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RESUME

Le Canada vise a la carboneutralit¢ d’ici 2050. La société doit donc prendre en compte qu’un
changement majeur au niveau de la consommation et donc la capacité a produire doit rapidement étre revue
sur toutes les spheres. Presque la totalit¢ des produits plastiques utilisés aujourd’hui sont a base de
combustible fossile, une ressource en voie de disparition et trés polluante. Le temps est arrivé pour le
remplacer par des produits plus respectueux de I’environnement, comme ceux a base de plantes, dits bio-
sourcés. De nombreux produits agricoles et forestiers répondent bien a cet impératif, tels que le palmier, les
algues, ’amidon, les déchets agricoles ou encore le mais et le soja, deux grains hautement utilisés de nos
jours. Cette recherche vise 1’é¢tude des matériaux a partir de ces deux grains. 460 millions de tonnes de
plastiques sont produits annuellement a 1’échelle mondiale, et parmi eux le polyuréthane est dans les premiers
rangs. Ce polymere, utilisé dans les literies, les emballages, 1’isolation, les chaussures, les roues, les
vétements, le médical ou encore I’automobile, pour ne citer que quelques exemples, se décline sous 3 formes :
une mousse, un thermodurcissable ou un thermoplastique. Ce dernier a la capacité d’étre recyclé facilement

car, en le chauffant, il se ramolli et une nouvelle forme peut lui étre donnée.

Ce projet a pour objectif de développer une formulation de polyuréthane thermoplastique (TPU)
biosourcé pour applications industrielles pour I’impression 3D. Cette recherche a été réalisée en collaboration
avec I’Institut Technologique de Buenos Aires ayant une grande expertise dans le domaine. Ce matériau est
composé d’un polyol d’huile de mais, d’un isocyanate aromatique, d’un allongeur de chaine a base d’huile
de mais, de glycérine végétal, d’un polyol a base d’huile de soja et d’un catalyseur. Au total, 8 formulations
sont développées en faisant varier 4 facteurs : le taux de glycérine, le taux de polyol de soja et la post-cuisson.
Le bio-TPU développé a été micro-caractérisé en calorimétrie différentielle a balayage et en spectroscopie
infrarouge par transformée de Fourier, et macro-caractérisé, avec des essais de flexion 3 points en

analyse mécanique dynamique et des essais de traction et les essais de dureté Shore D.

Les bio-TPUs ont un pourcentage biosourcé variant de 50 a 65%, un pourcentage de segments rigides
variant entre 45 et 58%, avec des duretés Shore D entre 20 et 50. La température de fusion des segments
rigides est en moyenne de 163°C avec une température de transition vitreuse avoisinant en moyenne les
92°C. Ils présentent une structure semi-cristalline, bien que la température de cristallisation des segments
rigides soit absente en raison de 1’asymeétrie de la structure moléculaire de I’isocyanate. L’ajout de 2,50% wt.
de glycérine rigidifie le polyuréthane thermoplastique en créant des liaisons covalentes hydrogene dans le

domaine des segments rigides, augmentant ainsi la contrainte ultime a la traction de +70%, diminuant
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I’¢longation a la rupture de -29%, augmentent la température de fusion de +5% et la température de transition
vitreuse de +13%, comparativement a une formulation sans glycérine. L’index isocyanate varie la proportion
de segments rigides et révele qu'un exces d’isocyanate rend le matériau résistant, peu élastique et plus
difficile a fondre alors qu’un exces de polyol s’exprime par un manque de liaisons covalentes qui se traduit
par des propriétés thermo-chimico-mécaniques tres faibles ; un index isocyanate égale a 1 balance au mieux
I’ensemble des propriétés. L’ajout de polyol de soja, agissant comme plastifiant dans le domaine des
segments souples, réduit la force des liaisons covalentes, donne une plus grande flexibilité¢ au matériau, le
rendant plus résistant en contrainte a la flexion et en traction, mais plus élastique ; la température de fusion
et la température de transition vitreuse sont sensiblement plus faibles de -3%, mais demandent -40% de moins
d’énergie lors de la fusion. Enfin, la post-cuisson permet de terminer la polymérisation complete du
thermoplastique polyuréthane, rendant les bio-TPUs moins élastique mais plus résistants en traction et
flexion. Ils demandant en moyenne +250% de plus d’énergie pour fondre et ont une augmentation de +17%
de la température de fusion et de +16% de la température de transition vitreuse, indiquant un désordonnément

du domaine des segments rigides et une augmentation du nombre de liaisons covalentes.

Ces résultats sont comparables aux TPUs biosourcés (a base de d’huile de ricin, de biomasse, de mais,
de soja) présents dans la littérature. Néanmoins, combativement au marché, les bio-TPUs développés dans
cette étude sont 9 fois plus résistants a la contrainte en traction et flexion mais également 9 fois moins
¢lastiques. Afin d’étre en mesure de concurrencer le marché, un travail sur la formulation de base ainsi que

I’utilisation du polyol de soja pourrait étre davantage explorée.
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ABSTRACT

Canada is aiming for carbon neutrality by 2050. Society must therefore take into account that a major
change in consumption and therefore production capacity must rapidly be reviewed in all spheres. Almost
all plastic products in use today are based on fossil fuels, a resource that is becoming extinct and highly
polluting. The time has come to replace them with more environmentally-friendly products, such as plant-
based bio-sourced products. Many agricultural and forestry products are well suited to this imperative, such
as palm, algae, starch, agricultural waste or even corn and soya, two highly-used grains today. The aim of
this research is to study materials based on these two grains. 460 million tons of plastics are produced
worldwide every year, and polyurethane is at the top of the list. This polymer, used in bedding, packaging,
insulation, footwear, wheels, clothing, medical and automotive applications, to name but a few, comes in 3
forms: a foam, a thermoset or a thermoplastic. The latter can be easily recycled, as heating softens it and

gives it a new shape.

The aim of this project was to develop a biosourced thermoplastic polyurethane (TPU) formulation
for industrial applications in 3D printing. The research was carried out in collaboration with the Instituto
Tecnologico de Buenos Aires, which has extensive expertise in the field. The material consists of a corn oil
polyol, an aromatic isocyanate, a corn oil chain extender, vegetable glycerin, a soy oil polyol and a catalyst.
A total of 8 formulations were developed, varying 4 factors: glycerin content, isocyanate index, soy polyol
content and post-cure. The bio-TPU developed was micro-characterized in differential scanning calorimetry
and in Fourier transform infrared spectroscopy, and macro-characterized, with dynamic mechanical analysis

3-point bending tests, tensile tests and Shore D hardness testing.

Bio-TPUs have a biobased percentage ranging from 50 to 65%, a percentage of rigid segments
varying between 45 and 58%, with Shore D hardnesses between 20 and 50. The melting temperature of the
rigid segments averages 163°C, with a glass transition temperature averaging around 92°C. They have a
semi-crystalline structure, although the crystallization temperature of the rigid segments is absent due to the
asymmetry of the isocyanate's molecular structure. The addition of 2.50% wt. glycerin stiffens TPU by
creating covalent hydrogen bonds in the domain of the rigid segments, thereby increasing ultimate tensile
stress by +77%, decreasing elongation at break by -29%, increasing the melting temperature by +5% and the
glass transition temperature by +13%, compared to a formulation without glycerin. The isocyanate index
varies the proportion of rigid segments and reveals that an excess of isocyanate makes the material resistant,

not very elastic and more difficult to melt, while an excess of polyol is expressed by a lack of covalent bonds,



viii

resulting in very poor thermo-chemical-mechanical properties; an isocyanate index equal to 1 balances all
properties at best. The addition of soy polyol, acting as a plasticizer in the soft segment field, reduces the
strength of covalent bonds, giving the material greater flexibility, making it more resistant to bending stress
and tension, but more elastic; melting temperature and glass transition temperature are significantly lower
by -3%, but require -40% less energy during melting. Finally, post-cure completes the polymerization of the
TPU, making bio-TPUs less elastic but more resistant to tensile and flexural stress. They require on average
+250% more energy to melt and have a +17% increase of the melting temperature and +16% increase of the
glass transition temperature, indicating a disordered domain of rigid segments and an increase in the number

of covalent bonds.

These results are comparable to the biosourced TPUs (based on castor oil, biomass, corn and soy)
reported in the literature. Nevertheless, compared with the market, the bio-TPUs developed in this study are
9 times more resistant to tensile and flexural stress, but also 9 times less elastic. In order to compete with the

market, further work on the base formulation and the use of soy polyol could be explored.
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

1.4 Contexte et cadre de I’étude

Dans le contexte écologique actuel, le Canada a pris I’initiative de mettre en place un plan
de réduction des émissions de CO> d’ici 2030 et un plan de carboneutralité d’ici a 2050 [1]. Pour
parvenir a cet objectif, différents angles d’approche sont ciblés comme celui d’abaisser les cotits
en énergie dans les maisons et immeubles, aider les usagers a utiliser davantage les véhicules
¢lectriques ou encore aider les industries a développer et a adopter des technologies propres [1].
La mise en place de ces initiatives écologiques passe notamment par le fait d’utiliser moins de
combustibles fossiles comme le pétrole. Etant actuellement une des matiéres premiéres des
plastiques, il parait donc évident qu’il faut qu’elle soit remplacée par une autre matiére premiére
plus écologique, voire végétale, c’est-a-dire biosourcé. Aujourd’hui, 460 millions de tonnes de
plastique sont produites annuellement dans le monde [2]. Le plastique, décrit comme étant un
matériau miraculeux dans les années 60, est aujourd’hui recyclés seulement a 9%, 12% sont
incinérés et 79% sont enfouis ou déversés dans les océans, a 1’échelle mondiale [3]. Rien qu’au
Canada, 40 00 tonnes de plastiques se retrouvent dans la nature tous les ans [4]. Avec un temps de
décomposition variant de 100 a 1 000 ans [5], I’enfouissement est de toute évidence a bannir et il
faut donc trouver une solution alternative. La revalorisation de matiére semble étre 1’approche a
adopter. Elle s’articule notamment autour du recyclage et de la régénération. Le recyclage des
thermoplastiques est particuliérement efficace, car ces matériaux ont l'avantage de redevenir

malléables lorsqu'ils sont chauffés, leur permettant ainsi d'étre réutilisés.

1.5 Vision et objectifs a long terme

Actuellement, le monde de la recherche se tourne de plus en plus vers le développement de
matériaux biosourcés. L.’idéal serait de remplacer tous les matériaux qui sont aujourd’hui a base de
pétrole, par des matériaux biosourcés afin de réduire leur empreinte écologique. Toutefois, il est
important de souligner que, bien que l'utilisation de produits biosourcés soit plus respectueuse de
I'environnement, elle constitue une solution imparfaite. Les techniques de l'industrie pétrochimique

sont, en effet, trés avancées sur le plan technologique. Bien que les méthodes de culture et de



transformation des produits végétaux soient aussi avancées, les technologies liées au matériaux
végétaux restent un pas en arriere de 1’industrie du pétrole. Ce décalage se traduit par des analyses
de cycle de vie des plastiques issus du pétrole et de ceux a base de produits biosourcés qui sont a
peu pres €équivalentes. Néanmoins, il est raisonnable de penser que les techniques liées aux produits

biosourcés s'amélioreront avec le temps, en réponse a une demande croissante.

L’idée est donc dans ce projet de synthétiser un TPU biosourcé. Ce projet est voué a évoluer
et, une fois la phase de développement terminée, étre commercialisé. Les objectifs de ce projet de

recherche sont la création d’un matériau :

- Thermoplastique polyuréthane, donc avec une structure chimique semi-cristalline

- Aux propriétés thermo-chimico-mécaniques semblables aux TPU a base de pétrole

- Extrudé avec une extrudeuse a double vis pour créer du filaments d’impression 3D

- Imprimé en impression 3D avec des fibres naturelles de lin pour créer un composite
biosourcé

- Qui puisse avoir le label de biosourcé (donc un minimum de 25% de masse de

composantes bio-sourcées [6] sur I’ensemble du composite)

Davantage de travail devra étre d’abord fait sur le thermoplastique, comme la mesure de
I’indice de fluidit¢ (MFI «melt flow index ») indispensable pour utiliser 1’extrudeuse,
I’amélioration des propriétés thermomécaniques, I’élimination des microporosités, avant de passer
a I’étape d’incorporation des fibres de lin puis la création de filaments d’impression 3D avec

I’extrusion et enfin I’impression 3D.

1.6 Structure du document
Ce mémoire se présente de la maniere suivante :

e CHAPITRE 1 : 1I s’agit de la mise en contexte du projet et de la raison de cette
recherche, a savoir la volonté de créer un nouveau thermoplastique biosourcé pour
répondre aux enjeux écologiques de notre société. Il évoque également les objectifs

et sous-objectifs ainsi que le plan du document.



CHAPITRE 2 : Ce chapitre couvre la revue de littérature relative aux projets, dont
les thermodurcissables, thermoplastiques, polyuréthanes, techniques de micro et
macro-caractérisation utilisées (DSC, FTIR, essais de traction, flexion, DMA).
CHAPITRE 3 : Seront présentés dans ce chapitre la méthodologie de recherche,
avec les matériaux utilisés, les formulations développées, le processus de synthése
de la résine, puis toutes les procédures de caractérisation relatives aux essais.
CHAPITRE 4 : L’article scientifique, nommé “The role of soybased crosslinkers
and isocyanate index on the thermomechanical properties of a corn-based
thermoplastic polyurethane” présente les bio-TPUs développés ainsi que les
résultats et analyses des essais de caractérisation.

CHAPITRE 5 : Ce dernier chapitre porte sur les conclusions et limites de cette

recherche et des recommandations sont apportées pour la suite du projet.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

2.4 Les composites : définition et histoire

Dans un premier temps, il est bon de rappeler que le composite se définit comme un
matériau composé d’au minimum 2 ¢éléments, non miscibles, dont la combinaison des propriétés
uniques de chacun va permettre de créer un nouveau matériau. La Figure 2.1 montre un exemple
d’un matériau composite constitué de 2 parties : la matrice et le renfort. Des additifs ou des charges
peuvent éventuellement étre ajoutés pour améliorer le composite en lui donnant en plus des
propriétés telles que la résistance a I’abrasion, aux huiles et encore I’ignifugation, pour ne citer que
quelques exemples. Les domaines d’application des composites sont trés nombreux : aérospatiale,
transport, biomédical, construction, €nergies renouvelables... Par exemple, 55% du poids de

I’avion Boeing 787 est constitué¢ de composite, dont 53% se trouve étre du stratifié de carbone [7].

Ce projet a pour objectif a long terme de créer une matrice faite en polymere (le
polyuréthane) avec un renfort fait de fibres courtes (fibre de lin). Mais dans un premier temps, il
s’agit synthétiser une matrice de thermoplastique polyuréthane.

Matrice

Renfort

Figure 2.1. Dessin d'un exemple de composite

Le tout premier matériau composite fut vraisemblablement utilisé par les Egyptiens dans la
construction et consistait en de la paille et de la boue [8]. Par la suite, des explorateurs retrouveérent
dans la civilisation Maya des balles de jeu pour enfants faites en caoutchouc naturel et en vigne.
En 1823, Charles Macintosh invente chimiquement la matiére imperméable avec du coton et du
caoutchouc [9]. Puis en 1836, Dubus-Bonnel brevette le tissage de fils de verre, qui est le
prédécesseur de la fibre de verre [10]. Trois ans plus tard, Charles Goodyear découvre alors la

vulcanisation ; celle-ci est utilisée dans la fabrication des pneus (avec 1’ajout de noir de carbone),



qui a alors inspiré I’entreprise Goodyear, bien qu’il n’y ait jamais eu de lien direct entre la firme et
I’inventeur [11]. En 1892, Francgois Hennebique fait breveter le béton armé, un mélange de béton
et d’acier [12]. Curieusement, c’est a Léo Baekeland, qui a synthétisé une résine de formaldéhyde
de phénol thermodurcissable nommé par la suite bakélite en 1907, qui est associé au premier
inventeur des composites [13]. C’est le contexte de la 2°™ guerre mondiale qui a permis a la
bakélite de se développer. En effet, elle est trés présente dans la construction de pistolets
mitrailleurs MP-38 et MP-40. Comme c'est souvent le cas en période de guerre, la recherche
scientifique s'accélére. Durant la Guerre Froide et la course a la conquéte spatiale, les Russes
découvrent les nanotubes de carbone en 1952. Plus tard, en 1961, des chercheurs japonais
parviennent a produire des fibres de carbone a partir de polyacrylonitrile (PAN)[8]. Quatre ans
plus tard, Stephanie Kwolek [14] crée accidentellement le Kevlar, fibre 5 fois plus résistante que

I’acier et bien plus légere ; il est notamment utilisé dans les gilets pare-balles.

La société évoluant trés rapidement, de nombreux chercheurs s’intéressent maintenant aux
composites avec des composantes biologiques ou méme compostables. C’est le cas d’Antony
Belzile avec ses travaux sur le développement d’un préimprégné de fibre de lin avec une résine de
thermodurcissable de polyuréthane faite a partir d’huile de soja [15], ou encore Corcuera et al. avec

la fabrication d’un thermoplastique polyuréthane a base d’huile de ricin [16].

2.4.1 Les thermodurcissables

Les thermodurcissables sont des « matieres plastiques qui sous l'action de la chaleur, se
durcissent progressivement pour atteindre un état solide irréversible » [17]. Leurs liaisons
intramoléculaires sont trés fortes, irréversibles et incassables [18]. Un thermodurcissable se
dégrade avant qu’il ne fonde. Les températures de dégradation sont élevées, ce qui donne la
possibilité d’utiliser ces matériaux dans des conditions atmosphériques extrémes (1’espace, les
océans...). La Figure 2.2 présente le comportement du module d’¢élasticité d’un thermodurcissable

en fonction de la température.
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Figure 2.2. Module d'¢lasticité d'un thermodurcissable en fonction de la température

Parmi les thermodurcissables, on retrouve les ¢époxy, polyester, silicone,
polytétrafluoroéthylene ou encore le polyuréthane thermodurcissable (PU) [19]. Ils possedent un
certain nombre d’avantages comme le fait d’€tre trés résistants a la corrosion dans des
environnements difficiles comme dans les océans (durée de vie de plus de 30 ans). Les résines
thermodurcissables sont légeres, avec une faible viscosité, ce qui rend leur mise en forme
relativement facile [19]. Ils peuvent étre liquides a température ambiante et s’écoulent bien dans
les moules. Ils sont également résistants a 1’eau, sont des bons isolants électriques, ont une faible
conductivité et d’excellentes propriétés mécaniques. La grande majorité¢ de ces polymeres est a
base de naphta de pétrole et des études sont faites pour trouver de nouvelles formulations pour des
résines plus écoresponsables comme c’est le cas pour Armanasco et al. qui ont travaillé sur une

nouvelle formulation de PU a base d’huile de soja [20].



2.4.2 Les thermoplastiques

Les thermoplastiques « des matiéres plastiques qui se ramollissent sous l'action de la
chaleur et se durcissent en se refroidissant de manic¢re réversible » [21]. Une piece en
thermoplastique peut donc étre refondue et recyclée pour lui redonner une autre forme, une seconde
vie. Néanmoins, il est important de prendre en compte que, bien que les propriétés chimiques
restent inchangées, les propriétés mécaniques changent a chaque fois que le thermoplastique est
refondu en raison du changement de la structure moléculaire (chaines moléculaire réorganisées,
coupées, raccourcies). La Figure 2.3 présente le comportement du module d’¢lasticité d’un

thermoplastique en fonction de la température.
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Figure 2.3. Module d'¢lasticité d'un thermoplastique en fonction de la température

Parmi les thermoplastiques, les plus répandus sont le polypropyléne (PP), le polyéthyléne
(PE), le polychlorure de vinyle (PVC), le polystyreéne, le polyéthyleéne téréphtalate (PET), le
polycarbonate ou encore le polyuréthane thermoplastique (TPU) [22]. IIs possedent de nombreux
avantages comme celui d’étre solides a température ambiante, résistants a la corrosion, plus
résistants aux attaques chimiques que les thermodurcissables avec des coflits de fabrication plus
faibles [23]. Par ailleurs, le processus de mise en forme utilisé est souvent celui de 1’injection,
comme on peut le voir a la Figure 2.4, ce qui requiert chaleur et pression mais qui est relativement

facile a faire, surtout a grande échelle de production. Par les applications industrielles, on les



retrouve dans les bouteilles de shampoing, d’eau, les CDs, les verres des lunettes, des jouets pour

enfants, différents pieces automobiles ou encore des équipements de sport [24][25][26].
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Figure 2.4. Piéce thermoplastique faite par injection [27]

Néanmoins, ils sont généralement plus chers que les thermodurcissables et ne conviennent
pas a toutes les applications industrielles étant donné leurs propriétés a ramollir lorsque la

température augmente.

Il est bon de savoir qu’il existe 2 types de thermoplastiques : les polymeres semi-cristallins
et les polymeres amorphes. Une des principales différences entre les 2, ¢’est que les semi-cristallins
ont une température de fusion alors que les amorphes n’en ont pas. Les semi-cristallins ont une

organisation réguliere dans les chaines moléculaires alors que les amorphes n’en ont aucune [28].

Les polymeres semi-cristallins ont d’abord une température de transition vitreuse, T, qui
correspond a la température a laquelle un matériau passe de I’état dur, vitreux a un état plus
caoutchouteux [29][30]. Cette température est primordiale dans la détermination du domaine
d’utilisation d’un matériau. Elle est déterminable par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

ou par analyse mécanique dynamique (DMA).

La température a laquelle le matériau commence a avoir suffisamment d’énergie pour
passer d’une configuration cristalline, c’est-a-dire faite de cristaux ordonnés, a une configuration
amorphe, c’est-a-dire désorganisée, est la température de cristallisation, Te. Elle répond par ailleurs

a I’équation

_8
Tc—ng(l)



avec T, la température de fusion [31]. En faisant un essai de DSC, la T. est reconnaissable

car ¢’est une transition énergique endothermique, ¢’est-a-dire qu’elle absorbe de 1’énergie.

En chauffant encore le matériau, il est alors possible de parvenir a la température de fusion,
Tf, ou encore Tm, pour « melting temperature ». A cette température, le matériau fond, a une
configuration complétement désorganisée et est reconnaissable lors d’un essai de DSC car c’est

une transition énergétique endothermique [31].

Enfin, si la température augmente encore, le matériau finira par se dégrader, c’est-a-dire

que les chaines moléculaires seront endommagées définitivement : c’est la température de

dégradation Tq.
Matériaux semi-cristallins
Phase Phase Phase Phase
vitreuse/cristalline vitreuse/caoutchouc visqueuse liquide
| | A |
[ i T [ |
| | | - T
| [ | "
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Figure 2.5. Températures de polymeres semi-cristallins

2.5 Le polyuréthane

Ce mémoire se concentre sur la création d’un polyuréthane thermoplastique biosourcé qui
est un polymere semi-cristallin. Les prochaines sections traiteront de 1’histoire et des propriétés de

ce matériau, puis de la version biosourcée de ce polymere et enfin de sa synthese.

