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ABREGE

Mousse de polyuréthanne/polyisocyanurate renforcée par des

fibres de verre, étant obtenue :
) par la mise en contact :

d’un composant 1socyanate

d’un composant polyol comportant un premier polyol et un
deuxiéme polyol et un troisieme polyol, en présence :

de catalyseurs

d’un agent d’expansion physique ou chimique,

d’un émulsifiant et

éventuellement d’un retardeur de flamme,

2) par I’'imprégnation, par la formulation issue de I’é¢tape 1), d’'un
empilement de fibres de verre, et

3) par I’expansion et la solidification de ladite formulation de fagon a
former un bloc de mousse renforcee contenant 1’empilement de fibres
de verre ;

ledit bloc de mousse renforcée preésentant une masse volumique

moyenne comprise entre 115 et 135 kg/m’, et un indice isocyanate
compris entre 100 et 180.
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MOUSSE DE POLYURETHANNE/POLYISOCYANURATE
RENFORCEE DE FIBRES DE VERRE
La présente 1nvention concerne une mousse de

polyuréthanne/polyisocyanurate (PUIR) rigide renforcée par des fibres
de verre, son procéde de fabrication et son utilisation comme materiau
d'isolation des cuves de transport de gaz liquéfié et particuliecrement des
cuves de méthaniers.

On connait, notamment par les brevets européens n° 248 721 et
n° 573 327, des ¢léments d'isolation de cuves de transport de gaz
liquéfié, utilisés dans des meéthaniers, composés de caissons de bois
contreplaqué remplis d'un matériau isolant type mousse de
polyuréthanne. Les €léments d'isolation sont répartis en deux barrieres
d'1solation dites couches primaire et secondaire d’1solation. Ces €léments
d'isolation conferent une 1solation thermique satisfaisante mais
nécessitent cependant un temps de pose conseéquent car les caissons
constituant chaque couche primaire et secondaire doivent €tre non
seulement fixées a la cuve mais également solidarisés entre eux afin de
constituer les différentes couches d'isolation thermique.

Par ailleurs, de nombreuses mousses rigides de type
polyuréthanne (PUR) ont ¢t€¢ développées pour des utilisations comme
matériau d'1solation. Ce type de matériau présente des caractéristiques
d’isolation thermique satisfaisantes pour une telle utilisation et demeure
facile a manipuler et a installer. Cependant, les mousses PUR ne peuvent
pas, sans €tre incorporees a des caissons de bois contreplaqué, convenir a
I't1solation thermique des cuves de méthaniers, car elles ne présentent pas
des caractéristiques de résistance meécanique du type résistance a la
compression et a la traction suffisantes pour résister a la pression du gaz
liquéfié en mouvement dans la cuve et aux variations brutales de
temperature.

De plus, ce type de matériau incorpore gen€ralement comme
agent d'expansion, des gaz relativement nocifs pour ’environnement,
notamment de 1’hydrochlorofluorocarbure HCFC 141b dont 1’utilisation
est interdite en Europe depuis le 1™ janvier 2004.

Ce type de gaz est avantageusement remplacé par des

hydrocarbures tels que le pentane ou l’isopentane. Cependant, ces
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derniers demeurent des gaz hautement i1nflammables. En outre,
I’utilisation de tels hydrocarbures empécherait une éventuelle détection

de fuites de gaz de la cuve de transport de gaz liquéfie.
L’invention a pour but de proposer une mousse qui €vite les
5 inconvénients précités et qui présente a la fois de bonnes
caractéristiques d’isolation thermique et des caractéristiques mecaniques
du type résistance a la compression en Z (c’est-a-dire dans le sens de
I’épaisseur de la mousse) a chaud (20°C) et a froid (-170°C), et des
caractéristiques mécaniques du type résistance a la traction en Y (c’est-a-
10 dire dans le sens de la longueur de la mousse) a chaud et a froid
satisfaisantes, ces caractéristiques lui permettant notamment d’étre
utilisée comme matériau d’isolation thermique des cuves de méthaniers.
L'invention a pour objet une mousse de
polyuréthanne/polyisocyanurate renforcée par des fibres de verre, etant
15 obtenue :

1) par la mise en contact :
e d’un composant isocyanate présentant une Vviscosité comprise

entre 200 et 600 mPa.s,
e d’un composant polyol comportant un premier polyol, un
20 deuxiéme polyol et un troisieme polyol, lesdits polyols presentant

une viscosite comprise entre 200 et 6000 mPa.s,
en presence :
e de catalyseurs choisis parmi les sels d’€tain, les carboxylates de
potassium et éventuellement les amines tertiaires,
25 e d’un agent d’expansion physique et/ou chimique,
e d’un émulsifiant et
e c¢ventuellement d’un retardeur de tlamme,
2) par I’'imprégnation, par la formulation issue de [’¢tape 1), d’un
empilement de fibres de verre, éventuellement sous la forme de mats,
30 et éventuellement associ€es par un liant et
3) par ’expansion et la solidification de ladite formulation de fagon a
former un bloc de mousse renforcée contenant I’empilement de fibres
de verre ;
ledit bloc de mousse renforcée présentant une masse volumique
35 moyenne comprise entre 115 et 135 kg/m’, de préférence entre 120 et
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3

130 kg/m’, plus avantageusement autour de 130 kg/m’ et un indice
1socyanate compris entre 100 et 180, de préférence entre 130 et 180.

Selon une caractéristique de la présente invention, ledit
composant 1socyanate est du diisocyanate de méthyléne diphényle (MDI)
presentant une fonctionnalité moyenne comprise entre 2,5 et 3,5, de
preference entre 2,9 et 3,1.

Selon une autre caractéristique de I’invention, ledit premier
polyol est un dérivé du sorbitol, ledit deuxiéme polyol est un polyol de
type polyether, et ledit troisieme polyol est un polyol de type polyester.
Avantageusement, le polyol de type polyéther est de préférence un
dernivé du glycérol et le polyol de type polyester est de préférence de type
aromatique.

De maniere préférentielle, ledit composant polyol est constitué
desdits premier, deuxiéme et troisiéme polyols, en ce que ledit premier
polyol est compris dans des proportions de 10 a 80% en masse par
rapport a la masse dudit composant polyol, en ce que ledit deuxiéme
polyol est compris dans des proportions de 10 a 80% en masse par
rapport a la masse dudit composant polyol et en ce que ledit troisiéme
polyol est compris dans des proportions de 10 a 80% en masse par
rapport a la masse dudit composant polyol.

Avantageusement, les proportions en masse des premier,
deuxieme et troisieme polyols par rapport a la masse dudit composant
polyol sont de 60%, 20% et 20% respectivement.

LLa mousse presente ainsi, grace a la formulation de I’invention,
a la fois des caractéristiques d’isolation thermique satisfaisantes et, de
mani€re surprenante, des caractéristiques mécaniques de résistance a la

compression et a la traction lut permettant ainsi d’étre éventuellement
utilisée comme matériau d’isolation de cuve de méthanier. De plus, la

formulation de I’'invention permet une imprégnation compléte et
homogene de I’empilement de fibres de verre.

Selon une deuxieme caractéristique de I’invention, lesdits
catalyseurs sont choisis parmi les sels d’étain et les carboxylates de
potassium, a I’exclusion des amines tertiaires. Ainsi, dans la mousse de
I"invention, I’utilisation de catalyseurs a base d’amines tertiaires peut
€tre €vitée ce qui présente un avantage car les amines tertiaires sont
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irritantes, donc désagréables a manipuler, et nocives pour
’environnement.

Selon une troisieéme caractéristique de 1'invention, ledit agent
d’expansion est de I’eau. Ainsi, grace a cette caractéristique, 1l n’est plus
nécessaire d’utiliser des gaz tels que les chlorofluorocarbones du type
141b qui sont nocifs pour I’environnement et interdits en Europe depuis
le 1 janvier 2004 ou des gaz hautement inflammables tels que le
pentane. En effet, la présence d’eau comme agent d’expansion induit le
dégagement de CO, qui fait gonfler la mousse. Le CO, presente
I’avantage d’étre moins nocif pour I’environnement et de ne pas €tre
inflammable.

