Tg, facteur de contrainte,...) 

HUANG et ZHAN ont etudie l'influence de charges (mica et mica plane) sur 
une couche viscoelastique constituee de polyurethane /34]. 

Leurs experiences montrent que, s'il y a une adhesion adequate entre les phases, 
les charges augmentent generalement le module d'Young , le facteur de perte et la Tg 
de ces systfemes. Les charges planes ont tendance a se coucher dans le plan de la couche 
de polvurethane et se comportent comme des micro-couches de contraintes 
augmentant ainsi les interactions entre les macromolecules et les charges ainsi que la 
friction entre charges. Une 6nergie exterieure peut alors etre facilement transformee 
en chaleur; la propriete isolante du materiau est donc augmentee notablement. 

IV - INFLUENCE DES CHARGES SUR LA MISE EN OEUVRE DU POLYURETHANE 

Le but recherche lors d'un ajout de charges a un elastomere peut etre 
1'amelioration de sa processabilite c'est-a-dire 1'obtention d'une viscosite manipulable, 
la reduction du cout du materiau, la reduction du retrait (dans le cas de mise en 
oeuvre par pultrusion ou injection moulage par exemple), 1'amelioration de la surface 
du produit fini et 1'amelioration des proprietes mecaniques. 
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oeuvre par pultrusiori ou injection moulage par exemple), 1'amelioration de la surface 
du produit fini et 1'amelioration des proprietes mecaniques. 

IV -1 -INFLUENCE DES CHARGES SUR LA VISCOSITE DU PRODUIT/ 35/ 

Llncorporation des charges augmente la viscosite du produit quel que soit le 
taux de cisaillement. Les polyurethanes charges ont un comportement non newtonien 
avec, a partir d une certaine valeur de cisaillement, une sensibilite au cisaillement 
comparable. 

A faible cisaillement lorsque le polymere est fortement charge on peut constater 
une tendance a 1'agglomeration des charges, par contre a de hauts taux de cisaillement 
les amas sont casses, le comportement visqueux du systeme est alors lie a 1'affinite 
polymere-charge qui est importante dans le cas de systemes a base de polyurethane 
etant donne la forte polarite de ce polymere. 

IV - 2 - CAS DE COMPOSITES POLYURETHANE-FIBRE DE VERRE CHARGES 
MIS EN OEUVRE PAR PULTRUSION 

CHIN-HSING et CHEN-CHI se sont interesses a l amelioration des methodes de 
pultrusion de composites polyurethane-fibres de verre par des charges (carbonate de 
calcium et mica) /36/. 

Des mesures de viscosite montrent que celle-ci augmente de faqon importante 
avec 1'augmentation de la teneur en charge. Ce phenomene est particulierement 
important dans le cas des charges de mica. Afin que le produit initial soit manipulable, 
c'est-a~dire pas trop visqueux, il est donc necessaire daugmenter la temperature dans 
le tank d impregnation. 

Le retrait du composite diminue lorsquon augmente la teneur en charge et ceci 
particulierement pour les charges de carbonate de calcium. 

L amelioration des proprietes mecaniques, et notamment de la resistance a la 
flexion des materiaux obtenus est superieure avec le carbonate de calcium. 

Des analyses viscoelasticimetriques montrent 1'augmentation des modules G' et 
G" ainsi que lelargissement du pic damortissement avec la teneur en charges. 

IV - 3 - CAS DU SYSTEME REACTIONINJECTION MOULAGE (RIM) 

Le RIM est un des procedes qui se developpe le plus rapidement dans la 
production de grandes pieces complexes notamment dans le domaine de la 
construction automobile. 

Dans le procede RIM deux composants liquides (melanges de prepolymeres 
polyol et isocyanate) sont meles ensembles par haute compression puis injectes a basse 
pression dans un moule ferme ou ils reagissent pour former un polymere fini et 
prendre la forme de la cavite du moule. 

Le polvurethane est le materiau le plus utilise en RIM. II est en general renforce 
par des charges minerales. 
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Les proprietes principales demandees aux materiaux pour ce genre 
d'applications sont: une bonne resistance thermique , un haut module, une bonne 
resistanee a 1'impact a la temperature ambiante et a -29°C, un faible coefficient lineaire 
dexpansion thermique (CLET), une bonne qualite de surface qui depend notamment 
de la forme des charges et de leur isotropie. 

Differentes charges peuvent etre utilisees dans ce contexte [37/: 
Les charges particulaires reduisent le CLET mais 1'amelioration du module et de 

la resistance a la chaleur est bien plus faible que pour des renforts en ecailles ou 
fibreux. 

