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Abréviations

BDO : 1,4-butanediol

BuOH : Butanol

CAAP : Catalyse et Applications

CCl4 : Tétrachlorométhane

CIFRE : Conventions Industrielles de Formation pd&Hacherche
CIMAP : Centre de recherche sur les lons, les Matérala Photonique
CM : Couche magnétique

CNRS : Centre national de la recherche scientifique

CNRT : Centre National de Recherche Technologique

CO, : Dioxyde de carbone

CP: Couche de protection

CRISMAT : Laboratoire de Cristallographie et Science dasékiaux
DABCO : 1,4-diazabicyclo(2,2,2)octane

DBA : Dibutylamine

DBTDL : Dilaurate de dibutylétain

DBTDM : Dilaurylmercaptide de dibutylétain

DMAA : Diméthylacétamide

DMF : Diméthylformamide

DSC : Analyse différentielle calorimétrique

E : Module de Young

Ea: Energie ¢activation

EDX : Microanalyse par énergie dispersive de rayons X
FeAA : Acetylacétonate de fer

FTIR : Infrarouge

HCI : Acide chloridrique

HDI : Hexaméthylenediisocyanate

HEA : Acrylate d'hydroxy-2 éthyle

HMDI : Dicyclohexylmethane-4,4'-diisocyanate PMPT :
N,N,N",N",N"pentaméthyldipropylénetriamine

HPLC : Chromatographie liquide haute performanceMALDI-TOF : Makggisted Laser
Desorption lonisation - Time of Flight

HTPB : Polybutadiéne terminé par un hydroxyle
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INC3M : Institut Normand de Chimie Moléculaire, Macromolé&ind et Médicinale
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LCMT : Laboratoire de Chimie Moléculaire et Thio-organique

LCS : Laboratoire Catalyse et Spectrochimie

LOMC : Laboratoire Ondes et Milieux Complexes

MDI : 4,4'-diisocyanate de diphénylméthyléne

MEB : Microscopie électronique a balayage
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Mm : Masse molaire correspondant au motif de répétitioa dbdine polymere
Mn : Masse molaire en nombre

Mw : Masse molaire en poids

P1: Résine phénoxy (polyhydroxyéthers)

P2: Terpolymére de chlorure de vinyle, acétate vinylique et aldoglique
PBHT :Polybutadiéne hydroxytéléchélique

PCL : Polycaprolactone

PET: Polyéthyléne téréphtalate

PFPE diol : Perfluoropolyether diol

PME : Petite et moyenne entreprise

POHET : Polymere et Hétérochimie

PPG: Polypropyléne glycol

PU : Polyuréthane

PVAC : Acétate de polyvinyle

PVC : Polychlorure de vinyl

PVOH : Alcool polyvinylique

PTHF : Poly(oxytetramethylene) glycol

R : Constante des gaz parfaits

R&D : Recherche et développement

RMN : Résonance magnétique nucléaire

SEC: Chromatographie d’exclusion stérique

T : Température

Tggel: Température de transition vitreuse du gel

Tg: Température de transition vitreuse
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TBP : Tributylphosphine

TDHT : 1,3,5-Tris [3(diméthylaminé)propyliques] hexahydro-1,3,5-triazine

TDI : Diisocyanate de toluéne

TDI/TMP : Triméthylolpropane-diisocyanate de toluene
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b : Dispersité
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Présentation de la société et du laboratoire

La société:

La société Mulann, PME est spécialisée dendomaine de I’enregistrement, du
stockage et de la sécurisation des donnkEes produits qu’elle propose sont destinésa
I’industrie ; aux fabricants de cartes/tickets et audio.

L’expertise de ce site industriel, ayant appartenu a de grands groupes comme Rhone
Poulenc, BASF, EMTECéside dans la formulation, la fabrication d’enduits mais aussi le
dépbt de couches minces, quelques um, par enduction de ces emduwts fupport en
polyéthyléne téréphtalate (PET).

Le laboratoire de chimie de la société contribue a dgpeloet étudier de nouvelles
formulations. 1l assure également la qualification desames premieres et désts d’enduits
fabriqués, ainsi que les contrdles des propriétés physicdegteémde ces enduits sur la ligne
de production.

La production s’articule autour de trois grandes liges: la préparation des différentes
formulations d’enduits, I’enduction qui vise a appliquer ces formulations en couches minces a
partir de différents procédés inditisls et I’atelier de découpe consacré au redimensionnement
des films multicouches obtenus selon les exigencesehit.dlies performances magnétiques et
électroacoustiques, c’est-a-dire la capacité d’enregistrement et la qualité du son obtenu, des
produits fabriqués sont vérifiées grace au laboratoine@e qualité produits finis. Sur le site
de Mplannun service maintenance assure en permanence ’entretien et 1’évolution du parc

machines.
Mulann est un groupe industriel international, reconnu pogualité et la compétitivité

de ses offres. L’entreprise structue aujourd’hui son offre en trois branches

d’activités : consommables, machinestechnologies.
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Le laboratoire :

Le LCMT est Unité Mixte de Recherche CNRS/ENSICAEN/Univérdé Caen Basse-
Normandie. Ce dernier est membre de la Fédération de iRBen&C3M (Institut Normand
de Chimie Moléculaire, Macromoléculaire et Médicinald)R CNRS 3038) et de deux
laboratoires d’expertise, EMC3 (Energy Materials and Clean Combustion Cergei§ynOrg
(Synthése Organique). Ce laboratoire transdisciplinairmjpoenant prés de 80 membres,
concentre principalement ses activités de recherche adéolar synthése et modification de
molécules et macromolécules, la catalyse organique etargdallique I’hétérochimie et les
matériaux organiques.

Le LCMT est composé de deux équipes de spécialité:

- POHET : Polymére et Hétérochimie

- CAAP : Catalyse et Applications

C’est au sein de I’équipe POHET, et plus particulierement dans le groupe Matériaux
Pdymeres, que cette these a été effectuée. Ce groupe sereadida synthese et la mise en
ceuvre des matériaux polymeres (€laboration et caractérisation de biopolymeres, polymeres
thermoplastiques, nanocomposites) afin d’étendre leur domaine d’utilisation ou d’améliorer

leurs propriétés physico-chimiques.

Le LCMT est intégré au CNRT Matériaux (Centre Natia®Recherche Technologique). Le
CNRT est une unité de service commun du CNRS (UMS 3318) fondékespertise
scientifique des chercheurs et de leurs équipements techni@giesci sont fournis par cing
laboratoires dans le domaine des matériaux:
-Centre de recherche sur les lons, les Matériaux Rhdtonique (CIMAP UMR 6252)
-Laboratoire de Cristallographie et Science des Maté(@RISMAT UMR 6508)
-Laboratoire de Chimie Moléculaire et Thio-organique (LCMT RIBB07)
-Laboratoire Catalyse et Spectrochimie (LCS UMR 6506)
-Laboratoire Ondes et Milieux Complexes (LOMC UMR 6294)

Le CNRT vise a travailler sur des projets de R&D en fastialsoration avec l'industrie.
Dans ce contexte, la société Mpulann a fait agnelLCMT, pour la caractérisation et
l'optimisation de ses produits sous la forme d’une collaboration CIFRE (Conventions
Industrielles de Formation par la REcherch&)travers ce projet de recherche, Mulann a

souhaité approfondir les connaissances théoriques danmdndodes cartes bancaires.
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Introduction géneérale

Depuis son invention en 1928 par Fritz Pfleumer[2]] en Allemagne, la bande
magnétiqued’abord congue pour les enregistrements audio, a évolué pour ddvendes
supports les plus répandus et les plus fiables pour emeggisistribuer et préserver
I'information. Malgré la diminution de la demande et lsdémdes volumes produits, les bandes
magnétiques restent employées dans de nombreux domainestifliequ I’enregistrement

audio, les tickets de transport, les cartes de fidélitles efartes bancaires.

La bande magnétique est un assemblage multicouche reposdat présence d'une
couche mince capable d'enregistrer un signal magnétiquee €atiche se compose de
particules magnétiques a base @ealfspersées dans un liant polymeére permettant d’en assurer
la cohésion. L’enregistrement des données est basé sur un systeme.iasi, en modifiant
le magnétisme des particules magnétiques a I’aide d’un courant électrique le signal va pouvoir
étre enregistré. das ’action du champ magnétique, induit par le courant électrique, les
particules vont acquérir une certaine polarisation. Laraltion déperd de la valeur du
champ magnétique appliqu&our la restitution des données, 1’utilisation d’une téte de lecture

sera nécessaire afin de traduire le signal magnétmageal électrique [1] [3] [4].

Dans le cadre de notre projet de recherabes nous limiterons au secteur d’activité

des cartes bancaires.
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1 Les bandes magnétiques pour carte bancaire

1.1 Structure et composants de la bande magnétique

Les bandes magnétiques pour cartes bancakiggiré 1) sont des assemblages
multicouches obtenus par I’enduction successive de couches minces a propriétés spécifiques
sur un substrat détachable en polyéthyléne téréphtalate).(REEE assemblages seront
appliqués dans un second temps sur la carte de paiemenlyehigrare de vinyle (PVC).
Différentes structures de bandes sont possibléste d’exemple la structure peut varier selon
la coloration souhaitée. En effet, méme si sur lech@aEuropéen nous sommes généralement
habitués a avoir une bande magnétique noire au dos de nb&aegaiement, il existe de
nombreuses autres possibilités, notamment en Asie avebatie®s vertes, rouges, rgses

dorées, argentées

La structure de la bande magnétique noire ptapplication carte bancaire, faisant

I’objet de ce projet de recherche, est représentée stglae 1

Adhésif

P _—Couche magnétique
.n&_‘_-'.,t Couche protectrice
\ Cire

Substrat PET

Figure 1: Assemblage multicouche pour cartes bancaires

Cette bande magnétigue est constituée comme sulit :

-un substrat en PET de li¢h recouvert d’une couche de cire inférieure a fim. Cette
couche de cire facilitera par la suite le retrait du substrat en PET du reste de I’assemblage. La
couche de cire est appliquée a partir d’une suspension de paraffine d’environ 1.5 %m dans du
toluene.

-deux couches de protection (C&gnviron 1.5 um. Celles-ci ont pour vocation la
protection du film magnétique contre les agressions chimi(gasosion) ou meécaniques
(frottement, usurekElles permettent également 1’introduction de pigments et/ou colorants afin
de moduler I’aspect esthétique du matériau.

-une couche magnétique (CM) de i@ contenant les particules magnétiques

’origine de I’enregistrement des données.
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-une couche d’adhésif thermofusible qui permettra d’assurer un encollage performant

sur la carte PVC [5] [6].