2.5.1 Histoire et propriétés

C’est en 1937 que le Professeur Otto Bayer [32] s’intéresse pour la premicre fois a la
réaction entre le diisocyanate et le polyol diol. Puis durant la Seconde Guerre mondiale, il est utilisé
pour remplacer du plastique notamment dans le revétement d’avions ou de vétements. En 1941, il

est utilis¢ comme adhésif dans le verre, le métal ou encore le plastique [33] et quelques années plus
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tard, on en voit une premicre application comme isolant. Par la suite, dans les années 50 [34], il est
toujours utilis€ comme adhésif, comme élastomere mais aussi comme mousse flexible (tapisserie,
matelas) et rigide (éléments structuraux légers). En 1953, on ['utilise dans les semelles de
chaussures comme dans le cuir synthétique, puis en 1958, en tant que fibre dans les vétements [34].
Le premier brevet de polyuréthane, au numéro CA 519919 [35], a été publié en décembre 1955.
Puis en 1959, la NASA fabrique une combinaison spatiale avec une doublure en polyuréthane [34].
Aujourd’hui, le polyuréthane est présent dans la majorité des spheres de la vie, dans 1’isolation des
batiments, réfrigérateurs, fournitures, chaussures, dans les voitures ou encore les revétements, les
adhésifs, dans les pneus, les tapisseries ou matelas sous forme de mousses flexibles ou sous la
forme d’éléments structuraux légers sous forme de mousses rigides. A partir de 2004 [34], on en
retrouve aussi dans les ventricules de coeurs artificiels. Airbus décide quant a eux d’utiliser du
polyuréthane en tant que revétement dans plus de 10 000 avions. On estime aujourd’hui qu’une
maison isolée avec du polyuréthane peut voir sa consommation d’énergie diminuée d’environ 75%
comparativement a une maison avec une isolation classique [36]. C’est la polyvalence de ce
polymere qui fait de lui un matériau trés populaire : en 2020, le marché mondial était d'environ 55

milliards USD et serait de 87,5 milliards USD en 2029 [37].

Le polyuréthane, qui peut étre soit un thermoplastique (TPU) soit un thermodurcissable, est
un polymeére organique qui est le résultat de la réaction entre un diisocyanate et un autre groupe
difonctionnel, le polyol. Le diisocyanate est la somme de 2 groupes isocyanates qui se définit par
les éléments chimiques suivants :0 = C=N - R - N =C = O, (R qui est le reste des ¢léments
chimiques, N pour 1’azote, C le carbone et O 'oxygene) [38]. Il existe 2 grands familles
d’isocyanates : les aromatiques et les aliphatiques. Parmi les aliphatiques, on retrouve notamment
le 1,6-diisocyanatohexane (1,6-HDI) ou I’isophorone diisocyanate (IPDI) et parmi les aromatiques,
on trouve le toluéne diisocyanate (TDI) ou le 4,4 méthyléne diphényle diisocyanate (4,4-MDI)
[39]. Les aliphatiques sont moins réactifs et plus chers que les aromatiques de par leur absence

d’anneau benzénique, comme le montre la figure ci-dessous :

OCN\/\/\/\
NCO

Figure 2.6. Isocyanate aliphatique (HDI)
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Le polyol, quant a lui, est un compos¢ organique caractérisé¢ par la présence du groupe
hydroxyle — OH. Il existe alors des diols, des triols et des tétraols en fonction de si le composé
possede respectivement 2, 3 ou 4 groupes hydroxyles. Dans le cas de la syntheése du polyuréthane,
le diol est utilisé. Il existe 2 grands types de polyols dans la fabrication de polyuréthane : les
polyéthers et les polyesters [40]. Le groupe ester se caractérise par Ri — C — O — R» et éther par

Ri— O —-Ro. ||
0]

Lors de la synthése, il y a création de groupe uréthane : Ri —N - C - O —Ra.

|
H O

O0=C=N— P —N=—C=0 + HO—__ )»—OH

Bifunctional isocyanate Bifunctional alcohol

OCOHN—O—NHCOO_C)'+O—

Polyuretahane

Figure 2.7. Réaction lors de la synthése de polyuréthane [41]

Le TPU est fait d’un polyol linéaire, d une grande masse molaire et une faible fonctionnalité
(autour de 2) alors que le polyuréthane thermodurcissable a un polyol aromatique, une faible masse
molaire et une grande fonctionnalité (autour de 2.7) [40]. Plus la fonctionnalité est grande, plus de
liens chimiques se créent. Le polyol est responsable de 1’¢lasticité du polymere : il correspond au
segment souple (SS pour « soft segment ») du polymere. C’est grace a cette partie qu’un matériau
peut étre un thermoplastique et donc redevenir souple sous 1’action de la chaleur [40]. Le
diisocyanate est quant a lui responsable de la rigidité. Ajouté a un allongeur de chaines (ou « chain
extender »), il correspond au segments rigides (HS ou « hard segment »). Comme son nom
I’indique, c’est cette partie qui est responsable de la rigidit¢é du matériau et de son degré de
polymérisation. Les liaisons covalentes sont des liaisons chimiques dans lesquelles 2 atomes se

partagent des €lectrons [42]. Enfin, un catalyseur sert a accélérer la réaction chimique.
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Liaison Polyol Diisocyanate Allongeur de chaines
hydrogéne

Segment souple (SS) Segment rigide (HS)

Figure 2.8. Structure chimique du TPU

Le TPU est notamment réputé pour étre résistant a 1’abrasion, raison pour laquelle on le
retrouve dans les parties inférieures des voitures ou méme les cables. Le graphique ci-dessous
montre que le TPU est plus de trois fois plus résistant a I’abrasion que le nylon 11, prés de 170 fois
plus que le PVC plastifié, pres de 150 fois plus que le caoutchouc naturel, ou encore pres de 260

fois plus que le néoprene [43].

Neoprene
Plasticized PVC
natural rubber
Nitrile rubber
PTFE

Nylon 11

TPU

I N TR TN N N—

50 100 150 200 250 300
Weight loss (mg)

o

Figure 2.9. Résistance a I'abrasion de TPU [44]

I1 est par ailleurs résistant aux rayons UV, tres élastique, a une excellente résistance aux
chocs, une bonne flexibilité sur une large plage de températures, a une bonne résistance aux
radiations, aux conditions environnementales ainsi qu’aux huiles et graisses [45]. De plus, le fait
qu’il soit un thermoplastique le rend recyclable, puisqu'il est remodelable lorsqu’on le chauffe. La

figure ci-dessous présente la structure moléculaire d’un TPU.
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Figure 2.10. Exemple de structure moléculaire d'un TPU [46]

La synthése du polyuréthane est rapide, peu onéreuse et le controle de qualité est quant a
lui simple et peu colteux. Il peut se faire par un contréle de la pureté des composants, des controles
réguliers sur les parametres de synthese (vitesse et température du mélange) ou encore des tests de
dureté, de résistance en traction et flexion ou encore des tests d’abrasion.Les polyuréthanes sont
inflammables, notamment parce que le polyol et I’isocyanate sont majoritairement a base de pétrole

[45]. Un des enjeux de ce mémoire est justement d’utiliser du polyol biosourcé.

2.5.2 Le polyuréthane biosourcé

Le polyuréthane est donc constitué d’un macrodiol, le polyol, et d’un diisocyanate. Par
ailleurs, seulement un catalyseur sera ajouté pour un thermodurcissable, alors qu'un « chain

extender » sera également ajouté en plus du catalyseur dans un thermoplastique.

Certains produits tels que le catalyseur organoétain (dibutyltin dilaurate) ne peuvent pas
étre biosourcés. Bien qu’il existe des catalyseurs biologiques (comme les enzymes), la réaction
dans la fabrication d’un TPU devant étre trés réactive pour permettre une polymérisation la plus
complete possible, un catalyseur biologique n’est pas suffisamment réactif pour répondre aux

exigences voulues.

Concernant le diisocyanate, le probléme est plus complexe : il y a des tentatives de création
d’isocyanates biosourcés. Mais la présence du groupe amine (-NH) rend la tache difficile.
Neéanmoins, elles ne sont pas commercialisées et sont créées uniquement dans un cadre académique
[47]. 1l parait peu probable qu’un isocyanate biologique soit commercialis¢ dans I’immédiat. 11
existe également des polyuréthanes faits sans isocyanate (NIPU, « Non-Isocyanate Polyuréthanes
»). IIs sont synthétisés a partir de triglycérides [48] et sont encore en recherche. Actuellement, le
MDI (isocyanate utilisée dans cette recherche) est issu du naphta de pétrole, un raffinage du pétrole

brut. Celui-ci est ensuite reformé, distillé, passé sous forme de vapeur, dont on extrait que les
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aromatiques, et cela donne alors le benzeéne [49]. Par ajout d’éléments chimiques comme de
I’hydrogene et d’un hydrocarbure (également dérivé du pétrole et contenant une double liaison
carbone) entre 0 et 5°C, le benzeéne se transforme en aniline [50] qui est qualifiée de pure MDI. Le
MDI qu’on utilise par la suite (Lupranate 5143) contient en plus un agent réticulant, du

polycarbodiimides. Ce processus de fabrication est résumé a la figure Figure 2.11.

Naphta de
pétrole

Benzéne Aniline

MDI pure » Lupranate5143

h 4

Figure 2.11. Fabrication de l'isocyanate

Les polyols biosourcés sont déclinés en 3 catégories [42] :

e les polyols polyester a base de lipides comme les huiles végétales (huile de palmier,
de soja, de graines de tournesol ou de colza) ou a base d’algues

e les polyols polyéther a base de polysaccharides comme 1’amidon, la chitine,
I’alginate ou des déchets agricoles

e les polyols aromatiques faits a base de biomasse de lignocellulose ou de tanin

Dans le cas de cette étude, il s’agit d’un polyol polyester époxydé d’huile de soja, fabriqué
a Buenos Aires [42], et d’un polyol polyéther d’huile de mais, le polytriméthyléne éther ou PO3G,
fabriqué en Corée du Sud. Ce dernier est fabriqué a partir de mais. Le glucose est d’abord extrait
du mais, puis fermenté, ce qui donne le 1,3-propanediol, aussi appelé PDO. C’est d’ailleurs ce
méme bio-PDO qui est utilisé dans la fabrication du TPU de cette étude. Par la suite, ce PDO est

polymérisé jusqu'a donner le PO3G [51].

£34 Extraction Fermentation " Polymerization ;

o AR

v e —> -> JWJ —> WJ
- 3 W

PP <J

- 4
£ 1 95‘5}‘ ‘) ‘J
Corn Glucose Bio-PDO PO3G
1,3-propanediol poly(trimethylene ether) glycol

Figure 2.12. Fabrication du PDO et du PO3G [51]

Le marché de la fabrication et commercialisation des bio-polyols est actuellement en pleine
expansion : il représentait 4,4 milliards de dollars US en 2021 et projette d’atteindre les 6,9

milliards de dollars US en 2027 a 1’échelle mondiale [52].
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Il est également intéressant de savoir que les groupes hydroxyles OH sont primaires sur le
polyol de mais ; cela signifie que « I’atome de carbone fonctionnel est reli¢ a un seul radical

organique », ¢’est-a-dire s’il est en début ou fin de chaine [53] :
R—-CH, — OH

En ce qui concerne le polyol de soja, ses groupes hydroxyles OH sont secondaires, ¢’est-a-

dire « reli¢ a 2 radicaux organiques, ce qui veut dire qu’ils sont dans la chaine carbonée » [53] :
R>

R, — CH — OH

Par ailleurs, la glycérine posséde trois groupes hydroxyles OH dont 2 primaires et 1

secondaire [54].

Une réaction non-catalysée entre isocyanate et polyol a 25°C, les hydroxyles primaires ont
une réactivité de 2,5 alors que les hydroxyles secondaires ont une réactivité de 0,75 [40]. Donc les
hydroxyles primaires sont plus de 3 fois plus réactifs que les hydroxyles secondaires. En effet, une
réactivité trop faible ne permettra pas une polymérisation complete mais une réactivité trop grande

ne permettra pas d’avoir suffisamment de temps pour mouler tous les échantillons voulus.

Un autre point important a connaitre est celui du ratio molaire [NCO]/[OH]. Dans la
o . . . . co -
fabrication du polyuréthane, le ratio molaire optimal A(’)—H, entre 1’isocyanate (dont le groupe

chimique caractéristique est le -NCO) et le polyol (dont le groupe chimique caractéristique est le -
OH) se trouve autour de 1 ; en effet, lorsque ce ratio est autour de 1, la masse moléculaire est a son
maximum. Lorsqu’il est inférieur a 1, il y a un exces de polyol, et lorsqu’il est supérieur a 1, alors
il y a un exces d’isocyanate. Autour de 1, le taux de conversion des groupes -NCO et -OH en
groupe uréthanes et donc une polymérisation plus aboutie, est le plus optimal [55], telle que

I’indique la Figure 2.13.
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Figure 2.13. L'effet du ratio molaire [-NCO]/[OH] sur le polyuréthane [55]

La synthese du polyuréthane demande de respecter un certain nombre de ratios molaires
comme celui de %. Seulement, dans la syntheése du TPU, il y a également de la glycérine, du PDO

(et un catalyseur). Le PDO est composé¢ de groupes hydroxyles OH tout comme la glycérine. 1l faut
donc considérer le poids équivalent (nommé EW pour « equivalent weight »), qui réunit les réactifs

partageant des groupes chimiques équivalents (OH ici) [42] et ayant la formule suivante :
MW
EW = 2 (2)

avec My qui est la masse moléculaire et f, la fonctionnalité du réactif.

La fonctionnalité du réactif, définie comme le nombre de fonctions réactives d'une molécule

et déterminée avec la formule de Flory qui dit que

- N

p=7 3

avec p, le degré de polymérisation moyen en nombre au point de gel [56]. Lorsque des réactifs ont
des fonctionnalités autour de 2, ils vont avoir tendance a allonger les chaines moléculaires ; c’est

le cas du polyol, de I'isocyanate, et du PDO utilisés dans la fabrication de ce TPU.

La réticulation est définie comme « la transformation d'un polymére linéaire en polymere

tridimensionnel par la création de liaisons transversales » [57]. Lorsque la fonctionnalité est autour
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de 3, comme dans le cas de la glycérine, alors les réactifs jouent le réle d’agent de réticulation,

créent des liaisons covalentes, « crosslinked », ce qui renforce par la suite les propriétés mécaniques
du matériau [42].

Quant aux équations, elles reviennent a :

EW (polyol) = 52;30 (4) EW (isocyanate) = :;22 ®))

76,06

EW (glycérine) = 520120 (7

Le nombre hydroxyle (#OH) et le nombre isocyanate (#NCO) se trouvent dans les fiches
techniques des produits et correspondent respectivement a une mesure de la concentration des

groupes hydroxyles OH sur le polyol et & une mesure de la concentration des groupes isocyanates
NCO sur I’isocyanate [58]. Puis il s’agit de calculer :

Masseyolyolld] Masse
OHeq = polyo ppo[9]

Massegiycérinel9] (8)
EW (polyol) EW(PDO) EW (glycérine)

_ Masseiso[g]
NCOeq = EW(NCO) ©)

NCO
Enfin, on a NCOindex =

—4 qui doit donc étre autour de 1 [42].
OHeq

Un autre facteur important a calculer est celui du pourcentage de segments rigides (HS). Il
est calculé de la maniére suivante [42] :

Massegycerinet MasseisocyanatetMassegiiongeur de chaines
gy y g x 100  (10)
Massetotale

Le HS, représentant la partie alliant I’isocyanate, I’allongeur de chaine et ’agent réticulant,
doit en moyenne étre égale 50% ; si le nombre est trop faible, alors la polymérisation ne peut pas

se compléter ou bien le matériau est tellement faible qu’il ne résiste méme pas a la tension des
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mors. Mais si ce nombre est trop élevé, alors il perd sa capacité de thermoplastique a se ramollir

lors d’une chauffe [42].

Enfin, dans le cas d’un TPU biosourcé, il est intéressant de connaitre le pourcentage

biosourcé du produit et il se calcule de la mani€re suivante :

(% bio du PO3G)*Massepozg+(% bio du polyol de soja)xMassepolyol de soja+(% bio du PDO)xMasseppo+(% bio dela glycérine)=Massegiycerine % 100 ( 1 1 )

Massetotale

2.5.3 Syntheése des polyuréthanes biosourcés

La synthése du polyuréthane biosourcé se fait donc par le mélange de polyols, des
macrodiols, (de fonctionnalité de 2 pour les thermoplastiques et de fonctionnalité de 3 pour les

thermodurcissables). Un macrodiol se définit comme :

- Macro : une grosse molécule avec un poids moléculaire important, au minimum 1 000
g/mol

- Di: qui possede 2

- Ol : groupes OH, groupe hydroxyde

Le 2°™ ¢lément essentiel a la fabrication de polyuréthane est 1’isocyanate (f = 2 pour les

thermoplastiques et f = 3 pour les thermodurcissables) [40].

Dans les cas des thermoplastiques, il faut aussi rajouter un allongeur de chaine. De la
glycérine peut étre ajoutée facultativement en proportion variable suivant le produit fabriqué. En
effet, la glycérine est un agent réticulant (f = 3) dont le r6le est donc de créer des liaisons covalentes
qui par conséquence vont améliorer les propriétés mécaniques [42]. Un thermodurcissable possede
justement un arrangement chimique formé de liaisons covalentes tres résistantes. Mais dans un
thermoplastique, il doit y avoir peu de liaisons covalentes entre les chaines pour laisser la possibilité
au matériau de redevenir trés flexible, mou lorsqu’il est chauffé. Donc il est possible de mettre de
la glycérine dans un thermoplastique, mais dépassé un certain taux (variable suivant le matériau),

le matériau perdra sa faculté a se ramollir a sa température de fusion T [42].

Enfin, un catalyseur peut étre ajouté facultativement, aussi bien dans le cas des

thermoplastiques que dans les cas des thermodurcissables. Il permet d’accélérer la polymérisation.
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2 alternatives a 1’ajout d’un catalyseur sont possibles : augmenter la température lors de la synthése
ou bien attendre plus longtemps que la réaction se compléte. Dans le cas de notre étude, la synthése
se faisait déja a 60°C et les consignes de santé-sécurité du laboratoire ne permettaient pas de
dépasser cette température a cause du dégagement des vapeurs de gaz de I’isocyanate, qui est treés
volatile et dangereux pour la santé humaine. Il est également possible d’attendre plus de temps.
Cependant, au bout de 48h d’attente et une synthese encore loin d’étre aboutie, il a été décidé que
cette solution prenait trop de temps. L’utilisation d’un catalyseur trés réactif semblait donc étre la

meilleure solution

Un catalyseur peut étre utilisé optionnellement dans la synthése, afin d’accélérer la réaction.
Cela s’explique par le fait que, dans le cas du TPU, la polymérisation est une polymérisation par
étapes ou polymérisation par site (« step-growth polymerization ») [8], concept introduit par Paul
Flory. Elle est en opposition avec la polymérisation par chaines. La polymérisation par site n’a pas
besoin d’activateur pour débuter la réaction, elle commence a différents sites en méme temps et
n’a a pas de terminaison de la chaine active. Au début de la réaction, il y a une rapide perte des
monomeres au profit de la réaction du produit. Celui-ci a un poids moléculaire important avec un

degré de polymérisation élevé. La Figure 2.14 illustre la polymérisation par site.

%

Figure 2.14. Schéma de la polymérisation par étape/site [8]

Avant de débuter la synthése, il y a deux (2) étapes importantes a effectuer :
1) Dégazer le polyol, I’isocyanate et la glycérine séparément
2) Sécher le polyol au four

Les conditions dans lesquelles ces deux opérations sont effectuées seront décrites dans la

Méthodologie de recherche.



20

Ces 2 actions servent a éliminer tous gaz dissous qu’il pourrait y avoir dans ces trois réactifs,
et plus spécifiquement, de I’eau (H20). En effet, le polyol et la glycérine sont particuliérement
hydrophiles, a cause de leurs nombreux groupes OH. Or I’eau en réagissant avec des groupes
isocyanate génere du CO», des bulles qui se retrouvent ensuite dans le produit et les échantillons,
ainsi que des groupes urées (CH4N20) qui nuisent donc a la création de groupes uréthanes [40].
Sécher le polyol au four a également pour objectif d’éliminer I’eau qu’il pourrait y avoir dans le
réactif ; de plus, en chauffant le polyol, sa viscosité va s’abaisser, ce qui va le rendre plus facile a

manipuler durant la fabrication. De plus, la chaleur va aider a la polymérisation.

Enfin, pour qu’un matériau soit considéré comme bio-sourcé et détienne le bio label, il doit
posséder au moins 25% massique de composants biosourcés. Il existe différentes normes suivant
les pays, mais la majorité s’accorde autour de 25% massique. En Union Européenne, c’est la norme
EN 16785 et en Amérique du Nord, ce sont les normes ISO 16620-2 et ASTM D6866 [6]. Dans le
chapitre 3 de Méthodologie de recherche, le plus faible pourcentage de composants bio-sourcés

dans le TPU développé dans cette recherche est de 50% de pourcentage massique.

Il peut arriver d’utiliser des plastifiants dans la formulation de TPU. Un plastifiant se défini
comme « un additif qui améliore la plasticité ou la fluidité du matériau et qui augmente la flexibilité
et la maniabilité des polymeres ». Ils peuvent notamment avoir des propriétés tels qu’améliorer la
durabilité du plastique, sa souplesse ou encore abaisser les température de transition vitreuse (Tyg)

du matériau. [59].

2.6 Analyse de cycle de vie du polyol de soja

Le polyol de soja utilis¢ comme plastifiant dans le cadre de cette recherche a été produit et
fourni par I’entreprise Varteco, grace au professeur Leonel Chiacchiarelli. I s’agit d’un produit
prometteur, a 97% bio-sourcé a base d’huile de soja. L’enjeu est de savoir a quel point utiliser un

produit bio-sourcé est bénéfique d’un point de vue écologique.

