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The thermogravimetric curves of an urea-formaldehyde insulating foam were obtained at
selected times after their formation (from six hours to thirty five days). They showed three
intervals of weight loss depending on the temperature, and were differeént according to the foam
ageing.

The kinetics of weight loss has been studied. Formaldehyde was mainly produced during the
first interval independent of the stage of foam ageing. At ambient temperature, formaldehyde
formation was only achieved after four days following the foam formation. After this period of.
time, the formaldehyde evolution was only observed when the temperature reached 60 °C.

L’utilisation des mousses Urée-Formol comme isolant thermique et phonique
dans les batiments a été contestée et a conduit 4 différentes expertises relatives a
leurs conditions d’utilisation [1-3]. En ce qui concerne leur comportement
thermique, il convient de citer les travaux de Bauhmann [4] destinés 4 préciser leurs
caractéristiques techniques a des fins industrielles. Chaigneau et Coll. [5], dans le
cadre de leurs travaux sur la pyrolyse des matériaux en matiéres plastiques ont
étudié, a des températures allant de 500° a 800°, la composition de la phase gazeuse
obtenue par pyrolyse d’une résine Urée-Formol utilisée 4 des fins diverses. Plus
récemment, Camino et Coll. [6] ont décrit le mécanisme de dégradation thermique
étudié par ATD, DSC et ATG, des polyméres Urée-Formol. Nous nous sommes
penchés sur le probléme de la mousse isolante Urée-Formol « Plastoneige », utilisée
en France dans la construction et ’'aménagement des habitations. Cette mousse
étant obtenue sur le chantier, par injection d’une résine Urée-Formol et d’adjuvants
spécifiques, en présence d’eau, il nous a paru intéressant d’étudier le phénomeéne de
sa maturation, en y associant son comportement thermique, visualisé par le
thermogramme et caractérisé par des dégagements gazeux, dont nous avons
entrepris I'analyse dans des intervalles de température repérés sur le tracé I’ATG.
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Protocole expérimental

L’étude est entreprise dés le jour d’obtention de la mousse (J,) et les jours
suivants, la mousse étant stockée dans une piéce normalement aérée. La prise
d’essai de I'ordre de 300 mg, placée dans un creuset de platine, est soumise a une
augmentation reguliére de température de 5 °C/min, a I'intérieur du four d’une
thermobalance ADAMEL TH 59 modéle 2. Un appel d’air, purifié¢ sur chaux sodée
et sur anhydrone, réalise Dlentrainement des gaz dégagés, permettant la
caractérisation et le dosage du formaldéhyde, du dioxyde de carbone et de I’eau.

Reésultats

Sur chacun des thermogrammes, ont pu étre distinguées trois zones de recueil V,,
V,, V3, délimitées par des températures singuliéres et associées a des pertes de poids
et 4 des dégagements gazeux (figure 1).

— la zone V, (fig. 2) est délimitée par les températures de 25° (température
ambiante) et 130° sur les thermogrammes allant de 0 a 4 jours. Elle est alors
caractérisée par une perte de poids importante et un dégagement gazeux constitué
essentiellement par de I’eau (environ 30%) et du formol (environ 37%). A partir du
4éme jour la perte de poids débute a 50° et & partir du 7éme jour elle ne débute qu’a
60° ; la zone V, est alors délimitée par des températures qui ne varient plus : 60° a
110°. Le dioxyde de carbone n’a jamais été mis en évidence dans la zone V.
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—la zone V, (Fig. 3) est délimitée par les températures de 130° & 320° les quatre
premiers jours, puis par les températures de 110° a 330° les jours suivants. Elle est
caractérisée par une perte de poids de plus en plus importante jusqu’au 7éme jour,
qui se stabilise ensuite.

Le dégagement gazeux est constitué essentiellement par de 'eau et du dioxyde de
carbone. Il n’y a pas d’aldéhyde formique.

—la zone V; (fig. 4) est délimitée par les températures de 320° & 950°
(température de fin d’expérience} les quatre premiers jours, puis par les
tempeératures de 330° 4 950°, les jours suivants. La perte de poids est de plus en plus
importante et se stabilise le huitiéme jour. Cette derniére, de méme que le
dégagement de dioxyde de carbone, de plus en plus important les premiers jours, se
stabilisent a partir du huitiéme jour. Par contre, le dégagement d’eau diminue dés le
deuxieme jour et se stabilise & partir du cinquiéme jour.