Tout au long de ce manuscrit le terme « enduit » s#éisgygour la préparation
a I’origine de la couche magnétique alors que le terme vernis sera employé pour la préparation

a I’origine de la couche protectrice.

La couche de protection est forme I’application d’un vernis qui et une dispersion
d’additifs (colorants, pigments, initiateurs de séchage, gélifiamtsjdactifs, lubrifiants, anti-
tack ...) dans une solution organique de polyméres [1] [7] [8] [9] [10].

Certains additifs comme les initiateurs de séchagenausses, tensio-actifs permettent
de moduler les propriétés de la formulation en fonction du procédé d’application. D’autres
comme les lubrifiants, plastifiants, agents antigtegts permettend’ajuster les propriétés de
I’assemblage multicouche fini. &s pigments et colorants sont utilisés afin de conférer
I’ensemble de leurs propriétés colorimétriques (teinte dominante, puissance de couleur et
fraicheur) a la bandé.es pigments sont insolubles dans le milieu qui les autraiecontraire
des colorants. Ainsi, les pigments sont en suspensiauthaliquide ou en dispersion dans un
solide. La couleur provient de la présence de groupements chromophores, c’est-a-dire des
groupes d’atomes incluant un ensemble de liaisons multiples modifiant 1’intervalle des
longueurs d’ondes des rayonnements absorbés. L’effet des groupements chromophores peut
étre renforcé par la présence d’autres groupements chimiques comme les alcools, amines,
brome..., appelés auxochromes. Les particules de pigments seront de taille réduite
(quelguegum) afin d’assurer un bon recouvrement du support par ’enduit ou le vernis. La
nature de ces derniers influencera les propriétés de laeobtenue, en particulier la stabilité
de la teinte a la lumiere, a la chaleur et sa régistaux agents chimiques. Les pigments sont
plus souvent utilisés que les colorants pour deux raisamspales, leur colt inférieur et leur
meilleure stabilité a la lumiere.

Les polymeéres constituent un élément primordial de landtation. En effet, ils
contribuent & maintenir la cohésion entre les difftae particules (pigments, charges,
colorants...) apres séchage, en formant le liantlls déterminent égalemerés propriétés
rhéologiques des vernis et enduits, ainsi que les principadgsiétés des couches obtenues
apres séchage, comme leur souplesse ou leur brillanceer@antla couche de protection, le

liant est un réseau polyuréthane (PU) formulé a paniit drépolymere hydroxylé de haute
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masse molaire et'sh mélange d’isocyanates de faible masse molaire. Le prépolymereséutili
est de type phénoxy [1] [11] [6].

Le réle principal des solvants est de solubiliser ces plysn Leur température
d’ébullition influe sur le séchage et par conséquent sur les caractéristiques du film déposé. lls

permetent également d’ajuster la viscosité du vernis au moment de leur application.

La couche magnétiquebtenue a partir d’un enduit, est également une dispersion
d’additifs dans un liant. Le liant obtenu aprés séchage est égalemerésagau polyuréthane
pour cette couche. Ce liant PU est également formulétia ¢iain prépolymeére hydroxylé de
haute masse molaire ¢tun mélange d’isocyanates de faible masse molaire. Le prépolymére
utilisé est un polychlorure de vinyle modifié porteur de famgihydroxyle secondaires [1]
[11] [6]. Dans cette couche est ajouté le pigment magnépieiuaettant ’enregistrement des
données I’hexaferrite de baryum (BaReOxg).

Enfin, kb couche d’adhésif est obtenue a partir de 1’application d’une suspension aqueuse

de polyuréthane a proprietés adhésives.

1.2 Procédé de mise en oeuvre des bandes magnétiques

La production des bandes magnétiques se déroule généralsuneantt le procéde
décrit sur laFigure 2[1] [7] [8] [9] [10] [12].

Approvisionnement Préparation des Enduction
enduits et vernis
Découpage Stockage
Contrbles X
qualités Conditionnement Clients/

sous-traitants

Figure 2: Procédé de fabrication des bandes magnétiques pour cartes bancaires
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Dans un premier temps les matiéres premieres sont réuee® et analysées afin de
s’assurer de la validité d’une partie des données fournisseurs, comme la teneunetiofo

chimique des prépolyméres ou la coercivité des pigments nigugge{1] [3] [5].

Dans un second temgdss formulations de la couche de cire, de la couche adhésive
la couche de protection (vernis) et de la couche magnétensuif) sont préparéepar
dispersion ou dissolution des matiéres premieres dansnélange de solvants. Les
prépolymeérea I’état solide a température ambiante sont sous forme de granulés ou poudres qui
sont dissous dans le mélange de solvdritsisemble des pigments, colorants et additifs est
ensuite ajouté et la préparation est agiptesieurs heures afin d’assurer une bonne
homogeénéité. Pour éviter présence d’agrégats dans la solution, les préparations, enduits ou
vernis, sont traitées par un broyeur a billes et la viscdss préparations est ajustée par ajout
de solvants. Les préparations sont ensuite stockéesléasives pendant plusieurs jours afin
de s’assurer d’une bonne dissdution des prépolymeresvant d’étre filtrées pour éliminer les
agglomérats qui peuvent rester ou les matieres étrardgtest type Figure 3.

4
I

Additifs :

\I
; :
: :
! i
! i

1l lubrifiants | | Anti-tack | |

Colorants : i

1

- \ I

Résines »

_________

=

Ajout de I'ensemble des
colorants, pigments et Broyage/Dispersion Ajustement de la viscosité Stockage
additifs

Préparationdu
vernis constitutif

Figure 3: Schéma simplifié du procédé de fabrication d’un enduit ou vernis

La troisieme étape du procédé&nduction, consiste a appliquer successivement les
différentes prépations en couches mincese revétement doit étre uniforineest-a-dire ne
présenter aucun de défauts de surface (crétes, bossespoutiateres).a couche de cire est

appliquée sur le substrat en PET, puis la couche de protsdiide de la couche magnétique
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et finalement 1’adhésif thermofusible. Entre chaque enduction un traitement thermique est
réalisé afin d’évaporer les solvants contenus dans les différentes préparations pour obtenir un
revétement sous forme de film. Dans le cas de la coucharadection et de la couche
magnétique le séchage permettra, outre 1’évaporation des solvants, I’obtention des réseaux
polyuréthane en activant les réactions entre les espatialement solubilisées. Les films
multicouches ainsi obtenus sont enroulés autour d’axes, stockés et contrdlés. |l est a noter
qu’immédiatement aprés ’enduction de I’enduit magnétique, alors que ce dernier est encore
tres fluide, un champ magnétique gsiliqué a I’aide d’aimants permanents, afin d’aligner les
particules magnétiques et ainsi améliorer les perfornsasheda bande magnétique obtenue en
fin de procédé (diminution du bruit)

Il existe de nombreux procédés d’enduction dont le choix est directement li€ aux
proprités des formulations. Le procédé de mise en ceuvre utilisé impactera les propriétés de la
couche et plus généralement de I’assemblage multicouche. Les procédés d’enduction utilisés
par la société Mplann sont :

- I’héliogravure, qui est basée sur le transfert des préparations swppors a partir
d’un cylindre gravé. Elle est utilisée pour 1’application des couches de cire et de protection.

- le « slot die coating » sans contact, qui reposéduansfert de la préparation sur un
support en passanti aravers d’une filiere plate, communément appelée téte d’enduction ou
buse. Cette technique est emgloyour la mise en ceuvre des couches magnétique et adhésive.

L’héliogravure, aussi appelée rotogravure, utilise une forme imprimante constituée par
uncylindre métallique gravé. Lors de I’enduction, le cylindre gravé est plongé en rotation dans
un bain contenant la suspension de cire ou le vernis &ag@plLa rotation du cylindre gravé
permet de maintenir ’homogénéité de la préparatiarCette derniére va laisser une fine couche
en surface du cylindre gravé dont I’excédent sera retiré a I’aide d’une racle (fine bande flexible,
généralement en acier) afin de remplir uniquement les lalvétu cylindre. Le support a
recouvrit, ¢’est-a-dire le substrat @ET pour la couche de cire ou ’assemblage PET-cire pour
la couche de protection, est alors pressé entre le cylndvé dont les cavités contiendront la
préparation et un cylindre presseur afin de maintenir unecsudia support en contact avec
celle du cylindre gravé et assurer le transfert de la pitigrangers le supportRigure 4 [7]

[10] [13]. Seule une partie des préparations sur le rouleaicajgpir est réellement déposée
sur la bande. La quantité déposéelonc I’épaisseur de la couche, varient en fonction de
facteurs tels que la viscosité de la préparation, la eitdssa bande, la taille des alvéoles et la

vitesse de rotation des rouleaux.

28



Cylindre de
contre-pression

o

Support

Cylindre
ravé
Racle / g

\
—

Enduit ou vernis

/

Figure 4: Schéma représentant le procédé d’héliogravure

L’enduction a la buse, requiert I'utilisation d’une pompe afin de délivrer un apport
constant de la préparation vers cette derniére a unsevi@forme et sans impulsiohs: buse
est constituée de différentes parties en acier boulsreriee ellesRigure 5. A l'intérieur de
ces sections se trouve un canal d'écoulement. La phirtike ce canal est le collecteur, dont le
segment le plus large détermine la largeur du film appligai€ollecteur se situe entre le port
d’alimentation et les lévres de la buse, c’est-a-dire la fente au travers de laquelle la préparation
s’écoulera avant d’étre déposé sur le support a enduire. L’écartement de cette fente est réglé
manuellement a partir de cales d'épaisseurs différeAiasi, la préparation est pompée de la
cuve dans laquelle elle est ckéevers le prt d’alimentation de la buse. Elle se répartie ensuite
dans le collecteur de la buse puis est esguhu travers des levres de la buse sous forme de
flux continu en direction du support a enduire en mouverien} [15]. L’épaissecur déposée
est conditionnée par le débit de pompage, la vitesse dendéfit de la bandEécartement des

levres,I’écart entre la buse et le support et la viscosité piefzaration.
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Figure 5: (a) Clich& d’une buse d’enduction et (b) Schéma représentant le procédé de « slot

die coating »

La derniere étape de la chaine de production consiste a dédespassemblages

multicouches obtenus en bande dont le format dépend des@esgau client.

Ce procédé de production complexe est susceptible de génséreléfdeits sur les

produits finaux dont’origine est parfois difficile a identifier.

