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RESUME

Les géomembranes sont de grandes baches polyméisses pour isoler les sols de
matieres pouvant étre polluantes ou pour rendreeim@able un milieu qui ne l'est pas
naturellement afin de conserver des fluides précié&iles sont utilisées par exemple pour la
fabrication de bassins de rétention sur site ingisiu minier, pour 'enfouissement des déchets
et consistent donc en de trés grandes surfaces.réthection de densité qui permettrait de
maintenir ses propriétés mécaniques et barriemast snc 'occasion de réduction importante
des codts de production et de transport. La fatioitade polyméres moussés présente de
nombreux intéréts par rapports aux procédés coioverdls, tout en permettant d’obtenir des
produits présentant de meilleures propriétés papar aux polyméres moussés a masse égale.
Ce projet a donc pour objectif de concevoir un @ddc permettant de réaliser un film de
polyéthyléene moussé, en collaboration avec Solmeeriational, chef de file québécois dans la
production de solutions de confinement des fluides.production de mousse par extrusion
consiste a dissoudre un gaz dans le polymere fdadsi le fourreau de I'extrudeuse, puis la chute
de pression a la sortie de la filiere dé-solubiieegaz qui prend la forme de bulles dans le
polymere. Dans le cas de la fabrication de filmsegdrusion-soufflage, le polymere est mis en
forme dans une filiére annulaire pour produire gaee qui est ensuite étirée et gonflée pour

atteindre les dimensions souhaitées pour le film.

Ce mémoire présente les essais ayant permis landé&tion de parameétres optimaux
pour la production d’'un film de polyéthyléne de raoge densité (MDPE) moussé par I'ajout
d’azodicarbonamide en extrusion-soufflage. Leséddfits tests ont été réalisés avec une filiere
cylindrique (filament), une filiére plate (castAfi) et une filiére annulaire (soufflage de gaines).
Des essais d’extrusion multicouches ont égalenténté@lisés avec une filiere de type pancake.
Ce projet a permis de produire des films moussésenmtant une densité de bulles jusqu’a
3.05x10 bulles/cn? pour un diamétre moyen de 40 um. Les parametéss stint le profil de
température et le taux de refroidissement de Leddt controlé par les ratios d’étirement et de
gonflage pour la partie soufflage de gaines. Easliamélioration de la morphologie de mousse
passe par le choix de I'agent gonflant et la détetion de sa quantité optimale. La vitesse
d’extrusion est également un facteur important,e¢ doit étre rapide afin de permettre

I'établissement d’'une pression suffisamment éledars la filiere. La dispersion de I'agent



gonflant dans le polymere est un paramétre imprerpeut étre maximisée par la préparation
de mélanges préliminaires par extrusion bi-vis.cAurs de I'étude, I'effet de I'ajout d’agents de
nucléation sous forme de particules solides (tadir, de carbone) a été testé. Il a été montré que
pour le moussage chimique avec un agent gonflantenant des charges minérales, ils sont
inefficaces. D’autre part, 'amélioration des priépgs en rhéologie élongationnelle par I'ajout de
polyméres branchés tels que polypropyléne branBf) et polyéthylene de basse densité
(LDPE) permet I'amélioration de la morphologie denhousse. Une augmentation de la densité
de bulles de 27% a été observée pour I'ajout de @5%asse de LDPE.
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ABSTRACT

Geomembranes consist on large polymer sheets thatdp containment solutions in
order to protect the environment from waste sgllon to store precious fluids such as water and
mining resources. They are proven efficient fortaorment structures in various applications
such as the creation of artificial pools and wdatelfills, or to minimize impacts of mining
operations. Therefore, they cover very large araad,a density reduction that would not affect
their mechanical properties and permeability woldda great improvement in terms of cost
reduction and energy saving. Foaming of polymex® maumerous advantages over conventional
processing, so this project aims at producing an&mh polyethylene geomembrane in film
blowing extrusion, with a density reduction in th@nge of 10 to 20%. The project is a
collaboration with Solmax International, a Quebelobgl leader in the production of
polyethylene geomembranes. The production of potym®ams include two main steps:
dissolution of gas molecules in a polymer matrid #men generating bubbles at the die exit by
depressurization. In film blowing extrusion, thelypoer is shaped into a tube with an annular

die, and is taken up and blown with air in ordegitee it its desired width and thickness.

This thesis presents the different experiments k@tto the establishment of optimal
parameters for the production of foamed medium itlemolyethylene (MDPE) blown films,
using azodicarbonamide as a chemical blowing agesgts were carried using a single-screw
extruder with a cast-film die, a circular die amdaanular die for film blowing. Co-extrusion of a
three-layer film has also been investigated wiftaacake co-extrusion die. The experiments led
to the production of a foamed blown film with alcdénsity of 3.05x19 cells/cn¥ with an
average diameter of 40 um. Key parameters of theegs were the temperature profile and the
cooling of the extrudate, which was controlled bg take up and blown up ratio. Then, the foam
morphology could be improved by the choice of tHewing agent and its concentration.
Extrusion speed was also an important factor. d¢t teabe fast enough in order to build a high
pressure into the die. The dispersion of the blgwagent in the polymer matrix could improve
the morphology of the foam, and it was improvedpogmixing of the blowing agent using a
twin-screw extruder. Nucleating agents such asdatt carbon black were tested and proven to
be useless in the case of chemical foaming investajin this work. However, the improvement

of the elongation rheological properties by addbrgnched polymers such as low density
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polyethylene (LDPE) and branched polypropylene (BfePthe medium density polyethylene
was a good method for improving the foam morpholdgye cell density of the foam showed a

27% improvement with the use of 25 weight percddPE.
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LISTE DES SIGLES ET ABREVIATIONS

Sont présentés dans l'ordre alphabétique les sgjlabréviations utilisés dans le mémoire ainsi

que leur signification :

BPP
BUR
°C
CB
CBA
cm?
CO.
HAR
HIPS
LDPE
LLDPE
MEB
MFI
um
mm
N2
NC
PE
phr
PP

PS

Polypropylene branché (branched polypropylene)
Taux de gonflement (blow up ratio)

Degré Celsius

Noir de carbone (Carbon black)

Agent gonflant chimique (Chemical blowing aden
Centimétre cube

Dioxyde de carbone

Haut rapport de forme (High aspect ratio)
Polystyrene (High impact polystyrene)
Polyéthylene basse densité (Low density fibigene)
Polyéthylene linéaire basse densité (Lineardiensity polyethylene)
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INTRODUCTION

Les géomembranes sont des membranes polymeréseasiles lors que I'absorption de
matieres polluantes par I'environnement veut éuig2é (Bordes, 1995; Solmax website). Les
domaines d'utilisation les plus courants sont kem$sement des déchets ménagers, la fabrication
de bassins de rétention sur site industriel ouenirau la fabrication de bassins de pisciculture.
Les géomembranes doivent donc avoir de bonnesigtéprbarriere afin d’éviter la migration
d’espéces nocives dans I'environnement. Elles awiégalement posséder de bonnes propriétés
mécaniques leur permettant de supporter de lowkasyes, se déformer sans rompre lors de

I'installation, et ne pas se déchirer lorsque m&esontact avec des surfaces abrasives.

Les polymeres mousseés font I'objet de beaucoupét®h pour leurs propriétés et leurs
avantages quant aux procédés de mise en ceuvre gfidark 2006). La diminution de la
perméabilité a la vapeur d’eau et de I'absorptidruhidité rend les mousses compétitives par
rapport aux polymeéres non moussés. De plus, pceiméme masse les polymeres moussés ont
de meilleures propriétés comme la rigidité, lagtsice a I'impact, la dureté, et la durée de vie en
fatigue. Les mousses de haute densité possedentésistance en traction élevée et un haut
module, elles sont utilisées pour le support degdset dans des parties structurelles tandis que
les mousses de faible densité sont utilisées pusoldation thermique et les emballages
(augmentation de la résistance a l'impact). D’aptg, la mise en ceuvre de mousse permet de
réduire les codts associés a la production. En, éffgoroduction de mousse permet d’augmenter
la productivité par 'augmentation du débit de megicar 'agent gonflant diminue la viscosité du
mélange et améliore 'écoulement en agissant cormmadubrifiant. La quantité de matiere
nécessaire a la fabrication d’'un produit est égatgntdiminuée par la réduction de densité, et

cette économie se répercute également sur le tetrdyp produit fini.

Ces nombreux avantages ont suscité l'intérét den&olinternational, une compagnie
québécoise parmi les leaders mondiaux de la fdlmcade géomembranes et de la
commercialisation de solutions de confinement daiglds. Un projet a alors été proposé,
consistant a améliorer une géomembrane en polgitaydctuellement commercialisée, en lui
conférant une structure moussée afin d’induire nédeiction de densité n’excédant pas 20%. La
mousse attendue doit présenter des bulles avecauretle moyen de 30 um et une densité de

I'ordre de 10 bulles/cni. Une surface lisse peut étre obtenue par co-éatrud’'un film



comprenant trois couches, le cceur central mouskss gteaux non moussées. La modification
morphologique et de formulation doit affecter leinsopossible les propriétés mécaniques de la
membrane et ses propriétés de barriere, tout esecaant le procédé actuel de production
industrielle.

La mise en forme de géomembranes peut utiliserel'on l'autre des technologies
suivantes : I'extrusion de feuilles ou I'extrusigonflage de gaines. Dans la premiere, le
polymére est formé a travers une filiere plate,lqudonne directement sa forme de membrane.
Dans la seconde, le polymeére est extrudé a trawezdiliere annulaire, ce qui donne une gaine
qui est soufflée et ensuite découpée et mise Jpplatformer un film. Ce procédé est privilégié
car il confére au film de bonnes propriétés méaasgdans les deux directions principales du
film (Gamache, 2010). Il s’agit du procédé prindgmaent utilisé a Solmax, qui produit des films
multicouches de 3 épaisseurs. Les géomembranegxdomtiées dans une filiere annulaire de 86
po de diametre, soit 218.44 cm. L’épaisseur detrider dans la derniére zone de la filiere est
d’environ 2 mm et selon les taux d’étirage et deflgment utilisés, les géomembranes produites
font entre 0.5 et 2 mm d’épaisseur. A lissue déiliere la gaine est gonflée et refroidie puis
découpée afin de former des membranes sous formmitkaux allant jusqu’a 8 m de long pres a
étre expeédiés pour l'installation sur site. La tdarsoufflage mesure plusieurs dizaines de métres

de hauteur et, en production normale, le débitedgrudeuse avoisine 1300 kg/h.

Les livres de Lee (2000) et Gendron (2005) sontodesages de référence qui traitent des
procédés de production de mousse polymeére. L'emtiusle mousse polymere nécessite
l'incorporation d’un agent moussant — ou agent lgonf— dans le polymeére, avant la mise en
forme du film. Cet agent moussant peut étre ditsmlue ou chimique. L’agent moussant
physique est injecté dans le polymere fondu atlgéaeux et se dissout dans le polymere fondu.
L’agent moussant chimique se trouve sous la forlaeedpoudre et est mélangé au polymere,
puis en se décomposant sous des conditions degretsle température définies, il produit des
gaz qui se dissolvent dans le polymeére. Des camditthermodynamiques — de température et
pression — appropriées permettent la formationcléation —, la croissance et la stabilisation de
bulles dans le film polymére lors de sa mise emé(Berghaus & Wirtz, 1999; Lee, 2000; Lee
& Natarajan, 2004). Les parametres des procédésalissage et de gonflage de gaine doivent
étre déterminés afin de conférer a la géomembraremorphologie de mousse répondant aux

besoins de Solmax énoncés plus haut.



Ce mémoire présente une revue des mécanismes dssageuet des stratégies pour
I'obtention d’'une morphologie de mousse la plug fiainsi qu'une description du procédé et des
parametres clés de I'extrusion-gonflage de gaibasprésentation des matériaux utilisés et des
méthodes de fabrication et de caractérisation &ehige. Enfin, les résultats obtenus seront

présentés, avec une discussion et des perspedévesvaux futurs.



CHAPITRE1 REVUE DE LA LITTERATURE ET OBJECTIFS

Le projet présente la particularité d’allier deungedés de mise en forme, le moussage de
polymeéres et I'extrusion-gonflage de gaines. Cemige chapitre présente une revue de la
littérature sur ces deux procédés, avec des recadatians pour la mise en ceuvre et des

résultats d'études précédentes sur des systemibairgEm

1.1 Contexte

Ce projet de maitrise est réalisé afin de propuoseersolution industrialisable a un client
déja spécialisé dans I'extrusion de géomembranes. déomembranes sont des baches de
plastique dont la fonction est de limiter la pdthut des sols, elles sont donc soumises a une
reglementation sévére qui fixe un cadre de recleeaskez restreint. Une géomembrane installée
sur site est visible dans la Fig. 1-1 suivante.

Figure 1-1: Exemple d'une géomembrane installésigi(Solmax website)

Afin de permettre une industrialisation rapide desblution moussée proposée, il est
recommandé de ne pas utiliser d'autre résine qile aetuellement utilisée par Solmax. De plus,

le mélange de polymeéres pour I'amélioration de aphologie de mousse doit étre limité a des



proportions n'‘excédant pas 10% et se cantonnersgdiyéthylenes. D’'une maniere générale,
toute modification de la formulation de la géomeaniar fait I'objet de complications pour la

certification de la nouvelle géomembrane.

D’autre part, étant donné que la compagnie Solmérniational possede déja toute sa
ligne de production, le procédé proposé dans latisal doit pouvoir s'adapter facilement a la
machinerie. L'utilisation d’'un agent gonflant physe est alors immédiatement écartée car elle
nécessite une instrumentation spécifique suppléirentrés colteuse. De plus, le procédé de

mise en ceuvre de la géomembrane doit obligatoireé&ienpar extrusion-gonflage de gaines.

Le projet fait I'objet d’expérimentations dans laboratoires de Polytechnique, avec une
constante réflexion quant a la capacité d'indussagon de la solution et a I'adaptation a la &gn

de production chez Solmax International.

1.2 Mise en ceuvre de mousses

Une mousse est une structure présentant deux pHasessolide et I'autre gazeuse, la
phase gazeuse étant présente sous forme de bulkepselées dans la phase solide. La

fabrication de mousses polymeres consiste a cesebulles stables dans une matrice polymere.