Selon une variante, ledit agent d’expansion est du HCF-365mic
ou du HCF-245fa. En outre, I’utilisation de HCF-365mfc et/ou du HCF-
245fa peut étre combinée a I’utilisation de l'eau en tant qu’agent
d’expansion.

Selon une autre variante, ledit retardeur de flamme est de type
non halogéné. Ainsi, contrairement a un retardeur de flamme de type
halogéné, I’incorporation de ce type de retardeur de flamme dans une
composition n’a aucune action néfaste pour I’environnement.

Selon un premier mode de réalisation, ledit empilement de
fibres de verre est sous forme d’un empilement de mats de fibres de
verre. Les mats de fibres verre sont avantageusement du type
« continuous strand mat » (CSM).

Avantageusement, dans le premier mode de réalisation, les
fibres de verre présentent une masse linéique de 20 a 40 Tex, de
preference 30 Tex.

Selon un second mode de réalisation, ledit empilement de
fibres de verre comporte des fibres de verre continues fabriquées a partir
de roving.

Préférentiellement, dans le second mode de réalisation, les
fibres de verre présentent une masse lin€éique de 30 a 300 Tex.

De maniére avantageuse, la fabrication desdites fibres de verre
continues est réalisée par un procédé comportant une €tape de séparation
de roving en fibres de verre continues de masse lin€ique inférieure a
celle du roving, par exemple par le procédé de « Webforming » mis au
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point par Plastech T. T. Ldt. Le second mode de réalisation est plus
avantageux que le premier car i1l implique tout d’abord une meilleure
mouillabilit¢ des fibres de verre. Cette caractéristique a pour
conséquence tout d’abord une imprégnation plus homogene des fibres de
verre. En outre, les blocs de mousse selon le second mode de réalisation
presentent egalement des propri€tés mecaniques satisfaisantes en traction
et en compression selon ’ensemble des axes. Enfin, les fibres de verre
proviennent de bobines ou de pelotes de roving dont
I’approvisionnement est plus facile et les colts d’achat inférieurs a ceux
des mats de fibres de verre.

Selon une vanante du premier ou du second mode de
realisation, lesdites fibres de verre associees entre elles par un liant.

Avantageusement, dans cette variante de réalisation, la teneur
en ledit liant est comprise entre 0,6 et 3%, de préférence autour de 2,5%
en masse desdites fibres de verre. Cette teneur en liant est avantageuse
pour que I’imprégnation des fibres de verre soit uniforme et complete.

Préférentiellement dans le second mode de réalisation, lesdites
fibres de verre ne sont pas associées par un liant. Ainsi, lorsque peu
(<0,6%) ou pas de hant est utilise, les fibres de verre sont réparties de
maniere plus uniforme au sein du bloc de mousse renforcée, ce qui
confere au bloc de mousse renforcée de meilleures caracteristiques
mecaniques.

De maniere avantageuse, dans l’ensemble des modes de
realisation, les fibres de verre sont de type E.

Préterentiellement, ledit empilement de fibres de verre présente
une masse surfacique comprise entre 300 a3 900 g/m°, de préférence de
450 g/m”.

Dans une variante avantageuse du premier ou du second mode
de realisation, les fibres de verre constituent 9 a 13%, de préférence de
10 a 12% en masse par rapport a la masse totale du bloc de mousse
renforcée.

L’ensemble des parametres susmentionnés concernant les mats
de fibres de verre et les fibres de verre elles-mémes est également
favorable a une imprégnation satisfaisante des fibres de verre et s’est
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avere conferer a la mousse des caractéristiques du type résistance a la
traction (c'est-a-dire a I’allongement) satisfaisantes.

De maniere avantageuse, I’inflammabilité est conforme au test
DIN 4102-1 (B2).

Selon un mode de réalisation préféré, la mousse se présente
sous la forme d’un bloc de mousse d’une épaisseur comprise entre 20 et
35 cm. Ainsi, selon 'utilisation souhaitée, par exemple comme matériau
d’isolation, une quantit¢ suffisante de formulation, de fibres de verre,
eventuellement sous forme de mats, et d’agent d’expansion va étre

\ 4

detinie de fagcon a préparer un bloc de mousse avec une épaisseur
souhaitée. L’avantage de préparer des blocs de mousse d’une épaisseur
20 cm est que, apres €bavurage, les blocs de mousse peuvent directement
étre utilises comme couche d’isolation secondaire de méthanier, qui
présente habituellement une épaisseur de 18 cm, et/ou découpés
transversalement au niveau de leur moitie pour former directement un
couche d’isolation primaire de méthanier, qui présente habituellement
une €paisseur de 9 cm. De méme, un bloc de mousse préparé avec une
epaisseur de 30 cm, pourra, apres €bavurage et découpe au tiers de son
¢paisseur, former simultanément une couche d’isolation primaire de
9 cm et une couche d’1solation secondaire de 18 cm.

L’invention a €galement pour objet un procédé de fabrication
d’'une mousse de polyuréthanne/polyisocyanurate renforcée par des
fibres de verre comportant les étapes consistant a :

1) mettre en contact :
® un composant 1socyanate présentant une viscosité comprise entre

200 et 600 mPa.s,

e un composant polyol comportant un premier polyol, et un
deuxieme polyol et un troisieme polyol, lesdits polyols présentant

une viscosite comprise entre 200 et 6000 mPa.s,

en presence :

e de catalyseurs choisis parmi les sels d’étain, les carboxylates de
potassium et €éventuellement les amines tertiaires,

e d’un agent d’expansion,

e d’un eémulsifiant

e cventuellement d’un retardeur de flamme,
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2) imprégner, par la formulation issue de I’étape 1), un empilement de
fibres de verre, éventuellement sous forme de mats, €éventuellement
associees entre-elles par un hant,

3) laisser solidifier ladite formulation aprés expansion de fagon a former
un bloc de mousse contenant I’empilement de fibres de verre ;

4) ébavurer les parties sup€rieure, inférieure et ¢éventuellement laterales
dudit bloc de mousse et eventuellement

5) découper ledit bloc de mousse transversalement, de facon a obtenir
une couche primaire d’isolation et une couche secondaire d’isolation.

Enfin, I’invention a pour objet 'utilisation de la mousse dans
I’1solation thermique de cuves de transport de gaz liquétie, et notamment
de cuves de méthanier.

Le terme "PUIR" signifie dans la description détaillée qui va
suivre "polyuréthanne/polyisocyanurate”. Le terme "basse viscosite”
signifie pour I’1socyanate une viscosité comprise entre 200 et 600 mPa.s
et pour les polyols une viscosit¢ comprise entre 200 et 6 000 mPa.s,
toutes les valeurs de viscosité €tant données pour une tempeérature de
25°C. Enfin, le terme "indice PUIR" désigne le rapport molaire
[(groupement -NCO du polyisocyanurate/groupement -OH  du
polyuréthanne) x100].

Enfin, dans la description qui suit, le terme « empilement de
fibres de verre » désigne selon le cas soit un empilement de mats de
fibres de verre (premier mode de réalisation), soit un empilement de
fibres de verre fabriquées a partir de roving (second mode de
réalisation).

L'invention sera mieux comprise, et d'autres buts, détails,
caractéristiques et avantages de celle-c1 apparaitront plus clairement au
cours de la description explicative détaillée qui va suivre, de plusieurs
modes de réalisation de I'invention donnés a titre d'exemples purement
illustratifs et non limitatifs, en référence notamment aux dessins
schematiques annexes.