1.3 Description du défaut d’arrachement partiel des bandes

magnétiques

Au cours de la production des assemblages multicouches dhmermenes peuvent
avoir lieu et compromettre la qualité de la bande magmétoire la rendre inexploitable. Ces
phénomeénes se rdeat au cours de la production des assemblages multicouchessodel
I’encolbage de ceweci sur w support PVC, afin d’obtenir les cartes bancaires. Parmi ces
phénomenes figure le développemeditune adhésion indésirable entre 1’assemblage
multicouche et le PVC au cours du stockage sous forme deqilduisant aprés séparation a

un arrachement partiel de I’assemblage multicouche.
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1.3.1Procédé d’application de la bande magnétique sur le support PVC

L’ assemblage magnétique est appliqué sur des plaques PVC afin de produire les cartes
bancaires. Le procédé de fabrication des cartes a banadgetiques se déroule en trois étapes.

La premiére étape, appelée «tape laying », consiste aquappl’assemblage
multicouche sur un support PVC transparéigire 6. La couche d’adhésif de I’assemblage
est alors mise au contact du PVC transpaseut I’action d’un rouleau chauffant. La chaleur
et la pression vont alors aaivl’adhésif qui assurera le maintien de 1’assemblage. Dans un
méme temps le substrat en PET est retiré.

La seconde étape, le laminage, consiste a faire fusi@ncigaud et sous pression trois
feuilles PVC Figure 6 : la plaque de PVC transparent sur lequel les bandes titpgaséont
eté precédemment encollées, une plaque de PVC plus rigajemgue, une plague de PVC
transparent. L’assemblage de plaques PVC fusionnées ainsi obtenu est empilé et stocké avant
la troisieme étape.

La troisieme étap consiste a découper a 1’aide d’emporte-pieces les cartes dans les
plagues PVC fusionnées. Apres cette étape les cartes pétreeampilées et stockées avant

d’étre distribuéessur le marché.

Etape 1 Etape 2
Substrat

PET

Cire

Rouleau chauffant SRS
Couche protectrice )

Couche magnétique . PVC transparent ——sere = =
Adhésif PVC opaque — |

L adle e T
PVC transparent ‘ .‘A

Figure 6: Etapes du procédé de production de cartes bancaires

1.3.2 Adhésion excessive avec une surface PVC

Ce phénoménel’adhésion se produit au cours des étapes de stockage suivant le
laminage et/ou la découpe des cartes. Les plaques PVC outéss start stockées empilées
(Figure 7A et lorsque ’bpérateur reprend ces derniéres aprés quelques jours ou semaines, il
constate que les bandes magnétiques adherent fortemé&npkgue ou carte PVC supérieure.
Lorsqu’ils les séparent (Figure 7B une rupture a lieu au sein de I’assemblage multicouche qui

s’arrache (Figure 7Q et se reporte en partie sur la plague/carte PVC supérleged D).
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Figure 7 : Schéma représentant une bande magnétique partiellement arrachée et clichés

d’empilement de plaques PVC et arrachements.

L’arrachement partiel de ’assemblage multicouche a principalement porté sur un type
de bandes magnétiques : la bande magnétique pour applicatienbancaire noire faisant
I’objet de ce projet de recherche (Figure 1). Le phénomeéne n’a par ailleurs été constaté qu’apres
une évolution du produit. L’assemblage était initialement constitu¢ de deux couchesed
protection (CP) d’environ 1,5 pumappliqguées successivemehi suppression d’une des CP de
I’assemblage a ensuite été effectug@eur des raisons économiques, c’est cet assemblage qui

s’est révélé le plus enclin a s’arracher.
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2 Problématique et plan de these

Le secteur d’activité des produits magnétiques étant un marché de niche concernant une
technologie ancienne reposant sur le savoir-faire degpeises du secteur, les données
publiques disponibles (publications, brevets, ...) sont relativement limitées et peu d’études
décrivent les mécanismes réactionnels impliqués danditati&n des bandes magnétiques
le lien entre le procédé de mise en ceuvre et les propriétés finales de ces assemblages

multicouches.

Le procédé de fabrication des bandes magnétiques pourbeataire, de la société
Mulann, a été mis au point il y’a plusieurs décennies et s’avere trés complexe et exigeant. La
formulation des préparations de la couche de cire, de la couche adhésive et de I’enduit ou du
vernis est faction du procédé d’application : du type de machine, de la méthode de séchage,
des caractéristiques du support, de sa tenue dans le temps, de son aspect visuel... Il n’existe pas
de formulation générale méme pour un procédé donné. Lesl&mmns reposent sur le savoir-
faire de ’entreprise qui a su optimiser ces dernieres et son procédé de mise en ceuvre au fil du
temps afin de s’adapter aux besoins du marché.

Cependant, ponctuellement, au cours de la production des tancaires, différents
défauts de la bande magnétigue peuvent étre observés. lagsepas qui conditionnent
I’apparition des défauts sont multiples et leurs rdles respectifs dans les phénomenes en jeu
restent a déterminertaux d’avancement des réactions, température de réaction, taux
d’humidité, temps de séjours, compatibilité entre les différentes couches appliquées, épaisseur
des couches.... La maitrise de la formulation et du procédé industrieineispensable pour la

production de bandes magnétiques exemptes de défaut.

C’est dans ce contexte qu’un partenariat entre la société Mpulann, spécialisée dans la
conception de produits a propriétés magnétiques, située ache= (France) et le laboratoire
de Chimie Moléculaire et Thio-organique (LCMT) basé a C&eance) a été mis en place.
L’objectif de cette thése edtacquisition de connaissances théoriques relatives a la fabrication
de cartes bancaires afin de comprenegghénomeéne d’arrachement qui peut se produire suite
a I’adhésion excessive qu’une bande magnétique peut développer avec un support PVC.a.

compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu, I’étude de I’impact des parameétres de
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formulation et de mise en ceuvre des différentes couches sur la structure et les propriétés de

I’assemblage devrait permettre d’atteindre cet objectif.

Ce mémoire de these s’articule en 4 chapitres.

Nous dresserons état de I’art dans le premier chapitre des connaissances issues de la
littérature concernant la formation des réseaux polgarét (PU). La synthése des matériaux
polyuréthanes et leur cinétique de réaction seront pgssdans ce chapitre.

Apres avoir détaillé 1’étude préliminaire ayant conduit a I’établissement de cette étude
et la stratégie que nous avons adoptée pour la menerpladsehapitre présentera les différents
systemes modeles utilisés dans nos études expérimentsieguel’ensemble des matériaux

utilisés au cours de ces travaux de recherche.

Le troisieme chapitreoncernera I’étude des réactions mises en jeu conditionnant
directement la formation des réseauxfein des différentes couches du systéme. L’ impact
de la formulation et des conditions dans lesgada réaction est conduite sur la cinétique de

réaction sera également abordeé.

Dans le quatrieme et dernier chapitre, les connaissalocegpportées sur les systemes
réactifs étudiés seront corrélées avec le probleme imelustisavoir,’arrachement partiel de
I’assemblage multicouche. Les protocoles mis en place afin de reproduire les assemablage
multicouches, les cartes PVC sur lesquelles les asseminlagsouches ont été encollés et
I’arrachement a 1’échelle du laboratoire seront décrits puis les différents résultats obtenus seront
présentés et commentés. La fin de ce chapitre seea@@ée a une étude comparative entre
différentes bandes magnétiques produites par la socigiénk vis-a-vis du phénomeéne
d’arrachement dans les conditions de reproduction a I’échelle du laboratoire. Les résultats

obtenus feront alors I’objet d’une bréve discussion.
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Etat de l'art

Ce chapitre présente les éléments de la bibliographiesremuir la réalisation et
I’appréhension de ce projet de recherche. Ce dernier porte sur la compréhension du phénomeéne
d’arrachement partiel de la bande magnétiqu&tude des mécanismes réactionnels
intervenant au cours du procédé de mise en ceuvre permettra d’approfondir I’identification des
parametres critiques gouvernant les propriétés finales de I’assemblage, potentiellement en lien
avec le phoméne d’arrachement. Plus précisément, nous nous concentrons sur la sentlee
réseaux polyuréthanes, c’est-a-dire uniquement la formation des liants de la couche de

protection et de la couche magnétique.

Ce chapitre bibliographique est divisé en deux parties.

La premiére partie est consacrée a la synthese desurepolyuréthanes (PU). La
formation des liaisons uréthane et les réactions sereadaisceptibles de survenir selon les
conditions utilisées au cours de la synthése (température, humidité...) seront décrites. Les
notions élémentaires concernant les différents tyfgestructures polymeres ainsi que les
propriétés associées a ces derniéres seront aboradéedini, la réaction de réticulation a
I’origine de la formation des réseaux PU sera exposeée.

La seconde partie de ce chapitre s’intéresse quant a elle a I’aspect cinétique de la
formation des réseaulRU. Différents modeles cinétiques seront présentés ainsilaepie

principales techniques de suivi cinétique.
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I.1 La synthese des réseaux polyuréthanes

I.1.1 Les polyuréthanes

[.1.1.1 Généralités

Le terme polymeére vient du grec « polus » et « meros sigjifient respectivement
plusieurs et partie. Il s’agit d’une molécule constituée d’un motif de répétition li€é par des
liaisons caalentes. Ce motif de répétition est constitué d’un ou plusieurs monomeéres, du grec
« monos » un seul et « meros » partie. Les macromeainsi constituées possedent une
masse molaire relativement élevée (>10000 giretlinteragissent entre elles par des liaisons
faibles au sein du matériau polymere. Pour des massesranot@mimprises entre 2000 et
10000 g.mot, le terme oligomére sera employé, du grec « oligos seppeunéros » partie. En
régle générale un oligomére comporte entre deux et plusl@aises de motifs de répétition
[16] [17] [18]. Un polymére peut &t obtenu a partir de réactions faisant intervenir d’autres
polyméres plus petits. Les polymeéres a 1’origine de la structure du nouveau polymeére seront

alors appelés prépolymeres.

Le terme polyuréthane (PU) désigne quant a lui un polynec@raportant des
groupements uréthaneNH-C(=0)O- [16][19] [20].