Les mousses polyméres peuvent étre classées smlonnature, dimensions, densité,
structure et selon la taille des cellules commeitidans le Tableau 1-1. Elles sont tres variées et
leurs applications vont de I'emballage aux pannedisolation et matériaux de construction,

quelques exemples sont présentés a la Fig. 1-2.

Tableau 1-1: Classification des mousses polymeaspté de Lee, 2000)

Nature Flexible Rigide
Dimension Feuille Panneau
Densité Faible Haute
Structure Cellules fermées Cellules ouvertes
Taille de bulles Macrocellulaire Microcellulaire




Figure 1-2: Applications variées de mousses polgsiéer

Dans le cas de ce projet, le type de mousse a ipeodst une feuille flexible de haute
densité avec une structure a bulles fermées mildutaiees. La revue de littérature sera donc
basée sur les mécanismes et procédés permettéhienlioce type de produit. Une mousse
polymere est dite microcellulaire lorsqu’elle prétgeune densité de bulles de’ bolles/cnd et
une taille de bulles de I'ordre de 10 um (Behravesfal., 1998). Dans le cadre de ce projet
d’étude, l'objectif final consiste en une mousse@wne densité de bulles de l'ordre de
10’bulles/cnd et une taille de bulles d’environ 40 um pour uéduction de masse allant de 10 a
20%.

Il existe deux méthodes pour la préparation de sesipolymeéres : le moussage physique
et le moussage chimique. Dans le cas du moussag&ph, un gaz est injecté et dissous dans la
matrice polymére a l'aide d’'une instrumentation csplésée représenté a la Fig.1-3, puis le
moussage est initié par une modification des camditthermodynamiques au cours de la mise
en forme du polymeére. Par exemple, une chute dsiorerend le gaz insoluble dans le polymére
et crée des bulles. Dans le cas du moussage diiqeie, le mécanisme de moussage repose sur

une réaction chimique : dans une plage de tempémtipécifique, la décomposition d’un agent



gonflant chimique génére un produit gazeux. Ce mau\produit gazeux agit ensuite a la maniére
d’un agent gonflant physique. A la différence duussage physique, le moussage chimique ne
nécessite pas d'outillage spécifique, I'agent gutflchimique est simplement mélangé a la

matrice polymérique avant sa mise en forme dan#rlideuse.

-
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Figure 1-3: Dispositif pour le moussage physiqu@algmeres (Baldwin et al., 1996a)

Les différentes étapes du procédé de moussagepsésegntées a la Fig.1-4 .Dans un
premier temps, I'extrudeuse doit étre alimentéeéasme et entrainer sa fusion. Dans le cas de
moussage chimique, I'agent gonflant est mélangeradine et les conditions thermodynamiques
appropriées menent a sa décomposition en gazaRaité, le gaz est dissous et dispersé dans la
résine. A la sortie de la filiere, la chute de pres entraine la nucléation de bulles car la
solubilité du gaz chute avec la chute de pressies.nuclei ainsi formés peuvent croitre tant que
du gaz est présent dans le polymére avoisinantrdiasance des bulles est limitée par la quantité
de gaz dissous présent dans le polymere et pafri@dissement du polymeére a la sortie de la
filiere, en effet la baisse de température entraireeaugmentation de la résistanceelt strength
- du polymere fondu et fige la morphologie. Les amésmes de nucléation, de croissance et de

vieillissement des bulles sont détaillés dansédetians 1.2.1 a 1.2.3.
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Figure 1-4: Etapes de la mise en ceuvre de mousserrnleuse (adapté de Vergnes & Puissant,

1.2.1 Nucléation

2002)

La nucléation de bulles est le mécanisme au caugsal le gaz dissous dans le polymeére se dé-
solubilise et crée des bulles. Il est expliquégifiérentes théories, dont la nucléation homogéene
et la nucléation hétérogene.

- Nucléation homogéne

La nucléation homogene est expliquée par une dimimuale la solubilité du gaz dissous
au cours des changements thermodynamiques quivieneent dans le mélange, sans
intervention de cavités ou de microvides pré-eristalans le polymére fondu. Le polymeére

saturé en gaz devient supersaturé avec 'augmentdé la température ou la diminution de la



pression, il y a alors formation de bulles pour peysteme revienne a un stade d’énergie plus

faible.

Les différents effets de I'augmentation de la terapue sur la nucléation de bulles sont
présentés dans le Tableau 1-2. Ainsi, dans le cas doussage physique avec le dioxyde de
carbone utilisé comme agent gonflant, une tempéraflevée est un facteur favorable a la
nucléation de bulles. Cependant, il faut s’assquerle polymére conserve une résistance a I'état
fondu - melt strength - suffisante pour supports bulles et éviter leur affaissement et leur
fusion. Ainsi, la structure de la mousse est gdaeérant meilleure lorsque la température de mise
en ceuvre est plus basse. Il a par ailleurs étéréngoe I'effet de la température sur la nucléation
des bulles est faible, comme il est possible deskover a la Fig. 1-5. (Baldwin et al., 1996b;
Behravesh et al., 1998; Kim et al., 2010; Lee &Pa006).

Tableau 1-2: Effet de la température de moussagéasoucléation de bulles de GD'apres
(Lee, 2000)

Propriété du

R Effet d’'une Conséquence sur
systeme o .
vme temperature eélevée  la nucléation . N
ga_Z/ polymere 7 augmentation  + effet positif
Tension de surfac N i
Viscosité N - N diminution - effet négatif
Solubilité N +
Volatilité 7 +
Diffusivité 2
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Figure 1-5: Densité de bulles en fonction de lapérature de filiere (moussage physique de PS
avec CQ) (Xu et al., 2003)

En revanche, la chute de pression est un paraciétpour la nucléation de bulles car elle

a lieu lorsque la pression passe en dessous deedaign de vapeur saturante du gaz dans le
polymére (Lee, 2000). D'aprés les théories de mticlg classique le taux de nucléatignest
exprimé selon I'équation suivante :

N=N exp (—%) (1)

ou le facteur pré-exponentigi est le nombre de molécules de gaz par unité deneldans le

cas de la nucléation homogéne, ou le nombre decoiekde gaz par unité de surface de 'agent
de nucléation dans le cas de la nucléation hétaeoge

k est la constante de Boltzman (J/i&))a température (K) eAg I'énergie d’activation pour la

nucléation de bulles (J), qui peut étre écrite cemm

16?1}*51,

AG = ~
3(F$ - 'Fs_','sr]‘

(@)

Avec
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¥pp 12 tension de surface a l'interface gaz — polyn{&en), p* la pression a l'intérieur d'une

bulle nucléée er

Fyst

la pression du systeme gaz/polymeére. (Pa)

Ainsi, pour une chute de pression donnée, le plasdgnombre de bulles peut étre formé
si la pression chute instantanément. Par exempales de cadre du moussage physique de
polystyrene choc HIPS avec du £@ark et al., 1995), les densités de bulles oletem@mvec les
taux de chute de pression correspondants sonttoépsrdans le Tableau 1-3. Kim et al. (2008)
ont également montré une relation entre le tauxtdge de pression et le moussage pour un
systeme polyéthyléne et azodicarbonamide. Cepentiffet du taux de chute de pression sur la
densité de bulles est moins marqué dans le casodssage a base de diazote que dans le cas de
dioxyde de carbone (Lee & Park, 2006; Park & Ched8§7).

Tableau 1-3: Densité de bulles obtenues pour diftértaux de chute de pression (HIPS et)CO
(Park et al., 1995)

Filiere Taux de chute de pression Densité de bulles
#1 \ 0.076 GPa/s 1x1C bulles/cm
#2 | 0.420 GPals 1xPMulles/cnd
#3 | 3.500 GPal/s 7x1C bulles/cnd

D’autre part, il a été montré que la variation a@tession dans la filiere, qu’elle soit due
a une variation de température ou de géométriegsuadimpact sur la densité de bulles. La
quantité d’agent gonflant dissout est par contr@anametre faisant varier de maniére importante
la densité de bulles dans I'extrudat. Son effetd&aitant plus important que le taux de chute de
pression dans la filiére est faible. (Xu et al.02p0

Il a été montré que le taux de cisaillement a upaich plus important encore que le taux
de chute de pression sur la nucléation de bulktsefet est particulierement observé lorsque la
quantité de gaz dissout dans le polymere est faiiesi, I'application d’une contrainte de
cisaillement permet de réduire la quantité de gaessaire a la nucléation (Chen et al., 2001,
Lee, 2000).
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La théorie classique de nucléation n’est apparerhpes adaptée pour prédire I'effet de
la pression de saturation dans tous les cas. Ef déins le cas de moussage physique de PET par

le CQ il est montré qudog N o« AP (Baldwin et al., 1996b). De plus, les taux de @éatibn

rapportés dans la littérature sont supérieurs X calculés par cette théorie selon Eq.1, ce

mécanisme n’est donc pas le seul impliqué danadiation (Leung, 2009).
- Nucléation hétérogene

La nucléation hétérogéne a lieu a linterface erdeeix phases. La présence d’une
seconde phase, sous forme de cristaux, d'impuretésle particules ajoutées au polymere

impligue un besoin énergétique moindre pour laéatan d’'une bulle, tel que le montre la Fig.

1-6.

~ Homogeneous
Nucleation

/1 Nucleus Radius
 —
X

AG homo AG hetero \‘

Heterogenous
Nucleation

Free Energy

Figure 1-6: Energie nécessaire pour la nucléatobullesag, ... < AG, . (Lee &

Natarajan, 2004)

Cette théorie explique donc lintérét de l'utilisat d’agents de nucléation (cf. partie
1.3.7). Pour les polymeres semi-cristallins, lésssile cristallisation sont des sites potentiels po
la nucléation (Baldwin et al., 1996b). Cependaatiravoir un bon mélange et une bonne qualité
de mousse la température de mise en ceuvre doitaéggement au-dela de la température de

fusion. Ainsi, aucun site de cristallisation n’eshsé se trouver dans le systéme au moment de la
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nucléation, et l'utilisation d’'un agent de nucléatiphysique est recommandée pour cet usage
(Lee, 2000).

De la méme maniére que pour la théorie de nuclkéaktiomogene, les résultats
expérimentaux ne sont pas en adéquation avecdadhde nucléation hétérogene. Finalement, la
théorie de nucléation pseudo-classique consistdeela nucléation homogéne et hétérogéne a
partir de microbulles et de microvides présentssdamrmélange de polymere fondu, ainsi qu'a la
surface de I'équipement de mise en ceuvre et sysdeiules en suspension dans le polymere
fondu. (Leung, 2009)

1.2.2 Croissance

Apres leur nucléation, les bulles grossissent qalt du gaz est présent dans le polymére
avoisinant et peut diffuser dans les bulles tel geerésenté a la Fig.1-7. Cette croissance
continue jusqu’'a ce que la bulle se stabilise oup®. La bulle est stabilisée et la croissance est
limitée par le refroidissement de I'extrudat, efeefa pression et la diffusivité du gaz dissous
diminuent a mesure que le gaz diffuse et se rafrgicce, 2000). De plus, la viscosité du
polymére augmente lors du refroidissement et lifigalement I'expansion de la mousse. Une
résistance importante du polymere fondu implique faible vitesse de croissance des bulles. Si
le polymere présente un comportement de durcisgeierélongation, la croissance et la
coalescence des bulles est mieux controlée (cfiepar3.3). La croissance des bulles est un
phénoméne complexe et difficile a expliquer, elie&galement contrélée par le temps alloué, la
température du fondu, I'état de supersaturationgdrn dissous, la pression hydrostatique, la
contrainte appliquée sur la matrice polymere amse les propriétés viscoélastiques de la

solution gaz/polymere.
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Figure 1-7: Mécanisme de diffusion du gaz dansiletei (Rudi & Francis, 2014)

1.2.3 Stabilisation et vieillissement

Aprés leur nucléation et la croissance des bukedéfi est de les stabiliser en évitant leur
détérioration. Les différents mécanismes de dégradde la structure sont le coarsening, et la

coalescence (ou fusion).

Le systeme gaz / polymere est plus stable s'il istmsen peu de bulles de taille
importante plutét que de nombreuses bulles deegetiilles. En effet, pour une méme quantité
de gaz dissous, la concentration de gaz dans uite palle est supérieure a celle dans une
grosse bulle. Cette différence entraine le gazéttes bulles vers les bulles plus grosses. Ainsi
les bulles de petite taille se réduisent puis dapsent alors que les bulles plus grosses
s’agrandissent encore davantage. C'est le mécanineoarsening littéralement ‘rendre
grossier’. La détérioration de la densité de butlas au coarsening est relativement faible en
extrusion car le temps de résidence de la bulls tafiliere aprés nucléation est court (Xu et al.,
2003)

Apres que les bulles ont été créées et ont grdadmorphologie de la mousse est
stabilisée en méme temps que le polymere se figeefraidissement. Une cause importante de

la morphologie médiocre des mousses est la fusiotnalescence des bulles, qui est causée par
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la rupture de la paroi d’une bulle, trop fine efptipeu résistante. Cette fusion est prévenue par un
refroidissement trés rapide apres la sortie deréli La stratégie consistant a utiliser une
température de filiere plus faible se révele pdicafe car la distribution de température devient
non uniforme dans le polymére fondu — températdus faible en surface qu’au cceur. I
convient de refroidir le polymére plus tot, avantilgn’entre dans la filiére (Behravesh et al.,
1998). L'utilisation de polymeres branchés présentan comportement de durcissement a

I’élongation peut également limiter ce phénomenfe §@rtie 1.3.3)

1.3 Conception du procédé d’extrusion de mousses et ganetres influents

Cette partie présente les stratégies pour la ctiooegu procédé d’extrusion de mousse

en matiere d’instrumentation, de choix des paragsétiextrusion et de choix des matériaux.

1.3.1 Choix de vis et profil de température

Dans le cas ou des débits importants sont nécesshirtilisation d’'une extrudeuse bi-vis
est recommandée. Cependant, dans la plupart deédé® une extrudeuse monovis est adaptée.
(Berghaus & Wirtz, 1999). Les conditions d’opératidiscutées dans la partie suivante vont
concerner uniguement une extrudeuse monovis, palis@st I'instrumentation utilisée au cours
du projet. Pour une premiére approche, les parasdi mise en ceuvre doivent étre déterminés

considérant le polymere vierge.