Sur ces dessins, qui illustrent un procedé de fabrication de
[’empilement de fibres de verre selon le second mode de réalisation :

- la figure 1 est une vue en perspective d’une bobine de
roving, le roving étant utilis€ comme matériau de base ;
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- la figure 2 est une vue en perspective d’un cabestan
d’alimentation, le cabestan d’alimentation é€tant un
élément intermédiaire entre la bobine de roving et la téte
de distribution des fibres de verre et

- la figure 3 est une vue en perspective d’une chaine de

fabrication de fibres de verre.
Selon la présente invention, la mousse de PUIR est formée par la

réaction d'un composant isocyanate et d'un composant polyol constitue
d’un mélange de polyols. La réaction entre ces différents composes se

déroule selon les quatre étapes suivantes :

— NCO + HO —NH + COz2
Isocyanate Amine Réaction |
O\

/
‘,C_‘N\
— NCO + HN— —* 7NN H

Isocyanate Amine Urée H Réaction 2
O*\
/C———O\
—NCO + HO— ———» —N_
Isocyanate Polyol Uréthanne }4 Réaction 3
%‘T Prick \::'\\\ o T,/"'t‘e.w ot
Ll T
sl N~ "N~
~ oﬁé\Nfé*o
—NCO + —NCO + —NCO —™ ]
[socyanate g Réaction 4

[socyanurate ‘ 1

{rx

La premiére étape, dite étape d’initiation, est |’étape dans
laquelle les molécules d’eau réagissent avec les groupements —-NCO du
composant isocyanate pour former des groupements amines et des
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molécules de CO,. Le degagement de CO, implique le gonflement de la
MOUSSE.

Dans la deuxieme etape, les groupements amine issus de la
deuxieme étape réagissent avec les groupements —NCO pour former des
groupements uree.

Parallélement, lors de la troisieme étape, les groupements
hydroxyle du composant polyol réagissent avec les groupements -NCO
pour former des groupements uréthanne.

Enfin, lors la quatrieme étape, dite de trimérisation, les
groupements —NCO en exces s’associent par trois pour former des
groupements 1socyanurate.

Les etapes sont exothermiques et induisent ’expansion du CO,
et ainsi le gonflement de la mousse.

La formulation issue du mélange du composant isocyanate, du
composant polyol et de divers additifs est immédiatement déversée sur
un empilement de fibres de verre comportant une épaisseur définie ou un
nombre défini de mats de fibres de verre avant que les réactions
susmentionnées ne débutent.

Lorsque la réaction débute, elle ne devient visible au niveau
macroscopique qu’au bout d’une certaine durée appelée temps de
cremage.

Le temps de cremage est ajusté par la nature et la concentration
en catalyseur de fagcon a ce que la réaction débute uniquement apres
imprégnation totale et homogene de ’empilement de fibres de verre ou
des mats de fibres de verre par la formulation. Le temps de crémage est
genéralement compris entre 90 et 120 secondes.

Ensuite, la réaction se manifeste par un gonflement général de
la mousse induite par le dégagement interne de CO..

Selon la présente invention, 1l est préférable d’utiliser un
composant isocyanate dont la viscosité est, comme énoncé plus haut,
preferentiellement comprise entre 200 et 600 mPa.s, de préférence
inférieure a 300 mPa.s. Les composés isocyanate sont de formule :
R(NCO), dans laquelle n est > 2 et R représente un groupement
aliphatique ou aromatique. Préférentiellement un diisocyanate, et plus



10

15

20

25

30

35

CA 02534237 2006-01-25

10

préferentiellement un dinisocyanate de meéthylene diphényle (MDI) est
utihsé.

La fonctionnalit¢ du composant isocyanate  est
préférentiellement comprise entre 2,5 et 3,5 et est avantageusement entre
2,7 et 3,1. La fonctionnalité est definie par le nombre de groupements
~NCO moyens présents dans chaque molécule de composant 1socyanate.

Le pourcentage de groupements —NCO, défini par le rapport en
masse des groupements —-NCO/100 grammes de composant isocyanate,
est avantageusement compris entre 28 et 32 %.

L.e diisocyanate de methyléne diphényle non distillé ou brut
peut €tre couramment utilis€. Ce produit est couramment disponible sur
le marche sous la marque Suprasec commercialis¢ par Hunstman.

Dans le cadre de la présente invention, le composant polyol
comprend un meélange de trois polyols dont la viscosite est comprise
entre 200 et 6000 mPa.s.

La wviscosit¢ du composant polyol est préférentiellement
comprise entre 1 000 et 3 000 mPa.s.

La réactivité des polyols est définie par différents paramétres
tels que la fonctionnalité, ’indice OH et I'aromaticité.

Les polyols preférés présentent une fonctionnalité comprise
entre 2 et 6.

L’indice d’hydroxyle (indice OH) des polyols avantageusement
utihises, défin1 par le rapport massique (mg KOH/g de polyols), est
avantageusement compris entre 200 et 500 mg KOH/g polyols.

La détermination de I’'indice OH permet d’apprécier I’efficacité
de réticulation de la formulation.

Des exemples représentatifs des polyols dérivés du sorbitol,
sont par exemple les polyols de la marque Daltolac de Huntsman.
L’indice OH est préférentiellement de 500 pour le polyol de type dérivé
du sorbitol.

Des exemples représentatifs de polyols de type polyéther sont
par exemple les produits dérives dénvés du glycérol dont les chaines
latérales sont €tendues par de oxyde de propyléne, tels que ceux
commercialisés par Shell Chemicals sous la marque Caradol.
L’indice OH est préférentiellement de 250 pour le deuxiéme polyol.
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Des exemples représentatifs de polyols de type polyester sont
les polyols polyester aliphatiques ou préférentiellement les polyols
polyester aromatiques tels que les dérivés de 1’anhydride phtalique. Dans
le cadre de la présente invention, les dérivés d’ortho-phtalate de
diethylene glycol, par exemple le produit commercialis€ par Stepan sous
la marque StepanPol sont préférentiellement utilisés. L’indice OH est
preférentiellement de 250 pour le troisieme polyol.

[.’avantage d’utiliser un polyol polyester, généralement utilise
dans la fabrication des mousses de polyuréthanne, permet d’obtenir une
mousse PUIR présentant des caractenstiques mécaniques a chaud et de
résistance a I’inflammabilité importantes.

L’avantage d’utiliser un polyol de type polyéther, généralement
utilisé dans la fabrication des mousses de polyisocyanurate, réside dans
le fait que ce type de polyol confere a la mousse PUIR une meilleure
résistance mecanique a froid et une meilleure 1mprégnation de
’empilement de fibres de verre ou des mats de fibres de verre par la
formulation.

En outre, dans le cadre de la présente invention, 1’indice
1socyanate precedemment défint dépend des proportions de composants
1socyanate et polyols introduites dans la formulation.

Lorsque I'indice isocyanate est compris environ entre 95 et
110, la mousse 1ssue de cette formulation est de type polyuréthanne
(PUR). Lorsque l'indice i1socyanate est supérieur a 200, c’est-a-dire
quand 1l y a un exceés de groupements —-NCO, la mousse issue de cette
formulation est de type polyisocyanurate (PIR). Lorsque 1’indice

1socyanate est compris entre 110 et 200, les mousses issues de la
formulation présentent a la fois des caractéristiques d’une mousse de

polyurethanne et d’une mousse de polyisocyanate et sont appelées
mousses de polyuréthanne/polyisocyanurate (PUIR).

Dans le cadre de la présent invention, la formulation comprend
cgalement des additifs couramment utilisés dans la préparation de
mousses PUIR tels que un ou plusieurs catalyseurs, agents d’expansion,
emulsifiants, retardeurs de flamme.

Les catalyseurs peuvent étre les catalyseurs de gélification,
d’expansion, de durcissement et de trimérisation couramment utilisés
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dans la préparation des mousses PUIR. Des catalyseurs particulierement
intéressants dans le cadre de la présente invention sont par exemple les
catalyseurs organometalliques tels que les catalyseurs stanniques, par
exemple les carboxylates d'étain IV, en particulier 'octanoate d'¢tain ; et
les carboxylates de potassium, en particulier 'octanoate de potassium.
Les amines tertiaires peuvent €¢galement étre utilisees.

Avantageusement, des catalyseurs a base d’¢€tain et de type
octanoate de potassium sont utilisés simultanément en [’absence de
catalyseurs de type amine.

Les catalyseurs a base d’¢tain sont par exemple ceux du type
DBTDL commercialisés par Air Products sous la marque Dabco et sont
avantageusement utilisés dans une proportion comprise entre 0,01 et 1 %
en masse de la masse totale des polyols (c’est-a-dire du composant
polyol).