C’est en 1848, en France que Charles Adolphe Wurtzdécouverta réaction a 1’origine
de la fonction uréthan€igure 8 Cette réaction implique une fonction isocyanate et une
fonction alcool [16] [21]

H
N o)
R—N—/C=—/7/0 + R;—OH — > R i:l R,
0
Isocyanate Alcool
Uréthane

Figure 8 : Formation de la liaison uréthane

La synthése de PU a quant a elle été découverte en 193t@&afer en Allemagne
[16] [21] [22] [23] [24] [25] [26] [27] [28][29]. Otto Bayer et ses collaborateurs de la
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I.G. FARBENINDUSTRIE entreprirent I'étude de la polymérisatien diisocyanates avec les
diols et les diamines, en vue de fabriquer des fibres ditimpg avec celles des polyamides,
puis des matiéres plastiques en réponse au travail de €argibur la sociétBupont. Ces
fibres étaient notamment obtenues par réaction du lafudiol (BDO) avec le diisocyanate
d'hexaméthyléne (HDI). Les propriétés de ce nouveau polymére stimuleront so

développement pour de nombreuses applications.

A linstar de la fonction uréthane, un polyuréthane est obtenu par réaction de
polyaddition entre des monomeres présentant des fosctgmtyanate (au moins deux
fonctions isocyanate par molécule : diisocyanategestmonomeéres possédant des fonstion
alcool (au moins deux fonctions alcool par molécule Isylide la maniére suivant€igure 9
[16] [19] [20] [22] [23] [24] [25] [30]:

nO=C:N—CH2—hFC:O + N HO‘{CHZ%OH
2

Diisocyanate de méthyle Ethane-1,2-diol

Liaison uréthar
o /
+C—N—CH2 N—C—O—(CHZ% +

Polyuréthane
Figure 9: Schéma de synthése d’un polyuréthane par polyaddition

Avec le développement de la chimie des polyols et des isa®& il est possible de
moduler les caractéristiques physico-chimiques et mécanigaeR®Ule dureté, perméabilite,
résistance a I’'usure, tenue thermique, élasticité... [23] [28] [31] Les formulations & base de PU
continuent donc a se développer aujourd’hui ainsi que 1’étendue de leurs applications : encres
et vernis, revétementsdhésifs, mastics, isolation thermique et phonique, literie...[16] [19]
[20] [28] [32] Le terme "polyuréthane" désigne de nos joursgarame de produits ou un
secteur de I’industrie des mati¢res plastiques plutét qu’un polymeére bien défini et unique,

comme par exemple le polychlorure de vinyle ou le polysgyren
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[.1.1.2 Mecanisme de la réaction entre un alcool et un isocyanate

La synthése des groupements uréthane s’appuie principalement sur la chimie des
fonctions isocyanate. Ce groupement possede deux farm@ssmeres représentées sur la
Figure 10[16][19][22] [24][33][34].

® ©) © ®
R—N—/——C—0Q =——>» R——N—C—Q ==——» R——N——C—=0

Figure 10: Formes mésoméres d’un groupement isocyanate

Le groupement isocyanate présente une double liaison N=@ elouble liaison C=0
fortement polarisées. Ces doubles liaisons lui conféneatréactivité importante vis a vis de
nombreux composés présentant un hydrogéne labile tels qaiedess, les amines, les acides

carboxyliquest I’cau [18] [35].

Plusieurs mécanismes sont décrits dans la littérature lel@as des réactions alcool-

isocyanate. Ces derniers ne sont aujourd’hui pas encore clairement établis.

Baker et ses collaborateurs [36] [37] [38] [39] [40] mené une série d’études portant
sur la réaction entre I’isocyanate de phényle et divers alcools, principalement du méthanol et
de I'éthanol. Ces réactions sont réaliséefabsence de catalyseur et dans deux solvants, le
benzene et I'éther di-butylique pour des températures peslé2(*C-30 °C). Les auteurs
proposent le mécanisme présenté sufigure 11 Dans un premier temps, le carbone
¢lectrophile de la fonction isocyanate subit 1’attaque nucléophile d’un alcool. Cette attaque
conduit & deux formes mésomeres. Dans un second temgsanplexe intermédiaire est formé
par I’établissement de liaisons hydrogeéne avec un autre groupe alcool. Il s’ensuit un échange
de proton conduisant a la formation du groupement uréthast.dInoter que le produit obtenu

est identique quelle que soit la forme mésomere de départ
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R—N—C—0 + R;—OH

VNS

|

© )
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R,—OH R;——OH

N—°C O----H
®
H O_Rl R——N=—/=C ,O_Rl
®
O----H O—H
Rl Rl
R;——OH R;——OH
OH
OR;
OR4 B _

Figure 11 : Mécanisme réactionnela donneur de proton avec un groupement isocyanate

Par la suite, Dyer et.g41] ont confirmé ce mécanisme dans le cadre de leurs études
sur la réaction non catalysée entre leutenol et I’isocyanate de phényle dans du xyléne a 15,

25 et 35 °C.
Chern et al[42] ont également appuyé cette hypothése au cours de lebesatees

portant sur le développement d’un modele mécanistique afin de décrire la réaction des systémes

polyuréthane réticulés.
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Sivakamasundari et Ganesan [43] quant & eux ont contredit bgttethese
d’autocatalyse par ’alcool. Ils travaillent sur les réactions entre plusieurs alcools (méthanol,
éthanol, n-propanol, n-butanol, alcool allylique et méttixgnol)et I’isocyanate de phényle
dans du benzéne a 20, 30 et 40 °C sans catalyseur. Les séguétates auteurs présentent
montrent que pour des concentrations en alcool plus élevées, 1I’énergie d’activation de la
réaction n’est pas forcément plus faible. Par ailleurs, I’augmentation du rapport de la
concentration en alcool sur celle des isocyanates n’augmente pas la vitesse de réaction de
maniére significative. Ce qui tend a prouver que le postulat d’une autocatalyse par une seconde
fonction alcool n’est pas viable, méme si elle ne peut pas étre totalement ignorée. Les auteurs
émettent alors I’existence possible de complexes alcool-alcool qui réagiraient avec 1’isocyanate

en formant le complexe préseifigure 12

(0]
R )’L R
\N .ot

Q
,;
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~ .

~
\O’
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.

Figure 12: Complexe entre un dimere d’alcool et un isocyanate [43]

D’aprés ces mémes auteurs la meilleure approche consisterait a traiter cette réaction

comme une réaction entre dipol&sgure 13.

CeHs——N—/—C=—=0
CgHg——N——C—0 + R;—™OH —— '. ,'
H----0
R1
H Complexe activé
06H5—N—(|3=O /
Cl)
R1
Produit

Figure 13 : Mécanisme réactionnel dipble-dipéle [43]
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Les énergies d’activation plus élevées pour I’alcool allylique et le méthoxyéthanol
(+ 8.38 kJ.mot) par rapport a celles des autres alcools étudiés confoeiathypothése. En
effet, les groupements allyle et méthoxy sont des groupen@attroattractifs qui vont
réduirela densité électronique de I’atome d’oxygene. Celui-ci est alors moins enclin a réagir
sur le carbone électropositif de I’isocyanate. De plus, les auteurs mettent en évidence 1’absence
de réaction apréeslBentre 1’éthanol bromo- ou chlorosubstitué et I’isocyanate de phényle. Par
ailleurs, il s’avére que I'utilisation d’un solvant plus polaire comme le chlorobenzéne tend a

accélérer la réaction.

Raspoet et Nguyen [44] ont confirriiypothése de I’association entre alcools avancée
par Sivakamasundari et. 4#3] et ont completé cessultats a partir d’expériences faisant
intervenir le propan-21 et le cyclohexanol avec I’isocyanate de phényle a 25 °C et la
modélisation de la réaction entre I’isocyanate et le méthanol sans catalyseur dans un solvant
aprotique. lls montrent alors que deux ou trois moléculeséatbhanol sont impliquées dans la
synthese du groupement uréthane. lls ajoutent que la réaotem les trimeres devient
dominante pour des concentrations en alcool €élevées et que I’addition nucléophile se produit de
maniere prérentielle sur la liaison N=C de I’isocyanate plutdt que sur la liaison C=0 sans étre

influencée par le solvant utilisé.

Ephraim et al[45] ont quant a eux étudié la réaction de I’isocyanate de phényle avec
divers alcools : butanol, propan-2-ol, 2-méthoxyéthanhélieylene glycol dans le benzéne et
I'éther di-butylique a 20C. Le mécanisme qu’ils proposent repose sur I’intervention d’un ou
plusieurs des complexes suivants : (1) un complexe altmmMa(2) un complexe alcool-
uréthane et (3) un complexe solvant-alcqoiréagissent ensuite avec I’isocyanate. Ces auteurs
évoquent également 1’effet du solvant sur le mécanisme de synthése, ainsi ils rapportenaque |
réaction de synthése des groupements uréthane aveanatifor des complexes (1) et (2)
prédomine dans des solvants aprotiques, alors que la présenamrdplexes (2) et (3)

prédomine dans les solvants protiques.

En se basant sur les propositions précédentes, ¢’est-a-dire sur la formation de complexes
alcool-uréthane et alcool-solvant, Chang et Chen [#6pmoposé quant a eux un mécanisme
dit de «la paire d’ions » pour expliquer la formation du groupement uréthane. Salan
I'alcool forme initialement une liaison hydrogene aveodyanate. Les espéces non associées

alcool et solvant aprotiqgue (y compris I'amine) solvat@otrs I'nydrogéne actif dans le

43



complexe pour former une paire d'ions facilitant la fation de l'uréthaneF{gure 19. Le
pouvoir de solvatation dépend des valeurs de la constargetdgtie du solvant et de l'alcool.
Ce qui leur permet de clarifier certains points, comme 1’absence de lien apparent entre la vitesse
de réaction et la concentration en fonction alcool. Ce postulat repose sur 1’étude de la réaction
entre 1’isocyanate de phényle et différents alcools avec ou sans catalyseur externe (y compris

les amines tertiaires) pour des températures modéréd® (A0} dans le toluéne. Les différents

alcools étudiés sont le méthanol, le propanol, le lmlitén1-pentanol et 1-dodécanol.

R—[\J:(;:O
R—N——C=—0 + R;—OH ——» : ; (1)
-~ H—O
Ry
R—N=—=C==0 R—N=—=C==0
II |I ‘.@ ,' 2
H—O + S ~— S H----OP ( )
— |
R R
! Solvant i !
donneur d'électrons Paire d'ions solvatés
H
R—N—/—=C=—=0 R—N—C|3=O
‘@ + S 3
s : (2)
Rl Rl

Figure 14 : Mécanisme réactionnel proposé par Chang et Chen [46]

Plus la constante di¢lectrique du solvant donneur d’électrons est élevée, plus I’espece
de droite de 1’équation (2) Figure 14sera favorisé. Il est a noter que les étapes (1) ee(8pnt

pas a I’équilibre dans ce mécanisme.