Afin d’obtenir de bons résultats, la vis doit pettree un mélange homogéne et un
controle efficace de la température. L'extrudeusié pbsséder un systeme de refroidissement de
la trémie afin d’éviter la fusion et le blocage dolymeére a I'entrée de la vis. Dans la zone
d’alimentation, la température doit étre maintermadativement basse afin d'éviter une
décomposition prématurée de l'agent gonflant, cé mrovoquerait une diminution de la
réduction de densité finale (Lee, 2000). D’autret,pane température excessivement basse
résulterait en un meélange moins efficace et unevaise qualité de I'extrudat. La meilleure
approche pour déterminer les parametres d’extrussbriout d’abord de fixer une température
assez faible dans la zone d’alimentation et derétamtla qualité de I'extrudat, la stabilité de
pression et la qualité de mousse. Si la tempéralerda premiere zone est trop basse, la
température de la zone 2 peut étre augmentée ‘afimétiorer la fusion et le mélange puisqu’il

est important d’atteindre la température de décaitipa de I'agent gonflant avant la zone de
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pompage pour avoir une dispersion homogéne dedigsaus. Pour les zones de la vis suivantes,
il est recommandé de fixer un profil de températileroissant. En effet, une fusion précoce
permet un bon mélange, et des températures plbtegadans les zones avals augmente la
viscosité du mélange, ce qui augmente le cisailfeéraepar conséquent améliore le mélange et
I’'homogénéité. Si les zones 1 et 2 de la vis sapt thaudes, les températures des zones en aval
peuvent étre réduites afin d’éviter une températiuréondu trop haute au moment d’entrer dans
la filiere. En effet, de forts gradients de tempéna peuvent provoquer la formation de zones
trop moussées ou trop peu moussees. Une tempétaiprélevée entraine un moussage trop
important, ce qui mene a la rupture de la paroildges et I'effondrement de ces derniéres. Au
contraire, une température trop faible limite laissance des bulles et la densité de la mousse
peut s’averer trop élevée. L'utilisation d’'un élémhele mélange peut aider a I'obtention d'une
distribution uniforme des gaz et de la températtingermettre la mise en forme d’une mousse de
meilleure qualité. En effet, une mauvaise distitiude I'agent gonflant résulte en une mousse
présentant une densité élevée de bulles dans tes znl la concentration de gaz est élevée, et

une faible densité voire une absence de moussesgpipeu de gaz est dissous (Lee, 2000)

Un débit important réduit les chances d’observemaussage prématuré dans la filiére,
alors qu’a faible débit les bulles commencent atiroammeédiatement a la sortie de la filiere, ce
qui résulte en une mousse contenant de grossessbllifaut cependant éviter d’utiliser une
vitesse d’extrusion tres élevée car cela diminuguiaité de la mousse en créant des instabilités
de flux (Han et al., 1976)

1.3.2 Choix de filiere

Dans le procédé d’extrusion de mousse, la filiet®ia réles majeurs. Premiérement, elle
donne sa forme a l'extrudat, en termes de dimessiBeuxiemement, elle doit générer des
conditions de pression adaptées afin de permétrrusion d’un produit homogéene, a un débit
uniforme et adapté: une pression excessive danBlidee peut provoquer un important
gonflement en sortie de filiere et rendre le précélifficile & contréler. Au contraire, une
pression trop faible donne de mauvaises proprighgsiques au polymere ainsi qu’une surface
inhomogene. Troisiemement, la filiere doit génénergradient de pression suffisamment grand
afin d’éviter un moussage prématuré. En effet, ualéation de bulles intervient des que la

pression dans le polymere descend en dessouspdestsion de vapeur saturante du gaz dans le
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polymeére (cf. section 1.2.1), ainsi il faut mairitda pression au-dessus de cette valeur critique a
I'intérieur de la filiere.

Au cours du projet, différentes filieres sont stés, produisant différentes formes
d’extrudats. Il y a une différence entre la miseceuvre de mousses sous la forme de filaments,
de films ou de feuilles car le rapport de surfaaenapport au volume de I'extrudat et différents
selon les cas. Ainsi, davantage de gaz peut s'@ehgpar la surface d’'une feuille que d'un
filament. Il est donc plus délicat d’obtenir uneusse de faible densité en réalisant une feuille
gu’un filament (Lee et al., 2006).

1.3.3 Considérations rhéologiques
Les propriétés importantes d’un polymere en regagat la production de mousse sont :

- La compatibilité avec le gaz / 'agent gonflant
- Ses conditions de mise en ceuvre

- Sa capacité a résister au moussage

Cette derniere, ainsi que les conditions de miseeenre, sont liées a la rhéologie du
polymere. La rhéologie est I'étude de I'écoulemdes fluides. La sollicitation appliqguée au
fluide a caractériser peut étre en cisaillementeouélongation. La réponse du fluide a la
sollicitation dépend de la forme, de la vitessdeet'intensité de la sollicitation mais surtout des
caracteristiques du fluide. La rhéologie du polyenest une caractéristique importante pour la
conception du procédé de gonflage de gaines, codemgroduction de mousse, car le « melt
strength » détermine les conditions de mise en eglarcapacité de la résine a étre mise en
forme par extrusion, sa résistance a I'élongatiuairegt primordiale dans le gonflage de gaines et
dans le mécanisme de croissance des bulles. L'ianpe de la rhéologie pour la conception du

procédé de moussage est représentée dans la Fig.1-8
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Figure 1-8 : Importance de la rhéologie pour l'esibn de mousses.

- Rhéologie en cisaillement (Morrison, 2001)

En cisaillement simple, la viscosité est définie lparapport de la contraintg, (réponse

du fluide) sur le taux de cisaillemehtppliqué au fluide.

(1)

Dans le cas de fluides Newtoniens, la loi de cotemoent du fluide est linéaire, avec

n = u, u qui représente la viscosité newtonienne du flvmlepr constante. Dans le cas de

fluides non-newtoniens, la viscosité est une famctnon linéaire, dépendante du taux de
cisaillement. La plupart des polymeres peuvent étaglélisés avec le modele de Carreau-
Yasuda, c’est un modéle a 5 parameétres intégranplateau Newtonien et une zone de
rhéofluidifiance en loi puissance (Morrison, 200La Fig.1-9 est une représentation du

comportement rhéologique d’'un fluide de Carreautdas

n—1

n=1n,+ (1 1)1+ (FH] (2
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ou n,. est la viscosité limite a haut taux de cisailletnetry, la viscosité initiale (cisaillement
nul), y le taux de cisaillemeng, constante de temps du fluidele paramétre de loi de puissance
eta un parametre relié a la transition du plateau arigh a la zone de rhéofluidifiance

logn

position of break on
scale 1s determined by A

N

’r.?o i

slope is determined by »

curvature here
is determined by a

logy

Figure 1-9: Viscosité en fonction du taux de cleailent pour un fluide de Carreau-Yasuda
(Morrison, 2001)

Un modeéle plus simple, permettant de modéliserll@art des polymeéres dans leur zone de
rhéofluidifiance et le modele loi de puissance.n@mléle ne présente ni une viscosité initiale, ni

une viscosité limite. La viscosité s’écrit d’apfésguation (3)

';l‘jl = m.}'/?‘!—l (3)

En dynamique, (SAOS - small amplitude osciallat@tyear) la déformation imposée est

sinusoidaley, coswt et la loi de comportement des fluides peut s’écrir
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— T3 (tve)

= G'sinwt + G''coswt
Yo (3)

Les modules de perte et de conservation sont déjari :

G"(w) = 20 sing
. (4)

G'(w) = 20 coss (5)

o

ou & étant la différence de phase entre la contrainie déformation.

Pour un fluide viscoélastique, lorsque le modulepdete est supérieur au module de
conservation, le fluide présente un comportementiné par les forces visqueuses, il est dans sa
zone dite caoutchoutique. Au contraire, lorsquemiedule de conservation est supérieur au
module de perte, le comportement est dominé pdotess élastiques et le polymere est a I'état

dit vitreux.

- Rhéologie dans les mécanismes de production desesus

La dilution d’'un agent gonflant dans le polymeéraism un effet plastifiant, ce qui réduit la
viscosité du mélange. Dans le cas d’azodicarbormmiélangé dans un polyéthylene, I'ajout de
0.5wt% d’'agent gonflant réduit la viscosité de potye de 20% (Han et al., 1976). Il a été
montré que cet effet plastifiant se montre moingdrtant a mesure que la température du
mélange augmente, l'effet de la température swideosité devenant prédominant. Pour les
polymeres semi-cristalins comme le polyéthylena, drésence d’agent gonflant diminue

également la température de fusion du polymére.

La rhéologie en cisaillement du systeme bi-phastdudles de gaz dans polymere - a peu
d’'importante, car au moment du moussage le polyrestrsupposeé étre déja sorti de la filiere, il
n'y a donc plus de cisaillement appliqué (Lee, 200@ plus, la formation de bulles affecte les
contraintes de cisaillement et les données re@illors d'une mesure rhéologique sont

difficilement exploitables.
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Gendron et Vachon (2003) ont publié un diagramnéseamtant une fenétre rhéologique
optimale en terme de viscosité complexe etames pour la fabrication de mousse (Gendron &

Vachon, 2003). Par ailleurs, Abe et Yamaguchi (20t montré que plus le module élastique

est éleve plus I'expansion de la mousse est fdibigpolymere présentant une viscosité élevée va
donner une densité de bulles plus élevée, celagieidl a la limitation de la coalescence des
bulles a cause d’'un « melt strength » élevé, dawmentation de la pression dans la filiere a

cause d’'une viscosité du mélange plus élevé (Rak, 2005).

- Rhéologie élongationnelle

La croissance des bulles est un phénomene impligquaécoulement élongationnel, étant
donné que la croissance d'une bulle correspondétirdinent biaxial de ses parois. La
concentration en gaz dans la matrice chute rapidemezéro puisque le gaz diffuse vers les
bulles formées. Ainsi, c’est la rhéologie élongatielle de la résine qui doit étre étudiée en
particulier.

En élongation, taux d'élongation appliqué au fluglécrit £(t). L'élongation peut étre

uniaxiale, biaxiale ou planaire. La croissance lildies consiste en une élongation biaxiale avec
le profil de vitesses décrit dans I'équation (4).
£(t)

- —x
5 1

v= —ﬂxn LE(E) = 0 (4)
5 Xz
£(t)x;

Le durcissement a I'élongation - strain hardeniregt-le phénoméne observé lorsque la
viscosité élongationnelle augmente rapidement agtdede la courbe linéaire de viscoélasticité a
des taux de déformation importants. Ce phénomémgnewnte la capacité du polymére a
empécher la fusion de bulles en croissance, etyousle important dans la stabilisation de la

structure de la mousse. Le durcissement a I'élomgaist d0 au fait que les chaines de polyméres



22

ne peuvent se désenchevétrer suffisamment rapidgpoansuivre la déformation exponentielle

due a I'étirement biaxial. (Morrison, 2001)

Les polyoléfines linéaires ont de faibles propsétiéologiques élongationnelles, mais
I'ajout de 2% en masse de polyéthyléne basse @edSIPE ou de polyéthyléne linéaire de basse
densité LLDPE peut créer du durcissement a I'élbogaet une amélioration de la stabilité des
bulles. Des mélanges de LLDPE et HDPE avec unelidition de poids moléculaires bimodale
sont également appropriés pour le moussage (Lé&4)20e la méme maniére, Naguib et al.
(2002) ainsi que Park et Cheung (1997) ont mornieélgtilisation d’'un polypropyléne branché
permet d’obtenir moins de coalescence comme visilideFig.1-10, et une expansion de mousse
plus importante. Il a été conclu que le durcisseraditlongation du polypropylene branché peut

prévenir la fusion des bulles et retarder la peetgaz dans I'environnement

(a) (b)
Figure 1-10: Morphologie de mousses extrudéefPdjnéaire, (b) PP branché (Park & Cheung,
1997)

1.3.4 Choix de résines

Le choix de la résine pour la production de moudsequalité est primordial; il est
notamment important que le polymeére présente umméaésistance a I'état fondu melt
strength Les résines les plus couramment utilisées daligdeature sont le polystyrene PS et le
polypropyléne PP (Berghaus & Wirtz, 1999). Dansddre de ce projet, la résine utilisée est un
polyéthylene de moyenne densité MDPE, il s’agilaleésine actuellement utilisée par Solmax,
et pour des raisons de certification de la résoe papplication a une géomembrane, il n’est pas
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souhaité de la modifier. Pourtant, il a été momué les polyméres semi-cristallins sont plus
difficiles a mettre en ceuvre que les polyméres ahes et leurs conditions de mise en ceuvre
sont différentes (Baldwin et al., 1996b). Abe etmémuchi (2001) ont montré que pour les
polymeres semi-cristallins il est avantageux d’awwie température de cristallisation élevée car
une cristallisation rapide limite I'affaissementldemousse. L'utilisation de polyméres brancheés,
qui présentent un comportement de durcissemen¢l@aniation -strain hardening- rend le
moussage plus facile et permet I'obtention d’'unellesee morphologie. D’autre part, I'ajout
d’'un polymere amorphe dans une matrice semi-dirgtafavorise le moussage, dans le cas de
« batch foaming » (Doroudiani, 1996). L’ajout delygthylene de basse densité branché tel
LPDE améliore les propriétés de moussage du HDPEgzamdicarbonamide en extrusion (Kim
et al., 2008).

Notons que peu de documentation est disponibléesmoussage chimique du PE, ce qui

rend cette étude innovante.

1.3.5 Mélanges de polyméres

Comme expliqué dans la section 1.3.3, la visca&ib@gationnelle du polymeére est une
caracteristique importante pour obtenir une bonogphologie de mousse. L’ajout de polyméres
branchés a donc fait I'objet de plusieurs étudessiAl’ajout de polypropylene branché dans le
cadre du moussage d’'une matrice PP avec de |'aatdicamide comme agent gonflant permet
d’obtenir une mousse plus homogene (Minstedt e2@D6). Naguib et al (2002) ont également
montré I'intérét d'utiliser un PP branché pour mév la coalescence des bulles (Naguib et al.,
2002). De méme, dans le cas de moulage par injecGuo et al. (2007) ont montré que
I'utilisation d’'un PP branché de haute viscositénpet d’augmenter la densité de bulles de
mousses obtenues. Etant donné qu'il y a peu dentlerdiation disponible sur le moussage du PE,
il 'y a pas d’étude proposant un mélange de potgrpermettant d’obtenir une haute densité de

bulles, mais il semble pertinent de tester le magssiu MDPE avec I'ajout de LDPE branché.