Les catalyseurs de type octanoate de potassium sont par
exemple ceux commercialisés par Air Products egalement sous la

marque Dabco et sont avantageusement utilisés dans une proportion
comprise entre 0,1 et 2 % en masse de la masse totale des polyols.

Les catalyseurs de type amine sont par exemple ceux
commercialisés par Air Products sous la marque Polycat et sont
avantageusement utilisés dans une proportion comprise entre 0,01 et 1 %
en masse de la masse totale des polyols.

Les catalyseurs sont utilis€s pour accelérer une ou plusieurs des
différentes é€tapes réactionnelles susmentionnées. Par exemple, les
catalyseurs stanniques et les amines tertiaires agissent préférentiellement
sur les étapes 1 a 3, tandis que les catalyseurs a base d'octanoate de
potassium agissent preéférentiellement sur la réaction de trimérisation
(ctape 4).

La quantite et la nature des catalyseurs introduites dans la
formulation influencent directement la vitesse de la réaction donc le
temps de crémage.

Les proportions de catalyseurs introduites peuvent cependant
varier. En effet, lorsque la masse surfacique ou la proportion de liant au
sein de I’empilement de fibres de verre ou de mats de fibres de verre
augmente, la proportion de catalyseurs introduite dans ladite formulation
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doit €tre diminuée de fagon a retarder le temps de crémage pour que
ladite formulation puisse imprégner uniformément ’empilement de
fibres de verre ou de mats de fibres de verre avant le début de la réaction.

Par conséquent, la réactivité¢ et la viscosité de la formulation
dependent de la reactivité des polyols, mais également de la teneur et de
la nature des catalyseurs.

La formulation comporte en outre un ou plusieurs agents
d’expanston qui peuvent €tre physiques ou chimiques.

Les agents d’expansion physiques preferentiellement utilises
sont les compos€s pentafluorobutane non chlorés et en particulier le
1,1,1,3,3-pentafluorobutane egalement connu sous le nom de HFC-
365mic notamment de la marque Solkane 365 commercialise€ par Solvay
et le HFC-245fc de la marque Enovate 3000 commercialis€ par
Honeywell.

L’agent d’expansion chimique préférentiellement utilisé est
[’eau.

Les agents d'expansion physiques et chimiques susmentionnes
peuvent étre utilisés individuellement ou simultanément.

La quantit¢ préferentielle d’agent d'expansion physique est
calculée en fonction de la masse volumique de la mousse PUIR
renforcee souhaitée. Elle est preéférentiellement comprise entre 0 et 10 de
preterence autour de 5% en masse par rapport a la masse totale du
composant polyol.

La quantité¢ préférentielle d’eau utilisée dépend de la masse
volumique totale de 1a mousse de PUIR souhaitée. La proportion d’eau
dans la composition est préférenticllement comprise entre 0 et 1%, de
préterence sensiblement de 1% par rapport a la masse totale du

composant polyol.

Les agents d’expansion permettent le moussage de la
formulation. La nature des agents d'expansion influence les propriétés
d’1solation thermique de la mousse. L’eau est préférentiellement utilisée
comme agent d’expansion car elle induit un dégagement de CO, qui est
un agent d’expansion moins nocif pour l'environnement que les agents

d'expansion classiques. De plus, le CO, n’empéche pas la détection de
fuite éventuelle au sein des parois de la cuve de méthanier.
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Enfin, 1] est préférable d’utiliser un émulsifiant qui peut €tre de
nature siliconée ou non siliconée. Un exemple d’émulsifiant de nature
siliconée est par exemple I’émulsifiant commercialisé par Goldsmith
sous la marque Tegostab 8804. Ce type d’émulstfiant est
avantageusement utilisé dans la formulation a environ 1% en masse de la
masse totale des polyols. Un exemple d’émulsifiant de nature non
siliconée est par exemple 1’émulsifiant commercialis€ par Goldsmith
sous la marque LK443. Ce type d’émulsifiant est avantageusement
utilis€¢ dans la formulation dans des proportions comprises entre 0,5 et
3% en masse de la masse totale des polyols.

Les ¢émulsifiants sont utilis€és pour solubiliser 1’agent
d’expansion et pour stabiliser les cellules.

En plus des composants critiques susmentionnes, 1l est souvent
souhaitable d’employer d’autres composants dans la formulation de la
presente invention.

Un retardeur de flamme est également avantageusement utilisé
dans le cadre de la présente invention pour limiter davantage
’inflammabilité¢ de la mousse. Le retardeur de flamme peut étre
halogene, par exemple du TCPP par exemple commercialisé par Akzo
Nobel, ou préférentiellement non halogéné, par exemple du type
Levargard-TEP de Lanxess. Le retardeur de flamme est
preférentiellement utilisé dans des proportions d’environ 5% a 20% en
masse de la masse totale des polyols.

D’autres additifs tels que des charges, des agents de
réticulation, des colorants peuvent avantageusement étre rajoutés a la
formulation.

Une fois la formulation 1ssue du mélange de I’isocyanate, des
polyols et des divers additifs préparée, ladite formulation est rapidement
versée sur un empilement de fibres de verre ou de mats de fibres de verre
de fagon que la formulation imprégne la totalité de 1’épaisseur de
empilement des fibres de verre ou des mats de fibres de verre. La
mousse renforcee ainsi obtenue présente une masse volumique moyenne
de 115 a 135kg/m’ et préférentiellement de 120 a 130 kg/m’>, plus
avantageusement autour de 130 kg/m’.
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Les mats de fibres de verre préférentiellement utilisés selon un
premier mode de réalisation sont constitu€s de mats de fibres de verre
continus (continuous strand mat) notamment commercialisés par
Vetrotex sous la marque Unifilo ou commercialisés par Owens Corning
sous la marque Advantex.

Ces fibres de verre sont assemblées entre elles par un liant
preferentiellement présent en une teneur de 0,6 a 3% en masse de la
masse totale du mat de fibres de verre et préférentiellement sensiblement
autour de 2,5%. Le lant utilis€é pour ’ensimage des fibres de verre est
preférentiellement une résine €poxy.

Les fibres de verre constituant les mats preférentiellement
utilisées présentent une masse linéique de 20 a 40 Tex, c’est-a-dire de 20
a 40 g/km de fibres.

Les mats de fibres de verre présentent une masse surfacique
préférentiellement comprise entre 300 et 900 g/m*> et, plus
avantageusement, entre 300 et 600 g/m?, plus préférentiellement aux
environs de 450 g/m?. Les fibres de verre constituent préférentiellement
6 a 12 % en masse par rapport a la masse totale de la mousse PUIR
renforcee.

En fonction de la quantité de hant et de la masse surfacique des
mats de fibres de verre, et afin d'obtenir des propriétés mécaniques
acceptables, le nombre de mats de fibres de verre varie par exemple de 4
al2.

Les fibres de verre préférentiellement utilisées selon un second
mode de realisation sont avantageusement fabriquées a partir de roving,
c’est-a-dire, un ruban plus ou moins large et aplati constitué de fibres de
verre qui ne sont pas torsadées mais maintenues paralleles entre-elles.
Les fibres de verre sont preférentiellement déposées selon le procédé
« Webtorming » de Plastech T. T. Ldt.

Les fibres de verre déposées par ce procédé présentent
preferentiellement une masse linéique de 30 a 300 Tex.

Les figures 1 a 3 illustrent le procédé « Webforming » de
Plastech T. T. Ldt.

La figure 1 représente une bobine 1 de roving 2. La bobine 1

est montee autour d’un arbre de rotation 3 qui s’étend selon un axe de
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rotation A. Du roving 2 est enroul€ autour de la bobine 1. Les surfaces
d’extremiteés de la bobine 1 situées dans un plan perpendiculaire a [’axe
de rotation A sont dites extrémités longitudinales 11 et 13. Une des
extremités dite distale 31 de D’arbre de rotation 3 se prolonge de
’extrémité longitudinale 11 dans la direction opposée au centre de la
bobine 1 et traverse successivement un support 4 et un moteur
d’entrainement en rotation 3.

Le support 4 est constitué¢ de deux plaques 41 et 42, qui sont
reliées a un pied 43 au niveau de la partie inférieure (dans le sens du
dessin) de leur surface radialement externe, par des tiges de soutien 44.