Plus récemment, Gao, Gu et B4v] se sont appés sur un mécanisme faisant
intervenir fassociation de groupements alcool entre eux pour décrire la réaction diisocyanate
de toluéne-ppanol au cours de leur étude. Cette étude est consacrée a Ieffet des

concentrations en groupes isocyanate et en groupes hydroxigs gitlesses de réaction. Leurs
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résultats montrent que la vitesse est indépendantecdadantration en isocyanate, alors que
la concentration et la nature des groupes hydroxyle impacétte derniere. La vitesse de
réaction tend a augmenter avec la concentration en gréwypeoxyle D’apres les auteurs, les
molécules de propanol s’associent principalement sous forme de dimeére et de trimére avant

de réagir avec 1’isocyanate pour former 'uréthane, alors que l'isopropanol s’associe uniquement

en dimére en raison de la géne stérique induite par lep@ments méthyle={gure 15. La
constante de vitesse de la réaction entre le toluéneginate et le n-propanol est linéairement
proportionnelle a la concentration en OH pour des cond®msarelativement faibles, ou le
dimeére d’alcool associé eg prédominant. Lorsque la concentration en €Hsupérieure a 2
mol.L?, la constante de vitesse augmetitéacon exponentielle, en raison de I’implication des
dimeres et des trimeres de 1’alcool associé avec un degré d’association moyen en nombre de
2,288.Pour I’iso-propanol qune peut s’associer qu’en tant que dimére, la constante de vitesse
croit linéairement avec la concentration @Mapres les auteurs, le modéle mécanistique tenant
compte de I’association des groupements alcool entre eux, semble le plus adapté pour la

description de systeme dont la concentration en groupdryerixyle est supérieure a 2 mol.L
1

R - b) 9H2CH2CH3
(a) HyC——CH™CHs encombrement ( :
H----0—H CHy T
| | H3CH,CH,C——0——H
T "X‘"H—O—CH S
H3C_CH;_CH3 (|.‘,H3 H—(:)—CHQCH2CH3

Figure 15: Schéma de [’association intramoléculaire de a) l’iso-propanol et b) le n-propanol
[47]

Comme nous I’avons vu précédemment la formation de la fonction uréthane repose sur
ure attaque nucléophile de I’alcool sur I’isocyanate. Cette réaction débute par la réaction entre
le carbone au caractere électrophile du groupement isocyanate et I’oxygéne au caractere

nucléophile d’un groupement alcool. Ainsi, plus les charges partielles des centres réactifs seront
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élevées, plus la réaction devrait étre rapide. La icda@lcool-isocyanate peut donc étre
catalysée par deux types de catalyseurs les bases cidEsde Lewis [22] [48] [49] [50] [51]
[52] [53]. Les acides et bases de Lewis peuvent augmergpeatizvement les propriétés
électrophiles des isocyanates et les proprigté&ophiles de I’alcool. Ces deux catalyseurs

peuvent d’ailleurs étre utilisés simultanément [54] [55].

Baker et al. [36] [37] [38] [39] [40] ont é1és premiers a constater qu’une base pouvait
catalyser les réactions isocyanate-alcool lors desleavaux portant sur les réactions entre
I’isocyanate de phényle et différents alcools. Le premier nigo@ proposé est présént
Figure 16 Ce mécanisme rejoint le mécanisme réactionnel quautesrs ont proposé pour la
réaction alcool-isocyanate suite a cette méme sérigagaux {oir paragraphe 1.1.1.2.1
Mécanisme de la réaction entre un alcool et un isocyanate sans catdlyBans ce
mécanisme, unalcool joue le rdle d’une base en favorisant la réaction de formation de
I’uréthane par I’attaque d’un second groupe alcool. Ces auteurs proposeront un second

mécanisme pour la catalyse basique, présenté Biguee 17.

ot 5 A
R—N—/C—/—0 + B —=—= R—N=C—"= (e]
z H H H
é » — R—N——C—0——R;
+ R;—OH J + B

Avec B = alcool
Figure 16 : Premier mécanisme de catalyse de la réaction alcool-isocyanate par une base
selon Baker et a[36] [37] [38] [39] [40]

N
R,——N—R R Ra OR;
2 2 N 5 H
+ R;—OH N R
N Ry
R2 Rz = = T —_—— G
= = +
+ R—N—/—C=—/0 R—N:E:O
o~ o J RZ_T—RZ
R,

Figure 17 : Deuxiéeme mécanisme de catalyse de la réaction alcool-isocyanate par une base
selon Baker et a[36] [37] [38] [39] [40]
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Contrairenent au premier mécanisme suggéré, la base n’agit pas ici sur le carbone de la
fonction isocyanate pour activer cette derniére mais sur I’hydrogene de la fonction alcool. Ainsi,
dans un premier temps, lI'amine active la fonction alcogkadant le proton plus labile, puis
la réaction avec lisocyanate a lieu. Les bases désL.eamme les amines, renforcent ici le
caractére nucléophile de l'alcool. Ce mécanisme est étaldi ldacas des phénols, des

thiophénols et des mercaptans, qui sont plus acides cgimples alcools [56].

Depuis, les complexes entre isocyanates, alcootg&tyseurs basiques ont été observés
par plusieurs auteurs. Le premier mécanisme est généralememn avant en raison de
I’importance de la géne stérique des amines tertiaires. De plus, il est connu que les amines
tertiaires favorisent la trimérisation des isocyasat@i impliquent un complexe amine-

isocyanate.

Ainsi, lwakura, Okada et Yamashiro [49] ont validé le premier miéoge au cours de
leurs études consacrées aux réactions entre I’isocyanate de phényle, le tétraméthylene glycol et

I'hexaméthylene glycol catalysées par la triethylamine dagis}ane a 25 et 35 °C.

Une publication de Bacaloglu et Cotarca [56] confirme égalentenpremier
mécanisme. Les auteurs s’appuient cette fois, sur la réaction entre le n-butanol et I’isocyanate
de phényle a 32 °C dans le tétrachlorométhanesf@@lutilisant différentes amines tertiaires.
Ils rapportent dans ces travaux que I’encombrement stérique exclut le simple réle de base, le
catalyseur jouant, selon eux, le role de nucléophile tequant le carbone électrophile de la

fonction isocyanate.

Flynn et Nenortas [57¢nt étudié la cinétique de réaction de I’isocyanate de phényle
avec le 2-éthylhexanol, méthanol et méthoxyde de deutériypnésence de catalyseurs aminés
dans le benzéne a 26-27 °C. Les études sur les composégsidi&uent que la possibilité
de complexation avec I’hydrogene de I’alcool semble peu probable, ce qui appuie a nouveau le
premier mécanisme. Les auteurs ont découvert, par aillgues|'heptaméthidobiguanide a
une activité catalytique supérieure a celle des autres aemrrasson de sa basicité. lls mettent
ainsi en évidence que la basicité de lI'amine dans le coenplaine-isocyanate augmende |

participation du complexe aux réactions.
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Farkas et Strohm [58nt étudi¢ quant a eux la cinétique de réaction de 1’isocyanate de
phényle avec le phénol en utilisant la triethylamine ou léthlylene diamine comme
catalyseurs. Ces derniers ont constaté que le solVactzif la basicité, et soutiennent le second
mécanisme de formation des groupements uréthane par cabalygpie, a savoir, celu

impliquant un complexe amine-phénol.

Dans le cadre des réactions entre alcools et isocyafegddanctions alcool aussi bien
que les fonctions uréthane formées sont susceptibles d’agir comme des bases de Lewis,
entrainant une autocatalyse de la réaction en suivaecend mécanisme. Cet effet, apparait
généralement en fin de réaction, c’est a dire lorsque la concentration des uréthanes devient
importante [36] [50] [59]. Plus généralementittcomposé accepteur d’hydrogéne présent dans
le milieu peut ainsi activer la fonction alcool. C’est ce qu’a montré Ephraim [45] en
s’intéressant a la cinétique de réaction de I’isocyanate de phényle avec du méthanol dans des

solvants dont la polarité et la capacité a former idesohs hydrogéne étaient différentes.

La force catalytique des bases sera donc fonction de disponibilité pour la
complexation et sera par consequent affectée par lastggngie liee aux différents substituants
présents sur cette base ou les différents réactifs. éllaisera également fonction de la basicité
de la base [48] [56] [60]. Il est a noter que les amineai@siressortent comme les catalyseurs
basiques les plus utilisés [49] [48] [54] [56].

Les acides de Lewis qui catalysent la réaction alcmayianate sont trés souvent des
composeés organométalliques de Cr(lll), Fe(lll), Ni(IEn(ll) et de Sn(lV). Le dilaurate de
dibutylétain (DBTDL) étant le plus souvent utilisé carsinplupart des cas plus efficace [53]
[59] [60].

Ainsi, Wissman et a[51], ont mis en évidence au cours de lemsgaux I’accélération
de la vitesse de réaction en utilisant le DBTDL commeysdal par rapport aux réactions non
catalysées. La vitesse est alors au minimum multipbéeleux. Ces résultats sont obtenus dans
le cadre des réactions entre les polyéther-polyols ypRapyléne glycol (PPG) adduit de :
pentaérythritol, triméthylolpropane, propyléne glycol, glptéet un copolymére poly(oxyde
d'éthyleneb-oxyde de propylénb-oxyde d'éthylene) (Pluronic L61) et le diisocyanate de
toluéne (TDI) a 40, 50 et 60 °C.
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Les travaux de Lima et al. [53] présentent quant a euwétutk comparative entre des
systemes catalytiques alternatifs, des complexes féliaitone (fer, cuivre, chrome et étain)
et le DBTDL. Cette étude se situe dans le cadre de la symtbgsdyuréthanes obtenus a partir
de réactions entre PPG/diéthyléne glycol et poly(1,6-hekainadipate) et le diisocyanate
d'isophorone (IPDI). Lesuteurs indiquent que le DBTDL s’est révélé plus efficace que les

complexes métgl-dicétone, dans le cas d’un exces de polyol.

Les catalyseurs métalliques électrophiles sont susceptibles d’étre complexés par les
doublets non liants présents sur les atodiexygene et d’azote des fonctions isocyanate. Ceci
entraine alors la délocalisation de la charge partfieée par le carbonéifure 18. Le
caractére électrophile de la fonction isocyanate est admforcé [59]. Ainsi, le métal chaisi

son degré d’oxydation et ses groupements influencent fortement I’activité du catalyseur.

(a) + (b)

§— .. -
R—N:C:Q_ R—N—/—C—/—0
M s }
M

Figure 18 : Appauvrissement du carbone en électrons : Interactions-isétajanate grace
aux doublets non liants a) de l’oxygene et b) de [’azote : diminution de la densité électronique

autour du carbone pour le rendre plus électridgh

Le mécanisme d'action des catalyseurs le plus fréquetradenis est la formation d'un
complexe entre le catalyseur, l'isocyanate et la fometicool. Ce mécanisme est présenté sur
laFigure 19[59].