1.3.6 Agents gonflants

L’agent gonflant est le gaz qui aprés dissolutiars lé-solubilisation dans le polymére,
permet la formation de bulles. Dans le cas du nagesshimique, il résulte de la réaction de

décomposition de la matiere que I'on appelle égalgnagent gonflant chimique. Les agents
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gonflants chimiques sont principalement proposéss storme de poudres. Certains sont
commercialisés sous forme de « masterbatch », nsailissants, plus faciles a intégrer dans un
procédé d’extrusion classique et plus faciles antjier mais plus chers. Dans le cas du
moussage physique, le gaz est injecté directemams ¢ polymere fondu. Par le passé, les
agents gonflants physiques utilisés étaient des @FCHCFC - chlorofluorocarbone et
hydrochlorofluorocarbone — mais il est désormaisrit de les utiliser pour des considérations
environnementales. Leur solubilité et diffusiviténg les polymeres sont bien supérieurs a celles
des gaz actuellement utilisés, ce qui permettaitnonssage plus efficace et fait aujourd’hui du
moussage des polymeres un défi technique plus tamofLeung, 2009). Les agents gonflants
physiques les plus répandus actuellement pour lessage de polyoléfines sont le dioxyde de
carbone et le diazote. Ce sont également les lgézk lors de la réaction de décomposition des
agents gonflants chimiques les plus courants. Auéiisation de N comme agent gonflant, il y

a moins de rétrécissement de la mousse car. lesNle composant principal de I'air ambiant,
ainsi la diffusion d'air a l'intérieur de la moussst proche de celle vers I'extérieur, a la

différence du moussage avec du X@@mme agent gonflant (Kim et al., 2010).

La solubilité d’'un gaz s’exprime selon la relatsuivante

S=H.P (5)

avecs la solubilité,H la constante de Henry etla pression.

La constante de Henry est différente pour chaglgme. Dans le cas du polyéthylene,

Hy, =0.111 cm?/g. m.atm

Heo, = 0.275 cm®/g.m.atm

Ainsi, le CQ est plus soluble, donc une pression moindre egtssaire pour le dissoudre.
D’autre part le M est dé-solubilisé plus rapidement, ce qui donnenaassage plus efficace,
mais plus difficile & contréler (Lee, 2000). Seles polymeres utilisés pour le moussage, les
agents gonflants qui se décomposent majoritaireren€Q donnent des mousses de densité

plus faible, avec des bulles plus fines qu’avetlidation de N
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La réaction de décomposition des agents gonfldntsigues peut étre endothermique ou
exothermique. Un agent gonflant endothermique rs#eesn apport de chaleur additionnel pour
sa décomposition compléte, ce qui implique une gamdentempérature ainsi qu’une distribution
des vitesses de réaction plus larges. Les procddémoussage utilisant ce type d’agents
gonflants sont plus faciles a controler et donrient & des structures présentant des bulles plus
petites (Markarian, 2006). Au contraire, un agemnftant exothermique présente une
décomposition plus rapide et une gamme de tempérgilus restreinte. L'agent gonflant
chimique doit étre choisi afin que sa températ@eécomposition se situe dans la plage de mise
en forme du polymere. Si la température de décoitiposle 'agent gonflant est trop basse, une
décomposition prématurée peut avoir lieu dansdacg qui donne lieu a une perte de gaz. Si la
température de décomposition est trop élevéesque de ne pas y avoir de décomposition avant
la sortie de filiere. L’azodicarbonamide est I'agemoussant chimique le plus utilisé pour le
moussage de polyoléfines, il représente 88% dunwelmondial des agents gonflants produits
dans le monde. Sa réaction de décomposition eshexoique et génére majoritairement du
diazote (Markarian, 2006). Outre sa disponibilgén faible prix en fait un choix privilégié. De
plus, sa plage de température de décompositioresfmond a la plage de mise en ceuvre du
MDPE, la quantité de gaz générée est suffisamniende et son gaz principal de décomposition,
le diazote, est neutre et ne dégradera pas lacmatolymere. Le Tableau 1-4 présente une liste

des agents gonflants disponibles sur le marché.
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Tableau 1-4: Agents gonflants chimiques disponiblegde marché (Lee, 2000)

Nom commun  Appellation Réaction Température Gaz généré  Principal gaz
chimique Endo/Exo de (cc/lgm) de
décomposition décomposition
°C)
Citric | === Endo 160-210 120 CO;
acid/Sodium

bicarbonate

ADCA Azodicabonam Exo 205-215 220 N
ide

OBSH p,p- Exo 158-160 125 N2
oxybis(benzen

e) sulfonyl

hydrazide

TSH p-toluene Exo 110-120 115 N
sulfonyl
hydrazide

TSS p-Toluene Exo 228-235 140 N>
solfonyl
semicarbazide

DNPT Dinitrospoenta Exo 190 190 N

methylenetetra
mine

5PT 5- Exo 240-250 220 N2
Phenyltetrazole

SBH Sodium Endo * 2000 H
borohydride

*SBH est activé en présence d'eau

1.3.7 Agents de nucléation

Des agents de nucléation peuvent étre ajoutésnatdace polymere afin d’améliorer la
nucléation de bulles en augmentant la nucléatitsntdtérogene et d’obtenir davantage de bulles
de taille réduite. Il peut s'agir de charges inoigaes, de phases organiques (élastomeéres) et
méme de nanoparticules (nanoargiles, nanotubes adeorte). Les agents de nucléation
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couramment utilisés sont le stéarate de calciumiliate de magnésium, le stéarate de zinc, le
talc, le benzoate de sodium, les acides stearidggeproduits silicates, le carbonate de calcium,
des particules de caoutchouc, le mélange d'acidigue et de bicarbonate de sodium (Aseeva,
2004). Dans le cas de moussage physique de poldprap pour un taux de chute de pression
rapide, une trés importante augmentation du nondieréoulles est observée avec l'ajout de
seulement 1% en masse de talc, comme visible &lalFA1l (Kim et al., 2010). Cette méme
étude souligne une différence importante entre de@gsage avec l'utilisation de GOu de N
comme agent gonflant. Avec le diazote le taux dgeclde pression ne joue pas un role majeur
dans la nucléation de nombreuses bulles : a undawhute de pression rapide (800 MPa/s), le
talc agit toujours comme agent de nucléation alus ce n'est pas le cas avec le dioxyde de
carbone, ou le taux de chute de pression est pdépamt. Ces observations avaient
précédemment été faites par Lee et Park (2006)pmuégalement montré qu’a mesure que la
quantité de talc augmente, la sensibilité de lasi@rde bulles au taux de chute de pression
diminue, pour le moussage physique de polyéthyfrrele diazote. Jusqu'a 10% en masse de
talc, la nucléation est augmentée quel que sagehagonflant utilisé. Au-dela de cette quantité,
il N’y a pas d’amélioration dans la nucléation ddlds et cela peut étre expliqué par le fait
gu’une concentration trop importante ne permetyresbonne dispersion et mene a la formation
d’agglomérats ce qui n'augmente pas le nombre tée dgie nucléation. Lee et Park (2006) ont
montré que dans le cas ou la quantité de gaz dissbtrible, I'ajout de talc affecte la densité de
bulles de maniere linéaire. Alors que pour une ttéade gaz plus importante — entre 0.10 et
0.15 % en masse deN la nucléation augmente drastiquement des I'ajeuseulement 1 % en
masse de talc (Lee & Park, 2006). L'utilisation téé&c comme agent de nucléation pour le
moussage physique de LDPE pabutane a été étudiée par Wang, Lee et Park (2@ilypnt
observé une augmentation de la densité de bulles ldtrudat avec I'ajout de 0.8 & 2.4% en

masse de talc.
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Figure 1-11: Morphologie de mousse PP avec I'ajeutlc (Kim et al., 2010).

L’ajout de noir de carbone permet également d’augerda densité de bulles de 2.0%10
a 3.5x16 dans le cas du moussage chimique de caoutchcuuiytthylene chloré (CPE) avec de
I'azodicarbonamide (Zhang et al., 2010). Des nagilesr ont déja été utilisées comme agent de
nucléation, et les mousses obtenues présentenstwndure plus uniforme avec une densité
élevée de bulles de petite taille (Guo et al., 20Bl0lang et Wang (2007) ont montré que I'ajout
de 5% en masse de nanoargiles dispersées de maoiogene permet I'obtention d’une bonne
morphologie de mousse, avec une densité €levéetilespbulles de taille homogene. Au-dela de
5% en masse la structure devient inhomogéne, cesjuttribué a une mauvaise dispersion des

nanoparticles.

La taille des particules joue un role dans la ratcd®d de nombreuses bulles, selon la
pression de saturation appliquée lors du mous$2ayes le cas de hautes pressions de saturation
(2000 PsSI, 13.8 MPa), un agent de nucléation ptasedes particules les plus fines — de I'ordre
de 0.07 um — permet une augmentation importantactobre de bulles créées. Au contraire,
dans le cas de pression plus faibles (1000 PSIMR8), des particules plus grossieres — de
I'ordre de 3.5 um — sont plus efficaces pour I'aegtation du nombre de bulles créées (Chen et
al., 2002).

Il faut noter que ces observations sont faites dartas de moussage physique. Pour le
moussage chimique, il n’y a pas de documentatiomeiant de montrer I'efficacité d’'un agent
de nucléation sur la densité des bulles.
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1.4 Le soufflage de gaines

Le polyéthyléne représente 90% de la productiofilims soufflés, c’est un polymere pour

lequel le procédé de soufflage de films est mdr.

Le soufflage de gaines, avec l'extrusion de filnplat — cast film — est un procédée
permettant la mise en ceuvre de films. Il s’agiindfwocédé d’extrusion pour lequel la filiere est
annulaire et permet donc la formation d’'une game,est ensuite découpée afin de former un
film. Le polymére fondu est entrainé a la sortidadéliere par des rouleaux pinceurs, une bulle
est formée entre la sortie de filiére et les roukepar I'apport d’'une quantité d’air au début de
I'extrusion. Un anneau de refroidissement projetd@tl’air permet le figeage du polymeére,
lorsque le polymere est entierement solidifié @st’plus déformé, ni par le tirage des rouleaux,
ni par le gonflement de la bulle. Plus le débitrefoidissement est important plus la bulle est
refroidie rapidement et plus sont diametre final atteint t6t. Au contraire, un débit de
refroidissement faible implique un temps plus intgaot pour atteindre la solidification du
polymére. Donc La bulle reste mince plus longterapss’élargit plus haut: on observe un
« goulot de bouteille » en sortie de filiere. Ce&mpbmene est illustré dans la Fig.1-4. Dans des
conditions optimales de mise en ceuvre, la bullelaie pas se solidifier trop vite afin d’éviter
qgu’elle ne colle a la filiére. D'autre part, elleidise solidifier suffisamment rapidement afin de
conserver sa stabilité; plus la solidification debllle est tardive, plus la bulle est soumise aux
courants d’air et autres perturbations qu’il peutwoir dans I'environnement. Dans le cas
d’extrusion-soufflage de film moussé, le refroigisgent est encore plus important car il évite une
croissance trop importante des bulles et permetalatenir une petite taille des bulles, avec une
distribution des tailles homogéne. La vitesse deideet la vitesse de tirage des rouleaux jouent
également un role dans la stabilité de la bulleilsadéterminent sont épaisseur. Or un film trop
épais aura tendance a fluer et a s’effondrer stméme, tandis qu’il film trop fin risque de se

crever au cours de la mise en ceuvre.

L’étirement biaxial subit par le polymére lui cordéde bonnes propriétés mécaniques.
L’étirement longitudinal est induit par les roul@guinceurs et est déterminé par le taux d’étirage
TUR take up ratio.Le taux de gonflement BURIow up ratio définit I'étirement transversal

induit par le gonflement de la bulle. Le calcula#s ratios se fait selon les équations (6) et (7).
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diamétre bulle
BUR = (6)

Diameétre de filidre

Vitesse de rouleau épaisseur d entrefer
TUR = = (7)

Vitesse sortie filigre B épaisseur du film = BUR

Rouleau pinceur

4+——— Balle

Anneau de

refroidissement

Extrudeuse

Figure 1-12: Schéma du procédé de soufflage defilm
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Figure 1-13: Influence du débit de refroidissensntla formation de la bulle.

1.5 Calcul du taux de chute de pression dans une filiér

Méme s’il n'y a pas de consensus dans la littéeatlar relation entre le taux de chute de
pression dans la filiere et le taux de nucléatickftéamontrée pour certains couples polymere /
agent gonflant. La détermination théorique du tdaxchute de pression fait I'objet de la partie
suivante. (Bird, 1977; Cantor et al., 1958; Lacrebxal., 1999; Park et al., 1995; Tadmor, 2006;
Xu et al., 2003)

1.5.1 Filiere annulaire

La filiére utilisée pour le soufflage de films esprésentée a la Fig.1-14. Le polymere est dirigé
vers un canal annulaire a section variable. Leutala taux de chute de pression dans la filiere

peut étre effectué en divisant la filiere en tras;lcomme représenté a la Fig.1-15.
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Figure 1-14 : Plan de coupe de la filiere de sag#lde gaines.
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Figure 1-15: Représentation des différentes tramdida filiere de soufflage de gaines.
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Le taux de chute de pression est calculé uniquedaaTs la derniere tranche de I'extrudeuse (13).
La filiere est divisée en difféerentes zones préssrie profil suivant :

re

A
v

Figure 1-16 : Profil des zones annulaires de i@réld'extrusion de film.

Hypothéses :

Le polymére fondu est assimilé a un fluide newtoniour les calculs, une viscosité lui est
attribuée en fonction du taux de cisaillement délclans les différentes zones de la filiere.
Hypothése cinématique : déplacement selon Iaxen fonction de. Seule vitesse non nulle :

w(r)

D’aprés Tadmor (2006), le débit volumique d’un dieiiloi de puissance dans une filiére annulaire

peut s’écrire selon I'équation suivante :

o= ()BT E5)  res

avecf = R“,’R
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Pour un anneau tres étroit, c’est-a-dire pour @¢svs de‘qf,’R comprises entre 0.4 et 1.0, la
o

fonction F devient indépendante &te

Pourf — 1, F(§) = %

Etant données les dimensions de la filiére a lhesaette approximation peut étre faite. Ainsi,

1r

kG ) .