Les charges fibreuses de verre, de wollastonite, de roche et particulierement les 
fibres broyees, donnent une plus faible viscosite et une meilleure processabilite avec 
1'amelioration de beaucoup de proprietes (module de flexion, proprietes elastiques, 
CLET, resistance a 1'impact). Mais les fibres broyees salignent dans la direction du flux 
de matiere lors du remplissage des moules ce qui donne un renforcement inegal et un 
retrecissement dans les directions paralleles et perpendiculaires au flux responsable de 
la formation de bavures. Ce phenomene peu important pour de petites pieces comme 
des couvertures de pare-chocs, peut etre tres handicapant pour de pieces plus 
importantes. 

Les charges plates comme le mica et les ecailles de verre donnent un 
retrecissement egal dans les deux directions ce qui reduit considerabiement les 
bavures. Mais la forte teneur en mica necessaire pour ces applications est responsable 
d'une haute viscosite des resines d'ou une mauvaise processabilite et une faible 
resistance a 1'impact du materiau meme lorsque les charges sont traitees. Les ecailles 
de verre qui donnent une viscosite acceptable sont donc generalement choisies pour la 
fabrication de grandes pi&ces complexes mais ces charges ont un cout tres eleve (5 fois 
plus que les ecailles de mica). De nouveaux types de mica (suzorite mica 50R) ont ete 
etudies pour pallier ce probleme et il semblerait que pour un cout bien moins eleve on 
puisse obtenir les memes proprietes que les ecailles de verre. 

V - INFLUENCES PES CHARGES SUR LES PRQPRIETES DIELECTRIOUES DU 
POLYURETHANE 

GYORGY, MAN-KHYUN, JAMES et FRANK ont etudie la relaxation 
dielectrique de 3 composites polyurethanes-CaCO^ [44]. Leur etude peut se diviser en 
deux parties : 

V-1 - ETUDES DES COURBES DE DISPERSION ET DE PERTE DIELECTRIQUE 

A partir de mesures de capacitances (C) et de facteur de dissipation (tanfi) les 
courbes de dispersion dielectrique (e) et de perte dielectrique (e') sont calculees. 

Leur etude montre la presence, pour ces polyurethanes, de deux relaxations 
calorimetriques a et a' considerees comme les transitions vitreuses des segments 
souples et rigides, respectivement, presents dans le polyurethane. 

31 



La quantite de charges influence a la fois les positions et les hauteurs des 
maxima de perte correspondant aux deux transitions a et a'. En effet lorsqu on ajoute 
des concentrations de charges inferieures a 40% en volume, lenergie dactivation et la 
temperature de la transition augmentent ce qui peut etre du aux fortes liaisons entre la 
charge et le polvmere. Par contre lorsqu on ajoute plus de 40% en volume de charges 
ces memes parametres diminuent. La diminution des temperatures de transition peut 
etre expliquee par le volume libre additionnel forme autour des agregats de charges. 

La diminution du maximum de perte pour une quantite de charge croissante 
peut etre due soit a la diminution du moment dipolaire effectif des unites relaxantes 
ou a la diminution du nombre de dipdles orientables. Cette derniere solution etant la 
plus probable si on considdre que les liens entre le polymere et les charges seffectuent 
par les segments rigides les plus polaires; la quantite de segments rigides non 
orientables est donc susceptible daugmenter quand on augmente la quantite de 
charges. 

V - 2 - ETUDE DES PERMITTIVITES ET DES CONDUCTIVITES AC. 

De faqon generale on constate que les permittivites a faibles temperatures et 
hautes frequences augmentent tandis que les conductivites AC a faible frequence et 
hautes temperatures diminuent quand on augmente la teneur en charges. 

La diminution systematique des conductivites est peut etre liee a la presence de 
liaisons amide dans le polyurethane. La grande conductivite de celui-ci serait lie a la 
migration des protons le long des liaisons H du systeme. La diminution de la 
conductivite pourrait donc etre attribuee a la cassure de ce chemin conducteur par les 
charges. 

Une etude de la relaxation faciale ou relaxation Maxwell-Wagner est aussi 
effectuee. La relaxation Maxvvell-Wagner correspond a un mecanisme additionnel de 
polarisation electrique qui se produit lorsqu on melange deux materiaux de 
permittivites et de conductivites differentes. 

Dans cette etude 1'effet Wagner n'est evident qu a haute temperatures et faibles 
frequences. 