Ce mécanisme repose sur I’activation de I’isocyanate grice au caractere acide de Lewis
du catalyseur suivi de la réaction avec les alcools Essolt est a noter que certains
groupements du catalyseur sont également susceptibles d’interagir avec I’hydrogene d’un
groupement alcool augmentant alors la nucléophilie de ceedest du second groupement
alcool qui lui est associé. L’attaque nucléophile sur I’isocyanate par ces derniers sera alors plus

rapide Figure 20.
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Figure 19 :Mécanisme d’action des catalyseurs métalliques le plus fréquemment admis pour

la réaction alcool-isocyanate
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Figure 20: Catalyse de la réaction par le DBTDL de la réaction alcool-isocyanate selon un
mécanisme de type acide de Lewis [&c activation par un ligand carbonyle d’un

groupement alcool
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Cependant d’autres mécanismes sont proposés (Figure 21) comme celui passant par
I’insertion du catalyseur par échange de ligand [59]. Ce mécanisme est proposé pour la premiéere
fois par Bloodworth et Davies [61]. Ces auteurs observent dangemier temps la forte
réactivité entre 1’isocyanate de phényle et des alcoolates de trialkyl-étain conduisant a un
stannocarbamate. llIs étudient ensuite la réaction emtralcool et ce stannocarbamate et
constatent la rapidité de cette derniére. Finalemenmhalgrent que la vitesse de formation du
stannocarbamate ou de I’uréthane a partir du stannocarbamate et d’un alcool est plus élevée que
celle d’un uréthane par réaction entre alcool et isocyanate, en présence d’un dicarboxylate de
dialkylétain. La cinétique de réaction étant limitée par celle de la formation de I’alcoolate

d’étain, ceci les ameéne a penser que I’intermédiaire réactionnel est le stannocarbamate.

R,
| o)
R,—Sn—X ¥ O—C—N—~R —> R—N
| T\
Rz Sn
N
o Rz/\ Ry
R2
R—N R, o)
l + HO_Rl —_— Rz—/Sn—O—Rl + R——N
n
RN
R2 \ R2 Rz H X
R
R
R, 0 |2 o
_\ - o - — » R —gp—x * R—N
R, /Sn 0—R; + R N% R,——Sn—X
R | X | OR;
H Ry H

Figure 21: Mécanisme de formation d’uréthane par insertion du catalyseur

Houghton et Mulvaney [62] [63] ont confiérte mécanisme d’insertion au cours de
leur étude de la catalyse de la r&actintre I’isocyanate de phényle et le butanol (BuOH) dans
CCl par du DBTDL et du 1,3-dilauryl-1,1,3,3-tétrabutyldistannoxane dilgannoxane
correspondant. Les auteurs mettent dans un premier tangadence que ces catalyseurs se
trouvent préférentiéement sous forme de diméres puis observent I’alcoolyse d’un groupement
carboxylate conduisant a un monoalcoolate d’étain. Ceci leur a permis de confirmer qu’il

s’agissait de I’espece réactive. Cette derniére est en équilibre avec le dicarboxylate d’étain, mais
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’association de deux monoalcoolates sous forme de dimére permet de stabiliser ces composés.
L’insertion de I’isocyanate dans une liaison étain-alcoolate conduit alors a la formation du
stannocarbamate, comme décrit précédemment. L’alcool en présence dans le milieu va ensuite
se complexer a ce dernier et par échange de proton permettre la formation de 1'uréthane et la

régénération des alcoolates d’étain (Figure 22).

X R

/

Bu——Sn——0O

Bu/T L/Bu

R X
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PhNHCOOR Bu | /
~— _—0
Sn Ph——NCO
By T
u
R R
X | 0—Sn—X X | o
| o /N |
BU\ — R Bu Bu\ /O\
/
0 N——COOR
/ \Sn< /O\SnA’N\Ph
&/ \>x Ph / \ >x
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X | X | '8
BU\ A/o BU\ | O\l
sic >y HO—R o C
Bu ‘ — — Bu ‘ |
/O\Sn/N\_COOR /O\Sn/N\Ph
~
/\\X Ph /\ X
Bu By Bu By

Figure 22 :Mécanisme d’insertion du catalyseur pour la formation d 'uréthane compléter par

Houghton et Mulvaney [6263]
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D’autre part un mécanisme reposant sur I’échange d’un groupement du catalyseur avec
I’isocyanate ou I’alcool a été envisagé. Ce dernier est proposé par Luo et al. [50] suite aux
résultats qu’ils obtiennent en spectroscopie RMN. Leur étude concerne les mécanismes de la
réaction catalysée par le DBTDL et le TPB (triphényl bigthuentre un polyisocyanate (le
grade N100) et un polyéther polyol (THF/EO co-polyéther) dans Cekemple de 1’échange
avec une fonction isocyanate est présentéadtiglire 23

R2
Ra \ ®
\ N—C=—0
N—C——0 + HO R1 — / + *
/ R— SN <—o—n
R—Sn / Sy |
/> .
R Ry
R2
R2
\ ®
\N—C=O® /N_;::(i
R—Sn/ | l R—Sn&—0—H=0—H
ST AT
R Ry Ry R Ry Ry
l- HO—R;
R, R
\ ® NS N 0 |
N—C—0 X Ry D =
sl L |
X
/ \X | (@]
R R,

X:C11H23COO
R=C4Hg
Figure 23 : Exemple de la catalyse par le DBTDL par échange de groupement avec

I’isocyanate

La réaction débute par 1’échange de groupementdu DBTDL avec I’isocyanate. Le
complexe obtenu réagit ensuite avec deux molécules d’alcool conduisant ainsi a la formation

de la liaison uréthane apres échange de proton et a lanaggméu catalyseur.
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D’une manicre générale les mécanismes réactionnels de formation d’uréthane par la
réaction entre alcool et isocyanate ne semblentcfmsement élucidés. De nombreuses
propositions ont été faites, se contredisant parfdisure grand nombre de complexes
intermédiaires ont été envisagés. Cependant ces méearsemblent dépendre des conditions
opératoires (structures des réactifs, catalgsewolvants ...) [64]. Les catalyseurs les plus
souvent employés dans la synthése d’uréthane sont les amines et les organoétains, mais la
plupart des acides et bases de Lewis sont suscepdileglérer la formation de liaisons
uréthane. Celle-ci peut également étre limitée par de musds possibilités de réactions

secondaires.

I.1.2 Réactions secondaires

Au cours de la synthése des PU, la forte réactivité fimdédion isocyanate peut induire
des réactions secondaires si tous les parametrestrgasqarfaitement maitrisés (température,
présence et nature du catalyseur, structure des réactifspf4Ces réactions secondaires ont
un impact sur la structure du matériau final et influencemic ddirectement ses propriétés

physico-chimiques [66]67].

[.1.2.1 Réaction isocyanate-eau

La réaction entre I’isocyanate et 1’eau est bien connue et a été étudiée par de nombreux
auteurs. Cette réaction conduit a la formati’un acide carbamique. Ce dernier étant instable,
se décompose pour former I’amine correspondante en libérant du dioxyde de carbone (CO2)
[26]. La production de dioxyde de carbone peut alors engendrer la formation de bulles. C’est
cette réaction qui est employée dans I’industrie pour la formation de mousses polyuréthanes.
Le CQ joue alors le role d’agent d’expansion généré in situ [28] [50] [67].L'amine formée au
cours de la réaction peut quant a elle réagir avec un aopagnent isocyanate pour former
une fonction urée disubstituée. L’urée disubstituée pourra a son tour réagir avec une autre
fonction isocyanate et conduire a la formation d’un biuret substitué (Figure 24 [16] [23] [11]
[22] [19] [67] [68].
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De par leur caractére nucléophile plus marqué, les aminebesauntoup plus réactives
gue les alcools. Sans catalyseur et en solution, leseittes réaction est mille fois supérieure a
celle ayant lien avec le groupement hydroxyle correspondesiamines les plus basiques sont
en général les plus réactives, a condition que leworebement stérique ne soit pas excessif

[16].

o)
H,O H
R——N—C=—0 ——» R—NH—C——0H —— R——NH; + CO;
Acide carbamique
(instable) o

R——N=—=C=—=O0 +R;

NH, ——>» R—NH—C—NH—R;
Urée disubstituée

O T

R—N—/C—0 + R—NH—C—NH—R; ——>» R—NH—C N C

ZT
py)

Biuret

Figure 24: Schéma réactionnel entre une molécule d’eau et un groupement isocyanate

Une étude menée par Ampex corporation [@f]la steechiométrie et la cinétique de
réaction d’une formulation typique d’une couche de bande magnétique leur a permis de mettre
en évidence I’importance des réactions secondaires avec I’eau. D’apreés cette étude, la réaction
entre lesisocyanates et 1’cau serait méme la réaction dominante de leur systéme a savoir un
mélange de prépolymeres hydroxylés et le triméthylolpropanecyédsate de toluene
(TDI/TMP). Cette conclusion s’appuie notamment sur une analyse comparative des propriétés
mécaniques du matériau obtenu avec et sans la présence alggenggnts OH des
prépolymeres. L’¢élimination des groupements OH n’affecte pas les propriétés mécaniques du
matériau final. Les auteurs attribuent ces résultatsnalse molaire relativement élevée des

réactifs, qui réduit leur mobilité, ainsi qu’a leur faible fonctionnalité OH.

La présence de tracd%au au cours de la réaction de synthése des polyuréthanes est
donc susceptible d’engendrer la consommation d’une partie des fonctions isocyanate

initialement introduites dans le milieu pour former des sithsubstituées ou biurets.

L’influence sur les réactions en présence d’humidité de I’utilisation de catalyseur au

cours des réactions alcool-isocyanate a égalementuéliéespar différents auteurs.
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Ainsi, Bacaloglu et Cotarca [70] ont monigée I’utilisation du DBTDL limite les
réactions secondaires notamment entre 1’isocyanate et I’eau contrairement aux amines. Ces

résultats ont été obtenus dans le cas de la réaction entre 1’isocyanate de phényle et différents

alcools a 32 °C dans CLCI

Plus récemment, Van Maris et al. [71] ont confirmé éssltats au cours de leur études
portant sur I’efficacité de différents catalyseurs pour la synthése d’uréthane. Au cours de leurs
travaux les auteurs étudient la réaction entre 1’isocyanate de phényle et le n-butanol. Les
réactions ont été réalisées hors steechiométrie avec un rapport [NCO]/[OH]= 1,5 afin de
favoriser les réactions secondaires conduisant artaation de biuret®u d’allophanates

présentésdans le paragraphe suivant.