L’analyse de cycle de vie (ACV) du polyol de soja est présentée a la Figure 2.15. Elle
montre ce qui est pris en compte dans la fabrication du polyol (ou glycérol) de soja au Brésil. Il est

utilisé dans cette étude est fabriqué en Argentine mais les conditions de fabrication sont trés
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similaires dans les deux pays donc il est possible de faire la simplification que cette ACV s’applique

dans le cadre de cette étude.
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Figure 2.15. Schéma des limites du systéme de production du polyol a partir de soja [92]

Parmi les impacts négatifs et dommages écologiques, ainsi que ceux sur la santé humaine,

I’impact le plus considérable se trouve dans la production du soja et c’est li€¢ a 1’utilisation de

pesticides, herbicides, de la chaux et du K>O (oxyde de potassium, utilis¢ comme engrais) [60]. Il

est clair que I’utilisation de ces produits est omniprésente dans 1’agriculture (surtout en Argentine

dont le bio-polyol est fabriqué), et qu'un changement vers une agriculture biologique est une vision

a long terme. De plus, I’extraction du pétrole et sa transformation pour créer notamment du TPU a

¢été considérablement développée et optimisée avec les années ; tout est pensé afin de maximiser la

performance du procédé et de réduire les pertes et les impacts écologiques, bien qu’ils soient

mesurables, surtout lors de la contamination des sols. En comparaison, les technologies de récolte

(qui utilisent du mazout, fuel, de gaz) sont encore a optimiser sur le plan écologique (toxicité

e e e o s e s i
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humaine, effet de serre, destruction de la couche d’ozone, épuisement des ressources naturelles)

[61].

Plus de 50% des dommages climatiques créés lors de la fabrication de TPU sont associés a
la fabrication de 1’isocyanate a base de pétrole, que ce soit MDI ou TDI. Ceci est notamment di
aux cycles de transformation du naphta de pétrole au MDI en passant notamment par le stade de

I’aniline (voir Figure 2.11). [61].

Pourtant, malgré tous les points énumérés précédemment, selon un article qui fait la revue
de 17 articles portant sur les ACV de PU et TPU, avec des polyols bio-sourcés et des polyols a base
de pétrole, il est démontré que les ACV pour les polyuréthanes bio-sourcés et non-bio sont
équivalentes. Cela veut dire que, avec un procédé trés optimisé utilisant le pétrole et un procédé
trés primaire utilisant I’huile de soja, les résultats de ACV sont équivalents. [61]. Cette information
laisse donc présager qu’avec des techniques plus modernes et optimisées, les résultats des ACV
pourraient étre plus avantageux que ceux des TPU a base de pétrole. Il faut noter que dans aucun
cas, les ACV tiennent compte des potentielles contaminations du sol lors de I’extraction du pétrole,
comme les conséquences dévastatrices du fracking. Considérant la contamination potentielle par
extraction, les bio-TPU sont certainement plus éco-responsables que leur contrepartie de source de

pétrole.

2.7 Les méthodes de caractérisation

6 méthodes de caractérisation sont utilisées dans ce projet : deux de micro-caractérisations
(DSC, FTIR) et quatre de macro-caractérisation (flexion, DMA, essai de traction et essai de dureté
Shore D). Les prochaines sous-sections vont présenter les différentes méthodes, leur

fonctionnement et leurs objectifs.

2.7.1 La calorimétrie différentielle a balayage ou DSC

La calorimétrie différentielle a balayage ou « differential scanning calorimetry » ou DSC est
une technique de micro-caractérisation utilisée dans 1’industrie pharmaceutique, alimentaire, dans

I’agriculture, le nano-matériel ou encore les polyméres, souvent pour les controles de qualité ou
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pour connaitre les propriétés thermiques d’un matériau [62]. Ci-dessous se trouve la photo d’une

DSC, celle utilisée dans cette étude, la DSC Q2000 de TA Instruments :

Figure 2.16. Photo de la DSC Q2000 de TA Instruments

Elle sert a mesurer la quantité de chaleur qui entre et sort d’un échantillon par rapport a une
référence (cupule vide) lors d’un cycle de chauffe et de refroidissement, linéaire ou modulé. Dans
le cas du modulé, on parle de « modulated differential scanning calorimetry » ou MDSC. Cette
technique est trés prisée car elle est facile, rapide et donne beaucoup d’informations. Elle sert a
faire I’analyse d’échantillons amorphes ou cristallins, a connaitre les températures de transition
vitreuse Ty et de fusion T, le degré de polymérisation, la cinétique de polymérisation, 1’oxydation,

la cristallisation, le changement de la capacité thermique Cp [63].

Une transition exothermique se traduit par un flux de chaleur qui se dégage d’un échantillon,
comme lors d’une cristallisation par exemple. Un flux endothermique, c’est au contraire lorsque
qu’un flux de chaleur est absorbé par I’échantillon, comme dans la fusion [64]. Certains chercheurs
décident que les flux exothermiques sont orientés vers le bas du graphique, mais dans cette étude,

ils sont orientés vers le haut, comme sur le schéma du thermogramme suivant :
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Figure 2.17. Schéma théorique d'un thermogramme de DSC [62]

Une DSC peut théoriquement monter jusqu'a une températire d’environ 550°C et descendre
jusqu’a -90°C, grace a de I’azote liquide. Dans le four se trouvent deux cupules : une pour
I’échantillon, qui pese en moyenne entre 8 en 15 mg, et une pour la référence, une cupule vide [65].
De I’énergie est fournie aux deux cupules en méme temps au cours des cycles de changement de
température. Le différentielle d’énergie entre 1’échantillon et la référence permettra d’évaluer les
propriétés de 1’échantillon. Le schéma ci-dessous résume ce principe, avec qr 1’énergie relative a

la référence et qs, I’énergie relative a 1’échantillon :
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Figure 2.18. Fonctionnement de la DSC : du four au courbe [66]

Le bras automatique de la machine place les cupules dans le four, chacun a leur place

respective, puis le four se ferme ; les cycles de température commencent. Il est équipé de
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thermocouples qui contrdlent la chaleur du four. Deux autres thermocouples sont également
positionnés sur la base des réceptacles des capsules. Ils permettent de mesurer le fonctionnement
de ces deux dernicres, qui répondent aux flux de chaleur qui leur sont envoyées [62]. Ces
informations, amplifiées et transformées en signal, permettent ainsi d’établir les thermogrammes.

Le schéma ci-dessous décrit ce fonctionnement :

Reference Sample Heat Sink

. / } /Hemer

———— Heat Driver ||  CPU |

-
Thermocoupe

}
Temp

Heat Resistor,
1 }_W—. Recording

Temp. Difference

F—{Ampttor |— e o

Recording

Temp. Control

Thermocoupe

Figure 2.19. Fonctionnement interne de la DSC [68]

La mesure du flux de chaleur dans une DSC répond a 1’équation suivante :

d—H= Gy d—T+f(T,t)
dt dt

Avec Z—I: le flux [J/min], C, [J/g°C] = la capacité thermique, % [°C/min] la variation de
température par unité¢ de temps [8].

Dans la DSC, le signal de la température est linéaire, alors que dans la MDSC, il est

sinusoidal. Dans le cas de cette étude, c’est une MDSC qui sera utilisée. L’amplitude du signal de

la température est donc modulée en fonction de la rampe de température. La MDSC possede
o , . . .. d
I’avantage d’utiliser les transformées de Fourier et séparent les flux en flux réversibles (d—:) et flux

non-réversibles (f (T, t)). Par ailleurs, parmi les flux réversibles se trouvent les variations de C, ou
les températures de transition vitreuses, et parmi les non-réversibles se trouvent notamment la

polymérisation [8].
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Le premier cycle de chauffage sert a déterminer le pic de température de polymérisation,

alors que le deuxieéme cycle de chauffage permettra de déterminer les T, et Tg.

2.7.2 La spectroscopie FTIR

La spectroscopie ou « Fourier Transform InfraRed » ou encore « spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier» a pour but de mesurer la quantité de lumicre infrarouge absorbée par
I’échantillon a chaque fréquence ; un spectre est alors obtenu [68]. Cette technique peut permettre
d’obtenir des spectres d'émission, d'absorption, de photoconductivité ou encore de diffusion de
Raman (phénomeéne optique selon lequel le milieu de 1’échantillon modifie la fréquence de la
lumiére qui passe au travers [69]). Les échantillons peuvent étre liquides, solides ou méme gazeux.
La photo ci-dessous montre une machine FTIR, celle utilisée pour réaliser les essais dans cette

étude, la Nicolet 6700 FT-IR de Thermo Fisher Scientific :

Figure 2.20. Photographie d'une Nicolet 6700 FT-IR de Thermo Fisher Scientific

Cette méthode est classiquement utilisée soit dans le controle de la qualité d’un échantillon,
soit comme dans le cas de cette étude, dans la détermination des éléments et des liaisons chimiques
présentes dans un mélange. L’utilisation de la FTIR se retrouve aujourd’hui dans la synthése
organique, dans la caractérisation des polymeres, 1’industrie pharmaceutique, les analyses
alimentaires et la pétrochimie. La transformée de Fourier intervient lors de la transformation du

signal. Elle répond a la formule suivante :
F():v > f) = [Jf@®e™™de (12)

avec t en secondes et v la fréquence en hertz [70].
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Le schéma ci-dessous présente toute la machine FTIR, de la source du signal a
I’interprétation des graphiques dans 1’ordinateur. On retrouve en 1 la source de I’infrarouge et la
référence du laser, puis un premier miroir mobile qui renvoie vers I’interférometre de Mickelson
en 2. Ce dernier se constitue du miroir mobile et fixe et du séparateur de rayon (beamsplitter). Puis

le faisceau passe par I’échantillon en 3, puis par le détecteur en 4 et enfin est interprété en 5 par
I’ordinateur [71].

¥ Beamsplitter

>

¥ Mirror

IR Source Mirror

-
<
a
a
=}
(4]
;

Computer
Mirrar

Sample compartrment

Figure 2.21. Schéma du mécanisme de la FTIR [72]

Le ceeur de la spectroscopie, qui est I’interférometre de Michelson, peut étre résumé par le

schéma suivant :
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Figure 2.22. Description de I’interférométre de Michelson

Le faisceau lumineux infrarouge, d’une fréquence spécifique allant souvent de 400 cm™ a
4 000 cm™!, est envoyé sur I’échantillon. La quantité de lumiére absorbée par ce dernier est alors
mesurée. Cela est répété sur toutes les fréquences. La radiation est absorbée par 1’échantillon quand

elle vient faire vibrer une liaison covalente de 1’échantillon [73].

Une analyse est déja réalisée sur le porte-échantillon vide. En effet, I’environnement
extérieur (background) (air, poussiere...) est également fait de molécules et influe donc sur la
machine comme une erreur constante. Quand ’essai est lancé, le faisceau passe par I’interférometre
puis par le porte échantillon. Le signal est ensuite traité par un algorithme basé sur les transformées
de Fourier, ce qui produit des spectres. Puis, le signal de I’environnement est soustrait au signal
qui est passé par 1’échantillon, pour ne pas prendre en compte les perturbations extérieures [72].

Cela donne finalement le spectre de 1’échantillon. Le schéma ci-dessous résume ce processus :



Interferogram Spectrum Absorbance plot

| background

sample

Optical path difference (cm) Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

S

N R

Fourier transform Spectral subtraction

Figure 2.23. Traitement du signal FTIR [72]
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Il y a alors une augmentation de 1’énergie rotationnelle et vibratoire de la molécule lors du

passage du rayon infrarouge [73]. Celle-ci passe de ’état stable a 1’état excité. Chaque liaison vibre

selon une fréquence bien définie suivant la Table 2.1. Cela donne les pics que 1’on voit sur le

spectre.



Table 2.1. Extrait de la table d'identification des liaisons covalentes lors d'une FTIR par absorption [74]
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La FTIR possede plusieurs avantages : ¢’est un appareil a grande résolution, sensible et

précis, peu de bruit sur le spectre et trés rapide, avec un large intervalle de fréquences [75].

L’échantillon n’est par ailleurs pas altéré par 1’essai. Néanmoins, il n’est pas toujours évident

d’interpréter les résultats ; sachant que les fréquences vibratoires de chaque liaison sont une plage

de valeurs, certaines plages se chevauchent et il n’est pas toujours facile de savoir de quelle liaison

il s’agit. Il faut un peu d'expérience pour interpréter correctement les résultats [75]. Par ailleurs,

comme la machine est sensible, les conditions atmosphériques peuvent rapidement influer sur les

résultats. Enfin, la FTIR va facilement identifier les éléments en grande quantité de I'échantillon,

mais beaucoup moins bien les éléments en plus petites quantités. Cependant, pour la plupart des
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échantillons, seuls les 5-6 pics les plus importants seront considérés donc le dernier point n’est pas

d’une importance significative.

Ci-dessous se trouve un spectre en absorbance d'un polyol biosourcé de mais.

ECOTRION H2000 Bio Corn Polyol
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0,8 -
0,7 -
0,6 —

05
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04

03|

02}

01}

0,0 T T T T r T T T T T T T T 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers [cm-1]

Figure 2.24. Graphique FTIR d'un polyol bio-sourcé de mais (ECOTRION H2000)

Sachant qu’un pic est présent lorsqu’une liaison vibre, le nombre de pics dans un spectre
dépend du nombre de liberté vibratoire de la molécule [76]. L’intensité de 1’absorbance, c’est-a-
dire la hauteur du pic, est déterminée par la quantité des groupes fonctionnels qui réagissent a la

fréquence du faisceau dans 1'échantillon.

Dans le cadre de cette étude, les spectres étudiés sont des spectres d'absorption et la
configuration utilisée est la réflectance totale atténuée (Attenuated Total Reflection ou ATR). Cette
méthode est utilisée aussi bien pour les solides que pour les liquides, souvent denses. Le principe
est le suivant : ’onde infrarouge traverse le cristal de diamant, qui a un indice de réfraction autour
de 2.4, puis ’échantillon, créant ainsi une onde évanescente. Celle-ci est définie comme 1’onde qui

pénetre dans un milieu moins dense ; cette derniére est en partie absorbée par I’échantillon, et
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I’autre partie est réfléchie [77]. Ceci se répéte a travers tout le diamant ATR ; le faisceau infrarouge
porte avec lui les informations sur la structure chimique de 1’échantillon. En sortant du diamant
ATR, le rayon infrarouge est dirigé vers le détecteur. Cette méthode est non destructive pour
I’échantillon, rapide et reproductible [78]. L'épaisseur de I'échantillon n'est pas importante car la
profondeur a laquelle I'onde évanescente pénétre dépend uniquement de la longueur d'onde du
faisceau et de l'indice de réflexion du cristal. Ces deux derniers faits ont pour conséquences qu’il
est facile de préparer les échantillons de ATR-FTIR ; il suffit de recouvrir complétement la surface

du diamant ATR, qui a un diamétre d'environ deux mm [79].

I est cependant important de préciser qu’en utilisant un diamant ATR, les pics autour de

3000 cm™! ne sont pas nécessairement fiables.

Onde
évanescente
Echantillon —p = ’£ =
— — —
Diamant
. Source > :
infrarouge Détecteur

Figure 2.25. Schéma du fonctionnement de I'ATR-FTIR

2.7.3 Essais mécaniques

Parmi les essais mécaniques utilisés pour tester les propriétés de la résine thermoplastique,

trois seront pratiqués : I’analyse mécanique dynamique (DMA), les essais de traction et flexion.
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2.7.3.1 Essais de traction

Un essai de traction consiste en un essai de sollicitation uniaxiale qui permet de déterminer
des propriétés mécaniques dans le domaine élastique et plastique d’un matériau. Dans le cas des
matériaux ductiles, comme ’est le TPU, il y a d’abord une zone ¢élastique, reconnaissable par une
droite linéaire, puis une zone plastique, qui ressemble davantage a une courbe, puis se finit par la
rupture du matériau, lors de la contrainte ultime, oy [80]. La Figure 2.26 présente une courbe

classique d’essai de traction.

[

Rupture

2

Zone plastique

Contrainte g [MPa]
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Déformation e [%]

Figure 2.26. Courbe d’essai de traction pour un matériau ductile

La déformation s’exprime comme

e [%] = =2 x 100 (13)

Lo

et la contrainte se définit quant a elle comme

F [N]

(o) [MPG.] = m

(8] (14

Dans le cas des polymeéres souples tels que le TPU, il s’agit de les normes ASTM D638 de type
IV ou ISO 527-2 type 1 BA [81] qui s’appliquent. La Figure 2.27 présente le schéma d’une
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éprouvette de traction. Lors de la rupture de I’échantillon, il se rompt sur une zone a section réduite,

nommee striction. Si I’échantillon rompt dans les mors, I’essai n’est pas valide.

AO
l =
" Q
>\

Lo

\\/
A

} ASTM D638 ou ISO 527-2
Eprouvette type IV Type 1 BA

Figure 2.27. Eprouvette ASTM D638 Type IV [81]

Le module de Young E en traction ou module d’¢lasticit¢ longitudinal ou module de
traction, se calcule dans la zone élastique du matériau et se décrit comme « constante qui relie la
contrainte de traction (ou de compression) et la déformation pour un matériau élastique isotrope »
[82]. Un matériau isotrope est quant a lui un matériau dont les propriétés sont identiques dans toutes

les directions du matériau. Le module de Young s’exprime comme

o [MPa]

E [MPa] = (15)

2.7.3.2 Essais de flexion

L’essai de flexion « mesure le comportement des matériaux soumis a une charge de poutre
simple, utilisé sur des matériaux relativement flexibles, tels que les polymeéres » [83] comme le
TPU. 11 est possible d’utiliser différentes configurations lors de cet essai, comme la configuration
3 points, tel que montré a la Figure 2.28 présente un schéma de cette configuration. L’échantillon
est posé sur deux points fixes et une force, qui augmente suivant une rampe définie par I’utilisateur,

est appliquée au centre.
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Figure 2.28. Schéma d'un essai en flexion configuration 3 points

Cet essai est notamment utilis¢é pour déterminer le pourcentage de déformation dans
laquelle I’échantillon reste en déformation ¢lastique. Cette information est ensuite utilisée pour
I’essai de DMA, dans lequel la force appliquée doit rester dans la déformation élastique du
matériau. Cette déformation est souvent d’environ 2%. La Figure 2.29 présente les courbes

classiques d’essai de flexion.

Flexural stress [MPa]

v

Flexural strain [%]

Figure 2.29. Courbes d’essais de flexion [84]

2.7.3.3 Essais d’analyse mécanique dynamique ou DMA

L’analyse mécanique dynamique ou DMA (« Dynamic Mechanical Analysis ») est une
« technique importante qui permet de mesurer les propriétés mécaniques et viscoélastiques de
matériaux, comme les thermoplastiques » [85] en fonction de la fréquence et de la température.
Ces propriétés sont mesurées lorsque 1’échantillon est soumis a une contrainte périodique, comme
la flexion 3 points. C’est pourquoi il faut faire un essai de flexion au préalable, afin de rester dans

le domaine élastique du matériau.



La DMA permet notamment de trouver la Tg, E’, E’’, tan(9).
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Figure 2.30. Courbes de DMA [86]

\

E’ est le module de stockage : il mesure la quantité d’énergie accumulée et représente la

partie €lastique du matériau. E’” est quant a lui le module de perte : il représente la partie visqueuse

‘s . C e E" .
du matériau et mesure 1’énergie dissipée. Enfin, la tan(d) = -7 ot correspondant au coefficient

d’amortissement [87]. La DMA répond aux équations suivantes :

Déformation : £(t) = &,sin (wt)

Contrainte : a(t) = gysin (wt + §)

€9 = amplitude de déformation

0, = amplitude de contrainte

(16)
(17)

w = fréquence angulaire

0 = angle de déphasage
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2.7.3.4 Essais de dureté Shore D

I1 existe 12 essais de dureté Shore mais les plus connues sont Shore A, D, B, C, 0, 00, 000
et DO. Ils suivent les normes ISO 868 et 48-4, ASTM D 2240 ou encore DIN 53505 [88]. Chaque
essai est réservé a une catégorie de matériaux spécifiques. Par exemple, le Shore A est fait pour les
caoutchoucs souples, les ¢lastomeres et les caoutchoucs naturels alors que le Shore D est quant a
lui utilisé pour les €lastomeres plus durs, les plastiques et, dans le cas qui nous intéressent, les

thermoplastiques rigides et semi-rigides [89].

L’instrument utilis¢ se nomme un durometre et consiste en une pointe conique d’acier
trempé, qui possede un angle de 30°, de rayon 0,1 mm, dont la force du ressort est de 44,5 N et la
force de presse de 49 N. Il s’enfonce de 2,5 mm dans 1’échantillon, qui doit faire au moins 6 mm
d’épaisseur. L’essai se pratique a température ambiante (entre 21 et 25°C), durant 15 secondes,

répété 5 fois [89][90].

2.8 Conclusion de la revue de littérature

La revue de littérature a fait état des matériaux polyuréthane thermodurcissables et des
thermoplastiques. Ces derniers ont la capacité de fondre a une certaine température et sont donc
recyclables, ce qui n’est pas le cas des thermodurcissables, et présentent des avantages de
fabrication et environnementales. Ensuite, la littérature a permis de comprendre les caractéristiques
de formulation du polyuréthane a partir du mélange entre le polyol et I’isocyanate. Le polyol est
en majorité constitué de groupes hydroxyles OH alors que I’isocyanate est caractérisé par des
groupes NCO. La synthése forme des groupes uréthanes. Concernant le TPU, I’isocyanate et
I’allongeur de chaines constituent le domaine de segments rigides (« HS domain ») alors que le
polyol représente le domaine des segments souples (« SS domain »). Ces 2 domaines sont semi-
cristallins. De plus, dans la synthése des TPU biosourcés, le polyol, I’allongeur de chaines et la

glycérine peuvent étre bio, a base de plantes. Par ailleurs, une synthése réussie veut en partie dire

[NCOeq]
[OHeq]

que le NCOindex = doit étre proche de 1. C’est le moment ou la conversion entre OH et NCO

est optimale. Une fois le TPU synthétisé, il s’agit de le caractériser afin de connaitre ses propriétés
thermo-chimico-mécaniques. La DSC permet de connaitre les températures de fusion,

cristallisation et transition vitreuse. Les essais de flexion servent a déterminer les propriétés
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mécaniques en flexion du matériau, tel que la contrainte a la rupture ou encore le domaine élastique
du matériau. La DMA détermine les propriétés visco-élastique du matériau. La FTIR sert quant a
elle a connaitre les liaisons chimiques a la surface du matériau (1-2 um de profondeur). Enfin, les
essais de tractions servent quant a eux a déterminer les propriétés mécaniques en traction du
matériau tel que le domaine €lastique, le module d’¢lasticité, la contrainte ultime a la rupture ou

encore 1’allongement a la rupture.