VI - INFLUENCE DES CHARGES SUR LA RESISTANCE AU FEU DU 
POLYURETHANE 

VI -1 - GENERALITES147] 

La combustion des materiaux polymferes provient de leur decomposition 
thermique, k relativement faibles temperatures, pour donner des composes 
organiques volatils et extremement inflammables. Ceux-ci peuvent donc rapidement 
bruler en emettant ainsi une grande quantite de chaleur cause de la poursuite de la 
degradation du polymere qui accelere rapidement la progression du feu. 
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organiques volatils et extremement inflammables. Ceux-ci peuvent donc rapidement 
bruler en emettant ainsi une grande quantite de chaleur cause de la poursuite de la 
degradation du polymere qui accelere rapidement la progression du feu. 

Dans le cas des polyurethanes cette degradation thermique peut etre dangereuse 
car celui-ci emet des produits toxiques. 

Ce cycle de combustion peut etre interrompu par plusieurs moyens: en 
modifiant le processus de degradation thermique, par extinction chimique des 
flammes, ou en reduisant ie flux de chaleur provenant de la flamme. 

Un " anti-feu" est une charge qui a pour but deffectuer ces changements, et 
donc dempecher la combustion, en fonctionnant en phase vapeur, en phase 
condensee ou dans les deux phases. 

VI-2- CAS PARTICULIER : INFLUENCE DU CaCOg SUR LA DEGRADATION 
THERMIQUE DU POLYURETHANE [48] 

DOLUI a etudie 1'influence des charges CaCOg, FeaOg et FeS04 sur les emissions 
provenant du polyurethane subissant une degradation thermique. 

Son etude montre que contrairement aux deux autres charges, le ( aC()3 modifie 
enormement le comportement du polvurethane en degradation thermique. En 
presence de CaCOg le polyurethane a en effet un comportement endothermique alors 
que seul il a un comportement exothermique. Ce comportement n'a pas pu etre 
explique. II est peut-etre du k la presence d azote dans le polymere qui engendrerait 
une decomposition acceleree du CaCO.3 et donc lemission dacides comme HCN. 

Le comportement du CACO3 pur pourrait donc etre exploite pour fabriquer du 
polyurethane resistant au feu. 

Notons que le CACO3 est deja exploite comme "anti-feu" en combinaison avec 
du phosphate dammonium. 

VII - INFLUENCE DES CHARGES SUR UABSORBANCE UV DU POLYURETHANE 

Certains polymeres peuvent etre reticules sous Ultra Violet. 
Si on veut les renforcer et ameliorer leur performance a cofit reduit en y 

ajoutant des charges, un probleme peut se poser car les charges ou les pigments 
peuvent gener la reaction de reticulation soit en reduisant la transmittance de la 
source de radiation soit en interferant directement par reactions chimiques. 

Seuls des types et des quantites limites de charges inorganiques pourront donc 
etre utilises pour ce genre dapplications. Les qualites neeessaires pour ces charges sont 
les suivantes : elles doivent etre inertes au processus de cuisson, donner a la matrice 
les proprietes physiques voulues et de bonnes proprietes optiques ( non absorbance des 
UV, reflectivite adaptee a la matrice). 

Des etudes ont montre que VAl^O^, le Ti02 et le Si02 ne conviennent pas pour 
ces applications. 
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Leurs analyses montrent que l'ATH nmterfere pas avec la transmittance de la 
lumiere et que les composants chimiques des polyurethanes seuls et charges sont 
identiques, II apparatt cependant que les systemes charges ont un degre de cuisson un 
peu superieur aux systemes non charges ce qui serait lie a la grande reflectivite de la 
charge. 

Cette etude semble donc montrer que 1'ATH peut etre utilise dans des 
polyurethanes reticules sous UV. 

VIII. VIEILLISSEMENT HYGRQTHERMIQUE DU POLYURETHANE CHARGE 

Des etudes ont ete faites sur le vieillissement hygrothermique du polyurethane 
charge avec du NaCl et du NH4CIO3 . 

Dans le cas detudes faites par DON, WEN-YEN et KUO-HUANG sur du 
polyurethane charge avec du NaCl sous RH= 50% [53], les resultats montrent que : 

- a 60°C 
Pour le polyurethane charge, la limite elastique diminue constamment 

jusqu a une valeur constante; cette diminution est causee par la diffusion de 
1'humidite et a la deliquescence du NaCl. Elle resulte en une adhesion plus pauvre. 