[.1.2.2 Formation d’allophanates

Dans des conditions de température élevée, entre 100 et 1K0 §@upement
isocyanate peut réagir avec un groupement uréthane et conduire a la formation d’allophanates

(Figure 25. Cette réaction sera également favorisée dans le cas d’un exceés d’isocyanates [11]
[16] [21] [67] [72].

o N\

|| C—O0—R;

R——N—/C——0 +R;—NH—C——0—R, - R, N
AN
//C—N—R
o)
Allophanate

Figure 25: Formation d’allophanate

Lapprand et al[72] ont constatéu’a haute température et apres refroidissement, des
allophanates se forment au cours des réactions se @odeistre le 4,4'-diisocyanate de
diphénylméthyléne (MDI) ou le trimére de I'IPDI et un aryle-alkyle diuréthane modéle. Pour

des réactions conduites a haute température (170 °Cireplpsieurs rapports NCO/uréthane.
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Dusek et al[67] ont travaillé sur la réaction entre le PPG avec unsexiee MDI
catalysée par le DBTDL. Leurs résultats confirment lésdutents et mettent en évidence la

présence d’allophanates comme produit secondaire, notamment dans le cas de températures

relativement élevées.

Anzuino et al. [73pnt calculé le ratio allophanate/uréthane formé lora déaction du
MDI avec le 1-butanol dans le diméthylacétamide en suppagee la réaction secondaire

principale était celle entre ’isocyanate et I’'uréthane. Une partie des résultats alors obtenus est

présentée dans le

T=10°C T =50°C
NCO/OH| Allophanate/uréthane X 10( NCO/OH| Allophanate/uréthane X 10(
1,08 1,8 1,07 7,7
1,51 11,2 1,51 21,4
1,85 18,2 1,89 38

: Rapport allophanate/uréthane obtenu en fonction du rapport isocyanate/alcool

initial et de la température [73]

Les auteurs expliquent que le rapport allophanate/uréthané fargmente avec le ratio
NCO/OH et la température. Il est a noter que la proportion d’allophanates produite est non

négligeable en solution, méme pour des températures féihegérature ambiante).

En revanche, en masse, a température ambiante, Sebahik/4Jont indiquéqu’aucun

produit secondaire n’est formé lors de la réaction entre du MDI et du diéthyléne glycol, méme

pour des ratios NCO/OH = 4.

Spirkova et al. [75pnt quant a eux étudié les réactions entre un excés d’isocyanate de
phényle avec du 1-butanol, catalysé par le DBTDL dans lelibx&ne en présence de traces
d’eau. Les auteurs constatent qu’a 90 °C, les vitesses de formation d’allophanates sont
supérieures lors de réactions en masse, par compara@sodes/réactions en solvant. Il est a
noter qu’au cours de ces réactions, des groupements biurets sont également identifiés, leur
constante de vitesse de formation est de 20 (en ma28@)fais (en solution) supérieure a celle

de I’allophanate.
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[.1.2.3 Réactions d’auto-addition des isocyanates

Les isocyanates peuvent également réagir entre eux duicera la formation de
dimeéres trimeéres ou polyméres. Ces réactions sont favorisées par la présence d’impuretés
pouvant jouer le role d’un catalyseur nucléophile et par I'utilisation d’un exces d’isocyanates.

L’urétidione correspond au produit obtenu par dimérisation des isocyanates (Figure 29
[16] [23] [33] [34]. Ce dernier est thermiquement instableJacdissociation des diméres a lieu
dés 150-180C [34] [76] [77] [78]. La dimérisation ne peut donc se produire qies
températures relativement faibles et de préférencedegeisocyanates aromatiques qui seront
plus réactifs que les aliphatiques. La dimérisation peweptér un intérét lorsqu'il est
nécessaire de protéger la fonction NCO. Le blocage denktido isocyanate permet une
meilleure conservation de ces réactifs en limitant not@amries réactions des groupements
isocyanate avec les traces d’eau [23] [79]. La réversibilité de la réaction de formatioa
I’urétidione a des températures peu ¢élevées permet par ailleurs la séparation d'isocyanates de
réactivités difféerented.a présence d’un catalyseur basique favorise également la réaction de

dimérisation, les trialkyl phosphines étant les meilleatalgseurs [34] [76].

R O
\N—C/
2 R—N—/C—/0 — » | |

C——N
o/ \R
Urétidione

Figure 26: Formation d urétidione . dimérisation de groupement isocyanate

Querat et al[78] se sont intéressés a la dissociation thermiquerderdide TDI. Ces
auteurs ont également travaillé sur la réaction entr&departiellement dimérisé et une
polycaprolactone (PCL) avant de comparer I’effet de différents catalyseurs sur celle-Ci :
triethylamine (TEA), tributylphosphine (TBP) et DBTDL. Plusie proportions ont été
étudiées sous différentes températures. Leurs résultats montrent que 1’urétidione est
relativement stable jusqu’a 150 °C en I’absence de nucléophile. L’utilisation possible de ces
diméres comme agents bloquants des fonctions isocyaggieament pu étre mise en avant
suite a un stockage de 8 jours a 40 °C du TDI partiellemerdrigé. En effet, apres cette
période de stockage les fonctions isocyanate initialemeaes|dmt totalement disparu alors que

la partie dimérisée présente toujours une activité vis-de/iaPCL. Le TEA s’est révélé peu
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efficace vis-avis de la réaction étudiée et n’a présenté aucun effet vis-a-vis de la dissociation

du dimére. La TBP a quant a lui montré une activité ggrad a la réaction de dissociation du
dimere. Pour finir le DBTDL catalyse la réaction OH/NQQes auteurs proposent également
une action catalytique de ce dernier sur la réaction énttemere et les alcools pour former
des allophanates. lIs rapportent que la dissociation slallmphanates aboutira finalement a
une réaction entre les NCO générés par cette dernieregebiggements OH pour conduire a

I’uréthane correspondant.

Plus récemment, en 2013, Harling et[@F] ont confirmé ces résultats en observant
I’influence de la température de stockage sur le mélange TDI partiellement diméris€let P

Les carbodiimides sont également obtenus par réactio@ @eux isocyanatebifure
27). L’utilisation de diisocyanates peut alors conduire a la formation de polycarbodiinidades
ce cas la réaction a lieu pour des conditions de temypésaélevees, entre 150 et 300 °C en
I’absence de catalyseur [16] [22] [23].

2 R—N=—/—C—/—Q —>» R—N—C—N—~R *+ CO,

Carbodiimide

Figure 27 : Formation de carbodiimide

Une fonction carbodiimide est susceptible de réagir avésogganate pour conduire a

une urétonimine substituéeigure 28 [16].

R\ /N—R
N—c7
R—N=—=C=—0 + R—N=——=C=—N—-R—> | | + €Oz
cC—N
Carbodiimide 2
1
Urétonimine

Figure 28: Formation d’urétonimine

La réaction entre trois fonctions isocyanate, appeléerisation, est a ’origine de la
formation des cycles isocyanuratBigure 29. Ces cycles sont particulierement stables

thermiquement puisqu’ils se décomposent a partir de 360 °C. La réaction de formation de ces
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cycles peut donc étre menée a haute température, ellégsement avoir lieu dés 30 °C en
présence d’une base forte en tant que catalyseur, comme une amine tertiaire [16] [22] [23] [33]
[67] [72].

3 R—N—/—C—0 —>»

Figure 29: Formation de cycle isocyanurate : trimérisation de groupement isocyanate

La trimérisation peut également résulter de la réacd®l'albphanate et d’un dimére
comme I’ont rapporté Arnold et al [34] dans leur revue sur la réactivité des isocyanates. Elle
ne se produit qu'en présence d’un catalyseur a base d'amine tertiaire. Deux des trois moles
d'isocyanates requises par la réaction proviennent alatsndue de départ et la troisieme est

fournie par l'allophanate.

Avec des rapports NCO/OH éleves, pour des réactions a 50 t)agans catalyseurs
(carboxylates d'étain et amines tertiaires) Schwetlick etckig80] observent l'isocyanurate
comme seul produit final formé. Les auteurs considérent que I’isocyanurate est obtenu par

réaction de l'uréthane et de l'allophanate en tant guiéidiaires détectables.

En revanche, selon Sebenik et al. [[4]isocyanurates, lorsqu’ils sont présents, sont

formés uniguement par la réaction des isocyanates.

Une polymérisation linéaire des isocyanates est égalemssibfmEigure 30. Cette
réaction conduit a la formation d’un polyamide et se produit a des températures relativement
basses (de -100 °C a -20 °C), avec des catalyseurs alb&i@sl( Na, naphtalénide de sodium)

et dans des solvants polaires comme le diméthylformarisi-) [33].

—— [ \
n R—N—/C—O0 —> * N—C
\ /

R @)

*
n
Figure 30 : Polymérisation linéaire des isocyanates

60



[.1.2.4 Influence des catalyseurs sur la présence de réans secondaires

Les travaux de recherche concernant la réaction aisocyanate et les réactions
secondaires associées ont révélé une influence nogeedglle des catalyseurs vis-a-vis de ces
dernieres.

Wong et Frisch [66{nt étudi¢ I’effet du DBTDL et de plusieurs amines tertiaires sur la
réaction entré’isocyanate de phényle et le n-butanol dans l'acétonitsile°&.

Les profils obtenus pour chaque réaction sont tres ditferea DBTDL catalyse uniquement
la formation de I'uréthane. Le 1,4-diazabicyclo(2,2,2)octane (DABCO) catalyse quant a lui
principalement la formation de 1'uréthane, mais une petite quantité d'allophanate a également
été détectée. Avec la N,N,N",N",N"-pentaméthyldipropylénetiriez¢ (PMPT) et le 1,3,3¥is
[3(diméthylaminé)propyliques] hexahydro-1,3,5-triazine (TDHT), des tgganimportantes
d'isocyanurate sont détectées {d0au détriment de 1’uréthane (30 %). L'allophanate est
egalement formé pendant la réaction mais disparaitfia e cette derniére, indiquant que
lallophanate agit comme intermédiaire dans la formatitsocyanurate. Dans le cas de la
PMPT et de l&'DHT, I’'uréthane et les réactions de trimérisation se produisent simultanément.