[Le moteur d’entrainement en rotation 5 se présente sous forme
d’un boitier qui a globalement la forme d’un disque et qui comporte un
servomoteur (non représenté). Le moteur d’entrainement en rotation 5
est préférentiellement équipé d’un freinage dynamique (non représente)
qui est controleé par un systeme informatique (non represente). La vitesse
d’entrainement du moteur 5 est avantageusement controlée par un
systeme 1nformatique (non repreésente).

La bobine 1 sert a dévider le roving 2 avec une vitesse
controlée par le systeme de freinage dynamique.

La figure 2 représente un cabestan d’alimentation 9 motorise.
Le cabestan 9 comporte un moteur d’entrainement en rotation 6 qui se
presente sous forme d’un boitier qui a globalement la forme d’un disque.
Le moteur 6 entraine un arbre de rotation 7 qui s’étend selon un axe de
rotation B.

Les surfaces d’extrémités du moteur 6 situées dans un plan

perpendiculaire a I’axe de rotation B sont dites extrémités longitudinales
61 et 63. Une des extremités dite distale 71 de I’arbre de rotation 7 se

prolonge de l'extréemite longitudinale 61 dans la direction opposée au
centre du moteur 6. L’extrémite distale 71 traverse successivement la
partie sup€rieure 81 d’un support 8 et se termine en vis-a-vis du milieu
de la partie supérieure (dans le sens du dessin) de 1’élément central 101
d’un €lément régulateur de tension 10, par un disque d’entrainement 72.

La vitesse d’entrainement du moteur 6 et donc la vitesse de
rotation de 'arbre de rotation 7 est avantageusement controlée par un
systeme informatique (non représente).
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Le support 8 est constitué d’une plaque s’étendant
perpendiculairement a 1’axe de rotation B. Il comporte une partie
inférieure 82 traversée de trois orifices de fixation 83. La partie
inférieure 82 est associée a un élément d’accrochage 85 a un support non
représenté. 1l présente une partie supé€rieure 81 arrondie traversée par un
orifice de passage 84. L’orifice de passage 84 est traverse par I’extremite
longitudinale 61 du moteur 6. Le support 8 permet de maintenir
I’alignement du moteur 6 et ainsi de maintenir la position du disque
d’entrainement 72.

L’élément régulateur de tension 10 comporte 1’¢lément central
101 sus-mentionné qui est constitué de deux plaques paralleles
s’étendant perpendiculairement a 1’axe de rotation B. Les deux plaques
101a et 101b sont séparées par des entretoises 107. L’€lément central
101 comporte en outre une branche de distribution 102, une branche
d’écartement 103, une branche antérieure de mise en tension 104 et une
branche postérieure de mise en tension 105.

La branche de distribution 102 s’¢tend radialement
respectivement vers 1’avant (par rapport au dessin). La branche de
distribution 102 comporte au niveau de son extrémité radialement
externe un orifice de distribution 102a.

La branche d’écartement 103 s’étend radialement vers 1’arriere
(par rapport au dessin).

La branche antérieure de mise en tension 104 s’¢tend vers le
haut (par rapport au dessin) a partir de 1’avant du milieu de la partie
supérieure de 1’élément central 101. La branche postérieure de mise en
tension 105 s’étend vers le haut (par rapport au dessin) a partir de
I’arriére du milieu de la partie supérieure de 1’¢lément central 101. Les
branches antérieure et postérieure de mise en tension 104 et 105
comportent au niveau de leur extrémité radialement externe, un cylindre
104a et 105a qui s’étend respectivement selon un axe parallele (non
représente) a I’axe de rotation B.

La figure 3 est une représentation schématique de la chaine de
fabrication de fibres de verre 15 a partir de roving 2 selon le procede de
« Webforming » défini précédemment.
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D’apres la figure 3, le roving 2, est acheminé en continu de la
bobine | vers le cabestan 9. D’apres la figure 2, le roving (non représenté
sur la figure 2) passe entre la partie superieure du cylindre 105a, la partie
inférieure du disque d’entrainement 72 et la partie sup€rieure du cylindre
104a. Puis le roving traverse I’orifice de distribution 102a. Le disque
d’entrainement 72 qui frotte contre le roving, entraine le défilement du
roving et permet de régler sa vitesse. Tel qu’énoncé précédemment, la
vitesse de défilement du roving 2 est contrOlée par un systeme
informatique (non représenté).

Selon la figure 3, la chaine de fabrication de fibres de verre 15
comporte en amont la bobine 1 (représentée schématiquement par un
rectangle) qui distribue le roving 2 au cabestan 9 (représentce
schématiquement par un rectangle) a une vitesse déterminee. Le cabestan
9 régule plus finement la vitesse et la tension du roving 2. Enfin, le
roving 2 est guide vers I’entrée de la t€te de distribution 11 (représentée
schématiquement par un rectangle). La téte de distribution 11 est
disposée en vis-a-vis de la partie superieure du tapis roulant (convoyeur)
12. La masse linéique du roving 2 se situe entre 1000 et 3000 Tex
preférentiellement autour de 2400 Tex. Au sein de la téte de distribution
11, le roving 2 est sépare en fibres de verre 15 de masse linéique
inférieure se situant avantageusement entre 30 et 300 Tex. La s€paration
du roving 2 en fibres de verre 15 de masse linéique inférieure est
effectuée par des différences de pression et de flux d’air au sein de la téte
de distribution 11. La pression et le flux d’air sont contrdlés par un
systeme informatique (non représente).

En outre, la téte de distribution 11 peut étre animée d’un
mouvement de translation selon les axes X (représente) et Y (tel que
defin1 précedemment) de facon a répartir les fibres de verre avec une
orientation désordonnée ou selon des motifs et en quantité uniforme,
selon ces directions et également selon 1’épaisseur de I’empilement (axe
Y, tel que défint précédemment). Le mouvement de la téte de
distribution 11 ainsi que sa hauteur au dessus du tapis roulant sont
egalement control€s par le systeme informatique (non représenté). Ainsi
la masse surfacique de I’empilement peut €tre controlée. Dans ce mode

de réalisation ¢€galement, la masse surfacique est avantageusement
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comprise entre 300 et 900 g/m?. En outre, les fibres de verre 15
constituent préférentiellement 6 a 12 % en masse par rapport a la masse
totale de la mousse PUIR renforcee.

De plus, la téte de distribution 11 peut en outre distribuer du
lilant de fagon concomitante aux fibres de verre. Avantageusement, le
liant est présent en une teneur de 0 a 3% en masse de la masse totale de
I’empilement de fibres de verre. Le hant utilis€ pour I’ensimage des
fibres de verre est préferentiellement une résine €poxy.

Enfin, la téte de distribution 11 distribue préfeérentiellement des
fibres de verre 15 a un débit de 3 kg/min. Plusieurs tétes de distribution
11, et de préférence 3, peuvent €tre utilis€ées pour obtenir un tel debat.

Pour conclure, la qualité de I’imprégnation de I’empilement de
fibres de verre selon le premier ou le second mode de réalisation dépend
de la reactivite et de la viscosité de la formulation mais egalement de la

quantite de liant utilisée.
Le procede de fabrication de la mousse PUIR se déroule

avantageusement comme suit. Les différents composants de la
formulation peuvent €tre mélangés dans un mélangeur de type mélangeur
pour mousse rigide a basse pression.

Cependant, pour faciliter le traitement, lI'agent d'expansion et
les divers additifs sont geénéralement introduits dans le recipient
comportant le composant polyol. Puis le melange comportant le
composant polyol et les divers additifs sont ensuite melangeés au
composant 1socyanate et la formulation 1ssue de ce mélange est versee
sur un empilement de fibres de verre ou de plusieurs mats de fibres de

verre. L’agent d’expansion et certains additifs ou catalyseurs peuvent
étre ajoutes a la composition apres melange du composant polyol et du

composant 1socyanate.