Les polvurethanes non charges ne sont pas modifies. 
- a 80°C 

La limite elastique du polyurethane charge augmente de meme que le 
module elastique et la temperature de transition vitreuse. Cette augmentation 
pourrait etre causee par une reticulation liee a la formation de liaisons hydrogene 
apres oxydation thermique du polybutadiene produisant des groupes hydroxyle et 
carbonyle. Ce meme phenomene a aussi ete constate avec des charges en verre. 

Par contre dans le cas de polyurethanes charges preetires les proprietes 
mecaniques sont moins bonnes du fait du demouillage des charges cause de la creation 
de vides. 

La limite elastique et le module elastique du polyurethane non charge 
diminuent du fait de la cassure des chaines au moment de 1'oxydation thermique du 
polybutadiene. 

Une autre etude de WEN-YEN, DING-KUO et CHAO-CHENG 154} met en 
valeur un autre phenombne : 

Un polyurethane charge avec du NaCl et vieilli sous RH=97% connait une 
diminution de sa resistance ( diminution de sa limite elastique et de son module ) du 
fait de la redistribution du sel (NaCl) aprfes sa deliquescence : il forme des agregats a la 
surface ce qui augmente alors le nombre de trous dans le polyurethane. 

Des analyses microscopiques effectuees par GEipLER et WEINHOTZ sur du 
polyurethane charge avec du NH4CIO3 155/ montrent qu'en cas de conditionnement 
humide de ses systemes, des separations de la charge et de la matrice peuvent se 
produire provocant la formation de fissures, vacuoles qui, au dela d'un certain degre 
de deformation, affectent de fagon irreversible les proprietes mecaniques du materiau. 
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IX - EFFET PE LA MOPIFICATION PES CHARGES MINERALES SUR LES 
PROPRIETES PU POLYURETHANE 

Les charges mindrales sont hydrophiles ce qui limite leur affinite aux polymdres 
d'ou 1'importance de modifier les proprietes physiques et chimiques de leur surface 
avec des composes proadhesifs tels que des acides gras et leurs derives, des compos6s k 
surface active (surfactants cationiques et anioniques, composes non ioniques 
contenant des groupes hydroxyle ou amine : glycols, polygiycols, amines , 
aminoacides,...) ou des agents couplants (silane, titanate, borate). 

De nombreuses etudes ont ete effectuees sur la modification de la surface de 
charges introduites dans une matrice polvurethane. Des surfactants, agents couplants 
et acides gras ont ete ajout6s a des charges de silice, silicate de calcium, kaolin enrichi, 
carbonate de calcium precipite, talc, craie naturelle... 

Ces etudes permettent de tirer les conclusions suivantes ( dans le cas des 
polyurethanes) : 

- les polyurethanes a la difference de beaucoup d'autres polymeres voient leurs 
propricHes mecaniques (module, et surtout limite elastique) enormement augmentdes 
uniquement par 1'ajout de charges non traitees [58] 

- les proprietes obtenues varient avec la quantite de composes proadhesifs 
utilises [58] 

- les agents couplants silane et titanate sont plus efficaces que les surfactants 
pour la modification de la surface des charges : ils donnent aux charges etudiees une 
tres bonne hydrophobie [59] 

- on constate un grand effet des aminosilanes sur l'am6lioration du 
renforcement des elastomeres urethane: ce renforcement est associe a l'interaction 
chimique entre les groupes amines du silane et les groupes isocyanate de 1'elastomere 
ure'thanef58j [59] [60] 

- le mercaptosilane donne des resultats corrects mais moins importants [ 6 0 ]  
- seules les silices, les silicates de calcium, et le kaolin tous les trois modifies 

avec des aminosilanes, augmentent de fagon marquante la resistance et le module 
elastique des composites urethanes [59] [60] 

- La modification la plus interessante de la silice (proprietes-cout) est obtenue 
avec 2 parties en poids d'aminosilane (AllOO) pour 100 parties de silice [60] 

CONCLUSION: 

En ajoutant des charges a des materiaux polyurethanes il est notamment 
possible de les renforcer ainsi que d ameliorer leurs proprietes de mise en oeuvre, 
d'adhesion et d'isolation sonore, leurs proprietes dielectriques et leur resistance au 
feu. Une modification de la surface des charges (minerales) peut ameliorer encore 
certaines de ces proprietes, 

Cependant 1'ajout de charges a des consequences nefastes sur les proprietes des 
polyurethanes ayant subi un vieillissement hygrothermique. 
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