VAR .
Le taux de chute de pression se calcule selon la formule suivante :

AP dP dL (10)
At dL dt
avec
At A w(R,*—R7) (11)
Finalement,
1}].“3
AP 2m _

() 6 s @

At R,

1.5.2 Filiere circulaire

D’aprés Xu et al. (2003) (Xu et al., 2003), la ehde pression dans une filiere circulaire s’écrit :



1 T
2mL (@ (3+7)
P =
R TR3

Le temps de résidence dans la filiere peut étiutEab partir de

Ar = L B L B wLR*
vrzz,g Q Q
m.R2

Finalement, le taux de chute de pression s’écrit :

2= 2 (3+2) b

Ce qui, arrangé, donne :

E =R Q?Hl_l
At . Ri3ntd

Avec, pour un fluide loi de puissance :

2m 14"
p= = (3+;)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)
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D’aprés I'équation (16), pour une filiere circuliplus le rayon est petit plus le taux de

chute de pression est grand pour un méme polynhereéduction du rayon de la filiere est

limitée par son usinage compliqué, mais égalemantgpforme finale désirée de I'extrudat. Une

autre stratégie pour I'augmentation de la den®téules est de séparer la fonction nucléation et

faconnage de la filiere en introduisant une zoraudt taux de chute de pression avant I'entrée

dans la filiere. Cette stratégie est cependantdinpar la coalescence qui a lieu entre la zone de

nucléation et la zone de fagconnage a cause dii@sant et de I'absence de refroidissement.
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D’autre part, le taux de chute de pression et demsaux de nucléation peut étre amélioré par une
augmentation du débit volumétrique, donc par undalification du systéme vis-fourreau de
I'extrudeuse (Xu et al., 2003).

1.6 Objectifs

Au vu de cette revue de la littérature, le choix lézodicarbonamide comme agent
gonflant est pertinent car il est répandu et sgr@psionnement pour un projet industriel de
I'envergure de celui de Solmax (plus de 1000 kgamluit a I'heure) ne devrait pas poser de
probléme. De plus, le moussage de polyéthylene agenme densité MDPE est possible, pour
peu que son « melt strength » corresponde aux meeoiations formulées lors de précédentes
études. L’optimisation de la morphologie de la ns®us densité et taille des bulles — passe par
I'optimisation de la quantité d’agent gonflant e# da dispersion dans le fondu, ainsi que
I'optimisation des parametres de production tele de profil de température, la vitesse
d’extrusion et le taux de chute de pression eniesat¢ filiere. L'utilisation de polyméres
branchés ainsi que I'ajout de particules minéralesant qu'agents de nucléation peut également
améliorer la morphologie des mousses respectivempantia limitation de la coalescence et

l'augmentation du taux de nucléation.

Ainsi, l'objectif général de ce projet de maitriest le moussage du MDPE par
I'azodicarbonamide en extrusion et soufflage deemiLe film attendu doit présenter des bulles
avec un diametre moyen de 20 a 40 um et une detesitérdre de 10bulles/cni afin d’induire
une réduction de densité n’excédant pas 20%. Legriptés mécanigues de la membrane ne

doivent pas étre compromises. Plus spécifiguersenint evalués
» La quantité optimale d’agent gonflant et ses maftedispersion
» Les parametres de production (températures, vitesieidissement)
» L’ajout d’agents de nucléation tels que le taleetoir de carbone

» L'utilisation de polymeres branchés
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CHAPITRE 2  MATIERES UTILISEES, PREPARATION DES MOUSSES
ET CARACTERISATION

Dans ce chapitre les différentes matieres utiligéesours du projet sont présentées. Par la
suite, sont décrites les conditions de mise en eedes échantillons, ainsi que les différentes
méthodes de caractérisation utilisées.

2.1 Matieres utilisées

2.1.1 Résines

Les caractéristiques des différentes résines égdissont rassemblées dans le Tableau 2-1. La
résine est un polyéthylene de moyenne densitésautilour la fabrication des mousses. Il s'agit
du grade utilisé chez Solmax pour la production giessmembranes, c’est un grade disponible
dans le commerce congu pour I'extrusion de filmstt€résine a été choisie car il était nécessaire
dans le cadre du projet industriel de changer lmsngossible la formulation de la gé¢omembrane.
D’autres polyoléfines ont été utilisés afin de &erd’améliorer la morphologie des mousses, |l
s’agit d'un polypropylene branché (Pro-fax 814 misté par LyondellBasell) et d'un
polyéthylene basse densité (133A distribué paotagagnie Dow).

Tableau 2-1: Principales caractéristiques deseésitilisées au cours du projet

Matériau Tm .
— S MFI o Masse volumique
Dénomination Dénomination (9/10 min) (°C) (g/cm?)
projet fournisseur
MDPE - 12 (190°C/21.6) 128 0.937
3.0
BPP Profax814 (230°C/2.16kg) 0.900
0.25
LDPE 133A (190°C/2.16Kkg) 111 0.923
2.1.2 Agents gonflants
Les agents gonflants utilisés sont deux grades odiaarbonamide. Il s’agit de

Celogen®754A et Celogen®AZ, tous deux distribués lpan Copolymer LLC et dont les
principales caractéristiques sont présentées danasdleau 2-2.
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Tableau 2-2 : Principales caractéristiques destaggmflants utilisés

Matériau Températures de Gaz produits Quantité de gaz
composition générée
Celogen®754 A 165 - 180°C N, CC, CO, NH 200 cclg
Azodicarbonamide
activé
Celogen®AZ 190 - 220°C N, CC, CO, NH 220 cclg

Azodicarbonamide

Des tests d’analyse thermogravimétrique ont eétdisésa sur des échantillons de
Celogen®AZ, ce qui a permis de mettre en évidemceésidu minéral de 40% en masse. D’aprés

les informations données par le fournisseur, deluasinéral consiste en silice amorphe.

2.1.3 Autres matieres

Afin de tenter d’améliorer la morphologie des masssles agents de nucléation ont été
ajoutés a la résine. Il s’'agit de talc HARigh aspect ratip T84 distribué par Imerys Talc
Luzenac France, de noir de carbone distribué phot3@anada LTD et de noir de carbone fourni
par Solmax sous la forme d’'un masterbatch contes2¥it de noir de carbone et 50% d’'un LDPE

inconnu.

2.2 Mise en ceuvre des mousses

2.2.1 Extrudeuses et filieres utilisées

L’extrudeuse avec laquelle la majorité des essaistéaréalisée est une extrudeuse
monovis Killion extruders. La vis est une vis contiennelle de diametre de 45 mm et de pas de
45 mm. Le rapport/D total vaut 24 tandis qu’il vaut 8 dans la zongpdmpage. L'épaisseur des
filets est de 4.445 mm, pour une hauteur de fitktes la zone de pompage de 2.286 mm.
Différentes filieres adaptées a cette extrudeuse é&é utilisées, notamment une filiere
d’extrusion de film & platdast film de 255 mm de largeur pour un entrefer de 0.7 ome,
filiere circulaire de 4.7 mm de diamétre final eeuiliere annulaire pour le soufflage de gaines
présentée précédemment a la partie 1.5.1. Ladfitige circulaire représentée en Fig. 2-1 permet

I'extrusion de 1 a 4 filaments simultanément, pabdtruction avec des vis ou la libération du
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nombre voulu d'orifices. Dans la figure, deux @@ sont bouchés par des vis, et deux orifices

sont laissés libres, signalés par les fleches muge

76.46

®12.7

(a) (b)

Figure 2-1: Filiere circulaire pour I'extrusion filaments. (a) dessin en coupe, (b) vue de face

Deux séries de tests ont également été réaliséabauatoire d’'innovation industrielle
Polynov avec une tour concue pour la coextrusioffilshs mutlicouches ou quatre extrudeuses
sont branchées sur une filiere de type pancakdilieee est présentée succinctement a la partie
3.3.6.

2.2.2 Dispositifs pour le refroidissement

Dans un premier temps, les feuilles et filamentsuebdés sont refroidis par convection
naturelle, ce qui est peu efficace et ne permet gesfiger la morphologie de mousse
suffisamment rapidement. Par la suite, des coutdaixsont utilisés. Des jets d’air sont projetés
sur la feuille, de part et d’autre de celle-ci. tilisation des couteaux d’air est délicate car le
réglage de leur position est peu précis, or sétaljair est orienté directement vers la filiera, o
trop prés de celle-ci, cela peut affecter le prof température dans la filiere. Aussi, un
refroidissement trop rapide empéche la formatiorbualées. L'utilisation des couteaux d’air est

un parametre difficilement reproductible. Cettefidifité dans le refroidissement des mousses
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extrudées en filiere plate (cast film) a fait padies raisons pour lesquelles ce type de filigg a
abandonnée au cours du projet (cf. partie 3-1).

Un bain d’eau a été utilisé pour les tests d’extrusle filaments. Le bain était placé le

plus prés possible de la filiére afin d’appliquarrefroidissement rapide.

Pour les deux unités de soufflage de gaines wdgisé Polytechnique et Polynov -,
I'anneau de refroidissement dans la tour de samdflde gaines projette de l'air a température
ambiante. L'air emprisonné dans la gaine entreottiesde filiére et les rouleaux pinceurs est

chauffé tres rapidement et n’intervient donc passda refroidissement du film

2.2.3 Préparation des mélanges

La mise en ceuvre de mousse nécessite l'incorparation agent gonflant dans le
polymere. L’agent gonflant est distribué sous fodeepoudre, dans un premier temps un simple
mélange « a sec » est effectué : les granulés lgenpre et I'agent gonflant sont placés dans un
sac de plastique qui est secoué afin de répantiolare sur les granulés. Ce type de préparation
est possible avec I'agent gonflant Celogen®754A laapoudre adhere relativement bien aux
granulés de polymere. Ce n'est pas le cas aveeritagonflant Celogen®AZ, il est donc

nécessaire d’utiliser un autre mode de préparatsmmeélanges.

D’autre part, afin d’obtenir une bonne morpholodie mousse, le gaz dissous dans le
polymére apres décomposition de I'agent gonflaiit &oe réparti de maniere la plus homogéne
possible. Ainsi, le mélange polymere / agent gonfisst préparé en extrudeuse bi-vis dont les
segments de vis sont présentés dans le Tableaues4onditions de mélange doivent étre telles
que l'agent gonflant ne se décompose pas lors dange, il faut donc veiller a ne pas dépasser
la température de décomposition de I'agent gonfidrda ne pas appliquer un cisaillement trop
important sur le polymére fondu. En effet, la terapgre de décomposition indiquée par le
fournisseur correspond a la décomposition au ragmession atmosphérique. L'application d’'un

cisaillement important fait chuter cette températe décomposition.

Etant donnée la faible température de décompositiohagent gonflant Celogen®754A,
qui se fait dans une gamme de 165°C a 180°C,\@sdasité elevée du MDPE, la préparation de
mélange MDPE/Celogen®754A en extrudeuse bi-vis tnfess possible. La préparation de
mélange MDPE/Celogen®AZ est possible, selon leglitons présentées dans le Tableau 2-5.
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Lorsque des agents de nucléation sont utilisés,méknges sont réalisés dans les mémes

conditions.

Tableau 2-3: Zones fonctionnelles de 'extrudeusash

Zone # 0 (trémie) 1 2 3 4
Fonction Approvisionnt | Transport e 1° zone de Transport e 2°™ zone de
ment et pressurisation = mélange pressurisation mélange
transport
Eléments de 30° puis 60° et .
mélange - - 90° - 30
elliptiques
Zone # 5 6 7 8 (filiere)
Fonction Transport e Transpot Pressurisatic ~ Sortie
pressurisation
puis 3™ zone
de mélange
Eléments de
mélange 60° - - -
elliptiques

Tableau 2-4: Conditions d'extrusion pour la prépamnade mélanges polymére / agent gonflant.

Extrudeuse bi-vis Leistritz, @ vis = 18 mm, L/D =40

Vitesse d’extrusion | 100 rpm

Débit 11g/min

Températures 165°C tout le long du fourreau
Pression en fin de vis5.17 MPa (750 PSI)

2.3 Caractérisation rhéologique de la résine

Comme expliqué dans la partie 1.3.3, la rhéologtaure propriété importante du polymere pour
la formation d’une mousse de qualité. Dans un peertemps, la résine MDPE fournie par

Solmax a donc été caractérisée en rhéologie. Pauit lorsque des additifs ou charges ont été
ajoutés a la matrice, les nouveaux mélanges orierdgat été caractérisés. Les mesures en
cisaillement ont été faites avec un rhéométre MOR & MCR 501 a différentes températures
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avec une géométrie plagues paralleles de 25 mmateette. La rhéologie élongationnelle est
caractérisée a l'aide de la géométrie SER-HV-AB1aillée sur un rhéometre ARES.

- Préparation des échantillons pour la rhéologie

Les échantillons pour les mesures de rhéologieisallement sont préparés en moulage par
compression a l'aide de moules en laiton circutagle 25 mm de diameétre. Le polymeére est
placé dans ces moules entre deux plaques de laitiégees par des feuilles de téflon afin de
permettre un démoulage facile et efficace. Le digfiest représenté a la Fig. 2-2. Les plateaux
de la presse sont chauffés a 180°C, et les édoastisont moulés selon un processus d’une
durée de 12 min. A lissue de ces 12 mins de cossje a chaud, les plaques et le moule sont
placés dans une presse a température ambiantelgpoefroidissement. Pour les échantillons

destinés aux mesures de rhéologie élongationrssld, le moule utilisé est différent; il s'agit

d’une cavité rectangulaire dans laquelle sont péspdes échantillons de 17*13*0.8 mm.

Granulés de
polymére

Feuille de téflo > ——

Figure 2-2: Dispositif pour la préparation des étilans pour les mesures rhéologiques.

[ — <+ Plaque de laitc

<+—— Moule en laiton

2.4 Caractérisation mécanique

Des tests de traction ont été realisés sur les fidroduits selon la norme ASTM D638-10.
Les échantillons sont découpés a I'emporte-pielmn des dimensions représentées a la Fig. 2-2.
La surface de test étant légérement supérieuresarface préconisée par la norme, les résultats
d’élongation a la rupture dépassent les propridt#mées par les fournisseurs des résines ou
trouvées dans la littérature. Cependant, cesgestsmportants pour comparer les films mousseés
et non moussés, la valeur absolue des résultarienpoins, et devra étre déterminée dans le
cadre d’'une expertise distincte pour valider I'aggiion éventuelle a une géomembrane. Les
tests sont réalisés a I'aide d’'une machine deidractniverselle Instron (Modele 3365) avec une
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cellule de charge de 500 N, a une vitesse de dépkxat de 50 mm/min sans extensometre, a
température ambiante.