Préférentiellement, lors d’une fabrication de mousse PUIR
renforceée a grande €chelle, ’empilement de fibres de verre ou de mats de
fibres de verre est déplacé de manicre continue (dans le sens de la
longueur de la mousse) sur un tapis roulant (convoyeur) muni de parois
latérales. Le récipient déversant la formulation sur I’empilement de
fibres de verre ou de mats de fibres de verre se déplace latéralement
(dans le sens de la largeur de la mousse) sur toute la largeur du tapis
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roulant entre les parois latérales (respectivement référencés par 12 et 16
sur la figure 3). Les parois latérales permettent de contenir la formulation
déversee au sein ’empilement de fibres de verre ou de mats de fibres de
verre de fagon a obtenir une impregnation uniforme.

Le melange des différents composants de la formulation est
ctfectu€ a température ambiante et a pression atmosphérique. De méme,
la formulation est preférentiellement déversée sur I'empilement de fibres
de verre ou de mats de fibres de verre a température ambiante et a
pression atmosphérique.

Puis, les différents composants incorporés dans la formulation
qui impregne l'empilement de fibres de verre ou de mats de fibres de
verre commencent a reagir au bout d'une periode appelée temps de
cremage.

La réaction continue et se manifeste par un moussage de la
formulation imprégnant 1’empilement de fibres de verre ou des mats de
fibres de verre.

Le débit de dépdt est calculé selon les connaissances de
I’homme du métier en fonction de la vitesse du convoyeur, de la hauteur
de bloc et la masse volumique souhaitée.

Ensuite les blocs de mousse PUIR renforcee sechent pendant
une durée comprise entre 5 et 10 min. Les blocs de mousse PUIR
renforcee présentent avantageusement une €patsseur de 25 ou 35 cm.

Puis les parties supérieure et inférieure et éventuellement
laterales de la mousse désormais sous forme de bloc de mousse renforcée
sont retirees. Cette €tape d’ébavurage permet d’obtenir des blocs de
mousse de dimensions données, par exemple de 9 et/ou de 18 cm.

Lorsque ces blocs de mousse de PUIR sont destinés a 1soler des
cuves de methaniers, lesdits blocs de mousse sont alors découpés
transversalement au tiers de leur epaisseur afin de constituer les deux
couches d'isolation primaire et secondaire. Dans ce cas, un bloc de
mousse de 30 cm d'épaisseur est €ébavureé et découpé de facon a former
simultanément des blocs de mousse de 9 et 18 cm d'épaisseur, de facon a
former respectivement les couches primaire et secondaire d'isolation.
Cette unique €tape de découpe a partir d'un seul bloc de mousse permet
d'obtenir simultanément une couche primaire et une couche secondaire
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d'isolation, ce qui constitue non seulement une économie de mati€re, car
moins de pertes d'ébavurage sont produites, mais €galement une
cconomie de temps, car une seule €tape est nécessaire pour la production
des deux couches d'isolation thermique.

Les exemples suivants sont donné€s pour illustrer I'invention et
ne sauraient €tre interprét€s comme la limitant de quelque maniere que
ce soit. Sauf indication contraire, tous les pourcentages sont donnes en

masse.
Les exemples suivants illustrent les resultats :
e des essais en compression en Z (c¢’est-a-dire dans I’€paisseur de la
mousse renforcée), a chaud et a froid, qui simulent la pression au
niveau des parois latérales des cuves, générée par le mouvement

du gaz liquéfi€ au sein de la cuve ;
e des essais en traction en Y (c’est-a-dire dans la longueur de la

composition de mousse renforcée) a chaud et a froid, qui simulent
les déformations exercées au sein de la paror de la cuve et
notamment les déformations du type €longation dues a la dilation
et de la contraction des parois des cuves lors du chargement et du
déchargement de gaz liquide ;

o des essais d’inflammabilité.

Lorsque les essais en compression en Z et en traction en Y ont
lieu « a chaud », ils se déroulent a température ambiante. Lorsque ces
essais ont lieu « a froid », ils se déroulent dans un cryostat dans lequel la
température est de -170°C (par utilisation d’azote liquide).

A 1’échelle industrielle, ces essais sont effectués sur 30 a 50
prélevements par bloc de mousse obtenu.

Les essais en compression en Z sont réalisés selon la norme
ASTM D1621(ou €quivalent).

La résistance en compression est €évaluée en mesurant la
pression appliquée verticalement sur la surface de chacun des
échantillons, en fonction du déplacement de la surface par rapport a sa
position initiale dans le sens de I’€paisseur de chaque ¢€chantillon. Ces
mesures sont reportées sur une courbe dite de résistance a la compression
(non représentée). Le maximum de pression appliquée avant rupture de
la structure de la mousse renforcée (maximum de ladite courbe)



10

15

20

25

30

35

CA 02534237 2006-01-25

22

correspond a la résistance a la compression maximale qui est désignée
par la suite par « compression en Z ».

La pente de ladite courbe correspond au module d’élasticité et
est désigné par la suite par « module de compression ».

Selon les applications, il pourrait étre souhaitable d’utiliser des
mousses preésentant une forte compression en Z et un module de
compression en Z faible.

Les essals en traction en Y sont réalisés selon la norme ASTM
D 1623 (ou equivalent).

La résistance en traction est évaluée en mesurant la résistance a
la traction appliquée sur les extrémités oppose€es dans le sens de la
longueur des echantillons en fonction du déplacement desdites
extrémites par rapport a leur position initiale. Ces mesures sont reportées
sur une courbe dite de résistance a la traction (non representee). Le
maximum de traction en Y appliquée avant rupture de la structure de la
mousse renforcée (maximum de ladite courbe) correspond a la résistance
a la traction maximale qui est désignée par la suite « traction en Y.

La pente de ladite courbe correspond au module d’€lasticité en
tractionen Y.

Selon les applications, 1l pourrait étre souhaitable d’utiliser des
mousses presentant une forte reésistance a la traction en Y et un module
d’¢lasticité en traction en Y faible.

Il est important de remarquer que des essais similaires peuvent
€tre mis en ccuvre pour mesurer la résistance a la traction en X (c’est-a-
dire dans le sens de la largeur de la mousse PUIR renforcée). Mais seuls
des essals de résistance a la traction en Y sont présentés par la suite car
[’obtention de résultats passant les critéres impos€s pour une application
a des cuves de méthaniers est plus difficile pour les essais en traction en

Y que pour les essais en traction en X. Cette différence de résultats est
due aux caractéristiques intrinseques des mats de fibres de verre

communement commercialises.

L’etude de I'influence de la composition de la mousse PUIR
sur la résistance a la compression Z est étudiée par la suite.

La formulation de différentes compositions de mousse PUIR

renforcee est présentée dans le tableau I suivant.
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Les différents €léments du composant 1 du tableau I sont
melanges uniformement. Puis les composants 2 et 3 sont successivement
ajoutes au composant 1. Les formulations ainsi obtenues sont coulées sur
un empilement de 8 mats de fibre de verre de fagon a ce que la mousse
PUIR renforcee presente une teneur en fibres de 9% et une masse
volumique de 130kg/m’. Dans ces essais, la masse surfacique et le taux
de liant des mats de fibres de verre sont respectivement de 450g/m” et de
0,8%.

Apres stabilisation, des essais de résistance a la compression en
Z. a chaud et a froid sont effectués, a 1’échelle laboratoire, sur chacune
des compositions préceédentes.

Les résultats de ces essais sont présentés dans le tableau II
suivant. Toutes les valeurs présentées concernent des compositions de
mousse dont la valeur de la masse volumique a €te extrapolee a 130
kg/m°, de facon a pouvoir comparer leurs propriétés mécaniques. Cette
extrapolation est possible car la relation entre la masse volumique et les
propriétés mécaniques des compositions de mousse renforcee est lin€aire
dans ce domaine de masse volumique.

LLa mesure du taux de cellules fermees selon la norme ASTM D
2856 (procedure B) et des essais d’inflammabilité selon la norme DIN
4102-1 ont également été effectués sur chacune des formulations
précedentes.

Dans tous les tableaux qui suivent, les résultats présentes sont
une moyenne des valeurs obtenues a partir de tous les échantillons testés.