Cette revue de littérature a permis de décrire de maniére générale les concepts importants
qui définissent la fabrication et de la caractérisation des polyuréthanes, plus précisément du bio-

TPU qui sera étudié dans cette recherche.
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CHAPITRE 3  OBJECTIFS DE RECHERCHE ET METHODOLOGIE

3.4 Objectifs et sous-objectifs de recherche

Ce projet est réalis€ en collaboration avec I’'Institut Technologique de Buenos Aires
(ITBA), le département de I’environnement et de la mobilité, ainsi que 1’Institut de Technologie
des Polymeéres et de Nanotechnologie, le groupe de Sciences et de Technologie des Matériaux en

Polyuréthane a Buenos Aires, sous la direction du professeur Leonel Matias Chiacchiarelli.

L’objectif de recherche est la création d’un thermoplastique polyuréthane (TPU) biosourcé
pour impressions 3D pour des applications industrielles. L’enjeu est de synthétiser un polymere
thermoplastique polyuréthane qui a des propriétés thermo-chimico-mécaniques semblables aux
TPU sur le marché¢ mais constitu¢ au maximum de produits biosourcés (huile de mais, soja,
glycérine a base de plante). Le tableau ci-dessous présente les propriétés typiques des TPU a base

de pétrole disponibles sur le marché :

Table 3.1. Propriétés du TPU commercial, a base de pétrole

Propriétés TPU commercialisé (a base de pétrole)
Tm HS [°C] 160 — 220
T, HS [°C] 50 et 120
Température de polymérisation [°C] 50 et 100
AH HS [J/g] 20 a 60
Module Young traction E¢[MPa] 10 a2 1000
Contrainte ultime en traction o, [MPa] 20a70
Elongation a la rupture &, [%)] 300 - 800
Dureté TPU souple Inférieur a 50 shore D
Dureté TPU rigide 50 a 80 shore D

Module de conservation E’ [MPa] Entre 10 et 500
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Densité [g/cm’] I,1al5
% HS TPU souple 20 a 40%
% HS TPU rigide 40 a 80%

Pour parvenir a cet objectif, deux sous-objectifs ont été définis :

1) Développement et synthése d’une résine TPU en faisant varier 4 facteurs :
a. Le taux de glycérine
b. Le NCOindex
c. Le taux de polyol de soja
d. L’effet d’une post-cuisson
2) Caractériser le TPU par des essais de micro-caractérisation (DSC, FTIR) et de macro-
caractérisation (essai de traction, essai de flexion, DMA, essai de dureté shore D),

analyser les résultats et les comparer avec la littérature et le marché.

3.5 Méthodologie de recherche

La méthodologie de recherche implémentée pour aboutir aux objectifs visés est divisée en

5 étapes :

1. Etude de la chimie des TPU biosourcés a partir de la littérature

2. Développement d’une compréhension des composantes bio-sourcées plus
fréquentes et de leur role dans la polymérisation et choix des composantes a étudier
dans cette recherche

3. Mise en place d’un équipement de laboratoire et d’une procédure pour la synthése
du TPU

4. Développement d’un plan d’expériences pour 1’étude de la synthése du bio-TPU
avec les composantes choisies

5. Réalisation d’un plan de caractérisation des formulations étudiées et analyse des

résultats
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La premicre étape de la méthodologie de recherche consiste a la compréhension de la chimie
des TPU bio-sourcés a travers d’une formation spécialisée et d’une recherche de littérature. Une
formation en chimie de polyuréthanes a été suivie sous la forme de 3 webinaires donnés par le
professeur Leonel Chiacchiarelli de I’Universit¢é de Buenos Aires spécialisé dans les bio-
polyuréthanes. Cette formation a été essentielle pour acquérir les connaissances de base en chimie
de PU et pour apprendre les méthodes de synthése. Ces webinaires ont permis de comprendre que
les composantes d’un TPU sont le polyol, I’isocyanate, 1’allongeur de chaine, ainsi que la
microstructure du TPU. Par ailleurs, les notions de NCOindex €t HS ont été comprises, ainsi que les
méthodes de caractérisation courantes. A la suite de cette formation, une revue approfondie de la
littérature sur les TPU biosourcés a permis d’identifier leurs composantes les plus utilisées, les
différents processus de synthése et les propriétés résultantes des diverses formulations ainsi que

leurs limitations.

La Table 3.2 présente un résume de la revue de littérature récente sure les bio-TPU. Celle-
ci a permis de comprendre les composantes les plus utilisées pour la fabrication des TPU
biosourcée (bio-polyol, isocyanate et allongeur de chaines), les quantités nécessaires (en fraction
molaire), les propriétés chimiques importantes pour la formulation (NCOingex €t HS), le poids
moléculaire moyen des composantes ainsi que leur effet sur la réaction chimique du TPU.

Globalement, cette étape de la méthodologie de recherche a permis de souler les éléments suivants :

- L’utilisation réguliére du polytriméthyléne éther glycol (PO3G) (ou polyol de mais) di
a son poids moléculaire élevé (1 000 g/mol), sa nature biosourcée et par 1’accessibilité
du marché (bas prix et disponibilité mondial)

- L’utilisation du 4,4'-diisocyanate de diphénylméthyléne (MDI) étant donné sa haute
réactivité, disponibilité au marché et son caractére moins toxique que d’autres produits
disponibles

- L’utilisation du 1,3-Propanediol (PDO) par sa réactivité, accessibilité et la possibilité
d’étre 100% bio-sourcé

- Un HS autour de 50% est principalement utilisé pour la formulation du bio-TPU

- Le NCOindex est généralement autour de 1 pour une réaction balancée

- Latempérature de fusion des bio-TPU autour de 180°C
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- La synthese est faite entre 60 et 80°C et les composantes doivent étre chauffées et
dégazés au préalable

- Une post-cuisson est nécessaire dans la plupart des cas



Table 3.2. Extrait du tableau résumant de la revue de littérature

Formulations from Literature
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https://doi.org/10.1007/s10965-022-03375-x

MFI = 24,3 g/10min PDO --> aven 60°C during 4h
POAG Tensile strength (MPa)= 12,1225 MDA - B0°C during 4h
TPUlitol | 1 | (Polytrimethyle | HiZMDI DBTOL DO 1 3 451% | 072 | 1000 262 Strain %) = 905 £ 45 54,0% | 201,1 |Polyol + PDO mixed and maintain at B0°C
esther glycol) Initial Modulus (MPa) = 44 £ 0,2 DBTCL + MOI -2 acded and curad In the
Hardness (shore A) = B2 £ 1 oven during 12h at 100°C
Initial Modulus (MPa) = 446.42 =
2,23
Shore A= 71
TPU_litD2 1 2 37,1% | 046 1000 250 5 jon (%)= 977.8 24,89 63,0% | 145,22
Tensile strength (MPa) = 30.69 £
i MDI --> BO°C during 4h
Initial Modulus (MPa) = 1062.12 & Polyol + PDO --> mixed and
PO3G bio-based 5.31
g _ oven at B0"C
0003 | 2 [ | MO oetoL | PO | 1 25 a16% | 057 | 1000 | 250 ilence Homstion ) 658.4 4 3.49 580% | 1757 | DBTDL+MDI added to the
ether glycal) Tensile strength (MPa) = 10.07 ¢ mixture during 1-2 min at 25°C
0.05 Cured during 24h at 100°C
Initial Modulus {MPa) = 2146.28 Film —> 180°C during S min
10.73
Shore A =79
TPU_litD4 1 3 45,7% | 0,69 1000 250 Elongation (3) = 489.9 £ 2.45 54,0% | 1929
Tensile strength (MPa) = 11.07
0.06
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Synthesis and fabrication of biobased thermoplastic
1 polyurethane filament for FDM 3D printing. Journal of | HP-3.0
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Jung, Y. 5., Woo, J,, Lee, E., Lee, 5., & Shin, E. J. (2022).
Synthesis and properties of bio-based thermoplastic MP-2,0
2 poly(ether urethane) for soft actuators, Journal of MP-2,5
Polymer Research, 29(12). MP-3.0
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L’étape suivante de la méthodologie de recherche consistait a identifier les produits ayant
le plus de potentiel pour la formulation du bio-TPU de cette recherche. Le PO3G ainsi que le
dibutyltin dilaurate (DBTDL) étaient ressortis de la revue de littérature comme les produits
biosourcés le mieux adaptés a la formulation du TPU, avec un haut taux de ressources

renouvelables en ce qui concerne le PO3G.

Afin de synthétiser un bio-TPU, le polyol doit avoir un poids moléculaire d’au moins 1000
g/mol. C’est ainsi que le bio-polyol a base d’huile de mais, dont le nom commericial est
I’ECOTRION H2000, le polytriméthylene éther glycol (PO3G), fourni par SK chemicals a été
choisi. Le PO3G a un poids moléculaire de 2 046 g/mol, une formule chimique de
CH3(OCH2CH»),OH, un nombre hydroxyle de 54,84 mg KOH/g, donc une fonctionnalité de 2.0
et est a I’état cristallin/cire a 25°C, de couleur blanche (ANNEXE C). Ce polyol est 100% bio-
sourcé d’apres la norme ASTM D6866. De plus, d’apres la compagnie SK chemicals [91], la
production de "ECOTRION H2000 produirait en moyenne 45% de moins de gaz a effet de serre
qu’un PTMEG (Polytetramethylene Ether Glycol) (voir Figure 3.1), polyol typiquement utilisé
dans la fabrication de TPU [92][93][94].

* Increase Bio-content (100% sustainable content)
+ GHG ~45% | (compared to the Polyol derived from petroleum)

[ GREENHOUSE GAS EMISSIONS ] 1,000 tons of replacement per year L'OOO
Reduced carbon emissions by approximately tonnes
100% - - 459 Equivalent to CO2 emission from:
P 2 ,478 Acres of Forests

l 600,000

Tree Planting Effects

0%

PTMEG ECOTRION

v
Total Renewable Energy(Fossil + Nuclear) Gasoline-powered 264
relative to fossil PTMEG industry average, (%) Passenger Vehicles
Reduction Effect Homes’ Energy Use

for One Year

Figure 3.1 Données d'analyse de cycle de vie de 'ECOTRIONH2000, fournies par le manufacturier (ANNEXE C)
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Pour le choix du isocyanate, il est nécessaire que sa fonctionnalité soit de 2 (nécessaire pour
I’allongement de la chaine moléculaire), qu’il soit facilement disponible et qu’il soit liquide a base
viscosité (pour une meilleure miscibilité avec le polyol). Le choix s’est donc porté sur I’isocyanate
carbodiimide modifi¢, 4,4’-diphenylmethane diisocyanate, de formule chimique de CisHi1oN2O»,
sous le nom commercial de Lupranate 5143. Ce produit a ét¢ donné par le fabriquant BASF, est
liquide a 25°C, de couleur jaune doré et posséde un nombre isocyanate de 29,2 soit une

fonctionnalité de 2.1 (voir ANNEXE C).

L’allongeur de chaines est la troisiéme composante essentielle a la fabrication du bio-TPU.
I1 avait été établi qu’il pouvait étre biosourcé, ce qui était recherché dans ce projet. Il devait aussi
avoir une fonctionnalité de 2.0 et étre disponible au marché. Le 1,4-butanediol (BDO) a d’abord
été envisagé, car tres utilisé dans la littérature mais la difficulté a obtenir ce produit a conduit a
choisir finalement le 1,3-Propanediol (PDO) plus disponible au Canada. L’allongeur de chaine
utilisé est donc le PDO, de formule chimique C3HgO,, vendu par Sigma Aldrich, d’un poids
moléculaire de 76,10 g/mol, incolore, liquide a 25°C, avec une fonctionnalité de 2.0 (voir
ANNEXE C). Il est également 100% bio-sourcé d’apres la norme ASTM D6866, a base d’huile de
mais et correspond au produit chimique obtenu par fermentation du mais, avant d’étre transformé

en polyol (voir Figure 2.12).

La catalyseur utilisé le plus fréquemment dans la littérature est le DBTDL. Par ailleurs, le
Centre de Recherche sur les Systémes Polymeéres et Composites a Haute Performance (CREPEC)
possédait déja ce produit et le connaissait bien, notamment pour son excellente réactivité. Le
DBTDL, vendu par Sigma Aldrich, est un organoétain, de formule chimique
(CH3(CH2)10C0O2)2Sn(CH2CH2CH>CH3), de poids moléculaire 631,56 g/mol, de fonctionnalité de
2,0, incolore, liquide a 25°C (ANNEXE C).

La revue de littérature a démontré que des agents de réticulation étaient utilisé dans des
formulations de TPU pour améliorer les propriétés mécaniques. Dans I’idée de vouloir étudier cette
propriété, 1’ajout d’un agent de réticulation a été discuté et le choix s’est porté sur la glycérine.
Cette dernicre est bio-sourcée et était également déja présente dans le laboratoire de recherche. La
glycérine bio-sourcée a 99.5% USP Grade, faite a base de plantes (d’huile de soja), de formule

chimique C3HgO3 a donc ¢été naturellement choisie. Elle posséde un poids moléculaire de 92,09
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g/mol, un #OH de 1 800, liquide a 25°C, incolore, bio-sourcée d’apres la norme ASTM D6866,
avec une fonctionnalité de 3,0 (voir ANNEXE C).

Le professeur Leonel Chiacchiarelli, collaborateur de cette recherche, travaille sur le
développement d’un plastifiant bio-sourcg, il a été décidé d’étudier les propriétés de ce produit
dans la fabrication du bio-TPU. Il s’agit d’un bio-polyol a base d’huile de soja, VARTECO
OHe250(P), un polyol polyester époxydé, produit et fourni par 1’entreprise Varteco, I’Université
de Buesnos Aires et le professeur Leonel Chiacchiarelli. Le polyol d’huile de soja a un poids
moléculaire de 1 000 g/mol, une formule chimique de Cs7HosO12, un nombre hydroxyle de 225 mg
KOH/g, avec une fonctionnalité de 4.0 (caractéristique des plastifiants), est liquide a 25°C et de

couleur jaune (ANNEXE C).

Le tableau suivant résume les informations pertinentes des produits utilisés dans cette

recherche pour I’étude de la formulation du bio-TPU.

Table 3.3. Produits utilisés dans cette recherche pour 1’étude du bio-TPU

Poids - Densité Pourcentage
] 2 ] Etat . ] 2
" Produit moléculaire 5 2 q ... a25°C de bio-sourcé
Role A physique 2  Fonctionnalité
chimique
Tambiante
[g/mol] [g/em’] [o]
Macrodiol PO3G 2046 Wax Solid 2.0 1.03 100
Macrodiol/Plastifiant ~ Polyol de soja 1000 Liquide 4.0 0.947 100
Diisocyanate MDI 298.98 Liquide 2.1 1.22 -
Allongeur de chaines PDO 76.10 Liquide 2.0 1.05 100
Agent de réticulation Glycérine 92.09 Liquide 3.0 1.25 99.5
Catalyst DBTLD 631.56 Liquide 2.0 1.05 -

L’¢étape subséquente de la méthodologie de recherche était la mise en place d’un
équipement de laboratoire pour la synthése du TPU et d’une procédure d’utilisation. La littérature
indiquait que les composantes doivent étre chauffées en amont de la synthése pour diminuer leur
viscosité, avoir une meilleure miscibilité des produits et faciliter le dégazage. Pour accomplir ces

étapes, un mélangeur a haut taux de cisaillement a été mis en place avec un conteneur chauffé et
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étanche, branché d’une part a une unité¢ de chauffage a 1’eau et a une pompe a vide pour dégazer
au méme temps que le mélange est réalisé. Ce dispositif est présenté aux figures ci-dessous. La
Figure 3.2 présente le mélangeur a haut taux de cisaillement, avec systéme de controle de vitesse,
un conteneur a double parois ainsi que son couvercle d’étanchéité fabriquée en impression 3D et
’agitateur. La Figure 3.3 présente un détail de 1’agitateur mécanique dans le conteneur et la Figure
3.4 montre le systéme de contrdle de chauffage a 1’eau utilisé pour chauffer le couvercle a double
paroi. La Figure 3.5 montre la pompe a vide utilisée pour faire le vide a I’intérieur du conteneur
lors du mélange alors que la Figure 3.6 présente I’indicateur de pression dans un pot de vide

branché au conteneur de mélange.
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Controleur de
vitesse/force

Joint d’étanchéité

Couvercle
imprimée 3D

Conteneur chauffé Agitateur

a double paroi

.

B LAUDA |

Figure 3.3. Agitateur mécanique Figure 3.4. Systéme de chauffage a I’eau
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Figure 3.5. Pompe a vide Figure 3.6. Indicateur de pression dans le conteneur

La Figure 3.7 présente le processus de synthése de la résine thermoplastique polyuréthane
bio-sourcée développé dans cette recherche. Dans un premier temps, le polyol est préchauffé a
80°C au four pendant 15 min dans le but de le déshydrater et de réduire sa viscosité. La synthese
se fait dans le mélangeur mécanique a haut taux de cisaillement préchauffé a 60°C et sous vide (27
mmHg), dans un conteneur a double paroi dans lequel circule de I’eau chaude pour maintenir une
température isotherme. Une fois le polyol préchauffé au four, la formulation de la résine démarre
par le versement de 1’isocyanate dans le conteneur du mélangeur mécanique. Le polyol chaud est
ensuite versé dans le conteneur et les deux produits sont mixés sous vide a 800 RPM pendant 30
min. Ensuite, la glycérine est ajoutée et mixée pendant 10 min. L’étape suivante consiste a verser
la moiti¢ de 1’allongeur de chaines, mixer pendant 2 mins puis I’autre moiti¢ de I’allongeur de
chaines, mixée encore 2 mins. L’allongeur de chaines est ajouté en deux étapes subséquentes pour
éviter une réaction exothermique qui accélererait encore plus la réaction et dégagerait du gaz qui

créerait des bulles dans les échantillons. Finalement, le catalyseur qui déclenche la réaction est
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ajouté et mixé durant 15 secondes. Le bio-TPU formulé est alors versé a la main dans des moules
pour créer les échantillons nécessaires aux essais de caractérisation. Le laboratoire disposait de
moule de DMA et de dogbones pour des essais de traction. Cette contrainte a donc orienté les essais
de caractérisation par la suite. La procédure de synthése détaillée développée dans ce travail se

trouve en ANNEXE D.

High shear mixing
under vacuum
@60°C

MDI+PonqI: 30 mirj Sample
Soy Polyol Oven drying Adf d%"’PcDeg';]r%ir:'” casting and Post-curing Post-cured
Corn Polyol @80°C Add DBTdL- 155 curing @RT @100°C 24h samples

AT M'_
N Y B B

Figure 3.7. Processus de synthése du TPU biosourcé

La prochaine étape de la méthodologie de recherche consistait au développement des
méthodes de caractérisation nécessaires pour étudier le TPU formulé. Des échantillons de traction
et de DMA pouvaient se fabriquer par coulée du TPU liquide dans des moules existants ayant les
formes selon normes ASTM. Le laboratoire dispose d’une série d’équipements de micro-
caractérisation de matériaux qu’ont été utilisés dans cette recherche : DSC, DMA, machines de
traction, FTIR et durometre. Par ailleurs, la revue de littérature indiquait que plusieurs essais étaient
systématiquement faits, tel les essais de DSC, de DMA, de traction et de dureté. Le TPU étant un
matériau souple et flexible, il est essentiel de connaitre sa dureté qu’aura un impact direct sur le
type d’application potentiel de ce matériau. Cet argument est également valide pour les essais de
DMA et de traction. Les essais de DSC sont nécessaires afin de connaitre les températures critiques
T, et Tm, les domaines de segments rigides (HS) et de segment souples (SS), de déterminer si la
matériau était semi-cristallin, ce qu’est essentiel si 1’on veut ensuite utiliser le TPU en impression
3D. Enfin, les essais de FTIR servent a comprendre les liaisons chimiques et a déterminer si la

synthése du TPU est compléte ou s’il y a encore de nombreux groupes chimiques libres.

Pour les essais de DSC, la machine utilisée est une DSC Q2000 de TA Instruments. Les

échantillons ont une masse variant entre 5 et 10 mg, avec un flux d’azote constant a 50 mL/min.



51

La procédure appliquée était la suivante :

- Saut a - 80.00 °C
- Isotherme pendant 2.00 min

- Début d’enregistrement des données

~ - Moduler a + 1.54 °C toutes les 60 s

Cycle 1 , .. .
1 - Rampe de température de 10.00 °C/min jusqu’a 200.00 °C

- Isotherme pendant 2.00 min

~ - Moduler a £+ 1.54 °C toutes les 60 s

Cycle 2 ..
1 - Rampe de température de 10.00 °C/min jusqu’a -80.00 °C

- Isotherme pendant 2.00 min

[~ - Moduler 3 + 1.54 °C toutes les 60 s

le 3
Cycle - Rampe de température de 10.00 °C/min jusqu’a 200.00 °C

= - Isotherme pendant 2.00 min
- Arrét de I’enregistrement des données

Dans cette procédure d’essai de DSC, il y a 2 cycles de chauffage et 1 cycle de

refroidissement.

Pour les mesures de FTIR, la machine utilisée est une OMNIC Nicolet 6700, ATR — FTIR,
de Thermo Scientific, équipé d’un diamant ATR. Le spectre est obtenu en réalisant 64 scans avec
une fréquence variant de 400 a 4 000 cm™ et une résolution de 4 cm™. Les résultats sont la moyenne
de 3 mesures effectuées par échantillon et ont été effectué sur la face supérieure des dogbones

(avant les essais de traction).

Les mesures de FTIR servent dans le cas de cette recherche a évaluer le taux de conversion
du TPU. Chaque composant initial a une formule chimique dont les liaisons chimiques vibrent a
une certaine fréquence et, lors de la synthése du bio-TPU, des nouvelles liaisons et groupes

chimiques sont créés. Les aires de certains pics spécifiques sont calculées, comme les pics NCO
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(groupe isocyanate) (2250-2300 cm™!), C=0 (groupe uretoneimine) (1727-1754 cm™), le N-H
(groupe urée) (1517-1567 cm™!) ou encore C-O-C (éther uréthane) (1166-1248 cm™) [73]. Les aires
sous les pics ont ensuite été normalisées suivant I’aire sous le pic 1595 cm™ (groupe amine, urée,
N-H).

Une fois le TPU synthétisé, des échantillons de type IV dogbones (ASTM D638 & ISO

527-2) sont moulés dans des moules en acier comme présenté dans la photo de la Figure 3.8.

Figure 3.8. Photo du moule des échantillons de traction ASTM D638 type IV dogbones ASTM D638

Les dimensions des échantillons de tractions sont présentées a la figure ci-dessous.

19,90 mm : —ﬂ '\_

Figure 3.9. Schéma d'un échantillon des essais de traction

19,80
mm

75 mm
27 mm

Les essais de traction ont été effectués sur une machine MTS Insight, avec un cellule de
charge dont la capacité maximale est de 50 kN, a une vitesse constante de 500 mm/min et une

précharge de 10 N. Une photo de I’équipement est présentée a la Figure 3.10.