Figure 2-3: Dimensions des spécimens pour les destsaction.

2.5 Caractérisation de la morphologie

Afin d’évaluer la morphologie des mousses extrudées derniéres sont fracturées sous
azote liquide de maniére a se placer sous la textysérde transition vitreuse du polymere. Ainsi
la surface de fracture est nette, les bulles neé pas déformées et peuvent étre observées.
L'observation se fait par microscopie électronigqwec le microscope MEB-FEG, et le nombre
de bulles est compté a l'aide du logiciel Sigma®cdPro. L'aire moyenne des bulles est
également donnée par le logiciel pour chaque imegequi permet de déterminer le diamétre
moyen des bulles, et le diametre moyen équivatestjle les bulles ne sont pas sphériques. La

densité de bulles (i.e. le nombre de bulles pa) esst déterminée selon la formule suivante :
N = (E)E (18)

ol N est la densité de bulles — i.e. le nombre de bylée crd de moussexn le nombre de bulles

dans I'image et I'aire de I'image
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2.6 Mesure de la densité

Les mousses sont également caractérisées pardasité La mesure de densité se fait
avec un pycnometre automatique a déplacement delgaiensité est déterminée en mesurant la
variation de pression d’hélium dans des volumebres.

2.7 Caractérisation thermique

Des tests de calorimétrie a balayage différenB8Q) et d’analyse thermogravimétrique
(TGA) ont été effectués sur les différents matériaurésines, agents gonflants — a l'aide des
instruments Q2000 et Q500 de TA instruments.
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CHAPITRE 3  TESTS REALISES ET RESULTATS

3.1 Démarche de recherche

Le projet s’est déroulé en différentes étapes midgates les unes des autres qui sont
récapitulées au Tableau 3-1. Dans un premier telapgsine est caractérisée en rhéologie afin
de vérifier qu’elle répond aux recommandations aléitliérature pour la production de mousse.
Par la suite, des tests d’extrusion de mousse feone de feuilles et de films sont réalisés. lls
permettent de veérifier la compatibilité de la résavec I'agent gonflant et de se familiariser avec
les machines et les procédés. Puis, afin de sfaffiiade I'écoulement complexe dans les filiéres
d’extrusion de feuilles et de gonflage de gainégoer se concentrer sur I'étude des parametres
de base du procédé grace a une mise en ceuvreapilgs fles tests d’extrusion de filaments sont
réalisés. Les nombreux tests qui peuvent étresésahvec ce procédé plus simple permettent de
déterminer un premier set de paramétres pour Usikin de la mousse la plus fine sous forme de
filament. Cependant, la faible qualité de mélangepgut étre obtenue en extrusion monovis est
un obstacle a I'obtention d’'une morphologie de nseuacceptable. Il est donc décidé d’utiliser
une extrudeuse bi-vis pour améliorer la dispergienl’agent gonflant et la diffusion des
molécules de gaz dans le polymére et par conséglamter une meilleure morphologie de
mousse. Les différentes tentatives d’'incorporatitagent gonflant Celogen 754A a la résine
MDPE en extrudeuse bi-vis se soldent par une déositqgn de I'agent gonflant et donc un
échec. Il n'est pas possible de mélanger ces dempasés par extrusion bi-vis car I'agent
gonflant se décompose méme a la température lafghle permettant I'extrusion de la résine
(165°C). Etant donné qu'il n’est pas activé et gagempérature de décomposition est donc plus
élevée, le mélange par extrusion bi-vis de I'aggntflant Celogen AZ est possible, moyennant
tout de méme une légere décomposition. La suitdedgs se fait alors avec de I'agent gonflant
Celogen AZ préalablement préparé en masterbatcexparsion bi-vis. Ces deux modifications —
changement d’agent gonflant et mélange par exmusipermettent une importante amélioration
de la morphologie de mousse. Il est regrettabl@al@ouvoir dissocier les effets de ces deux
parametres, mais le mélange ‘a sec’ de Celogen’dgt pas possible car la poudre n’adhere pas

aux granulés de polymeére.
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Les effets des différents paramétres d’extrusiovitesse d’extrusion, températures,
quantité d’agent gonflant — sont investigués, paiput d’agents de nucléation — talc, noir de
carbone — et le mélange de polyméres — polypropybéanché, LDPE — sont testés. Etant donné
que la mise en ceuvre sous forme de filaments magtgras un refroidissement suffisamment
rapide et uniforme pour la production d’'une moukeenogene, il est nécessaire de revenir a
I'extrusion-gonflage de films pour obtenir une muofgie encore plus fine. Or, le changement
de filiere entraine une nouvelle limite : la vitesEextrusion ne peut excéder les 50 RPM alors
qu'il était possible d’extruder des filaments a g#sesses supérieures. Cela est di au fait que la
filiere annulaire pour le soufflage de gaines ogpase résistance plus importante a I'écoulement
que la filiere pour I'extrusion de filaments, qu saduit par une pression en fin de vis plus
élevée. Alors la limite de couple de I'extrudeuse ateinte pour une vitesse moindre que lors
des tests en filament. Les BUR et TUR sont alossderniers parameétres a tester avant de

pouvoir proposer une solution compléte.
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Tableau 3-1: Etapes de la réalisation du projet.

Rhéologie
Validation de la résine par rapport aux
recommandations de la littérature

¥
Extrusion de feuilles et films

+ Validation du coupe polymeére / agent | - Complexité de I'écoulement dans les
gonflant filieres
+ Familiarisation avec les procédeés - Difficulté des manipulations

¥

Extrusion de filaments

+ Nombre de tests élevé car facilité de mise Morphologie non satisfaisante car
en ceuvre - Médiocrité du mélange en monovis
+ Simplicité de I'écoulement dans une filiére Médiocrité du refroidissement
cylindrique

¥
Préparation de MB en extrusion bi-vis Changemesageht gonflant
- Nécessité de
changer d’agent
gonflant

- Légére
décomposition

- Impossibilité de
découpler I'effet du
mélange en bi-vis

+ Amélioration de la
qualité de mélange

+ Préparation en bi-
vis rendue possible

¥
Poursuite des tests en filament
+ Amélioration de la qualité de mousse . iz .
- Toujours médiocrité du refroidissement

+ Tests agents de nucléation / mélanges de "y .
- Nécessité de mettre en ceuvre des films

polymeres
¥
Extrusion-gonflage de gaines
+ Amélioration de la qualité de mousse | - Difficulté de mise en ceuvre
+ Amélioration du refroidissement - Vitesse d’extrusion inférieure

Les résultats présentés dans ce chapitre sonédeftats les plus pertinents parmi les tres
nombreux tests réalisés. Au commencement du prigst,parametres du procédeé ont éte

déterminés a partir d’observation faites a I'ceilseulement.
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3.2 Caractérisation rhéologique

3.2.1 Cisalllement

Les mesures de rhéologie sont faites en majorit80AC, température de décomposition
du premier agent gonflant. Il s’agissait donc deetapérature prévue pour le moussage. Dans un
premier temps, la stabilité du polymére a été &este fonction du temps et de la température,

puis la région viscoélastique linéaire a été déatmafin de choisir la fenétre de tests adéquate.

Afin de déterminer la région viscoélastique linéaidu MDPE, un balayage en

déformation est effectué, pour deux fréquencedHDet 10 Hz — a 240°C.

10°

] ) 104 -
Viscosité

complexe
(Pa.s)

OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO
o

103 7 o)
[¢]
® 0.1Hz o
O 10Hz
102 T T T T T
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

Déformation (%)

Figure 3-1: Balayage en déformation a 240°C podeétarmination de la limite viscoélastique
linéaire du MDPE

D’apres la Fig.3-1, les mesures en cisaillementillagire peuvent étre faites a 10% de
déformation. La Fig. 3-2 représente le comportenggntisaillement de la résine MDPE. Les
données en cisaillement simple et en cisaillemgnachique correspondent et respectent la loi de
Cox-Merz. Aux hautes fréquences, il est possibleaeléliser le comportement du polymeére

avec un modele loi de puissance dont les paranstrégprésentés dans le Tableau 3-2.
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Comportement en cisaillement (180°C)

108
%
105 4
Viscosité,
Viscosité
complexe
(Pa.s) 104 4
10° 5 . .
® (Cisaillement simple
O  Cisaillement oscillatoire
Modéle loi puissance
102 T T T T T T T T

10% 10* 10% 102 10! 10° 10* 102 10 104

Taux de cisaillement (1/s), Vitesse angulaire (rad/s)

Figure 3-2: Comportement en cisaillement du MDPB@°C

Tableau 3-2: Parameétres du modéle loi puissan&ZClpour la résine MDPE

Modéele de viscosité 5 = my™ !

Indice de consistancer) | 27680 Pa.s™

Indice de loi puissance:) 0.445

D’apres le travail de Gendron et Vachon (2003),rpque la résine présente une bonne

propriété de moussage, sa viscosité complexe adl® doit se situer entre 2.5%1Pa.s et 1x10
Pa.s, tandis que son facteisnd = G'" /G'doit étre proche de 1. D'aprés la Fig. 3-3, lanési

MDPE convient au moussage puisque son comportemteddlogique correspond a celui

préconisé par I'étude citée.
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Figure 3-3: Considérations rhéologiques pour le ssage

D'aprés la Fig. 3-4, I'ajout de 5% en masse de ggmrsolides ne modifie pas le
comportement en cisaillement de la résine. Les sy@sliriangles rouges, carrés verts et losanges
jaunes représentent des échantillons de MDPE camnteaspectivement 5% en masse de noir de
carbone, 5% en masse de noir de carbone provenanasterbatch fourni par Solmax et 5% en
masse de talc. Les symboles ronds noirs représeetaromportement de la résine seule, les
symboles ne sont pas visibles car ils sont parfeté superposés avec ceux correspondant au
MDPE contenant 5% en masse du noir de carbone bea$ol’ajout de ces charges solides
devrait se traduire par une forte augmentation adleviscosité initiale ainsi qu'une zone de
rhéofluidifiance marquée. Le fait que I'effet dajbut de charges solides ne soit pas visible en
rhéologie peut s’expliquer par deux hypothésest @abord I'effet pourrait étre plus marqué a
des fréquences plus faibles, mais surtout la dsgperdes particules dans le polymére n’est
probablement pas bonne. En effet, si les particstesg sous forme d’agglomérats elles ne sont

plus de taille nanométrique et I'effet attendu higss observable pour les concentrations testées.
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Balayage en fréquence, 180°C
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Figure 3-4: Effet de charges solides sur la rhéeleg cisaillement de la résine

3.2.2 Elongation

D’apres la littérature, un comportement de durciesd a I'élongation — strain hardening
— est favorable au procédé de moussage pour litaitgpissance et la coalescence des bulles. Le
comportement rhéologique en élongation de la réMBEPE, seule, en présence de charges

solides et mélangée a d’autres polyméres a ét@&étud

Les Fig.3-5 et Fig.3-6 représentent le comportenteééblogique en élongation des
différentes résines utilisées, pour des taux derdéftion de 0.015 0.1s!, 1s! et 10s'. La
sollicitation en élongation permet de simuler Fétnent de la paroi des bulles au cours de leur
croissance. Le taux de déformation subi par leméhg a la paroi des bulles est de 1 &,5l®st
donc correctement simulé au cours des mesuresodigqoes (Lee, 2000). Le MDPE seul ne
présente pas de comportement de durcissementoadation comme le montre la Fig.3-5, et

I'ajout de charges solides jusqu’a 10% en masgeeneet pas d’établir ce comportement.
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Figure 3-5: Comportement rhéologique en élongad®ia résine MDPE seule a 180°C

Le fait de mélanger du LDPE ou du PP branché (EPR)son de 10% en masse permet
par contre d’observer un tres léger durcisseméd®élangation comme le montre la Fig. 3-6. Le
maintien du comportement de durcissement a I'élbmigaest plus évident dans le cas du
mélange de MDPE avec le LDPE.
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Figure 3-6: Comportement rhéologique en élongaaid®80°C de (a) la résine LDPE seule, (b) le
mélange contenant 10% de LDPE et 90% de MDPE a(cgsine BPP seule et (d) le mélange
contenant 10% de BPP et 90% de MDPE.

3.3 Variations des parametres du procéde

Cette partie présente les effets des conditiondodmulation et d’extrusion sur la
morphologie des mousses. Les conditions présedtdesle Tableau 3-3 font I'objet d’analyses

dans cette partie. Lors de la conception d’'un piécge moussage, I'analyse des résultats est
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longue et fastidieuse car elle consiste principal@en I'observation microscopique puis au
décompte des bulles et a la mesure de leur diamiktest donc important de sélectionner
soigneusement les parametres a faire varier dan$ounchette raisonnable afin de ne pas perdre
trop de temps dans l'analyse de résultats nonneertis. De plus, il est nécessaire de faire les
observations en microscopie électronique car I'nkzg®n en microscopie optique implique de

découper de fines tranches dans I'échantillon uceisgue d’affecter la morphologie.

Tableau 3-3: Conditions d'extrusion et formulatites différents échantillons analysés.

Condition Parametre mis en Profil de Vitesse Formulation Filiere
évidence température  d’extrusion
(RPM)
1 Type d’agent A 40 0.5 phr 754A ou Circulaire
gonflant et mode d¢ 0.5 phr AZ

dispersion

2 Dispersion de A 40 0.65 phr AZ Circulaire
I'agent gonflant 25Wt% BPP
3 Quantité d’agent A 40 Variable : 0.3,  Circulaire
gonflant 0.5 et 0.66 phr
AZ

4 Profil de Variable 40 0.65 phr AZ Annulaire

température
5 Température de A 40 0.5 phr 754A Circulaire

filiere Triiere variable
6 Vitesse d’extrusion B Variable de 30 0.65 phr AZ Annulaire
as0

7 BUR et TUR B 40 0.65 phr AZ Annulaire
8 Agents de B 40 0.65 phr AZ Annulaire

nucleation Talc ou noir de

carbone

9 Mélanges de B 50 0.65 phr AZ Annulaire

polymeres BPP ou LDPE
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Les dénominations 754A et AZ font référence auxntgygonflants Celogen 754A et Celogen
AZ, les profils de température A et B sont défiais Tableau 3-4, selon les zones de chauffe de

I'extrudeuse représentées a la Fig. 3-7.