Discussion

Quatre phases ont pu étre distinguées dans la maturation de la résine.

Du premier au quatriéme jour, I'instabilité est compléte, le dégagement de formol
important, et ce, dés la température ambiante. Du 5¢me au 7éme jour, il s’agit d’une
periode intermédiaire, le dégagement de formol, déja moins important, ne se
produit pas avant 50°.
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Du 8&me au 168me jour, c’est la période de stabilisation, le dégagement de formol
ne se produit qu’a partir de 60°.

Enfin, aprés 17 jours, la mousse se décompose suivant le méme tracé, en
dégageant des taux de formol, dioxyde de carbone et eau stables et minimes en ce
qui concerne le formol (3,8%).
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Tableau 1 Correspondances entre les pertes de poids enregistrées et les gaz dosés

Zone de  Pertes de H,0 dosée HCHO dosé CO, dosé
Echantillon . e

recueil poids, % % + mmol/fg % mmollg %  mmol/g
ler jour au \'2 54,7 18,4 10,2 371 12,4 0 0
4éme jour v, 29,7 19,1 10,6 0 0 12,2 2,8
(jours 0 a 3) v, 14,9 6,1 34 0 0 9,6 2,2
Séme jour au v, 10,3 2 1,1 7,75 2,6 0 0
7éme jour Vv, 63,3 29,5 16,4 0 0 33,1 7,5
(jours 4 a 6) Vi 25,0 34 1,9 0 0 21,2 48

H

8éme jour au Vv, 7 1,8 1,0 4,7 1,55 0 0
17éme jour \'A 61,9 29,6 16,4 0 0 31,2 7,1
(jours 7 a 16) vV, 30,1 4.2 2,3 0 0 25,8 59
18éme jour au v, 6,3 1,9 1,0 3,85 1,3 0 0
31eéme jour v, 61,7 30,25 16,7 0 0 32,2 7,3
(iours 17 a 30) v, 30,7 49 2,7 0 0 259 59

Nos résultats sont résumés dans le tableau 1 rapportant des valeurs moyennes
établies a partir des différents essais d’'une méme période.

Dans la premiére période, le départ d’eau est aussi important en V, et V,, plus
faible en V. Dans les autres périodes, le départ d’eau n’est important quen V, il
est minime en V, et faible en V. Il semblerait qu’il s’agisse en V,; d’eau libre, alors
quen V,, il s’agirait d’un produit d’une dégradation [6] qui ne se terminerait
qu’en V. '

Le dégagement de formol, quelle que soit la période ne se produit quen V. I
s’agit de formol libre qui se dégage en trés forte proportion dés la température
ambiante pendant les quatre premiers jours, mais qui ensuite n’apparait qu’apres
chauffage entre 60° et 110°, dans des proportions beaucoup plus faibles et
décroissantes selon le vieillissement de la mousse.

Quant au dégagement de dioxyde de carbone il ne se produit jamais en V; mais
seulement en V, et V5 4 des taux beaucoup plus faibles pendant la premiere période
que pendant les trois autres.

Les relations moléculaires entre le formol, I’eau et le dioxyde de carbone, dans les
trois zones de recueil, différent aussi selon les quatre périodes de maturation:en'V,,
nous obtenons du formol et de ’eau en quantité quasi equimoléculaires pendant la
premiére période, trois fois plus de formol que d’eau dans la deuxiéme période, une
fois et demi plus de formol que d’eau dans la troisi¢ine période et, dans la
quatriéme période, de nouveau des quantités équimoléculaires.

En V,, nous obtenons trois fois plus d’eau que de dioxyde de carbone dans la
premiére période et deux fois plus d’eau que de dioxyde de carbone dans les trois
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autres périodes. En V5, nous obtenons une fois et demi plus d’eau que de dioxyde de
carbone dans la premiére période, puis le rapport s’inverse et nous retrouvons deux
fois et demi plus de dioxyde de carbone que d’eau dans les trois autres périodes.