Au total, 8 essais de traction étaient réalisés par échantillons et les résultats présentés sont
la moyenne de tous ces essais. L’allongement a la rupture, le module de Young en traction (calculé

dans la zone élastique du matériau) et la contrainte ultime sont les 3 données qui ont été analysées.
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(b)

Figure 3.10. Photo d'un essai de traction en cours (a) et lors de la rupture (b)

Les essais de flexion suivant la norme ASTM D790 sont effectués sur une DMA Q800 de TA
instruments, en configuration 3 points. Une fois synthétisé, le bio-TPU est coulé dans des moules
en silicones pour la création d’échantillons de DMA. Les dimensions des échantillons sont

représentées par le schéma ci-dessous :

10 mm
3 mm ‘

h 60,50 mm

\

Figure 3.11. Schéma d'un échantillon des essais de flexion 3 points
La procédure d’essais de flexion en DMA est a la suivante :
- Mode : Controlled force

- Précontrainte de 0,001 N

- Température constante de 25°C
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- Rampe de force de 0,5 N/min

La force maximale du bras mobile de la machine DMA, celui qui applique une force sur
I’échantillon, est de 18 N. Pour ne pas endommager 1’équipement, le maximum fixé dans la
procédure est de 16 N de force. Par conséquent, les échantillons ne peuvent pas aller jusqu’a la
rupture. Cet essai, souvent d’ailleurs considéré comme un pré-test, sert a connaitre le domaine
¢lastique en flexion du matériau. Les résultats rapportés sont la moyenne de 3 essais de DMA. La

Figure 3.12 montre un échantillon durant 1’essai de flexion dans la DMA.

Figure 3.12. Photo d’un essai de flexion 3 points dans la DMA

L’analyse de ces essais de flexion permettent d’observer le domaine €lastique ainsi que le
contrainte a 1% de déformation. Egalement, le comportement du matériau avant et aprés post-

cuisson est aussi analysé.

L’essai de flexion en configuration 3 points sur la DMA Q800 de TA instruments a été
effectué en amont de cet essai pour déterminer le domaine d’¢lasticit¢ du matériau (tous les
échantillons restent dans le domaine élastique en dessous de 1% de déformation en flexion). Dans
les cas des essais de DMA, afin que les résultats soient comparables, la méme machine et le méme
configuration sont gardées. Les échantillons utilisés pour les tests de DMA ont les mémes

dimensions que ceux pour les essais de flexion.
Cela permet donc d’écrire la procédure de test suivante :

- Mode : DMA Multi-Frequency - Strain
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- Précontrainte de 0,01 N (pour que le bras mobile de la machine touche bien
I’échantillon)

- Amplitude de 1 um

- Fréquence constante de 10 Hz

- Rampe de température a 4°C/min jusqu’a 200°C

La température évolue donc de 25/30°C (température de la piece) a 200°C et permet de

déterminer le module de conversation, le module de perte et le coefficient d’amortissement.

Le durometre utilis¢ dans ce travail est un Rex dial qui mesure la dureté Shore D, modele
1600. Le Shore D est une mesure qui s’applique aux plastiques semi-rigides [95], ce qui est le cas

du TPU. Ces essais respectent la norme ASTM D2240 [96].

L’essai de dureté shore D s’effectue en piquant I’échantillon et en lisant la premiére valeur
qui y apparait. Le valeur n’est pas fixe a cause du fluage de 1’échantillon ; il faut donc y lire la

premicre valeur affichée.

La dureté de chaque échantillon a été mesurée sur la surface supérieure des dogbones (avant

les essais de traction).

Figure 3.13. Durométre Rex modéle 1600 shore D [97]

La prochaine étape de la méthodologie de recherche a consisté a établir un plan
d’expériences afin d’étudier la nouvelle formulation du bio-TPU en étudiant certains parameétres

clés. L’analyse de la revue de littérature a permis d’identifier que le NCOindex €t le pourcentage de
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HS sont deux paramétres de la formulation nécessaires a I’étude pour réaliser une synthése de TPU.
Un plan d’expérience a été mis en place pour étudier ces parameétres et leur résultat. La Table 3.4
présente le plan intégral d’expériences réalis¢ dans ce projet, incluant le ratio molaire de chaque

produit puis son nombre NCOingex, Son pourcentage de HS et enfin son pourcentage biosourcé.
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Table 3.4. Plan d'expériences réalisé¢ pour I’étude du bio-TPU

TPUTRION_1 0 0 100 14 0 0 114 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,0973 | 0,99 12,28 87,72
TPUTRION_2 0 0 100 11,5 0 0 1115 29,2 1022,38 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,0800 | 0,818 10,31 89,69
TPUTRION_3 0 0 100 17 0 0 117 29,2 1022,38 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,182 | 1,209 14,53 85,47
TPUTRION_4 0 0 100 14 0 0 114 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,0973 | 0,996 12,28 87,72
TPUTRION_5 0 0 100 115 0 0 1115 29,2 1022,58 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,0800 | 0,818 10,31 89,69
TPUTRION_6 0 0 100 17 0 0 117 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,182 | 1,209 14,53 85,47
TPUTRION_7 0 0 100 17 0 03 117,3 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,182 | 1,209 14,49 85,25
TPUTRION_8 0 0 100 17 0 01 117,1 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,1182 | 1,209 14,52 85,40
TPUTRION_9 0 0 100 17 0 0,05 117,05 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,182 | 1,209 14,52 85,43
TPUTRION_10 0 2 100 233 0 0 125,3 29,2 1022,38 | 143,84 | 38,03 0,162 | 0,1620 | 1,000 20,19 81,40
TPUTRION_11 0 4 100 325 0 0 136,5 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,226 | 0,2260 | 0,999 26,74 76,19
TPUTRION_12 0 6 100 41,8 0 0 147,8 29,2 1022,38 | 143,84 | 38,03 0,290 | 0,2906 | 1,001 3234 71,72
TPUTRION_13 0 0 100 14 0 0 114 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,098 | 0,0973 | 0,996 12,28 87,72
TPUTRION_14 0 0 0 378 100 0 478 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 2,630 | 2,6280 | 0,999 | 100,00 20,82
0 0 100 89,6 20 0,01 209,61 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,624 | 0,6229 | 0,999 52,29 57,20

TPUTRION_15.1 0 6 100 89,6 20 0,01 215,61 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,816 | 0,6229 | 0,763 53,62 58,39
0 6 100 117,3 20 0,01 243,31 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,816 | 0,8155 | 0,999 58,90 51,74

TPUTRION_17 0 0 0 75,6 100 0,00 1756 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 2,630 | 0,5256 | 0,200 | 100,00 56,66
TPUTRION_18 0 0 0 189 100 0,00 289 29,2 1022,58 | 143,84 | 38,03 2,630 | 1,3140 | 0,500 | 100,00 34,43
0 2 100 98,38 20 0,01 220,81 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,688 | 0,6869 | 0,999 54,71 55,21

0 4 100 108,1 20 0,01 232,11 29,2 1022,58 | 143,84 | 38,03 0,752 | 0,7516 | 0,999 56,91 53,38

0 0 100 116,5 20 0,01 236,51 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,624 | 0,8100 | 1,299 57,71 50,70

0 0 100 62,75 20 0,01 182,76 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,624 | 04363 | 0,700 45,28 65,61

TPUTRION_23 0 12 100 128 30 0,01 270,01 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 1272 | 08899 | 0,700 62,96 52,54
TPUTRION_24 0 12 100 154,4 40 0,01 306,41 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 1,535 1,0734 | 0,700 67,36 49,54
20 100 96,3 20 0,01 236,31 29,2 1022,98 | 143,84 | 38,03 0,624 | 0,6695 | 1,074 49,22 59,20

40 100 103,3 20 0,01 263,31 29,2 1022,38 | 143,84 | 38,03 0624 | 0,7182 | 1,152 46,83 60,73




Les 10 premiers essais de formulation ont permis de se familiariser avec la synthése et de
valider les critéres de formulation établis a 1’avance. Dans ces essais, le nombre NCOingex €tait
autour de 1 mais le pourcentage de HS vari¢ d’entre 11% et 30%. Ce faible taux de HS avait pour
conséquence que la résine ne polymérisait pas ou polymérisait partiellement. Bien que ces résultats
n’étaient pas exploitables pour la recherche, ce plan d’expériences a permis d’identifier quelques
formulations plus adéquates aux objectifs du projet, identifiées en vert sur le tableau comme TPU 1

a 8. Ces 8 formulations ayant plus de potentiel sont présentées dans la Table 3.5.

Table 3.5. Formulations étudiées des TPU biosourcés

Polyol de soja : PO3G Pourcentage Isocyanate Pourcentage de
) . MDI : PDO : théorique de HS NCOindex produits bio-sourcés
Echantillon glycérine
gl [% poids] [] [% poids]

TPU 1 (ref) 0:100:86.9:20:0 52.29 0.999 57.20
TPU 2 (0.9% gly) 0:100:98.8:20:2 54.71 0.999 55.21
TPU 3 (1.7% gly) 0:100:108.1:20:4 56.91 0.999 53.38
TPU 4 (2.5% gly) 0:100:117.3:20:6 58.90 0.999 51.74
TPU 5 (NCO 1.3) 0:100:116.5:20:0 57.71 1.299 50.70
TPU 6 (NCO 0.7) 0:100:62.8:20:0 45.28 0.700 65.61
TPU 7 (9.25% soy) 20:100:96.3:20:0 49.22 0.951 59.20
TPU 8 (17.91% soy) 40:100:103.3:20:0 46.83 0.916 60.73

La formulation TPU 1 est considérée comme une formulation de base pour les études
subséquentes ; elle ne contient ni glycérine, ni plastifiant. Cette formulation posséde un HS de
52,29% et un NCOindex €gale a 1. Ces deux parametres étaient essentiels lors la syntheése de TPUs

et donc ils ont été le point de départ dans la réflexion des formulations des bio-TPUs. Le restant
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des formulations étudiées sont des variations de cette formulation en fonction paramétres qu’ont

¢été variées, soit I’effet de la glycérine, I’effet du NCOingex ou 1’effet du polyol de soja.

Les formulations TPU 2, TPU 3 et TPU 4 conservent les mémes parameétres que le TPU 1
mais avec 1’ajout d’un pourcentage glycérine respectivement de 0,90%, 1,70% et 2,50% wt. sur la
masse totale du TPU (voir Table 3.6). Dans ces formulations la masse de l’isocyanate change

¢galement mais uniquement dans le but de maintenir le NCOjngex a 1.

Table 3.6. Formulations faisant varier le pourcentage de glycérine

Pourcentage
Formulation de glycérine
[%0]
TPU 1 (ref) 0
TPU 2 (0.9% gly) 0.9
TPU 3 (1.7% gly) 1.7
TPU_4 (2.5% gly) 2.5

L’effet du NCOingex est étudié dans les TPU_5 (NCOindex = 1.3) et TPU_6 (NCOindex = 0.7)
(voir Table 3.7). Dans ce cas, la formulation du TPU 1 est reprise et uniquement la quantité
d’isocyanate change en fonction de si I’on veut un exces d’isocyanate (TPU_5) ou un manque

d’isocyanate (TPU_6).

Table 3.7. Formulations faisant varier le NCOjjgex

Isocyanate
Formulation NCOindex
[-]

TPU 5 (NCO 0.7) 0.700

TPU_6 (NCO 1.3) 1.299
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Enfin, ’effet du plastifiant est réalisé a travers les formulations TPU 7 et TPU 8 en
ajoutant du polyol de soja avec respectivement 9,25% et 17,91% wt. de la masse totale du TPU
(voir Table 3.8). Ici encore, la formulation de base TPU 1 est reprise tout en maintenant le NCOingex

a 1, ce qui explique I’augmentation d’isocyanate

Table 3.8. Formulations faisant varier le pourcentage de polyol de soja

Pourcentage de

Formulation polyol de soja
[Yo]
TPU 1 (ref) 0
TPU 7 (9.25% soy) 9.25
TPU_8 (17.91% soy) 17.91

Ces 8 formulations étudiées plus en profondeur font partie des analyses proposées dans la
méthodologie de recherche de ce mémoire. Un article scientifique a été rédigé sur la base de ces

études et observations, présenté au chapitre 4.



61

CHAPITRE 4 ARTICLE 1: THE ROLE OF SOYBASED
CROSSLINKERS AND ISOCYANATE INDEX ON THE
THERMOMECHANICAL PROPERTIES OF A CORN-BASED
THERMOPLASTIC POLYURETHANE

4.4 Mise en contexte de I’article

L’article qui suit présente le développement des formulations de bio-TPUs étudiées dans ce
travail. Cette recherche possede deux éléments novateurs, 1’utilisation de la glycérine comme

plastifiant et d’un plastifiant a base d’huile de soja.

L’article conclue que le travail sur la post-cuisson doit étre approfondie, celle-ci ayant un
lien important 1’historique thermique du TPU et les propriétés mécaniques. Le NCOjndex devrait
étre égal a 1 afin d’avoir le plus haut taux de conversion NCO-OH. Par ailleurs, 1’ajout de glycérine
rigidifie le matériaux et lui donne de meilleures propriétés en traction. Il est conclu qu’un TPU
biosourcé a +50% a €té correctement synthétisé et qu’il possede des propriétés chimico-thermo-

mécaniques prometteuses.

L’article a été soumis le 18 juillet 2024 au journal Macromolecules.
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ABSTRACT

The sustainability of thermoplastic polyurethanes (TPU) is a growing challenge within the
industry searching to reduce the carbon footprint of these mass production plastics. In this work,
thermomechanical properties of bio-based TPU using soy-bean-based crosslinkers with two
different molecular weights were studied as a function of concentration and isocyanate index.
Outstanding improvements of the elastic tensile modulus (E:), reaching up to 400 MPa (+ 190%)
and tensile strength (+ 61%), reaching up to 23.6 MPa were obtained for the bio-crosslinker with
low molecular weight (glycerol) at concentrations of only 2.50 wt. %. The NCOingex also
contributed to this improvement, achieving also an improvement of the tensile modulus of +212%.
Such improvements did not cause a significant reduction of the degree of phase separation

measured by DSC and FTIR as well as the thermomechanical properties obtained from DMA.
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4.5 Introduction

In recent years, the development of biobased TPUs have gained attention as a sustainable
alternative. These biobased TPUs are derived from renewable resources such as vegetable oils,
starches and other biopolymers!. They offer the same desirable mechanical properties while
reducing the environmental impact associated with traditional fossil fuel-based counterparts. The
shift towards biobased TPUs not only helps in reducing carbon footprint but also supports the

circular economy by utilizing biodegradable and recyclable materials 234,

Among several key issues, intensive work in this area currently focuses on the incorporation
of higher renewable content within the TPU formulation®, without having a detrimental impact on
the resultant thermomechanical properties. The recent work of Glowinska et al.’ studied the
influence of two biobased polyester polyols and a glycol on the thermomechanical properties of
biobased TPU, obtaining an increase of the tensile strength and elongation at break with increasing
isocyanate index and a reduction of the glass transition of the soft segment (Tgss) as a function of
increasing molecular mass. The early work of Corcuera et al.% explored the use of 1,3-propanediol
(PDO) as a biobased chain extender so as to replace 1,4-butanediol and improve the overall
biobased hard segment (HS) content using castor oil as the macropolyol and an aliphatic
isocyanate. A similar melting enthalpy (AHm) indicated that the biobased polyurethanes had a HS
with similar hydrogen bonding. Recently, Xing et al.” studied the role of a biobased crosslinker
(glycerol) on the mechanical properties of petroleum based TPU. They found that micro-amounts
of glycerol were able to improve mechanical properties while having a minimal impact on phase
separation. Other studies have also focus on chemical crosslinking by the use of molecules with

8,9,10,11

higher functionality . Most of the reported studies use aliphatic isocyanates and some
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aromatic isocyanates®, however, there are few studies focusing on polymeric MDI'*!®, The work
of Shin et al.'"* and Harynska et al.!> explored the synthesis of biobased TPU applied to filaments
for additive manufacturing (3D printing) emphasizing the relevance of developing new sustainable
TPU materials with improved thermomechanical properties. As far as the authors are aware, no
previous work has analyzed the role of crosslinker molecular weight on the thermomechanical
properties of biobased TPU. This aspect is of paramount importance for achieving improved
mechanical properties without affecting phase separation and while maintaining a high renewable

content.

In this work, the role of two soybased crosslinkers with different molecular weights on the
thermomechanical properties of biobased TPU is performed. The baseline TPU was synthesized
from corn-based polyols using a 2 000 g.mol™! macropolyol and a 1,3 propanediol (PDO) chain
extender as well as a polymeric MDI isocyanate. Two crosslinkers were studied, one being glycerin
with low molecular weight (92.1 g.mol™") and another one with a higher molecular weight (~1 000
g.mol ), both having a functionality of 3.0. Several key factors were analyzed in this work: the
isocyanate index, the post-cure effect and the concentration of both crosslinkers. Macro
characterizations by DMA and tensile tests, and micro characterization by MDSC and FTIR were

conducted and presented for the 8 bio-TPUs formulations developed in this study.

4.6 Experimental

4.6.1 Materials and methods

A polyether polyol (PO3G) with the trade name ECOTRION H2000 was provided by SK
chemicals. It had an OH# of 54.8 mg KOH.g™!, a functionality of 2.0, and a molecular weight of
2046 g.mol™!. This product is certified 100% bio-corn based. According to the manufacturer, the

polyol was obtained from the fermentation of industrial corn. 1,3-propanediol (PDO), provided by
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Sigma Aldrich, was used as the chain extender. It has a functionality of 2.0 and a molecular weight
of 76.1 g.mol ™. Similarly to the PO3G, the manufacturer stated that the product was obtained from
corn oil. A 99.5% USP Grade glycerin (SOYGLI), from Ingredient Depot, was used as a
crosslinker. It has an OH# of 1800 mg KOH.g™!, a functionality of 3.0 and a molecular weight of
92.1 g.mol!. According to the manufacturer, the glycerin was 99.5% plant-based (soybean oil). A
polyester soybean-based polyol (SOYPOL), obtained from VARTECO under the trade name
OH225e¢, was used also as a crosslinker. It had an equivalent OH# of 225 mg KOH.g™!, an average
functionality of 2.9 and a molecular weight of 1000 g.mol™!. The manufacturer stated that the polyol
had 97% renewable carbon content (from soybean oil), certified by the BioPreferred program of
the United States Department of Agriculture (USDA). A polymeric methylenediphenyl
diisocyanate (pMDI) under the trade name Lupranate 5143 was provided by BASF. It had an NCO#
of 29.5%, a functionality of 2.1 and a molecular weight of 298 g.mol!. Finally, a 95% pure

dibutyltin dilaurate (DBTDL) from Sigma Aldrich was used as a reaction catalyst.

4.7 Synthesis of biobased TPU

Fig 1. describes the synthesis process developed in this work. Initially, the polyol is heated
to 80°C for 15 minutes to lower its viscosity. The formulation is mixed in a high shear mixer (HSM)
where the components are sequentially added while stirring and vacuuming. The HSM is run at

800 RPM under -27 mmHg vacuum and 60°C isotherm.

MDI is first added to the HSM, followed by the polyol to avoid phase separation. They are
both mixed for 30 minutes. Next, glycerin is added and mixed for 10 minutes. Half the PDO is
added and mixed for 2 minutes. The other half is added and mixed again for 2 minutes. PDO is
added in 2 stages, as the addition of this chain extender speeds up the reaction and creates an

exothermic reaction, resulting in the formation of CO, and bubbles in the TPU. DBTDL is a
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powerful catalyst; the TPU is gelled after 45 seconds to 1 minute of adding DBTDL. In order to
have enough time to cast all the samples, the mixing time after adding the DBTDL must be short.
DBTDL is added and mixed for a maximum of 15 seconds. Once mixing is complete, the bio-TPU

is poured into steel molds to create the samples for flexural, tensile and DMA tests.

Soy Polyol Oven drying
Corn Polyol @80°C

High shear mixing
under vacuum @60°C
MDI+Polyol: 30 min
Add glycerin: 10 min
Add PDO: 4 min

Add DBTDL: 15 s

Post-curing
@100°C 24h

eamples. | ee:
samples

-
4

Sample
( ( casting and
curing @RT

Fig 1. Synthesis process of the biosourced TPU

For each on the 8 formulations tested, half the sample has followed a post-cure process of
24h at 100°C, while the other half was let to cool down at room temperature. Table 2 describes the
8 formulations studied in this work. These formulations are named 1 to 8 as follows: TPU 1
indicates the reference formulation, without glycerin or soybean polyol, with an NCOjndex number
of 1. TPU 2, TPU 3, TPU 4 have respectively 0.90%, 1.70% and 2.50% of glycerin, without
soybean polyol and an NCOingex of 1. TPU_5 and TPU_6 evaluate the effect of the NCOingex varying

from 1.30 to 0.70 respectively, without glycerin or soybean polyol. Finally, TPU 7 and TPU 8
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study the effect of soybean polyol with 9.25% and 17.9% of soybean polyol respectively, without

glycerin and an NCOjndex of 1.

Table 1. Details of the formulations of bio-TPU

Soy Polyol: PO3 :.MDI : Theorical Isocyanate Biobased
Sample PDO : glycerin HS content content
[pbw] [] NCOindex [Wt%]

TPU 1 (ref) 0:100:86.9:20:0 523 1.00 57.3
TPU 2 (0.90% gly) 0:100:988:20:2 53.8 1.00 553
TPU 3 (1.70% gly) 0:100:108:20:4 55.2 1.00 53.4
TPU 4 (2.50% gly) 0:100:117:20:6 56.4 1.00 51.8
TPU_5 (NCOingex 1.30) 0:100:117:20:0 57.7 1.30 50.7
TPU_6 (NCOindex 0.70) 0:100:62.8:20:0 45.3 0.70 65.7
TPU 7 (9.25% soy) 20:100:96.3:20:0 49.2 0.95 59.2
TPU_8 (17.9% soy) 40:100:103:20:0 46.8 0.92 60.9

4.8 Material Characterization

4.8.1 Modulated Differential Scanning Calorimetry (MDSC)

The glass transition temperature of the hard segment domain (Tgns) and melting
temperature of the hard segment domain (Tmmus) were studied by Modulated Differential scanning

calorimetry (MDSC). The equipment used for this process is a DSC Q2000 from TA Instruments.
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The material is subjected to a heating ramp from -80°C to 200°C, with a heating rate of 10°C/min,
modulated at +/- 1.59, an isotherm at 200°C during 2 min, followed by a cooling to -80°C, an
isotherm at -80°C during 2 min, reheated again to 200°C, at 10°C/min with an isotherm at 200°C
during 2 min. An inert gas (N2) was injected during the tests at a constant flow of 50 mL/min. A
total of 6 samples were tested for each formulation, 3 before post-cure and 3 after post-cure.
Sample pan masses ranged from 5 mg to 10 mg per sample. The results presented below are the

average of all three tests.