Zone 6

Zone 5 Zone4 Zone 3 Zone 2 Zone 1

Les zones 5 et 6 correspondent a la filiere. Dansak de la filiere circulaire, la zone 6
n’existe pas.

Figure 3-7: Représentation schématique des zonelsaidfe de I'extrudeuse.

Tableau 3-4: Principaux profils de températurdsds.

Profil Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4 Zone 5 Zone 6
A 155 190 200 215 215 -
B 155 170 191 175 215 200

3.3.1 Type et quantité d’agent gonflant

Durant la premiére partie du projet les tests tiréalisés en ajoutant de 0.3 phr a 0.5 phr
de I'agent gonflant Celogen 754 A par mélange &.se

Afin d’améliorer la dispersion des molécules de gi@ns le polymére fondu le but
d’augmenter densité de bulles il a été décidé dpaser les mélanges en extrudeuse bi-vis. Etant
donné que la décomposition de l'agent gonflant @mto 754A a lieu aux températures
d’extrusion de la résine, le choix d’agent gonflgiest orienté vers le grade Celogen AZ, qui est
un azodicarbonamide non activé, donc sa tempérdaud®composition est plus élevée. De plus,
le Celogen AZ a un seuil de gaz produit plus él€20 cc/g au lieu de 200 cc/g pour le

Celogen754A). Le changement d'agent gonflant et ndede de préparation ont permis
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d’améliorer la morphologie de mousse, comme peanttte le montrer les résultats d'imagerie
en Fig. 3-8. Les échantillons sont obtenus selsrcdaditions d’opération #1 définies au Tableau
3-3. Il est regrettable de ne pas pouvoir dissd@éet du changement d’agent gonflant et celui
du changement de mode de préparation, mais il niggissible de préparer Celogen 754A en bi-
vis, ni possible d’incorporer Celogen AZ directemdans la trémie sous forme de poudre car
elle n"adhere pas aux granulés de polymere.

Figure 3-8: Images en microscopie optique de filnextrudés selon les conditions #1 avec 0.5
phr d'agent gonflant : (a) Celogen 754 A mélangee@ (b) Celogen AZ préalablement meélangé
en extrudeuse bi-vis.

La réalisation d’'un masterbatch contenant 2.6 pdgeht gonflant a permis de mettre en
evidence leffet de I'homogénéité du mélange daextrudeuse bi-vis. En effet, deux
échantillons ont été réalisés selon la condition’#8 d’eux avec un masterbatch contenant 1 phr
d’agent gonflant et donc utilisé a raison de 65 &b mdélange total, et le second avec un
masterbatch contenant 2.6 phr d’agent gonflanbet ditilisé a raison de 25% du mélange total.
Le premier échantillon Fig. 3-9 (a) présente unephologie plus fine que le second Fig. 3-9 (b).
L’homogénéité de la dispersion de l'agent gonfldans le polymére est donc un facteur

mélioratif de la production de mousse.



58

(b)

Figure 3-9: Images en microscopie électroniqueildenénts extrudés selon les conditions #2,

avec l'agent gonflant mélangé en extrudeuse hiais (a) 65% et (b) 25% du mélange total.

D’aprés les images présentées en Fig. 3-10 comdspb a des filaments extrudés selon
la condition #3, la quantité optimale d’agent ganflCelogen AZ semble étre 0.65 phr. Au-dela
de cette concentration la mousse est difficile atréber et sa mise en ceuvre ne permet pas
I'obtention d’un produit homogéne. La quantité déS0phr est une quantité nominale. En effet,
un mélange de polymere contenant 1 phr est prégameXxtrudeuse bi-vis puis ce mélange est
utilisé a 65% dans le mélange final menant au nagessOr une Iégere décomposition a lieu au
cours du mélange en bi-vis, qui est difficile a mfifeer étant donnée la faible concentration
d'agent gonflant. Cependant, tous les mélanges m@marés selon le méme protocole, ce qui

permet de faire 'hypothése que cette |égere déositipn est la méme pour chaque mélange.
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Figure 3-10 : Images en microscopie de filamentsudgs selon la condition #3 avec (a) 0.3 phr,

(b) 0.5 et (c) 0.66 phr d'agent gonflant Celogen gv2alablement mélangé en extrudeuse bi-vis.

3.3.2 Profils de température

A laide des recommandations proposées dans lérditire, soit une température
relativement faible en entrée de vis, puis une tatpre suffisamment élevée pour permettre la
fusion du polymere et enfin un profil décroissardra I'entrée de la filiere, plusieurs profils dins
gue plusieurs températures de filieres ont étégest

A un moment donné du projet, il n’était plus poksitiobtenir une mousse acceptable avec
le profil de température A; la mousse obtenue ptédepeu de bulles, d’'un diamétre de l'ordre

du millimetre, quels que soient les parametresrdgd, de gonflement et de refroidissement. De
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nombreux tests, faisant varier la température lggdientre 160°C et 215°C ont été réalisés sans
succes. Une révision de la procédure de prépardesnmasterbatch en bi-vis a également été
faite, sans pouvoir régler le probléme. Finalemamge révision complete du profil de
température, en diminuant les températures desszdret 3 a permis d’obtenir & nouveau une
mousse acceptable. En effet, un échauffement imupodu polymére fondu en fin de vis aprés
plusieurs dizaines de minutes d’extrusion a pu @bservé a plusieurs reprises. Afin de limiter
cet échauffement, la température de consigne desszn amont a été diminuée. L’échauffement
en fin de vis n'est pas observé a chaque expératient il semble que la température du
laboratoire au moment des expérimentations ait jpule sur le maintien de la température du
fourreau a la température de consigne. Une autreecpossible de ce probleme est 'humidité;
I'agent gonflant ou le polymere pourrait avoir atieode I'eau et cela aurait joué sur I'efficacité

du moussage. Des tests en TGA n’ont pas permisadgr cette hypothese.

Le profil de température est vraiment un élémedidcl procédé d’extrusion de mousse, par
moussage chimique. Il dépend de la résine utilidéd’agent gonflant et également du temps de
résidence dans I'extrudeuse et donc de la vite®searasion. Quelques profils de température
testés en soufflage de gaines selon la conditicspfitirepris dans le Tableau 3-5, selon les zones
définies précédemment en Fig.3-7. Les résultatemnes de morphologie de mousse associés a
ces profils de température sont présentés en Eiy.8t permettent de déterminer le meilleur
profil pour une extrusion a 40 RPM. Il s’agit duofir 5 aussi déesigné comme profil B en
introduction de cette partie: 155°C en entrée depaiis 170°C, 191°C en fin de vis, 175°C pour
le connecteur et 215°C puis 200°C pour la filie@antrairement aux recommandations, la
température de consigne dans le fourreau est énf&ria la température de décomposition de
'agent gonflant. Cela s’explique par un échauffamdl a la dissipation visqueuse et au
caractere exothermique de la réaction de déconmoside I'agent gonflant: il n'est pas
nécessaire — et méme déconseillé au vu des prablemeontrés exposés plus tot — de régler une

température de consigne au-dela de la tempéragduléabmposition de I'agent gonflant.
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Tableau 3-5: Profils de températures (en °C) s tastsoufflage de gaine, filiére annulaire

Zone #3
Brofil Zone #1  Zone #2 (fourreau) Zone #4  Zone #5 Zone #6
rofi
(fourreau) (fourreau) To T (connecteur) (filiere)  (filiere)
consigne mesurée
1 155 170 200 206 200 215 215
2 155 170 185 199 175 215 215
3 155 170 175 197 175 215 215
4 155 160 175 187 170 215 215
5 155 170 175 191 175 215 200

Note : La température dite ‘température mesuréeimesurée a I'aide d’un thermocouple

installé sur I'extrudeuse en contact avec le fauraprés 20 minutes d’extrusion.

2.5x108 100
90 -
2.0x106 A T
80 1
Densité 5 o
de bulles1-5x10° 1 Diamétre
(#lcc) équivalent 70 1
108 (Hm)
50 A
5.0x10°5 A -
40 A
0 - T
1 2 3 4 5 30
1 2 3 4 5

Figure 3-11: Morphologie des films extrudés selancbndition #4 en fonction du profil de

température utilisé. (a) densité de bulles et (@nétre équivalent

L’effet de la température de filiere a fait I'obgé¢ tests particuliers. D’aprées la Fig. 3-12,
il est important d’utiliser une température deefié suffisamment élevée pour ne pas brider le

mécanisme de croissance des bulles. En effet,aimgérature trop faible entraine une importante
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diminution de la viscosité et une diffusion du gdas faible dans le polymere, donc peu de
bulles parviennent & maturité, au détriment detebyllus petites qui disparaissent a cause du

mécanisme de coarsening présenté en partie 1.2.3.

=100 pum

Figure 3-12: Evolution de la morphologie des mosissec la température de filiére (filaments

extrudés selon la condition #5)

3.3.3 Vitesse d’extrusion

Des tests de soufflage de gaines ont été réalidd&eentes vitesses d’extrusion selon la

condition #6, les résultats sont présentés dahigyl8-13.
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Les pressions données sont les pressions mesuréiasde vis au cours de I'extrusion.

Figure 3-13: Morphologie des mousses extrudéesodfilage de gaines selon la condition #6
pour différentes vitesses d'extrusion : (a) dend@éboulles pour les différentes vitesses, (b) 30

rpm, (c) 40 rpm, (d) 50 rpm.

Les résultats expérimentaux montrent que plustiesse d’extrusion est élevée, plus la
morphologie de mousse est homogene et plus latéledsi bulles est élevée, tandis que la
dimension des bulles diminue. Plusieurs explicatisont possibles pour expliquer cet effet de la

vitesse d'extrusion. Tout d’abord une haute vited&xtrusion, générant un haut taux de
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cisaillement permet une bonne dispersion de I'agenflant dans le polymeére fondu et il a été
montré dans la littérature que la finesse et 'hgémeité de la mousse est liée a la qualité de la
dispersion des molécules de gaz dans le polyméeaitr® part, une vitesse d’extrusion élevée
engendre un débit élevé et donc un taux de chupeedsion élevé. De plus, 'augmentation de la
vitesse d’extrusion permet une augmentation dedaspn en fin de vis. Park & Cheung (1997)
ont montré que ce parametre était peu influent densas du moussage physique de
polypropyléene avec du dioxyde de carbone ou depéstane. Mais I'établissement d'une
pression élevée par l'utilisation d’'une vitessextfesion élevée permet de conserver le gaz
dissous dans le polymére et d’éviter la nucléatwématurée dans l'instrument. Ainsi la
coalescence est limitée et la qualité de la moesspréservée.

Avec I'extrudeuse utilisée, il n’est pas possibéemtocéder au soufflage de gaines a des
vitesses supérieures a 50 RPM pour le profil deoéature optimal déterminé précédemment car
le couple atteint sa limite. Des échantillons detgrélevées a une vitesse d’extrusion de 64 RPM
et une température lIégérement plus élevée maigdefiats n’ont pas montré d’ameélioration. Au
contraire, il est plus difficile d’'obtenir une bailstable a cause des limites de I'extrudeuse et la

mousse ne présente pas une morphologie homogeéne.

3.3.4 Taux d’étirement et de gonflement

A la différence de I'extrusion classique, pour teifflage de films la mise en ceuvre est
primordiale aprés la sortie de la filiere. A latgode la filiere le polymére est sous forme d’'un
tube qu'il faut étirer et gonfler de maniere appié®p afin de lui donner les dimensions — largeur
et épaisseur — souhaitées. L'influence des tautiralfe (TUR) et de gonflement (BUR) a été
étudiée et est représentée a la Fig.3-14. Les #itbias sont obtenus selon la condition #7

précédemment définie.
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Figure 3-14: Densité de bulles en fonction du &rggour des BUR de 0.7, 1 et 1.3. Les films

sont extrudés selon la condition #7

D’apres les résultats, plus le taux d’étirage &stéplus la morphologie de la mousse est
fine. En effet, un étirement important permet ufraidissement rapide et le figeage de la
morphologie avant une trop importante croissancecaglescence des bulles. Cependant,
I'utilisation d’'un TUR élevé réduit encore davargdgs propriétés mécaniques du film obtenu.
L’épaisseur du film est alors plus faible, mais andre hypothése pouvant expliquer cette perte
de propriétés mécaniques est I'étirement des belles-mémes. Lorsque le TUR est faible, la
dimension des bulles est supérieure mais les bsdlessphériques. Au contraire, lorsque le TUR
est élevé les bulles sont plus petites mais dégeét Alors lors des tests de traction sur lessil
les bulles ne peuvent plus jouer un réle de disisipales contraintes en se déformant, car elles se

rompent des I'application d’'une force.

L’effet du BUR est opposé a celui du TUR : un BUfitbfe est préférable pour préserver
une bonne morphologie de mousse. En effet, la teedss bulles est plus élevée pour un BUR de
0.7. L'augmentation du BUR a des valeurs de 1 2tvbit la densité de bulles diminuer. Cela
peut étre expliqué par la coalescence des bulles I&xtion du cisaillement. Or I'obtention d’'un
BUR inférieur a 1 résulte de la contraction de é&ng apres la sortie de filiere et n'est pas

acceptable, il est donc préférable de se cantannarBUR égal a 1.
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3.3.5 Charges solides et mélanges de polymeres

Afin de favoriser la nucléation hétérogene, desgdm solides — talc, noir de carbone —
ont été ajoutées a la résine. La densité de bdisséchantillons de films prélevés selon la
condition #8 est représentée a la Fig.3-15. L'effitc de ces agents de nucléation a été prouvée
pour le moussage physique de différents polymeras m’'aprés les résultats obtenus ici,
I'utilisation d’agents de nucléation dans le casnthussage chimique ne permet pas d’améliorer
la morphologie de la mousse. Une hypothése perntetfaxpliquer cela est la présence de
charges solides dans I'agent gonflant lui-mémeettet, il s'agit d’'une poudre présentant 40%
en masse de résidu minéral, comme cela peut étserwb d’'aprés le résultat d’analyse
thermogravimétrique (TGA) représenté en Fig.3-1@Gpies les informations fournies par le
fabricant, il s’agit de silice amorphe. L’agent fant contenant déja un agent de nucléation,
'ajout de davantage de particules est inefficaoeirp’amélioration de la nucléation. Une
détérioration de la morphologie peut méme étrevge qui peut étre expliquée par la formation
de vides interstitiels ou le polymére n'est passené entre les particules et ne limite pas la

croissance et la coalescence des bulles.