10

15

20

CA 02534237 2006-01-25

Composition Spécification | 1 2 3 4 5 6 7

Indice isocyanate _“n 130 130 130 190 110

nflammabilit¢ | DIN 4102-1 B2 | B3
94 94

32
Taux de cellules >02% 92 92.2 93 93 93
fermées
1,6

A chaud (20°C) o o -
Compressionen | Supérieure & , 1,52 | 173 | 1,6I 1,61 L,?S 1,6
' Z (MPa) 1,6 B |
Module en Entre SOet80 | 75 71 75 | 69 71 76 73
compression Z
(MPa)

A froid (-170°C) ’ I _ .._

Compressionen | Supérieure a 3 3,7 3,5 3,2 3,4 3,2 2,35 3,2
Z. (MPa)

Module en Inférieura 130 | 117 | 120 | 125 126 128 117 136
compression Z
~ (MPa) |

B3 signifie : ne satisfait pas aux criteres de la norme DIN 4102-1
B2 signifie : satisfait aux criteres de la norme DIN 4102-1

Tableau II : Résultats des essais en compression en Z de différentes compositions de mousse PUIR

Dans le tableau II et les tableaux suivants, les résultats qui ne
respectent pas les critéres imposés pour une application a des cuves de
méthaniers sont mis en évidence en gras. La colonne « spécification »
présente, dans le tableau II, I’ensemble des criteres a I’échelle laboratoire
imposés par la société déposante pour une application a des cuves de
méthanier.

A chaud (20°C), toutes les compositions preésentent des
résultats de résistance a la compression en Z globalement satisfaisants.
Cependant, pour une application a des cuves de meéthaniers, les
compositions 3 et 4, d’indice isocyanate de 130, présentent les meilleurs
résultats.

A froid (-170°C), toutes les compositions, a I’exception de la
composition 6 dont I’'indice isocyanate est tres supé€rieur a 1’indice
iIsocyanate revendiqué, et qui comporte deux polyols uniquement,
présentent une résistance a la compression en Z supérieure a 3 MPa.

[ est intéressant de noter que les formulations d’indice

1socyanate de 110 présentent une bonne résistance mécanique mais une
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résistance a I’inflammabilité inférieure a celle des compositions d’indice
ISOCyanate superieur.
Pour conclure, afin d’obtenir le meilleur compromis entre les
caractéristiques de résistance a la compression a chaud et a froid et de
5 résistance a [’inflammabilité, 1l apparait que trois polyols sont
nécessaires pour la composition selon la présente invention.
En outre, la composition 4, qui incorpore 60% de premier
polyol, 20% de deuxieme polyol et 20% de troisieme polyol par rapport
a la masse totale du composant polyol, est la composition qui impregne
10 le mieux les mats de fibres de verre, ce qui engendre une meilleure

homogeénéité de la mousse PUIR renforcee.

L’étude de I’'influence des caractéristiques des mats de fibre de
verre et de la masse volumique totale de la mousse PUIR renforcée dans
la résistance a la compression en Z, la résistance a la traction en Y est

15 ¢etudiée par la suite.

Différentes compositions de mousse de PUIR renforcee

étudiées a |’échelle industrielle, sont présentées dans le tableau IlI

suivant.
rCom[Fsition Masse mmique_r Tauxde | Nombrede | Masse Taux de liant * |
moyenne (kg/m’) fibres* couches de mats surfacique
| de fibres de \ des mats de |
verre fibre de
verre (g/m?)
8 123 L | 10 50 |25
9 1325 | 16 8 450 25 _
10 1315 [ a1 7 600 | 08
T 132,5 10,1 1_ 8 600 2,5 ‘
12 131 :‘: 11,3 10 450 | | 2.5

20 * 04 en masse par rapport a la masse totale de la mousse renforcée

Tableau III : Composition de différentes mousses PUIR renforcées

Les différentes compositions 8 a 12 ci-dessus sont basées sur la

25 composition 4 précedente mais incorporent des mats de fibres presentant

des caractéristiques de masse surfacique, de taux de liant, de taux de
fibres et de nombre de couches de fibres de verre, diftérentes.

LLa masse volumique moyenne et I’ensemble des résultats

suivants sont calculés en faisant la moyenne des resultats obtenus a tous
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les niveaux de la mousse de PUIR renforcée dans le sens de 1’épaisseur
(bas, milieu et haut).

Les résultats des essais de résistance a la compression en Z et
de résistance a la traction en Y a chaud, sont présentes dans le tableau 1V
sutvant. L.a colonne « spécification » présente par la suite, I’ensembile
des critéres, a I’échelle industrielle, imposés par la sociéte déposante
pour un application a des cuves de méthanier.

* déviation : écart entre les échantillons d’une méme composition présentant le plus petit et le plus grand résultat

Spécitication 8 9 10 ] 12
(MPa)
Compression en Supéricure a 1,42 1,47 1.72 .62 1,65
Z (MPa) 1.5 L R L L ]
Déviation {(en LLa plus faible 0,17 0.12 0,11 I 0,23 0,2
__MPa)* __possible N D S
Module de [ntérieur a 80 60 65 70 75 70
| compression ¢n
Z (MPa) o S L
Déviation (en La plus taible 10,9 8.2 7,3 9.1 0,
MPa)* hossible
Tractionen Y Supéneure a 2.95 2,2 2.595 3,2
2,4 ' !
0,95 072 | 0,23 1,2
MPa)* L I
Module de 122 92 | 112 133 .
tractionen Y
MPa) B I - |
Déviation (en La plus faible 40,5 51 | 20 48 35 ;
MPa)* ossible .

Tableau IV : Essais de résistance a la compression en Z et de résistance a la traction en Y a chaud

(20°C)

Les résultats des essais de résistance a la compression en Z et
de résistance a la traction en Y a froid, sont présentés dans le tableau V

suivant.
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Composition Spécification (MPa) “ 9
Compression Supcrieure a 2,7 2.71 2,87 3.12 2,95
| _en Z (MPa) | N N |
Déviation (en La plus taible 0,31 0,23 (0,33 0,7 0.26
MPa)* possible .
Module de [ntérieur a 130 116 [ 120 125 113
' COMpression
en Z (MPa) _ L _ -
i Déviation (cn La plus faible 21 26 12 18 22
MPa)* ossible
Tractionen Y Supénrieure a 2,7 NM 2,65 1,6 3,41 3.4
(MPa.s)
| Déviation (en La plus taible NM 0,71 | 1,14 0,85
MPa)* possible
I I _ SR
Module de Inférieur a 190 NM 177 152 215
| tractionen Y
(MPa) - _ _
Déviatton (en La plus faible NM 58 40 61 42
| MPa)* possible . N

NM : non mesure
* déviation : écart entre les échantillons d’une méme composition présentant le plus petit et le plus grand résultat

Tableau V : Essais de résistance a la compression en Z et de résistance a la traction en Y a froid

(-170°C)

Bien que |’ensemble des formulations donne des résultats
globalement satisfaisants tant en résistance a la traction en Y qu’en en
résistance a la compression en Z, la formulation 11 présente en globalite,
les meilleures performances en moyenne a chaud et a froid.

Cependant, il est a noter que, a chaud, la formulation 9 dont le
taux de fibres est le plus faible (7,6%), conduit a des performances
Iégerement inférieures a chaud.

En outre, la formulation 10, dont le taux de liant est le plus
faible (0,8%) conduit a des performances légerement inférieures a froid.

De méme, la formulation 8, dont la masse volumique est la
plus faible présente des performances légérement inférieures a chaud et a

froid.

Les formulations de la présente invention présentent un rapport
module/résistance en compression favorable, de 1'ordre 35 a 45. Cette
caractéristique confere a la mousse PUIR renforcée un excellent
compromis entre reésistance et souplesse.

Enfin, la mesure de la qualit¢ de la mousse par la mesure du
taux de cellules fermées selon la norme ASTM D 2856 (procédure B) et
des essais d’tnflammabilité selon la norme DIN 4102-1 ont ¢galement
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cte effectues sur chacune des formulations précedentes et sont présentes
dans le tableau VI suivant.