4.8.2 Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR)

Attenuated Total Reflectance-Fourier transform infrared (ATR — FTIR) spectroscopy was
used to analyze the reactive bonds formed during the synthesis of the bio-TPU. A Thermo Scientific
OMNIC Nicolet 6700 spectrometer equipped with a Smart iTR Diamond ATR was used to obtain
spectra in absorbance mode. Spectra were obtained from 64 scans in the range of 400 to 4 000 cm”
with a resolution of 4 cm™!. The results are the average of 6 measurements (3 before post-cure and

3 after post-cure) for each formulation, using the surface of the central parts of the dogbones.

4.8.3 Mechanical testing

Tensile tests were conducted using a mechanical testing machine MTS Insight with a load
cell capacity of 50 kN, in accordance with standard test method ASTM D638 (ISO 527-2). The
specimens are type [V (dogbones), with a 75 mm length for the central part. The test was performed
at a constant speed of 500 mm/min with a 10 N load cell. A total of 8 samples (4 before post-cure
and 4 after post-cure) were tested for each formulation. This test provided the tensile ultimate
strength, elongation at break, the tensile Young’s modulus of the bio-TPUs. The results are the

average of 4 tested samples.
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Additionally, Dynamic Mechanical Analyses were performed with the DMA in multi-
frequency-strain mode, at a constant frequency of 10 Hz, heating at a rate of 4°C/min, from 25°C
to 200°C and using a 3-point bending configuration. A total of 6 samples (3 before post-cure and
3 after post-cure) were tested, with an average length of 50 mm, width of 10 mm and thickness of

3 mm. Storage modulus, loss modulus and tan(&) are reported.

4.8.4 Hardness shore D

Finally, a hardness test was conducted using a Rex dial hardness shore D tester, model
1600, in compliance with ASTM D2240. A total of 5 measurements were taken on 10 samples (5

before post-cure and 5 after post-cure). The result is the average of the 5 measurements.

The hardness shore D of the samples before post-cure are ranging between 20 and 48, and
the samples after the post-cure cycle between 23 and 50.
4.9 Results and discussion

4.9.1 Micro-characterization

4.9.1.1 MDSC

The heat flow as a function of temperature for the tested formulations after the post-cure

are depicted in Fig 2. and results are reported in Table 2.
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T -~ TPU 2 (0.90% gly)
TPU 3 (1.70% gly)
a ~— TPU 4 (2.50% gly)
k- +— TPU 5 (NCO 1.30)
o TPU 6 (NCO 0.70)
X + TPU 7 (9.25% soy)
Ll +— TPU 8 (17.9% soy)
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Fig 2. MDSC heat flow of the 8 formulations after post-cure, and transitions are highlighted

The thermal analysis was focused on the high temperature region of the TPU, identifying
Tgus as well as the formation of physical crosslinking through the presence of an endothermic
thermal transition at a higher temperature. For example, for the case of the baseline TPU
formulation (TPU 1), the Tgus was found to be at 96°C followed by an endothermic event centered
at 167°C (Tmns), which was associated to the dissociation of the hydrogen bonded HS. The
enthalpic contribution (AHm) of this transition accounted for 24.7 J.g”!, clearly indicating the
presence of physical crosslinking. These results agree with the work of Corcuera et al.®, where TPU
networks were synthesized from castor oil, 1,4-butanediol and 1,6-hexamethylene diisocyanate
(HDI). In contrast, the Tgus’s reported in this work were notably higher (~ 40°C), due to the use

of an aromatic isocyanate, giving rise to a HS with improved thermal properties.

It can be observed from all formulations that an increase in the crosslinking (SOYGLI

formulations TPU 2, 3 and 4) has a small impact on the Tgus. Additionally, a decrease in the Tgnus
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was observed with the addition of the SOYPOL (formulations TPU 7 and 8). The most relevant
effect was associated with a decrease in the NCOingex (TPU_6); a reduction to 0.70 caused a 16.1%

decrease in the Tmgs, reaching an average value of 141°C.

The melting enthalpy exhibited significant variations within the tested formulations. The
baseline formulation (TPU 1) presented an average value of 24.7 J.g''. An increase in the
crosslinking of the formulation caused a substantial decrease in the melting enthalpy for TPU 2, 3
and 4. However, the AHm monotonically increases from 12.9 to 18.0 J.g™! while increasing SOYGLI
from 0.90% to 2.50% (TPU_2 to TPU 4). The fusion enthalpy of TPU 1 did remain unchanged
after increasing the NCOingex to 1.30 (TPU _5). In contrast, it experienced a strong decrease (52.6%)
after decreasing the NCOingex to 0.70 (TPU_6). Finally, the addition of 9.25% of SOYPOL had the
most significant impact on AHpm, decreasing it to 9.38 J.g™! (-62.0%) for TPU_7, but adding more
SOYPOL (17.9% for TPU_8), AHy, increased up to 15.6 J.g!, still considerably lower compared

to the base formulation TPU 1.

As reported in Table 2, post-cure had a strong effect on the high temperature thermal
transitions. As a general rule for all formulations, the post-cure caused a strong increase of the
Tmns as well as the AHm and the Tgus. For example, for the case of TPU 1, a 644% increase of
the AHm was measured after post-cure (from 3.32 J.g™! to 24.7 J.g'!). A similar trend occurs for
other formulations reported in this study, indicating the resin reached gelation after its formulation

while it required a high temperature post-cure to fully complete the chemical reaction.

To understand the experimental trends explained above, it’s worth highlighting that the
TPU microstructure studied in this work consisted of a segmented block copolymer, where both
HS and SS were phase separated'®. The baseline TPU was composed from a polyether macrodiol

(PO3G) and a chain extender (PDO), both obtained from corn-oil. This phase separation'¢ is key
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for attaining a material with thermoplastic behavior. The presence of a melting enthalpy reflected
the fact that phase separation was present within the microstructure. In addition, the AHn, increasing
substantially after post-cure indicates the reordering of the HS, giving rise to more physical
crosslinking. From a theoretical perspective’s®, adding a crosslinker with a low molecular weight
into a TPU formulation will cause the formation of an additional network which may avoid or at
least hinder the phase separation phenomena. In contrast, adding a crosslinker with a higher
molecular weight might also change the microstructure of the SS as well. In our study, the
crosslinker (SOYGLI) was a triol with a high hydroxyl value (1800 mg KOH.g™'). Even though
this molecule doesn’t have a high functionality, its small molecular weight causes the formation of
a higher crosslinking density!”. On the other hand, the SOYPOL was also a triol but with a higher

molecular weight and a much lower hydroxyl value (225 mg KOH.g™).

Considering that SOYGLI caused a substantial decrease of the AHy, it can be inferred that
the addition of the crosslinker caused a decrease of the hydrogen interactions within the HS, but
not to a significant extent to alter the HS phase separation, because the Tmus were not significantly
impacted by the addition of SOYGLI. Seyedi et al. and Jouki et al. both showed that glycerin
interfered with the biopolymer by reducing intermolecular hydrogen interaction'®!®. In addition,
the work of Xing et al.” found similar results for the case of smaller additions of glycerol (0.33
mol). This hypothesis was also confirmed by the Tgus of the TPU 4, 12.7% higher than TPU 1,
indicating that a higher crosslinked structure was attained. It was also observed an increase of the
AHn, after the post-cure cycle, in all formulations, while it is of specific interest the increase of
AHn as a function of SOYGLI content for TPU 2, 3 and 4. Indeed, the AHm before the post-cure
cycle of the TPU 4 was similar to the TPU 1. In contrast, both TPU 2 and TPU 3 had higher AHm

values before post-cure. These results probably indicated that the thermal history of the materials
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was somehow different. Taking into account that the addition of SOYGLI caused higher
exothermic reaction and temperature rise, hence playing a key role in improved physical

crosslinked HS.

The higher the AH, implies that more physical crosslinking was present within the
microstructure of the HS. From a theoretical analysis, maximizing AHy, it’s a key aspect to achieve
proper thermoplastic behavior. The absolute value of the AHr, in our formulations ranged from 9.38
J.g! to 24.7 J.g'! (see Table 2). Considering the results of previous studies®**?!, the measured

values are within the range of the expected minimum AHp,.

With respect to the effect of the NCOingex, it can be concluded that the formulation is
stoichiometrically balanced. When the NCOingex is 0.70 (TPU_6), a decrease of both the Tmus and
the AHn reflect that the reaction was out of balance, creating a network with a lower molecular
weight?2. On the other hand, a higher NCOindex of 1.30 for TPU 5, resulted in the same Tmus and

AHm as TPU 1, but caused a decrease of Tgus.

Table 2. Thermal analysis of bio-TPU

Before post-cure After post-cure

Sample
Tmnas® AHn ® Tgus ¢ Tmns? AHn® Tgns ¢
[°Cl [J.g"] [°C] [°C] [J.g"] [°C]
TPU 1 (ref) 108 +2.17 3.32 4 0.07 97.6 + 1.95 168 + 3.35 24.7 % 0.49 96.4 +1.93
TPU 2 (0.90% gly) 174 & 3.48 8.87 £ 0.18 92.6 & 1.85 169 & 3.42 12.9 £+ 0.32 96.9 + 1.94
TPU 3 (1.70% gly) 173 + 3.45 9.34 £ 0.19 88.9 £ 1.78 1711 3.42 13.9 1 0.30 97.2 £ 1.94



TPU_4 (2.50% gly)

TPU_5 (NCOinaex 1.30)

TPU_6 (NCOjngex 0.70)

TPU_7 (9.25% soy)

TPU 8 (17.9% soy)

176 + 3.51

127 +2.55

124 £ 2.49

112 £224

163 £ 3.27

330+ 0.19

2.98 &+ 0.06

1.00 £ 0.02

3.74 £ 0.07

12.8 £ 0.26

2 Melting temperature of the hard segment domain

b Melting enthalpy

¢ Glass temperature of the hard segment domain

4.9.1.2 FTIR Analyses

724 + 145

72.9 £ 1.46

161 £3.22

167 + 3.35

141 £2.82

162 + 3.23

166 £ 3.32

18.0 + 0.37

2521 0.50

11.7+0.23

9.38 £ 0.19

15.6 & 0.31

75

109 +2.17

9121+ 1.82

97.5+1.95

60.7 £ 1.21

93.6 X 1.87

The FTIR absorption bands of the TPU’s synthesized in this work on post-cured samples

are depicted in Fig 3.
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Fig 3. FTIR of the bio-TPU samples after post-cure

The graphs presented the usual absorption bands relevant for TPU materials, such as the
absorption of the isocyanate group centered at 2270 cm™!, which was related to the presence of
unreacted isocyanates within the microstructure. Regarding hydrogen bonding interactions, both
the N-H stretching band centered at 3300 cm™ as well as the carbonyl (C=0) stretching region
centered at 1700 cm™! were observed. The doublet found at 2136 cm™ and 2100 cm™ was associated
to the carbodiimide group as well as the uretoneimine centered at 1379 cm™. In addition, the

presence of allophanate was also identified at 1310 cm™. The urea (N-H) absorption band was
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distinguished at 1510 cm™'. The absorption band located at 1220 cm™' was associated to the urethane

ether group (C-O-C) and, finally, the isocyanurate absorption band was identified at 1410 cm™.

The area under the different peak absorption bands is reported in Table 3 for both analyses
before and after post-cure. For the case of the baseline formulation (TPU 1), the area of the
isocyanate peak was significantly reduced after the post-cure, from 0.22 to 0.01 J.g™!. Concerning
the effect of the NCOingex, the data reported in Table 3 indicate that an increase or decrease of the
NCOingex caused an increase up to 0.11 J.g™! of the area under the isocyanate absorption band after
post cure is applied. The effect of the SOYGLI is also noticeable in the area under the isocyanate
absorption band, slightly increasing to an almost constant value which was independent of both
SOYGLI concentration and post-cure. The effect of adding the SOYPOL also caused an increase
of the area under the isocyanate absorption band, to an almost constant value which was not

dependent on SOYPOL concentration.

A deconvolution of the stretching vibration of the carbonyl group centered at 1700 cm’!
and at 1730 cm™! was carried out to analyze the degree of phase separation (DPS) according to the
method developed in previous studies?!*>**, The results of this analysis are reported in Table 4.
From the results it can be inferred that the DPS remained in the same range for all the studied
formulations. Similarly occurs for the degree of phase mixing (DPM). These properties indicate
that the molecular chains are not optimally dispersed, which may induce lower mechanicals

properties. Hence, further work still to be done on the synthesis process to improve DPS and DPM.

The NH stretching band is centered at a wavelength of 3315 cm’!, indicating that the NH
groups were probably hydrogen bonded with carbonyl groups?. In addition, no free NH bonding
centered at 3450 cm™! was detected, except for a slight absorption for the case of TPU 1. The areas

under the absorption band centered at 3315 cm™ are reported in Table 3. Increasing amounts of
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SOYGLI (TPU 2, 3 and 4) caused a monotonous decrease of the area of the NH bonding
absorption band after post-cure, indicating that a reduction of hydrogen bonding occurs. A similar
reduction was found for the addition of SOYPOL (TPU_7 and 8), while a significant effect was
observed for the isocyanate index (TPU 5 and 6), with a strong reduction of the NH bonding

absorption area measured for an isocyanate index of 0.70.

The presence of both uretoneimine and carbodiimide peaks was due to the use of an eutectic
isocyanate®. Due to the fact that aromatic isocyanates such as MDI are solid at room temperature,
eutectic variants are usually employed to ease processing. This gives rise to the formation of the
uretoneimine ring which might remain within the microstructure of the polyurethane. However,
this ring suffers from thermal degradation and, above 40°C, the ring decomposes forming
additional isocyanates and carbodiimide moieties®. Since the synthesis of the TPU is performed at
60°C, it would be expected this phenomenon to occur. This is confirmed by the presence of the
carbodiimide peak, which disappears on TPU_6 for a NCOingex 0of 0.70. Furthermore, the additional
1socyanates released by this reaction have an effect on the overall stoichiometric ratio of the
formulation, which explains why there is in all the formulations a small excess of unreacted

1socyanate groups.

Measuring the area under the isocyanate absorption band is key to determine if the
formulation is stoichiometrically balanced?®. As mentioned by Ionescu?®?, the highest molecular
weight is achieved when this balance is obtained. For the particular case of the TPU 1, the results
presented above confirm that balance. As seen in Table 3, TPU 1 has the lowest free isocyanate
content, increasing or decreasing the NCOindex resulted in a substantial increase in the isocyanate

absorption band, indicating that the original formulation was stoichiometrically balanced.
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The polydispersity index (Pq) of a biobased polymer is always higher than that of a
conventional polyol. Comparing TPU 1 and TPU 2, it can be noticed that the addition of the
biobased crosslinker (SOYGLI) caused a slight excess of isocyanate groups which were left
unreacted. However, all the measured areas under the isocyanate band were small and it may not
have significant effects on the properties of the resulting materials. This was reflected in the
formulations TPU 7 and TPU_8 which used SOYPOL; the area of isocyanate groups unreacted is
9 times higher than TPU 1 as expected. In this regard, the SOYPOL was synthesized from soybean
oil, and its Pq is 1.14%2. This supports the analyses above because the presence of molecules that
cannot react with the isocyanate precursor remain within the formulation as a non-reactive

plasticizer.



Table 3. FTIR analysis. Area under the peak of the bio-TPUs

Before post-cure

Area

Area under
Area under Area under under N- Area under C- isocyanurate Sreauncty
Sample NCO peak  C=0 urethane  H (urea)  O-C ether carbonylic
(isocyanate)  (uretoneimine) (urethane) NHbonded
[22502300]  [1727-1754] IS17 16612481 [3315]
1567 [1410]
3.g'l 3¢l 3.2 [a.g"
gl gl
TPU_1 (ref) 0.22 1.08 2.46 5.72 1.04 0.51
TPU_2 (0.90% gly) 0.01 0.90 2.98 5.99 0.50 0.19
TPU_3 (1.70% gly) 0.09 0.63 0.90 3.11 1.07 0.54
TPU_4 (2.50% gly) 0.11 0.82 1.18 4.05 1.06 0.62
TPU_5 (NCOnex 1.30) 0.10 0.76 1.09 3.74 1.08 0.66
TPU_6 (NCOnex 0.70) 0.11 0.79 1.14 3.91 1.18 0.79
TPU_7 (9.25% soy) 0.09 0.63 0.90 3.11 1.11 0.72
TPU_8 (17.9% soy) 0.09 0.67 0.96 3.30 1.16 0.68

Area under
NCO peak
(isocyanate)
[2250-2300]
Hg'l

0.01

0.09

0.11

0.10

0.11

0.09

0.09

0.09
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After post-cure

Area Area under
Areaunder C=0  y,der N- Area under C- isocyanurate
urethane H (urea) O-C ether
(uretoneimine) (urethane)
[1727-1754] [1517-
1sep O oy
gl 1 :
gl [J.g7]
0.90 2.98 5.99 1.12
0.63 0.90 3.11 1.18
0.82 1.18 4.05 1.13
0.76 1.09 3.74 1.10
0.79 1.14 3.91 1.14
0.63 0.90 3.11 1.13
0.67 0.96 3.30 1.14
0.63 0.91 3.12 1.20

Table 4. Deconvolution of the FTIR absorbance of the bio-TPUs after post-cure

Absorption intensity of C=0 band

HS
Post- R¢ DPS' DPM:®
Sample cure Free C=0 H-bonded C=0 S
-1 -1
[%] 1730 cm 1700 cm
3.2 [3.g"]
Before 1.67 3.92 235 070 0.30
TPU 1 (ref) 52.3
After 1.74 5.09 293 075 0.25
Before 1.17 1.95 1.67  0.63 0.38
TPU_2 (0.90% gly) 53.8
After 1.37 3.90 285 074 0.26

Area under

carbonyl

NH bonded
[3315]

9.2l

0.67

0.64

0.56

0.48

0.39

0.57

0.57

0.49
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After 1.45 3.80 2.62 0.72 0.28
TPU_3 (1.70% gly) 55.2

Before 1.23 3.51 2.85 0.74 0.26

Before 1.59 4.52 2.84 0.74 0.26
TPU 4 (2.50% gly) 56.4

After 1.63 4.03 2.47 0.71 0.29

Before 1.69 4.90 2.90 0.74 0.26
TPU_5 (NCOindex 1.30) 57.7

After 0.72 1.32 1.83 0.65 0.35

Before 2.12 6.12 2.89 0.74 0.26
TPU_6 (NCOindex 0.70) 45.3

After 1.58 4.71 2.98 0.75 0.25

Before 2.25 6.78 3.01 0.75 0.25
TPU_7 (9.25% soy) 49.2

After 1.37 3.12 2.28 0.69 0.31

Before 2.42 6.52 2.69 0.73 0.27
TPU_8 (17.9% soy) 46.8

After 2.06 4.15 2.01 0.67 0.33

eR = Absorption intensity of H—bonded C=0

Absorption intensity of free C=0
¢ . R
DPS (Degree on phase separation) = o

¢DPM (Degree of phase mixing) = 1 — DPS

4.9.2 Mechanical testing

4.9.2.1 Tensile tests

Tensile mechanical properties of the post-cured samples are reported in Table 5 as well as

depicted in Fig 4.
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Fig 4. Tensile tests of the bio-TPU samples after post-cure

The baseline TPU 1 presented an E; of 130 MPa. A monotonous increase of the E; was
measured as a function of increasing crosslinker concentrations (TPU_2, 3 and 4), with an increase
to 406 MPa (+190%) for TPU 4 with a SOYGLI concentration of just 2.50 wt.%. The NCOindex
had also a strong effect on the E, increasing by +212% for the case of an index of 1.30 (TPU_5)
while decreasing by -86.6% for the case of an index of 0.7 (TPU_6). Finally, the SOYPOL (TPU 7
and 8) had a general tendency to decrease the E; down to -38.2% for TPU_8. With respect to the
tensile strength (oy), the baseline TPU 1 presented a oy of 13.0 MPa. As it can be deduced from
Fig 4, a monotonous increase of the oy as a function of increasing crosslinker concentration

(TPU_2, 3 and 4) was measured, reaching up to 23.6 MPa for TPU 4 (+60.5%). As for the tensile
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modulus, oy was also strongly dependent on the NCOingex, Whereas a strong decrease was measured
for the case of an index of 0.70 (TPU_6), reaching a value of only 1.85 MPa. In contrast, a moderate
increase was measured for the case of an index of 1.30 (TPU_5), reaching up to 20.4 MPa. Finally,
the effect of the SOYPOL on the oy was small in comparison with the other studied experimental
variables. In fact, for the case of TPU 7, the oy had almost the same value as the TPU 1. With
respect to the elongation at break (ey), the TPU 1 presented a €y of 177 %. For the case of the
effect of the SOYGLI, a monotonous decrease was measured as a function of increasing weight
content (TPU 2, 3 and 4), with the lowest ey for the TPU 4 at 87.5%. The NCOindex had a strong
effect lowering the ey, for both cases TPU 5 and 6. Finally, the effect of the SOYPOL on the ey
shows a lower value for TPU 7 (136%) and nearly no change for TPU_8 (178%) when compared

to the base formulation.

As presented in Table S, for samples tested before and after post-cure, the oy was increased
in all formulations after post-cure occurred. On the other hand, both the E; and the €y presented a

more complex behavior, which will be discussed below.

Jagannatha et al. presented a biobased TPU’s using a 51.0 wt. % of HS content and
synthesized from a 1 000 g.mol! polyethylene glycol macro-polyol, a biobased PDO diol and an
HDI isocyanate®’. The reported oy was of 15.5 MPa, similar to what is reported in this work for
TPU 1. In addition, the E; was 76.3 MPa, significantly lower than TPU 1, and the ey was 159%,

similar TPU 1. The microstructure studied by Jagannatha et al.?’

was based on an aliphatic
isocyanate, which can explain the higher E;. Smorawska et al. reported a bio-TPU with a oy of
10.1 MPa and a &y of 235%?%. Their bio-sourced TPU has a 30.3% HS content, using PO3G with
amolecular weight of 2 000 g.mol™!, and two aliphatic diisocyanates with a NCOindex of 0.95. These

results are in-line with those of this work, with a slight decrease of oy and an increase of €y; this
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can be explained by a lower HS content and NCOingex. Other published works have also shown

similar properties to the ones reported in this work®>**7-2,

The effect of the SOYGLI on the tensile mechanical properties have proven that it was
possible to achieve substantial improvements of the mechanical properties without affecting the
phase separation of the TPU. When a crosslinker is added into a TPU formulation, a higher amount
of chemical crosslinking might imply a reduction in the degree of phase separation. In TPU
reactions, there are two types of crosslinking, the physical crosslinking, which is achieved by
hydrogen type interactions within the microstructure of the HS*°, and the chemical crosslinking
resulted by covalent bonding with molecules with higher functionalities, such as SOYGLI and
SOYPOL. As it can be deduced from Table 1, the average functionality of the TPU 1 is 2 and
SOYGLI is 3.0, resulting in covalent bonding and creating regions within the material which
behave more like a thermoset polymer. However, if the chemical crosslinking becomes dominant
and causes a substantial reduction of the AHm, the material loses its thermoplastic behavior. The
formulations TPU_2 to TPU_4 were able to retain a high degree of physical crosslinking while
having some degree of chemical crosslinking. This means that the material has an improved E; as

well as g;, without sacrificing too much the &,,.