1.2x106 -

1.0x1068 |

Densité
de bulles 8-0x10° 1

(#/cc)
6.0x105 -

4.0x10°

2.0x10°

MDPE 1% CB 1%talc 2% talc

Figure 3-15: Densité de bulles pour des films edéruselon la condition #8 avec ajout de talc ou

noir de carbone.
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Figure 3-16: Analyse TGA de I'agent gonflant Celoge mettant en évidence un résidu minéral

de 40% en masse.

Une autre stratégie pour permettre 'augmentatmtadiensité de bulles consiste a limiter
la croissance des bulles et leur fusion due agdaura des cloisons. Pour cela, il faut conférex a |
résine un comportement de durcissement a I'élomgatCela est possible avec Il'ajout de
polyméres branchés, les échantillons sont obterls da condition #9 et les résultats sont

présentés en Fig.3-17 et des images de microssopierésentées en Fig.3-18.
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Figure 3-17: Densités de bulles de mousses cortteifégrents melanges de polymeres,

extrudées selon la condition #9.

L’ajout de 10% en masse de PP branché ne permetirgagugmentation significative de la
densité de bulles. Une concentration plus élevée %2en masse) a été testée en filament
uniqguement et a présenté une amélioration conségderla densité de bulles, mais n’a pas fait
'objet de tests approfondis car il est a I'encenudes intéréts industriels d’ajouter du
polypropylene dans la formulation de la géomemhréregout de LDPE est plus efficace que
I'ajout de PP branché, car les polymeres se métdande fagcon plus homogene. En effet,
I'utilisation de 10% en masse de LDPE permet desgrad’une densité de bulles de 2.15%10
bulles/cn? a une densité de 2.76X1bulles/cmi. Avec I'augmentation de la concentration de
LDPE, la viscosité du mélange plus faible a nétédsEiugmentation de la vitesse d’extrusion
pour maintenir une pression élevée en entrée igeefilL utilisation de 25% en masse de LDPE
et I'extrusion a 60 RPM ont permis une amélioratiten27% de la densité de bulles : 3.0%x10

bulles/cnt est la densité obtenue la plus élevée.
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Figure 3-18: Morphologie des mousses extrudées saloondition #9 contenant (a) MDPE seul,
(b) 10wt% BPP, (c) 10wt% LDPE, (d) 25% LDPE (60 jpm
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3.3.6 Type et géométrie de filieres

Plusieurs filieres ont été utilisées pour la fadimn de mousses au cours du projet, dont
certaines caractéristiques géométriques sont s dans le Tableau 3-6. La morphologie des
mousses obtenues est différente selon la filighsée. En utilisant différentes filieres, I'objéct
est de déterminer une condition commune en termestadix de chute de pression,

indépendamment de la géométrie de la filiere. Cegety d’apres les résultats présentés dans le
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Tableau 3-7 calculés a partir des équations 8 @CL7partie 1.5), la densité de bulles n’est pas
corrélée a la variation du taux de chute de prassiette observation est & nuancer car les calculs
ne prennent en compte que la toute derniére sedgerfilieres, et ne refletent pas la chute de
pression dans toute la filiere. Une étude plus deteglans chaque section de la filiere pourrait
permettre d’obtenir des résultats plus pertindngs. dimensions de la derniére zone des filieres
sont dans le Tableau 3-6 et les caractéristiquéslagiques de la résine utilisées pour le calcul
sont celles du Tableau 3-2 (Cf. Partie 3.2.1)

doit tendre vers
1 pour justifier
I'approximation

Tableau 3-6: Dimensions des derniéres zones éecfiutilisées. /
Filiere Rayon interne (mm) Rayon externe (mm) Ra&%soiygztg]rtﬁéne/
Circulaire - 2.35 -
Annulaire
(Polytechnique) 24.9 25.93 0.9603
Annulaire (Solmax) 1092.2 1095 0.9974

Tableau 3-7: Taux de chute de pression calculés ddtérentes filieres dans différentes

conditions.
Filiere d,:j(i?j;%n Débit volumique Taux _de chute d¢ Densité de
(RPM) (mn¥/s) pression (MPa/s) bulles (#/cr)
Circulaire (1 trou) 20 1537 21.96 6.09x10
Circulaire (1 trou) 40 2700 49.58 2.26x10
Circulaire (1 trou) 60 2988 57.40 3.82x10
Circulaire (1 trou) 80 4130 91.62 7.01x10
Annulaire 50 3418 0.0177 2.15x16
Annulaire 55 3686 0.0167
Annulaire (Solmax 403406 1.775E-05
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Notes :

Les profils de température ne sont pas les mémastpos les tests, ce tableau a pour but
de présenter les résultats afin d’obtenir un oddrgrandeur des taux de chute de pression
utilises.

Le débit massique est mesuré par peséee de I'extpuélevé durant en temps donné (60 a
120 s). Le débit volumique est calculé en utilidardensité du polymére seul, donnée par
le fournisseur.

Le débit volumique relatif a la filiere de Solmagt eine estimation en fonction de la
productivité moyenne de l'unité. Il ne s’agit pasiree mesure faite au cours d'une
expérimentation.

Des tests réalisés au laboratoire d’'innovation strikelle Polynov avec une tour congue
pour la coextrusion de films mutlicouches ou quatktgudeuses sont branchées sur une filiére de
type ‘pancake’ n'ont pas permis d’obtenir une meussitisfaisante, quels que soient les
parametres de vitesse d’extrusion et de tempéraBue une partie de la gaine une mousse
relativement fine, avec des bulles tout de mémibless a I'ceil nu, est observée. Alors que sur
une autre partie de la gaine, tres peu de bullggatele dimension sont produites. Cette gaine est
montrée a la Fig. 3-19. Cette morphologie non hanegeut étre expliquée par le design de la
filiere, congcue pour la co-extrusion allant jusquacouches. Il s’agit d’'une filiere de type
pancake ou les canaux sont en forme de spiraleneoraprésenté a la Fig.3-20. Cette géométrie
tortueuse des canaux peut mener a une chute daqorggématurée et a la nucléation de bulles

dans la filiere. Ce qui expliquerait 'aspect derlausse extrudée.

Il n’a donc pas été possible de réaliser un filnititnuches avec le cceur moussé et deux
peaux non moussees. Cela aurait pu permettre deviee un peu les propriétés meécaniques

dégradées par le moussage.
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Figure 3-19: Aspect de la mousse obtenue aveciligre e type '‘pancake’.

Figure 3-20: Design d'une couche de la filiereyge tpancake'

3.4 Caractérisation mécanique

Les propriétés mécaniques (module, contrainte maeirat élongation a la rupture) des
films sont présentées dans les graphiques a I8-Big. Les échantillons sont prélevés sur des
films extrudés selon les conditions suivantes inee8IDPE, 0.65 phr d’agent gonflant Celogen
AZ, profil de température B, vitesse d’extrusion®M, vitesse de tirage des rouleaux 5.5 cm/s,
BUR égal a 1. La réduction des propriétés mécasiges films moussés par rapport aux films

non Mousseés est trés importante et n'est pasaatiste pour I'application a une géomembrane.
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Cependant, les épaisseurs des films obtenus senfdibles — 0.5 a 0.8 mm — par rapport aux

films extrudés a Solmax — jusqu’a 2 mm d’épaissPerplus, I'extrusion multicouche avec deux

peaux non moussees peut légérement améliorerdpsgtes mécaniques des films. D’autre part,

I'utilisation des films moussés pour des applicadioautres que des geéomembranes est

envisageable.
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= VDPE
—= MDPE moussé
(c)

2000

1500 4

Elongation
a la rupture
(%)

1000 +

500 +

Direction machine

Direction transverse

(b)

Figure 3-21: Propriétés mécaniques des films maussién la condition #9 et non mousseés. (a)

Contrainte maximale (MPa), (b) Elongation & la mt(%) et (c) Module d’Young (MPa).
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3.5 Parametres optimaux

A lissue des nombreux tests réalisés, un profitetapérature optimal a pu étre établi

pour le couple polymere / agent gonflant considéd®PE / Celogen AZ.

Il a été montré que plus la vitesse d’extrusiorpatconséquent la pression en fin de vis
sont élevées plus la morphologie de la mousseirest Avec I'extrudeuse utilisée, le profil de
température et le couple polymére/agent gonflaidP/Celogen AZ), une limite de couple de
la machine n’a pas permis d’'aller au-dela de 50 Rieht éventuellement améliorer davantage la
qualité de la mousse. Il est possible de dépastes timite avec l'utilisation d’'un mélange

contenant 25% en masse de LDPE de viscosité phls.fa

Concernant le procédé apres la sortie de filidra,6t¢ montré qu’un refroidissement le
plus rapide est celui permettant d’obtenir la motpbgie la plus fine. Il faut cependant veiller &
ne pas refroidir la filiere elle-méme car cela raula nucléation et créé une perturbation du profil
de températures dans la filiere, menant a la ptemua’'une mousse non homogéne. En
soufflage de gaines, il faut se limiter au BUR lesgfaible, c’est-a-dire 1, afin de de ne pas trop
déformer les bulles nucléées et détériorer la mouss TUR doit étre élevé, en veillant a ne pas

déchirer la gaine, ce qui est plus délicat que tkanas du polymére non moussé.

Le Tableau 3-8 rassemble les parameétres optimayxabédé a I'issue du projet, avec les
caracteristiques de la mousse obtenue, tandis esu@rnlages en microscopie électronique des
films obtenus sont présentées a la Fig.3-22.
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Tableau 3-8: Parametres optimaux du procédé.

Instruments Extrudeuse monovis, filiere annulaire

MDPE + 0.65 phr Celoger MDPE + 0.65 phr Celogen

Systeme polymérique A7 AZ + 25wt% LDPE

Masterbatch de 1 phr Masterbatch de 1 phr
préparé en extrusion bi-vis préparé en extrusion bi-vis

Dispersion de I'agent gonflant
Vitesse d’extrusion 50 RPM 60 RPM
Pression mesurée en fin de vis | 2.7 MPa (env. 4000 PSI) 2.7 MPa (env. 4000 PSI)
Densité de bulles (#/cin 2.15x16 3.05x10
Diameétre moyen équivalent (um) 46.5 39.5

Réduction de densité (par rapport &

L . 22.5% -
la résine non mousseée)

Réduction de I'élongation a la

0, -
rupture e

)

Y

L
(a) (b)
Figure 3-22: Morphologie des films extrudés darssdenditions optimales. (a) MDPE seul, (b)
75wt% MDPE, 25% LDPE

=== 100 pm
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CHAPITRE4  CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

4.1 Conclusion

La présente étude a démontré la possibilité derenein ceuvre un film de
polyéthylene moussé par I'azodicarbonamide. Afiobténir la morphologie de mousse la plus
fine, la quantité optimale d’agent gonflant a é&edminée pour la résine MDPE et les
instruments — extrudeuse et filieres — utiliséa @té montré que les parameétres critiques sont le
profil de température et la vitesse d’extrusion, qioit étre rapide afin de permettre
I'établissement d’'une pression élevée dans ladili&ne attention particuliere doit étre portée a
I'élaboration du profil de température et aux viaoias de température car le moussage chimique
est un procédé tres sensible. Il faut prendre empt® la plage de température de mise en ceuvre
du polymere, celle de décomposition de l'agent lgonf et veiller a permettre la fusion du
polymere suffisamment tot dans le fourreau alordl g@st préférable de decomposer l'agent
gonflant plus pres de la sortie de la filiere. UWritra parametre primordial est le refroidissement
pour le figeage de la morphologie. Il est donc pagle de mettre en ceuvre des produits minces,
car le refroidissement est alors rapide et homagenélisation d’agents de nucléation — talc et
noir de carbone — ne s’est pas révélée efficaces Majout de LDPE présentant un
comportement de durcissement a I'élongation pediaebéliorer la morphologie de la mousse en
termes de densité de bulles, taille des bullepetdgénéité de la mousse. Ce projet a permis de
se rendre compte que l'utilisation d’'une filierepéy pancake n’est pas recommandée pour
I'extrusion de mousses a cause de sa géeométrieetme et de la nucléation prématurée qui en
résulte. Cependant, la mise en ceuvre par gonflagmides est tout a fait possible, et la pression
élevée dans la filiere permet I'obtention d’'une ssrifine. La préparation d’'un masterbatch par
extrusion bi-vis est une bonne maniére de procgder améliorer la dispersion du gaz dans le

polymeére et permet une amélioration drastique eedegphologie de la mousse extrudée.
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4.2 Recommandations

La morphologie de la mousse obtenue n’est pas netttdaire selon la définition trouvee
dans la littérature (PMulles/cni pour des diameétres maxima de 10um) mais estvetaént
fine. Elle pourrait étre améliorée par l'utilisatia’autres résines LDPE qui avec leur structure
ramifiée et donc des propriétés de durcissemerél@ngation seraient capable de limiter la
croissance et la coalescence des bulles au profieddensité élevée. Augmenter la vitesse
d’extrusion et la pression en fin de vis qui endtésont limitées par le couple de I'extrudeuse
utilisée est une autre stratégie a explorer pouliarer la morphologie de la mousse. Pour la
poursuite du travail, il serait également intérasske réaliser une extrusion multicouches avec
une filiere de co-extrusion qui ne soit pas de tymncake. Des peaux non moussées

permettraient de recouvrir un peu des propriétésamques dégradées par le moussage.

L'objectif de ce projet de maitrise étant de pr@woa Solmax International Inc. une
solution de géomembrane moussée pour applicattsirielle, le passage de l'unité d’extrusion
de Polytechnique a celle de Solmax reste a faieemasterbatch contenant I'agent gonflant
réalisé par un fournisseur de Solmax doit étreétestPolytechnique selon les conditions
optimales pour I'extrudeuse connue afin de vérifjee les résultats obtenus sont les mémes que
lors de l'utilisation du masterbatch réalisé auolaloire de Polytechnique en extrusion bi-vis.
Par la suite, des tests doivent étre entreprig@tugtion afin de reproduire voire d’améliorer les
films moussés. Si la morphologie de mousse obtewee I'unité de production de Solmax est
satisfaisante, alors des tests mécaniques et daépbilité pourront étre effectués afin de

proposer une gaine moussée parmi les produitd®fier Solmax.
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