Conclusion

L’étude thermogravimétrique entreprise nous a montré clairement le comporte-
ment thermique de la mousse « Plastoneige » dés e jour de son obtention et les jours
suivants. On observe que la stabilisation n’est compléte qu’au bout de huit jours,
Nous retiendrons que le formol ne se dégage 4 température ambiante et en forte
proportion que dans les quatre jours qui suivent I'obtention de la mousse. Par la
suite, pour que le formol se dégage il faut atteindre la température de 60°, ce qui
n’est pas une température régnant normalement dans un local, méme chauffé ou
exposé a Pensoleillement. En cas d’augmentation anormale de la température (dans
un incendie par exemple) le formol se dégagera rapidement entre 60° et 110°, a des
taux décroissants en fonction du vieillissement de la mousse, et qui atteindront un
pourcentage faible, de 'ordre de 5% dés le huitiéme jour, et leur taux minimal de
3,8% dés le dix huitieme jour. Au dessus de 110° se dégageront de 'eau et du
dioxyde de carbone, mais aussi trés probablement, de I’'ammoniac et des composés
azotes.

Bibliographie

1 Anonyme, Exposition au Formaldehyde lors de murs 4 double paroi. Avis technique, No 7
'application de mousse «Urée-Formol», (1983) 82-161.
Compte rendu Institut National Recherche et 4 M. H. Bauhmann, Propriétés de résines d'Urée
Santé, 1983. formaldéhyde moussées séchant a froid, Kun-

2 Anonyme, Mousses Urée-Formol injectées stoffe 48 (1958) 362-4.
pour l'isolation des bitiments, Avis d’expertise 5 M. Chaigneau, G. Le Moan et C. Agneray,

Commission d’écotoxicité Fév., 1983. Ann. Phar. Fran., 36 (1978).
3 G. Fleury, Procédé d’isolation thermique par 6 G. Camino, L. Operti, L. Costa et L. Trossa-
injection de mousse Urée-Formol dans des relli, 7th Int. Conf. Thermal Anal, Vol. 2 (1982)
1144/1149.

Zusammenfassung — Thermogravimetrische Kurven eines Harnstoff-Formaldehyd-Isolierschaums
wurden zu verschiedenen Zeiten nach dessen Bildung (von 6 Stunden bis 35 Tagen) aufgenommen. Drei
Gewichtsverlustintervalle wurden mit steigender Temperatur beobachtet, die abhingig von der
Schaumalterung sind. Die Kinetik des Gewichtsverlustes wird angegeben. Formaldehyd wird bei allen
Schaumalterungszeiten hauptsichlich wihrend des ersten Intervalls gebildet. Bei Raumtemperatur wird
Formaldehydbildung nur wihrend der ersten 4 Tage nach der Bildung des Schaumes beobachtet. Nach
langeren Alterungszeiten setzt die Abgabe von Formaldehyd erst bei einer temperatur von 60 °C ein.
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Pestome — TepmorpaBUMeTpUYeCKHE KPHBBIE MOYEBHHO-OPMAJBICTHIHOIO M3OJISALUMOHHOIO IE-
nonaacTa ObUIM M3MEPEHBI B HHTepBaslaX BpeMeEHU OT 6 YacoB 40 35 puelt nocie ero nosyyeHus. Ouy
HOK43aJM TP HHTEPBAJIa MOTEPH BECa B 3aBUCUMOCTH OT TEMIEPATYPhI M CTapeHMs MEHOIIAcTa.
Mpencrapnena kuHeTHIECKAs NoTeps Beca. Ha nepsoM 3Taile, HE3aBHCHMO OT CTAPEHHA NEHOMIACTA,
OCHOBHBIM [IPOAYKTOM pasJioxkeHus 611 popmannaern. ITpu obslMHO TeMIepaType 3TO KocTUra-
OCb TOJBKO MOCTE HYeTBIPEXIHEBHOrO CTapeHHs meHoruracta. Ilocne 3Toro mepuoda crapeHns,
BbleIEHHE PopManbieTHAAa ObIO BOBMOXHBIM TOJBKO IPH TeMaepaType 60°.
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