An increase of the NCOingex might cause additional crosslinking due to the formation of
isocyanurate, biuret or allophanate bonds??. Based on the FTIR analysis presented in Fig 3, it was
possible to measure a shift of the relative amounts of absorption intensity between the band
centered at 1710 cm™! (C=0 stretching of the urethane group) and the band centered at 1730 cm™!
(carbonyl group of biuret). Further evidence of this hypothesis can also be obtained by comparing
the FTIR spectrum of TPU 5 before and after post-cure (Fig 3). Indeed, the same tendency was

found, indicating that the post-cure was the main cause of forming the additional biuret chemical
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bonds. The formation of additional biuret bonds at higher temperatures (~100°C) has already been
studied before®!. In contrast, no changes in the isocyanurate absorption band were measured (Table
3). Hence, it can be concluded that there was evidence for additional crosslinking due to the
formation of biuret groups, however, the 1700 cm™ region has overlapping due to the presence of

other molecular absorptions and must be considered with care.

The poor mechanical properties obtained for an NCOingex 0of 0.70 were expected due to the
formulation was not balanced, giving rise to an excess of unreacted groups and a low molecular
weight. Indeed, the polymerization degree of the TPU_6 before post-cure was so low that it was

difficult for the tensile tests to be carried out without breaking the sample within the grips.

The addition of SOYPOL the formulation was translated to a reduction of the total
theoretical amount of HS within the microstructure of the TPU. In fact, for the case of the TPU 8§
the reduction accounted for 10.4% compared to the total theoretical amount of HS of TPU 1, as
shown in Table 1. Hence, it would be expected to have a detrimental impact on the tensile
mechanical properties. On the other hand, as depicted in Table 2, the AHm was also reduced while
increasing SOYPOL concentration (TPU_7 and TPU_8) indicating that the SOYPOL modified the
hydrogen type interactions within the HS. Hence, the SOYPOL has indeed modified the physical
crosslinking to a degree dependent on its concentration. In addition, it was also measured a slight
decrease of the DPS for TPU 7 and 8 (see Table 4), which also confirmed that the addition of
SOYPOL decreased the hydrogen type interactions within the HS. This behavior was also reflected
in the tensile mechanical properties of TPU 7 and 8, the E; values decreased compared to TPU 1,
even though it was expected that a post-cure would cause an increase in E.. However, the o, of
these two formulations did not change significantly with post-cure nor with SOYPOL

concentration. This can be explained by the fact that SOYPOL reduces the HS content by altering
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the physical crosslinking, but, it does not have a significant impact on strength or elongation at

break.

On average, the post-cure cycle increased the gy, by 20%. This significant change is the
consequence of having stronger hydrogen bonding within the HS domain. Simultaneously, the E¢
decreased with the post-cure cycle. The post-cure cycle should rearrange the molecular structure

to such an extent to improve the crosslinking and to give rise to a tougher network.

For the case of the addition of SOYPOL into the formulation, the post-cure cycle also had
the effect of increasing the €,,. Considering its effect in reducing the AH,, it can be concluded that
it interferes with the hydrogen bonding within the HS domain as well as further crosslinking, an

aspect which was also corroborated with DMA analysis (see section 3.3.4.3).

This work did not focus on the optimization of the cure cycle, Nonetheless, further work in

this area is essential to further improve the mechanical properties of the Bio-TPU.

Table 5. Tensile properties of the bio-TPU

Before post-cure

After post-cure

Sample oy ¢ E. ¢ gt oy ¢ E© g f

[MPa] [MPa] [%e] [MPa] [MPa] [%]
TPU 1 (ref) 13.0 £ 0.25 140+ 1.83 226+ 3.19 14.7 £ 0.65 130 + 2.56 177 £ 4.80
TPU 2 (0.90% gly) 16.0 £ 0.31 231+ 3.74 136 + 1.81 19.2 +0.92 183 + 6.63 158 + 6.39
TPU 3 (1.70% gly) 19.7 £ 0.39 310+ 5.25 124 + 1.47 21.4 4+ 0.97 321 £ 15.6 88.2 1 2.81
TPU 4 (2.50% gly) 19.2 + 0.49 406 + 8.79 81.7+ 1.14 23.6 £ 1.15 369 + 16.8 87.5 1 3.41
TPU_5 (NCOingex 1.30) 18.9+0.38 443 £+ 8.07 70.0 £ 0.90 20.4 1+ 0.97 406 + 18.5 86.1% 1.97
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TPU_6 (NCOingex 0.70) 1.18 £ 0.03 - 39.1 £0.47 1.85 4 0.09 18.8 +0.90 21.5+0.99
TPU_7 (9.25% soy) 10.8 + 0.20 105 + 1.88 116 + 1.20 13.1 + 0.64 93.8 + 4.40 136 &+ 5.25
TPU_8 (17.9% soy) 11.5+0.23 959 £ 1.63 108 + 1.88 12.0 £ 0.58 80.4 £ 3.48 178 *+ 6.84

d Tensile ultimate strength
¢ Tensile Young Modulus

" Elongation at break

4.9.2.2 DMA Analyses

The storage modulus (E’) as a function of temperature for the TPU formulations
synthesized in this work before and after the post-cure are depicted in Fig 5. The thermomechanical

behavior of TPU 1 was similar to the work of Parcheta et al.>?

where the TPU was synthesized
from biobased poly(propylene succinate) and an aromatic isocyanate. Researchers often emphasize
on the subzero temperature behavior, because of a strong transition centered at approximately

0°C32333435 n this work, the focus was on the high temperature region to analyze the effect of the

crosslinkers in that specific region.
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Fig 5. DMA 3-point bending tests

The post-cured samples present a similar temperature dependence for formulations TPU 1
to 5. The highest modulus and heat distortion temperature are observed for formulations TPU 5
and 4, with formulations 1, 2 and 3 in a second level. The addition of SOYGLI (TPU 2, 3 and 4),
significantly increases the stiffness of the TPU by nearly double with the addition of only 2.50%
of SOYGLI. This effect also applies to the heat distortion temperature, increased +20°C with the
addition of 2.50% of SOYGLI. A similar effect occurs with the increase of the NCOingex to 1.30,
for TPU 5, with less significant impact on the heat distortion temperature. This effect can be
associated to a higher crosslinked microstructure as suggested in the FTIR analyses. However,
reducing the NCOingex to 0.70 has a severe detrimental impact in flexural modulus and heat

distortion temperature (TPU 6). The addition of SOYPOL increases the flexibility of the
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formulation (TPU 7 and 8), and improves the damping factor (tan §) both, at low and high
temperature. This is a particular characteristic of this new Bio-TPU that could have potential use

in many applications such as 3D printed components for sensors or actuators.
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Fig 6. Radar comparison of 4 Bio-TPU formulations

4.10 Conclusions

A total of 8 bio-sourced TPU formulations were developed in this work from renewable
natural resources, corn and soy oils. The base formulation TPU 1 had low mechanical properties
and high hardness, as well as a high fusion temperature and enthalpy. As presented in the radar
chart of Fig 6, this base formulation was compared to three representative formulations studied in
this research. The addition of vegetable glycerin (TPU_4) has shown to improve mechanical

properties, resulting in stiffer material with higher flexural and tension properties but less
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deformable. As a crosslinker, it creates covalent bonds, and HS content making the material more

tensile resistant. This TPU requires more energy to melt, and the melting temperature also higher.

When the ratio NCOindex is around 1, the conversion rate between the OH-terminated and
the NCO-terminated is the highest. This leads to the increase of the tensile ultimate strength, the
tensile modulus, the storage modulus and the melting temperature due to the increase in hydrogen
bonding in the HS domain. Increasing the NCOindex above 1 as for TPU 5, results in a significantly
stiff material with limited deformation. This material could find applications in the structural field,

such as industrial or composite materials.

The addition of a soy oil polyol to the formulation (TPU_8) results in a rubber-like
thermoplastic material with high elongations, low hardness and low fusion enthalpy, facilitating its

melting extrusion. This formulation could be useful for 3D printing applications or active sensors.

The overall results of this study have demonstrated that +50% bio-sourced TPUs are
feasible and can be tailored to have thermal-mechanical-chemical properties comparable to petrol-

based TPU with a reduced environmental print.
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CHAPITRES CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

L’objectif de cette recherche était de développer et de caractériser une formulation de TPU
biosourcé pour des applications industrielles pour I’impression 3D. Cet objectif a été réalisé avec
succes. Le polyol de mais, le polyol de soja et la glycérine, étaient biosourcées, ce qu’a donné lieu
a des formulations qui sont au minimum a 50% biosourcées (de 50,7% a 65,7%) et peuvent donc
porter le label bio (un minimum de 25% de la masse totale du plastique étant requises par les
normes EN 16785, ISO 16620-2 et ASTM D6866 [6]). En comparaison, les formulations
biosourcées de la littérature ont un pourcentage de composantes biosourcées variant de 51,4% a
63%. Aucune formulation biosourcée pour TPU pour impression 3D n’est encore sur le marché ;
ils sont actuellement tous a base de pétrole. La synthése se fait dans un mélangeur a haut
cisaillement, a 60°C et sous vide, avant que la résine ne soit moulée afin de créer des échantillons
de test. Une post-cuisson de 24h a 100°C au four est ensuite réalisée afin de compléter la
polymérisation de la résine. Le bio-TPU est ensuite caractéris¢ en DSC, FTIR, traction, flexion,

DMA et dureté Shore D. Un article scientifique a été€ soumis avec les résultats les plus importants.

Ci-dessous se trouve un tableau comparant les propriétés physico-chimico-mécaniques

d’un TPU a base de pétrole et des bio-TPUs réalisés dans cette recherche.

Table 5.1. Tableau comparatif des propriétés d'un TPU a base de pétrole avec les bio-TPUs de cette recherche

crer TPU y base de Bio-TPU réalisés dans cette
Propriétés pétrole .
.« 1es étude
commercialisé

Tm HS [°C] 160 — 220 141 -171
T HS [°C] 50 et 120 60,7 — 109
Température de polymérisation [°C] 50 et 100 92,89 - 166,29
AH HS [J/g] 20 a 60 9,4-25,18
Module Young traction E;[MPa] 10 a 1000 18,77 - 443,49
Contrainte ultime en traction g,, [MPa] 20a70 1,18 - 23,57
Elongation & la rupture &y [%0] 300 - 800 21,46 - 226,36

Dureté TPU souple [shore D] > 50 20 - 50
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Dureté TPU rigide [shore D] 50280
Module de conservation E’ [MPa] Entre 10 et 500 17 - 348,13
Densité [g/cm’] I,L1als 1,L1-1,2
HS TPU souple [%] 20240

45,28 - 58,9
HS TPU rigide [%] 40 a 80

Dans ce travail, 4 facteurs étaient étudiés : le taux de glycérine, le NCOindex, le taux de

polyol de soja et I’effet de la post-cuisson.

Les conclusions retenues par 1’ensemble des analyses sont décrites dans la Table 5.2 ci-
dessous. Le tableau présente les quatre parameétres étudiés (glycérine, NCOindex, polyol de soja et
la post-cuisson) ainsi que leurs effets observés par la caractérisation micro et macroscopique. Les

observations les plus notables sont :

e Pour I’ajout de 2,50% de glycérine par rapport a la formulation de base (TPU 1)
sans glycérine :
o Augmentation de +62,73% de la Tr, de +12,75% de la T, et de +39,33% de
I’enthalpie de fusion
o Augmentation de +183,9% du module de Young en traction et de +60,91%
de la contrainte ultime et baisse de -50,51% de I’élongation a la rupture
e Pour un exces de 30% d’isocyanate (NCOindex €levé = 1,3) par rapport a la
formulation de base (TPU 1) avec un NCOindex =1 :
o Augmentation de +211,93% du module de Young en traction et de +39,44%
de la contrainte ultime et baisse de -51,25% de I’¢longation a la rupture
o Augmentation du module de conservation +117,67% et de +72,07% du
module de perte
e Pour I’'ajout de 17,91% de polyol de soja par rapport a la formulation de base
(TPU 1) sans polyol de soja :
o Baissede 1,1% de la T, de -2,85% de la Tg et de -36,77% de ’enthalpie de

fusion
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o Baisse de -38,2% du module de Young et de -17,87% de la contrainte ultime

et +1% d’augmentation de I’élongation a la rupture

o Augmentation de +13,15% du module de perte (domaine viscoélastique)

e Pour la post-cuisson (moyenne sur ’ensemble des TPUs avant et aprés post-

cuisson):

o Augmentation +17,12% de la T, de +15,62% de la T, et de +299,88% de

I’enthalpie de fusion

o Augmentation de +177,72% du module de Young en traction, de +19,39%

de la contrainte ultime, de +4,29% de I’élongation a la rupture

Table 5.2. Conclusion des études de ce mémoire sur le bio-TPU

Critere / Plus il y a de polyol/plastifiant
Plus il y a de glycérine Plus haut est le NCOindex J N y . La post-cuisson
Essais de soja
DSC Augmentation Tr, T, , .. Légere baisse de Trm, T, Augmentation T, T,
enthalpie de fusion Pas d’effet visible enthalpie de fusion enthalpie de fusion
AU AR Augmentation de liaisons g 3
isocyanate NCO Augmentation de liaisons Aug Augmentation de liaisons
. .. , isocyanate NCO, uréthane RIRZLINC isocyanate NCO,
LTI gil(s)se d(}ﬁrg:l;? 111; ztrzt:ane C=0, éther uréthane C-O-C  Baisse de liaisons urées N-H, urétgane g=(()),céther
St - A —0 & 2 _ uréthane C-O-C, urées
liaisons éther uréthane C-O-  Baisse de liaisons urées N-H 1(1)reéhane =0, éther uréthane C N-H
- g
Augmentation de module de  Augmentation de module de Baisse de module de Youne et ]
Essai de Young et de la contrainte Young et de la contrainte . . & Augmentation de module
. . de la contrainte ultime
ultime ultime de Young et de la
traction contrainte ultime et de

Essai de flexion

Essai de DMA

Essai de dureté

Shore D

Baisse de I’élongation a la
rupture

Augmentation la résistance a

la contrainte

Baisse de 1’élasticité

Augmentation de module de
conservation et de perte

Pas d’effet

Baisse de I’élongation a la
rupture

Augmentation la résistance a
la contrainte

Baisse de 1’élasticité

Augmentation de module de
conservation et de perte

Dureté maximale 8 NCOindex
=1

Augmentation de I’¢longation a
la rupture

Baisse la résistance a la
contrainte

Augmentation de I’¢lasticité

Baisse module de conservation
(domaine élastique solide)

Augmentation module de perte
(domaine viscoélastique)

Baisse de la dureté

1’¢longation a la rupture

Baisse la résistance a la
contrainte

Augmentation de
1”¢élasticité

Baisse module de
conservation et de perte

Légere augmentation de
la dureté
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Ces conclusions peuvent également se lire sur un graphique type radar, dont 9 propriétés
sont mises en avant : la dureté Shore D, le module de conservation E’ en flexion, le module de
Young en traction, la contrainte ultime en traction, 1’¢longation a la rupture, le module de flexion,
I’aire sous le groupe libre uréthane, la température de fusion et 1’enthalpie de fusion. Quatre
formulations sont représentées : la formulation de base (TPU 1) ainsi que les maxima des facteurs
étudiés, c’est-a-dire, le TPU 4 (2,5% de glycérine), TPU 5 (NCOindex = 1.3) et le TPU 8 (17,91%
de plastifiant). Toutes les valeurs sont normalisées et représenter sur le graphique. Il est ainsi plus
facile de constater que les formulations TPU 4 et TPU_8 semblent étre les plus intéressantes. En
effet, ces 2 formulations possédent des températures de fusion élevées, peu de groupe NCO libre
(donc synonyme d’une polymérisation quasi compléte), et soit une bonne contrainte ultime ou bien
une bonne ¢longation a la rupture, avec une dureté Shore D plutét moyenne, c’est-a-dire assez
souple, ce qui ressemble aux TPUs a base de pétrole vendus sur le marché. Ces formulations
résultantes sont deux excellents matériaux, destinés a des applications industrielles différentes,

notamment a 1’impression 3D.

Radar chart
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i \ Module de
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Figure 5.1 Radar chart des résultats des formulations TPU_1, TPU_4, TPU_5, TPU_8
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Il pourrait étre intéressant d’ajouter plus de glycérine au TPU 4. Cependant, deux
problémes viendront a se poser : d’une part, ajouter de la glycérine revient a augmenter le domaine
des segments rigides donc davantage de liaisons covalentes fortes, ce qui pourrait faire disparaitre
la capacité de ramollissement lorsque le TPU est chauffé. D’autre part, la glycérine possede deux
groupes hydroxyles primaires (3 fois plus réactifs que les OH secondaires) ; 1’ajout de glycérine
accélere la réaction. Une seconde piste d’exploration pourrait étre celle du plastifiant de polyol de
soja. Il est indiscutable que ce réactif améliore les propriétés du TPU en le rapprochant de ceux

vendus sur le marché.

Néanmoins, ce projet comporte des limites et des améliorations peuvent étre apportées. Le
temps entre 1’arrét du mélangeur et la gélification du TPU est d’au maximum 30 secondes, ce qui
est tres rapide. Il sera intéressant de travailler sur le processus de synthese afin d’allonger le temps
de gel tout en gardant un bon niveau de conversion des groupes chimiques. De plus, la rapidité de
la réaction crée une réaction exothermique qui a pour ficheuse conséquence de produire des

microbulles dans le matériau

Par ailleurs, il serait pertinent de travailler sur les propriétés rhéologiques du matériau,
particulierement si la volonté d’utiliser ’impression 3D vient a se concrétiser. Des essais d’analyse
thermogravimétrique (TGA) devrait également étre réalisés, afin d’avoir une plus grande
connaissance des propriétés thermiques, ainsi que des essais de fatigue et d’impacts pour les
propriétés mécaniques. Un travail sur les procédures des essais devrait également étre envisagé,
notamment pour la DSC (augmentation de la température maximale, équilibrer les températures
minimales et maximales), la DMA (utiliser de 1’azote afin de descendre sous la température
ambiante, effectuer 1’étude du coefficient d’amortissement), la flexion (refaire les essais de flexion
avec une machine dont la force maximale est supérieure a 18 N). De plus, il serait intéressant de

réaliser des essais en microscopie électronique pour valider la séparation de phase.
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ANNEXES

ANNEXE A : Table FTIR Compléte

Infrared Spectroscopy Absorption Table

The following table lists infrared spectroscopy absorptions by frequency regions.
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Figure 5.3. Page 2 de la table d'identification des liaisons covalentes lors d'une FTIR par absorption [74]
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ANNEXE B : Tableau intégral de revue de littérature dans la méthodologie de
recherche

Formulations from Literature

MFI = 24,3 g/10min PDC
PO3G Tensile strength (MPa)=12,1+2,5 A
TPU_litD1 (Polytrimethyle | H12MDI DBTDL PDO 1 3 1 45,1% 0,72 1000 262 Strain (%) = 905 + 4,5 54,0% 201,1 |Polyol + Pt
esther glycol) Initial Modulus (MPa) = 4,4 + 0,2 DBTOL + 1
Hardness (shore A) =82 £ 1 o
Initial Modulus (MPa) = 446.42 +
2.23
Shore A=71
TPU_lit02 1 2 1 37,1% | 046 | 1000 | 250 Elongation (%) = 977.8+ 4,89 63,0% | 1452
Tensile strength (MPa) = 30.69 +
0.15 MD
Initial Modulus (MPa) = 1062.12 + Polyol
PO3G bio-based 5.31
Influence |Shore A= 73
TPU_it03 (Polyt Hp ° 'nl rer MDI DBTDL PDO 1 2,5 1 41,6% 0,57 1000 250 ofiso |Elongation (%) = 698.4 £ 3.49 58,0% 175,7 DBTD
ether glycol) Tensile strength (MPa) = 10.07 + mixture
0.05 Curec
: ilm -
Initial Modulus (MPa) = 2146.28 & gl
10.73
Shore A =79
TPU_lit04 1 3 1 45,7% 0,69 1000 250 Elongation (%) = 489.9 £ 2.45 54,0% 192,9
Tensile strength (MPa) = 11.07 +
0.06
Pol
TPU_lit0s 1 2 1 38,8% 0,46 1000 250 54,1% | 133,25 M
Palyol -
stannous octoate Influence [Tensile Strength (MPa) =3,01 then M
Bio-based + heat stabilizer of molar |0,08 perfor
TPU_Ik06 polyester polyols mo! (triphenyl 80O 1 2 1 22,3% 0,24 2000 250 massof |Elongation Elastic at Break (%) 79,7 53,0% 131,22 (prever
phosphite) polyol [+03 Ero
Everthing
TPU_lit07 1 2 1 13,3% 0,12 4000 250 51,5% 130,8
Post h
Elasticity modulus [MPa] = 37 £+ 0,9 R
Polytetramethyle Tensile strenght [MPa] = 63,7+ 3,6 *
TPU_lit08 glycol PTMG PPDI DBTDL PDO 1 4 3 26,6% | 0,28 2000 160 Elongation at break [%] = 1546+ Thenp
21,1
Hardness (Shore D)= 28,6 £+ 1,2
N Tensile strenght [MPa]=5,9+0,5
TPU_lit09 1 5 4 31,4% 023 3366 168 Elongation at break [%] = 198 £ 25 143 PD’;;:
Castor oil based DI R oy Young's Modulus [MPa] = 34,1+ 3 With nit
palyol |Hardness (Shore D) = 37,2 + 0,8 PDO
Tensile strenght [MPa] = 8,14 0,6 e
TPU_lit10 1 7 6 39,6% 0,30 3366 168 Elongation at break [%] = 185 + 17 148 Mix cul
Young's Modulus [MPa] = 82,9+ 6,4
Elongation at break [%]= 167+ 6
N Ultimate tensil strenght [MPa] = PDO +
TPU_lit11 HoERE) 0,9 0,6 52 35,0% | 0,08 1000 168 155 ; R u'sd - 127 )
Tensile modulus [MPa] =55.0+ 2.5
PEG 1000 Hol peTDL J(cgm;\ Elongation at break [%] = 158+ 11 ;o': :;
TPU_lit12 "l o8 | 12 | 76 |510%| o012 | 1000 | 168 e DI SR 146
Tensile modulus [MPa] =76.3+ 3.4

Figure 5.6. Tableau intégral de la revue de littérature
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ANNEXE C : Fiche technique des réactifs

Isocyanate

Technical Data Sheet

O -BASF

We create chemistry

Lupranate® 5143 Isocyanate

Carbodiimide-Modified Isocyanate

Lupranate 5143 isocyanate is a liquid, carbodiimide-modified 4,4’-diphenylmethane diisocyanate.
With manufacturing advances, Lupranate 5143 isocyanate achieves better low temperature stability
than Lupranate MM103 isocyanate. At the same time, Lupranate 5143 isocyanate offers consistently
low color and improved stability in formulated products such as prepolymers and casting kits.
Lupranate 5143 isocyanate is a viable alternative to Lupranate MM103 isocyanate in CASE and
microcellular urethane applications.