“m— ke — e el ——

Spécification g 9 10 I
Densite de 123 122 131.5 132.5 131
MOUSSC
| moyenne (en | | | |
kg/m’)*
S | S S E—
Déviation 8.3 9.5 5.8 11,0 8.8
y0ssible
—_— T~ S
Inflammabilité DIN 4102-1 B2 r B2 B2 B2 B2
- _(B2) . I R -
™ Taux de >92% 92 93 93 o5 | 02

cellules

| termées | ’ I

* déviation : écart entre les échantillons d’une méme composition présentant le plus petit et le plus grand résultat

Tableau VI : Mesure du taux de cellules fermées et essais d’inflammabilité

L.’ensemble des formulations 8 a 12 donne des résultats tres

satisfaisants tant en résistance a I’'inflammabilité qu’en taux de cellules
10 fermées.

En conclusion, !’ensemble des formulations ci-dessus
présentent des caractéristiques de résistance mecaniques tres
satisfaisantes et peuvent étre appliquées a des domaines techniques tels
que le batiment, ’automobile etc... Les formulations qui satistont en

15 outre aux critéres imposés par la societé deéposante susmentionnes
peuvent également étre appliqués & des cuves de méthaniers, domaine
technique ou les contraintes de déformation et de dilatation sont plus

importantes.

Bien que l'invention ait ét€ décrite en liaison avec un mode de
20  réalisation particulier, il est bien €vident qu'elle n'y est nullement limitee
et qu'elle comprend tous les équivalents techniques des moyens décrits
ains1 que leurs combinaisons si1 celles-c1 entrent dans le cadre de
I'invention.
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REVENDICATIONS

. Mousse de polyuréthanne/polyisocyanurate renforcée par
des fibres de verre, étant obtenue :
1) par la mise en contact :
e d’un composant isocyanate présentant une VviISCOSIt€ comprise

entre 200 et 600 mPa.s,

e d’un composant polyol comportant un premier polyol, un
deuxieme polyol et un troisieme polyol, lesdits polyols présentant
une viscosité comprise entre 200 et 6000 mPa.s,

en presence :

e de catalyseurs choisis parm les sels d’étain, les carboxylates de
potassium et éventuellement les amines tertiaires,

e d’un agent d’expansion physique et/ou chimique,

e d’un émulsifiant et

e ¢ventuellement d’un retardeur de flamme,

2) par I'imprégnation, par la formulation i1ssue de I’é¢tape 1), d’un
empilement de fibres de verre, et

3) par ’expansion et la solidification de ladite formulation de fagon a
former un bloc de mousse renforcée contenant I’empilement de fibres
de verre ;

ledit bloc de mousse renforcée présentant une masse volumique

moyenne comprise entre 115 et 135 kg/m’, de préférence entre 120 et

130 kg/m’, plus avantageusement autour de 130 kg/m’ et un indice

1socyanate compris entre 100 et 180, de preférence entre 130 et 180.

2. Mousse selon la revendication 1, caractérisée en ce que ledit
composant 1socyanate est du diisocyanate de méthyléne diphényle (MDI)
presentant une fonctionnalit€ moyenne comprise entre 2,5 et 3,5, de
préférence entre 2,9 et 3,1.

3. Mousse selon |'une des revendications 1 ou 2,
caractérisee en ce que ledit premier polyol est un dérivé du sorbitol, ledit
deuxieme polyol est un polyol de type polyéther, et ledit troisieme polyol
est un polyol de type polyester.

4.,  Mousse selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisée
en ce que ledit composant polyol est constitué desdits premier, deuxieme
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et troisieme polyols, en ce que ledit premier polyol est compris dans des
proportions de 10 a 80% en masse par rapport a la masse totale dudit
composant polyol, en ce que ledit deuxieme polyol est compris dans des
proportions de 10 a 80% en masse par rapport a la masse totale dudit
composant polyol et en ce que ledit troisieme polyol est compris dans
des proportions de 10 a 80% en masse par rapport a la masse totale dudit
composant polyol.

5. Mousse selon [’une des revendications 1 a 4, caractérisée
en ce que les proportions en masse des premier, deuxieme et troisieme
polyols par rapport a la masse dudit composant polyol sont de 60%, 20%
et 20% respectivement.

6. Mousse selon ’'une des revendications 1 a 5, caractérisée
en ce que les catalyseurs sont choisis parmi les sels d’¢tain et les
carboxylates de potassium, a I’exclusion des amines tertiaires.

7.  Mousse selon ’une des revendications 1 a 6, caractérisée
en ce que ledit agent d’expansion est de 1’eau.

8. Mousse selon 'une des revendications 1 a 7, caractérisée
en ce que ledit agent d’expansion est du HCF-365mic ou du HCF-2451a.

9. Mousse selon ’une des revendications 1 a 8, caractérisée
en ce que ledit retardeur de flamme est de type non halogéné.

10. Mousse selon 'une des revendications 1 a 9, caractérisée
en ce que ledit empilement de fibres de verre est sous forme d’un
empilement de mats de fibres de verre.

11. Mousse selon la revendication 10, dont les fibres de verre
présentent une masse lin¢ique de 20 a 40 Tex, de preférence de 30 Tex.

12. Mousse selon ’une des revendications 1 a 10, caractérisee
en ce que ledit empilement de fibres de verre comporte des fibres de
verre continues fabriquées a partir de roving.

13. Mousse selon la revendication 12, dont les fibres de verre

présentent une masse lin€ique de 30 a 300 Tex.
14. Mousse selon la revendication 12 ou 13, caractérisée en

ce que la fabrication desdites fibres de verre continues est réalisée par un
procede comportant une €tape de s€paration de roving en fibres de verre
continues de masse lin€ique inférieure a celle du roving.
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15. Mousse selon ’une des revendications 1 a 14, caractérisée
en ce que lesdites fibres de verre sont associ€es entre elles par un liant.

16. Mousse selon la revendication 15, caractérisée en ce que
la teneur en ledit hiant est comprise entre 0,6 et 3% ; de préférence autour
de 2.5% en masse desdites fibres de verre.

17. Mousse selon la revendication 12 ou 14, caractérisée en ce
lesdites fibres de verre ne sont pas associ€es par un liant.

[8. Mousse selon ’une des revendications 1 a 17, caractérisée
en ce que ledit empilement de fibres de verre présente une masse
surfacique comprise entre 300 a 900 g/m?, de préférence de 450 g/m”.

19. Mousse selon 1’une des revendications 1 a 18, caractérisée
en ce que les fibres de verre constituent 7 a 13%, de préference 10 a 12%
en masse de la masse totale du bloc de mousse renforceée.

20. Mousse selon |'une des revendications 1 a 19, dont
I’inflammabilité est conforme au test DIN 4102-1 (B2).

21. Mousse selon l'une des revendications 1 a 20, se
présentant sous la forme d’un bloc de mousse d’une €paisseur comprise
entre 20 et 35 cm. |

22. Procéd¢e de  fabrication d’'une  mousse @ de

- polyuréthanne/polyisocyanurate renforcée par des fibres de verre

comportant les €tapes consistant a :
1) mettre en contact :

¢ un composant i1socyanate présentant une viscosite comprise entre
200 et 600 mPa.s,

e un composant polyol comportant un premier polyol, et un
deuxieme polyol et un troisieme polyol, lesdits polyols présentant
une viscosité comprise entre 200 et 6000 mPa.s,

en presence :

e de catalyseurs choisis parmi les sels d’étain, les carboxylates de
potassium et eéventuellement les amines tertiaires,

e d’un agent d’expansion,

e d’un émulsifiant

e c¢ventuellement d’un retardeur de flamme,

2) impreégner, par la formulation 1ssue de I’étape 1), un empilement de

fibres de verre,
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3) laisser solidifier ladite formulation apres expansion de fagon a former
un bloc de mousse contenant I’empilement de fibres de verre ;
4) ébavurer les parties supérieure, inférieure et éventuellement latérales

dudit bloc de mousse et €ventuellement
5) découper ledit bloc de mousse transversalement, de facon a obtenir

une couche primaire d’isolation et une couche secondaire d’1solation.

23. Utilisation de la mousse selon I'une quelconque des

revendications précédentes dans I’isolation thermique de cuves de
transport de gaz liquéfié, et notamment de cuves de méthaner.
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