TYPICAL PROPERTIES

APPEATANCE ....ccveriiniiasiesiisisssrisssisrnsissmmsnssnsssninns
NCO content, Wt% .....coounivenciiiiiiiirecee e e eaas
Viscosity @ 25°C, cps .............
APHA Color, maximum .
Flash point, °C (COC) .............. .- Y

Density @25°C, GICM? .....oooiiei e ceeeecieeee e ce e e e e e e eeeee e e e s e anreeeee e e e e eeneeemneeeeeeneannnrenreenen

.... 190

Initial boiling point, 5MM HY, PC ..o e e s s s
Vapor Pressure @25°C, mm Hg R o K 0[0 10 V)
Hydrolyzable chlorides, wt. % ..........ccc.orvnuennnnnnns s s e seennees < 0.003%

Storage

Lupranate 5143 isocyanate is supplied in tank trucks, or drums. Once a container has been opened, care should be taken to
exclude moisture. The most favorable temperature for storage is 22-30°C. If stored at higher temperatures, or if moisture is not
excluded, an undesirable increase in viscosity will occur. Below 20°C solid crystals may form and settle out, which can alter the
performance of the product. The solid crystals contain pure MDI and in this solid form may exhibit the same dimerization
characteristics as pure MDI. Unless prompt action is taken to melt the product, subsequent dimerization will proceed and may
deteriorate the clarity and assay of the product. Melting the crystals is done by rolling the drum in a hot air oven at 80-100°C.
The drum contents should not be heated above 70°C to minimize dimer formation.

Warning

Excessive heating or prolonged heating at 80-100°C may cause dangerous pressure build-up. Heating by electrical means is not
recommended due to the danger of local overheating, which would result in dimer formation. Melting in a water bath is not recommended
because of the potential danger of the isocyanate reacting with water in case of drum leakage. Rolling the drum in atmospheric steam is an

alternate procedure that can be used provided care is taken to ensure that the drum does not leak. The shelf life of Lupranate 5143 Isocyanate
is six months if the temperature is maintained at 25-35°C and moisture is excluded.

In case of chemical emergency:

Call CHEMTREC 800-424-9300 or BASF (800-832-HELP}) day or night for assistance and information
concerning spilled material, fire, exposure and other chemical accidents. Outside the U.S., call (703) 527-3887.

Attention:
Month 2019 rev Page 1 of 2

Figure 5.8. Fiche technique du Lupranate 5143



115

Polyol de mais

SK’P PROL

Headquarter / R&D center
686 Sampyung-Dong, Bundang-Gu, Seongnham-Si, Gyeonggi-Do, 463-400 Korea
TEL: +82-2-2008-2313 /FAX: +82-2-2008-2259

ECOPROL H2000 Technical Data Sheet

Product Description

ECOPROL H2000 is sustainable, 100% bio-based specialty polyether polyol produced using the 1,3-propanediol.
ECOPROL delivers various unigue properties such as elasticity, flexibility, soft touch and processability comparing
with PTMEG in various PU applications due to its unique helical molecular structure.

ECOPROL has a lower carbon footprint than other petro-based polyol, it has a 40% saving in non-renewable
energy and 42% reduction in greenhouse gas emissions.

Key Attributes Applications / Uses
v Increase Bio-content v Elastomer
(100% sustainable content) v Textile
v Increase flexibility, durability (Fibers, coatings)
(Elastic recovery, abrasion resistance) v" Synthetic leather
v" More efficiency process ability v" Performance coating
(Low melting temperature, viscosity) (Additives for coating, water soluble PU)
v" Excellent Low temperature performance ¥ Inkjet inks
v' Bio-degradable (Water soluble PU)

Physical and Chemical Properties

Properties UNIT Typical Values
Molecular Weight g/mol 1900 - 2100
Hydroxyl Number mg KOH/g 53.4-59.0

Colour APHA max. 50
Moisture ppm max. 200
Viscosity, 25°C cps 1600-1900
Density, 40°C g/ml 1.016
Melting Point °C 16-18

The data listed here is preliminary data sheet of product. Therefare this sheet should not be used to establish specification limits or used alone as a basis for design.
This information is not intended as a warranty of any kind. Customers must make their own representative test and assume all risks of use, whether used alone or in
combination with other products. SK Chemicals assumes no obligation or liability of any advice furnished by it or results obtained with respect to these products. All
warranties of merchantability for a particular purpose or use are excluded and disclaimed.

Figure 5.9. Fiche technique de ECOTRION H2000



Polyol de soja

Varteco Quimica Ibérica S.L.U.

Av. Diagonal 409 P 1
08008 Barcelona
SPAIN

Tel: +34 931 374 009

Technical Data Sheet

VARTECO OHe250(P)

PRODUCT DESCRIPTION

@VARTECO

Varteco OHe250(P) is a sustainable alternative to fossil-based polyols for PU rigid foams, manufactured under
state-of-the-art vegetable oil chemical modification processes.

SPECIFIED PROPERTIES

Characteristic

Specification Method
Color, APHA 150 (max) T-G-05
Relative Density, 25°C/25°C 0.945 - 0.959 T-G-19
Acid number, mg KOH/g 1,0 max T-G-27
Hydroxyl Number, mg KOH/g 200-250 T-E-03
Water content, % 0.05 (max) T-G-18
OTHER TYPICAL PROPERTIES
Characteristic Typical values Method
Molecular Weight (average) 1000
Viscosity @ 259°C, cP 380 - 520 T-G-06
Bio-based carbon content, % 100
1600 0,998
100 0,99
0,994
1200
0,992
5 1000 z 09%
B 5 osss
= 0,984
400
0,982
200 0,980
0 0,978
5 10 15 20 25 30 35 0 15 20

Temperature ['C]

PACKAGING

Material can be acquired in bulk, 1000 kg totes or 200 kg drums.

SHELF LIFE

Based On
ASTM D1209
ASTM D4052

AQCS Cd 3d-63
AQCS Cd9-57
ASTM D1364

Based On

ASTM D2196
ASTM D6866

25 30 3 20
Temperature ["C]

24 months when properly stored in accordance with good warehousing practices in tightly sealed containers
to avoid contamination. To maintain workable plasticizer viscosities, the temperature should be maintained

above 15 °C.

This information refers only to the specific material here described and cannot be considered valid in case the material is used in combination

with any other materials or processes

It is the user’s entire responsibility to ensure that the material is adequate for its purpose and use

Varteco cannot accept any liability for losses or damages that might incur due to the use of this information, nor offer any assurance against

intellectual property violations.

Figure 5.10. Fiche technique du polyol de soja
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Allongeur de chaines

Susterra® Propanediol 28, DuPont Tate & Lyle

Product Data Sheet - Fluids BioProducts
1,3-Propanediol
CAS No. 504-63-2, EINECS No. 207-997-3

Description

Susterra® propanediol is a specialty diol made from corn sugar, a sustainable and renewable resource.
Manufactured by DuPont Tate & Lyle via a propriety fermentation process, Susterra® propanediol offers a non-
petroleum based alternative for end uses that desire a bio-based product but demand performance and quality.

Susterra® is a non-corrosive, non-flammable, colorless liquid with low toxicity and consistent purity. It is
completely soluble in water and miscible with most aliphatic alcohols and ketones.

Applications

Susterra® can be used in applications such as deicing and heat transfer fluids and as a base for engine
coolants where stability over a range of temperatures is important. In polymer applications, Susterra®
propanediol can be utilized in the manufacture of unsaturated polyester resins and polyester polyols and as a
chain extender and in urethane chemistries. Additionally, Susterra® propanediol can be used in the formulation
of water-based paints, coatings and inks.

Susterra® has not been approved for use in the manufacture or preparation of food, drugs, or cosmetics.

Benefits
— Indeicing applications, 100% renewably sourced Susterra® provides low toxicity and biodegradability.

— Susterra® delivers excellent freeze point depression for aqueous solution applications that require freeze
protection.

— In coolant applications, Susterra® offers manufacturers and suppliers an alternative glycol coolant base
that functions effectively to provide protection against freezing, boiling, corrosion and cavitation.

— Resins made with Susterra® feature improved flexibility and impact resistance.

Typical Properties

Appearance Clear

Molecular Weight 76.1

Viscosity, cP (20°C) 52

Density (20°C) 1.053

Boiling Point (760 mmHg) 214 °C /417 °F

Freezing Point -24°C/-11°F

Flash Point 129 °C / 264 °F gﬁ;%?,:g@,ate & Lyle
Purity, wt% 99.7

Water, % max 0.05

Color, APHA max 15 ~ -

www.duponttateandlyle.com Page 10of 2

Figure 5.11. Fiche technique du bio-PDO
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&) P&G Chemicals

Delivering solutions, creating value
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TECHNICAL DATA SHEET

MOON OU Glycerin, USP*/FCC

*For excipient use only

Description: OH OH OH

}
H—C—C—C—H
L1

HH H

MOON OU Glycerin, USP*/FCC
*For exipient use only
CAS# 56-81-5;Formula: CH,OHCHOHCH,OH

MOON OU Glycerin is produced by refining crude glycerine in
a series of purification steps. Crude glycerine is derived by
cleaving the glycerine chain off of its triglyceride backbone The
diagram above shows the glycerin molecular structure. Itis a
clear liquid with a slightly sweet taste.

PHYSICAL PROPERTIES
(all properties @ 22°C (72°F), 760mmHg unless stated)

Equivalent Weight: 246
Specific Gravity: 1.261
Melting Point:  19°C
Viscosity: 1150 cp @ 20°C
Boiling Point:  290°C

Taste: Tangy sweet

Stable and soluble in water and miscible with ethanoal, slightly
soluble with acetone.

Flash Point >198.9°C (390°C)
Molecular Weight: 92

GENERAL INFORMATION

Regulatory Compliance:

e Designated as Kosher by the Orthodox Union

e Complies with USP United States Pharmacopeias

e Complies with FCC Food Chemicals Codex

e Complies with IPEC International Pharmaceutical
Excipients Council

Application Uses:

End-use applications for MOON OU Glycerin include pharma-
ceutical applications (for excipient use only), food and bever-
age ingredient, sweetener, personal care items such as tooth
pastes, polyether polyols, alkyd resins, explosives, humectants,
coatings, pet foods, lubricants, flexible foams, solid fuel, de-/
anti-icers, and soaps.

GENERAL INFORMATION cont...

Derivation/Allergen/BSE & TSE/Microbial:

Our MOON OU Glycerin is produced at P&G Chemicals” Cin-

cinnati plant. It is manufactured from vegetable oils

*  No preservatives or additives are present.

® No allergens are present from the following sources:
milk, egg, fish, crustacean shellfish, tree nuts, peanuts,
wheat, sulfites, sesame seeds, aspartame, gluten source,
monosodium glutamate, mustard seed, or soybean

*  Bovine Spongiform Encephalopathy (BSE) and Transmis-
sible Spongiform Encephalopathy (TSE) are not a con-
cern with MOON OU Glycerin.

e Our manufacturing process contains a distillation step
(reaching temperatures of 300 - 345°F) which is self-
sterilizing, destroying potential microbes. Moreover,
glycerin contains low available moisture and has inher-
ent antimicrobial properties as a concentrated solution.

Shelf Life

In a controlled study, Procter & Gamble stored glycerin in
sealed containers in a controlled environment at 73+3°F
(22.8+1.7°C) for 24 months. The glycerin was analyzed peri-
odically throughout and at the end of the storage study. All
intermediate and final samples maintained adherence to USP
limits and odor/flavor requirements.

A normal recommended long-term storage temperature for
glycerin is ambient conditions. To avoid possible color degra-
dation, the optimal storage conditions would be as near to
73°F (22.8°C) as possible.

P&G CHEMICALS DOES NOT PROVIDE EXPIRY DATES

Storage and Handling (recommended)

Handling Temp Min-Max: 35-52°C (95-125°F)

Sensitive Properties: Odor, Moisture, Color, FA&E, RCS

Max Steam, psig: 10 psig for storage, 30 psig for railcar
Nitrogen Blanket: YES (>1 month)

Load out filter: 5 micron

Rail Car or Tank Truck: Latchet, stainless, aluminum or Food
Grade lining

Agitation/Recirculation: Yes

Storage Tank: Stainless Steel or lined with Calcite 252 or
Placate 9570

Pumps and Lines: Stainless Steel or lined with Calcite 252 or
Placate 9570

Note: Heating should not exceed the max handling tem-
perature of (52°C) 125°F

IMPORTAMT MOTE This technical product information and suggestions for use, while believed to be accurate and reliable, is given without guarantee or warranty of any kind expressed or implied.  Purchaser
assumes all risk in acting on this information provided by Procter & Gamble representatives. Individual requirements vary, and each purchaser is urged to perform their own tests. experiments and investiga-
tions in the use of Procter and Gamble products and for purposes of determining compliance with applicable Federal, State and local laws and regulations. Mothing contained herein shall be construed as a
recommendation 1o use any product in connection with existing patents covering any material or its use. Moreaver, no license is to be implied under any Procter & Gamble patents relating 1o uses of the above

For further details, or samples of MOON OU Glycerin and other P&G Chemicals products, visit our website:

Mww.pgchemicals.com |

Figure 5.12. Fiche technique de la glycérine



Catalyseur

borchers

A MILLIKEN BRAND

Dibutyltin Dilaurate

Catalyst for solvent-based two-component polyurethane systems

Physical Characteristics Features
Metal content Sn:18.2-18.9 % = Suitable to accelerate the cross-linking process of solvent
] >=05.00 % ASTM based two-component PU coatings
Non-volatile cantent D 1644 *  Improves the drying of chemically curing systems favoring the
) j A-3to C ASTMD isocyanate/polyol reaction over other side reactions such as
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Figure 5.13. Fiche technique du DBTDL
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ANNEXE D : Procédure de synthése du TPU

Méthodologie compléte

Préparer de I'acétone et des lingettes pour le nettoyage
Allumer le mixer 3 60°C Régulateur de vitesse
Peser le polyol de mais

Peser I'isocyanate

Peser le PDO

Peser le catalyseur

Peser au besoin la glycérine

Peser au besoin le polyol de soja

Chauffer au four pendant 15 min a 80°C les 2 polyols

. Préparer le mélangeur et la pompe a vide

PENDO N EWNR

=
=]

. Préparer deux récipients propres

(=Y
N

. Mélanger les 2 polyols ensemble (s’il y a utilisation des 2 polyols)

. Verser le polyol dans le mélangeur en inclinant le mixer a 45°C par rapport a la
table, en faisant rouler le polyol le long de la paroi du mixer

14. Ajouter I'isocyanate

15. Mixer a 800 RPM pendant 30 min sous vide (-27mmHg)

16. Ajouter la glycérine

17. Mixer a 800 RPM pendant 10 min sous vide (-27ZmmHg)

18. Ajouter la moitié du PDO

19. Mixer a 800 RPM pendant 2 min sous vide (-27mmHg)

20. Ajouter la moitié du PDO

21. Mixer a 800 RPM pendant 2 min sous vide (-27mmHg)

22. Ajouter le DBTDL

23. Mixer a 800 RPM pendant 15 secondes sous vide (-27ZmmHg)

24. Verser le mélange dans un récipient propre ou dans le moule désiré

25. Déposer un autre récipient sous le mélangeur pour attraper les gouttes —
Lame du mélangeur

[=Y
w

Figure 5.14. Procédure de synthése du TPU
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ANNEXE E : Graphiques de DSC

Heat Flow [mW]

Heat Flow [mW]

Rev Heat Flow [mW]

TPU 1 before post-cure cycle 2

59 —— Heat Flow [mW]
4 —— Rev Heat Flow [mW]
—— Nonrev Heat Flow [mW]
3
24
I} ol
L (A I
| —
o
~
a1/
21
_3]
-4
Str-—TT—TT—TT T 1T
-60-40-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperature [°C]
TPU 1 after post-cure cycle 2
59 —— Heat Flow [mW]
4] ﬁ ——— Rev Heat Flow [mW]
i —— Nonrev Heat Flow [mW]
3_ }
2 I —
| L\;v\._rg—ff—’_
14
0+ —
4 WJ/
-1
_2_
_3
-4
R S e e B e e A E o B B
-80-60-40-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature [°C]
5. TPU 1 cycle 2
—— After postcure
4] —— Before post-cure
34
2
1
0 T T T T T T T T

Temperature [°C]

T T T
-80 -60-40-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Heat Flow [mW]

Heat Flow [mW]

Rev Heat Flow [mW]

122

TPU 1 before post-cure cycle 3

—— Heat Flow [mW]
—— Rev Heat Flow [mW)]

103 ——— Nonrev Heat Flow [mW]
T
///

——T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature [°C]

TPU 1 after post-cure cycle 3

2 —— Heat Flow [mW]
—— Rev Heat Flow [mW]
—— Nonrev Heat Flow [mW]
1] [
I
T
04

T T T T T T T T T T T T T T 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature [°C]

TPU 1 cycle 3

—— After post-cure
—— Before post-cure
-0,5 .

-1,0 -
-15

-204

—T—T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature [°C]



TPU 2 (0.9% gly)

Rev Heat Flow [mW]

TPU 2 before cycle 1
—— Heat Flow [mW]

34 —— Rev Heat Flow [mW]
b —— Nonrev Heat Flow [mW]
2 /_//"_\_/
g
E
FEE
[T ]
‘g ]
T _1 _j r._\
1 R S
] e
-2 T T
R R R
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature [°C]
TPU 2 after post-cure cycle 1
—— Heat Flow [mW]
—— Rev Heat Flow [mW]
204 —— Nonrev Heat Flow [mW]
153 //"
10
3 05
E
3§ o0l
Loog
5 -05
S
-0l 7/ —
T —
Il'k—“—*\
-1.5 T
-20 aans T
-20 0

T T u T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature [°C]

TPU 2 cycle 1
-0,5 —— After post-cure
—— Before post-cure
104 \
. \‘
-154
-2,04 \

T T T T T T T T T T T T T 1
-40-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperature [°C]

Heat Flow [mW]

Heat Flow [mWV]

Rev Heat Flow [mW]

TPU 2 before post-cure cycle 2

—— Heat Flow [mw]
—— Rev Heat Flow [mW]
—— Nonrev Heat Flow [mW]

1]
2]
80 -60 <40 =20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature [*C]
TPU 2 after post-cure cycle 2
—— Heat Flow [nW]
—— Rev Heat Flow [mW]
2. —— Nonrev Heat Flow [mW]
-1
_2 -
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20(
Temperature [°C]
TPU 2 cycle 2
—— After post-cure
N e Before post-cure

T T T T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature [°C]

123

TPU 2 before post-cure cyle 3

—— Heat Flow [mW]
—— Rev Heat Flow [mW)]

254
—— Nonrev Heat Flow [mW]
204 o
154 ,——2/
o] //"
% 054
3 00
w
T -05 ]
T 7
=104
as5d ~—
T
T
-204 T
-25 ——T ——T T T T r ——T ——T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature [°C]
TPU 2 after post-cure cycle 3
) —— Heat Flow [mW]
_ —— Rev Heat Flow [mW]
- —— Nonrev Heat Flow [mW]
g NG
E —
= ] T
o 4 T
[ ~
. ]
I 4
2T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature [°C]
TPU 2 cycle 3
—— After post-cure
-05] —— Before post-cure
g
E
3 -1,0
w
®
1
S -15 T
[
4
—
-20] \\\

A B e e e e e
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature [°C]



Rev Heat Flow [mW]

Heat Flow [mW]
o

Heat Flow [mW)

TPU 3 (1.7% gly)

TPU 3 before cycle 1

—— Heat Flow [mW]
—— Rev Heat Flow [mW]
—— Nonrev Heat Flow [mW]

14

—

-2

T T L e e e
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature [°C]

TPU 3 after post-cure cycle 1

—— Heat Flow [mW]
—— Rev Heat Flow [mW]
20 —— Nonrev Heat Flow [mW]

-05
-1.0
-15
-20
-25
-30

u
—20 0 60 30 100 120 140 160 130 200
Temperature [rCc]

TPU 3 cycle 1
-0,5

——— After post-cure
—— Before post-cure

-1,0

-154

-20

-25+4

=30

B s e o e e e S e e s ]
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature [°C]

TPU 3 before post-cure cycle 2

—— Heat Flow [mW]
—— Rev Heat Flow [mW]
—— Nonrev Heat Flow [mW]

Heat Flow [mW]

80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature [*C]

TPU 3 after post-cure cycle 2

—— Heat Flow [mW]
—— Rev Heat Flow [mW]
53 —— Nonrev Heat Flow [mW]

mW]
- N
1 1

Heat Flow i
o
1

T T T T T T T T T T T T T 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature [°C]

TPU 3 cycle 2
——— After post-cure
5
—— Before post-cure
s,
3
w
8 3
T
>
7}
4
2 .

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature [°C]

Heat Flow [mW]

Heat Flow [mW]

Rev Heat Flow [mW]

124

TPU 3 before post-cure cyle 3
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TPU 5 (NCO 1.3)

TPU 5 before cycle 1
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TPU 5 before post-cure cyle 3
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TPU_6 (NCO 0.7)

TPU 6 before post-cure cycle 1
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TPU 6 before post-cure cyle 3
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TPU 7 (9.25% soy)

TPU 7 before post-cure cycle 2
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TPU 8 (17.91% soy)

TPU 8 before post-cure cycle 1
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ANNEXE F : Graphiques de FTIR
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ANNEXE G : Graphiques des essais de traction
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ANNEXE H : Graphiques des essais de flexion
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ANNEXE I : Graphiques des essais de DMA
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Hardness Shore D
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ANNEXE J : Graphiques des essais de dureté Shore D
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