La similitude de ces deux profils de réaction est attribuédepaauteurs a la présence de la
méme liaison pour ces catalyseuf€Hs)N-CH,-CH,-CH,-. La N,N,N'-tri-méthylaminoéthyl
éthanolamine (TMEE) apparait comme un catalyseur anactiardée pour la trimérisation de
I’isocyanate. Elle catalyse également la formation d'uréthane au début dealetion.
Cependant, la synthése ld@réthane s'arréte lorsque la trimérisation débute. Aucun allophanate

n’a été détecté au cours de cette réaction. Dans ce cas, les réactions de formation de la liaison
uréthane et de trimérisation se produisent séquentigiterhes auteurs attribuent alors
I’incapacité a détecter les allophanates a la conversion extrémement rapide de ces derniéres en
trimeres.

Les mémes auteurs [48ht également étudié cette réaction en présence d’eau. Ils
constatent que les produits résultants sont alors I'uréthane, 1’allophanate, I’isocyanurate, 1’'urée
et le biuret. Les résultats en présence d’eau avec la PMPT montrent que cette derniére retarde

la disparition des groupes NCO ainsi que la formation deteim

Bacaloglu et Cotarca [70] ont monigée 1'utilisation du DBTDL limite les réactions
secondaires notamment entre 1’isocyanate et I’eau contrairement aux amines. Ces résultats ont
¢été obtenus dans le cas de la réaction entre I’isocyanate de phényle et différents alcools a 32 °C
dans CCl.
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Schwetlick et al. [80] ont identifié la formation deisrproduits différentsl’uréthane,
I’isocyanurate et 1’allophanate. L'uréthane est le produit principal lorsque les isocyanates
réagissent avec les alcools. Avec des catalyseurgueldes aminals, les amino-alcools, les
amidines et les anions carboxylate, phénolate et alcoxwlesost les allophanates et
isocyanurates qui se forment plus rapidement, les réactgetondaires sont alors
prépondérantes par rapport a la synthése d’uréthanes. De méme, a des rapports NCO/OH élevés
pour des réactions réalisééss I’acétonitrile & 50 °C, les auteurs observent l'isocyanurate
comme seul produit final avec l'uréthane et l'allopharatente intermédiaires.

Les vitesses des réactions entre le TDI et le PPG digiogtsdus I’influence des
catalyseurs : N-phény-naphthylamine, triéthylénetétraamine, et I’acetylacétonate de fer ont
eté etudiées par Gambiroza et al. [52]. Ces auteurs mbakrargu’il est possible de controler
la réaction entre les composants NCO et OH en chaiilestype approprié et la concentration
correcte de catalyseurs. La quantité de polyuréthane ou d’allophanate a la fin théorique de la
réaction dépend du rapport REOH initial et la quantité des produits de réaction au cours de

celleci dépend de I’activité des catalyseurs.

Les effets de divers catalyseurs, tels que le HGEMO) , Zn(CHCOO), 2H0O-SnCl
et le DBTDL sur la vitesse de réaction entre le dicyolymethane-4,4'-diisocyanate (HMDI)
et le n-butanol ont été étudiés par Mcgrath et al. [81]. Temusatalyseurs semblent étre trés
efficaces pour augmenter la vitesse de la réaction pportaau sytéme non catalysé. D’apres
les auteurs il semble possible d’obtenir une catalyse préférentielle de la réaction entre NCO et

OH selon le rapposteechiométrique initial NCO/OH et a la concentration du catalyseur utilisé

|.1.2.5 Caractérisation des produits secondaires

La recherche des produits de réactions secondaires au cours de la synthése d’uréthanes
fait ’objet d’une bibliographie importante.

Kogon [82] [83] [84]s’est intéressé aux produits de réactions secondairesedeamdré
de réaction entre I’isocyanate de phénytg I’éthanol a 125 °C. Il suit la diminution d’une bande

d’absorption a 6750 cm™, correspondant aux vibrations NH des uréthanes par spegi®sro
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proche infrarougell quantifie ensuite de fagon indirecte la formation d’allophanates dans la

réaction entre I'uréthane et un isocyanate aromatique (carbanilate avec 'isocyanate d'aryle).

Sumi et al. [85pnt expliquéqu’en résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton
les liaisons urée, uréthane, allophanate et biuret possélugrune leur propre déplacement
chimique. Le répertorie les valeurs associées au déplacement chimique d
groupement NH pour chacudg&lles. Ces résultats sont obtenus a partir de polynnéoegles
synthétisés partir dePPGet de MDI ou TDI.

Déplacement chimique (bpm)

Dans le diméthylsulfoxydDans le diméthylacétamic
Urée 5,70-8,58 5,93-8,77
Uréthane 8,60-9,70 8,57-9,88
Biuret 9,60-10,25 9,85-10,55
Allophanaté 10,62-10,67 10,70-10,87

: Valeurs associées au déeplacement chimique du groupement NH

Grace a ladégradation sélective de I’allophanate et du biuret par une amine primaire
aliphatique, Okuto [86] a pu discerner ces especes des uréthaméss tout comme Furukawa
et Yokoyama [87]. Les produits de cette dégradation ontitensié analysés par RMN, afin

d’obtenir des informations quantitatives concernant la réticulation.

Lapprand et al. [72] ont étudiés conditions de formations d’allophanate a partir de

MDI et du trimére de I'IPDI avec un diuréthane aryle-alkyle modele en combinant la
spectroscopie RMN a spectroscopie de masse MALDI-TOF (Massisted Laser Desorption
lonisation - Time of Flight) et la chromatographie d'egmua stérique (SEC). Pour plusieurs
rapports MDI/uréthane trois pics principaux sont observés ldarégion C=0 des spectres
RMN 3C correspondant a l'uréthane (153,91 ppm) et a l'allophétBies7 et 165,10 ppm).
Ces fonctions se caractérisent également par leur prototoRtHes déplacements chimiques
en RMN 'H dans le DMSO sont identifiés a 9,5hp pour 1’uréthane et 10,65 ppm pour
I’allophanate. L’analyse MALDI-TOF permet de compléter ces résultats grace a la séparat
et I’identification des produits de réaction en fonction de leur masse molaire. Une méme masse

molaire peut correspondre a deslénules différentes. Une augmentation de la masse molaire
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dans les molécules portant un ou plusieurs isocyanatesepsndant observée lorsque
I’échantillon est neutralisé par une amine secondaire de fiéaction. Les autew&ppuient
donc sur la comparaison du spectre des échantillons noalisgigtet neutralisés pour iderifi

les produits de la réaction. De nombreux monouréthanegépétés par la dissociation du lien
uréthane et de nombreux composés de masses molairegsgseont été identifiés comme
des di- ou monouréthanes greffés. Les auteurs expliqgueneguemposeés sont le résultat de
réactions entre des liaisons uréthane et des isocgamaautissant a des liaisons allophanate.
Ces molécules peuvent en outre réagir, avec I’alcool dissocié par exemple, pour aboutir a des
molécules ramifiées.

L’étude de la réaction trimére d’IPDI/uréthane est plus compliquée, en partie a cause
des divers composartgrimere, pentamere, heptamere, ete. [dPDI. L’environnement
chimique des fonaths NCO portées par le trimére d’IPDI est également différent ce qui
implique des déplacements chimiques différents en RMN. Les awbuoutissent cependant
aux mémes conclusions que pour la réaction MDI/urétharf@ui@ température (170 °C) et

apres réoidissement, des allophanates se forment alors qu’aucun isocyanurate n’est détecté.

Wong et Frisch [66] ont développé une technique de Chromatogrkgphide haute
performance (HPLCafin d’étudier les effets de différents catalyseurs sur la réaction entre le
phénylisocyanate et le n-butanol dans l'acétonitrile a 50IS@nt mesuré la disparition du
NCO et la formation des produits de réaction par titeaget pu associer 1’effet de la structure
du catalyseur par analyse HPLC. Cette technique sera reanis€pirkova et al. [75] et
Schwetlick et al. [7Pqui ont identifié les produits de réaction grace a des componsésles.
Ces composés modéles sont issus de la réaction entre I’isocyanate de phényle en excés, soit
avec du 1-butanol dans du 1,4-dioxane, soit avec du n-butylpinéthane ou de I'eau dans du

dioxane catalysée avec du DBTDL dans le cadre des travaexitkrche de Spirkova et al..

Dans leurs travaux, Hsu et al. [88] @hierché a caractériser quantitativement deux
aspects de la structure du polyuréthane, la distribigionmasse molaire et la quantité de
produits secondaires. Pour y parvenir, ils combiteeRMN et un suivi de la disparition du
groupement NCO par titrage. La réaction qu’ils étudient s’effectue entre un PPG et un exces de
MDI sous azote en I’absence d’eau. Le processus de polymérisation a été déterminé a diverses
températures (108-145 °C). Les produits secondaires présmrtgiéterminés a partir de
analyse du bilan massique et de l'analyse par RMN. Ainsisbresle cette étude que la

formation d'allophanates dépend fortement de la températie réaction. Avec une
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augmentation modeste de la température de réaction, léitgudan fonctions NCO engagee
dans la formation d'allophanates peut passer de négligeabkedepl0 %.

Plus récemment (2017- 2018), Zimmer et al. [82] ont étudié I'impact des conditions
de fabrication (procédure de durcissement, humidité) supriepriétés d'un systéenfdJ issu
de la réaction entre un mélange d'isocyanates aromatigassiodur® E 21, Bayer AG) et de
deux polyéther polyols (triol Desmophen® 1380 BT et diol Desmapz&60 BD, Bayer AG).
La formation des produits de réaction est observée pectrescopie infrarouge (IR)
L’isocyanate est mélangé en léger exces par rapport aux polyéther polyols et les réactions sont
conduites a température ambiante. Le matériau obtennsesteestocké a 60 °C. La premiére
partie de leurs travaux traite des propriétés chimiquesctiiglees et mécaniques pendant le
durcissement et le stockage dans des conditions sechet&d3ddconde partie se concentre
guant a elle sur ces propriétés dans des conditions huf@le®ans 1’ensemble, I’humidité
pendant le durcissement et le stockage sont clairementifids comme une cause des
variations de propriétés de PU et semblent accélérepardion des groupements isocyanate.
Ce que les auteurs expliquent par la présence des réactioosdaires impliquant le
groupement isocyanate notamment avec 1’eau. Sans trace d’eau, les produits détectés sont
’uréthane libre a 1730 cm* ou impliqué dans des liaisons hydrogéne a 1707 et #6684 les
résidus d’isocyanate a 2271 cnitet d‘urétidione a 1779 cm™ ainsi que le carbodiimide avec un
doublet a 2190-2096m?. La présence d’allophanates est également supposée dans ces
conditions. Enprésence d’eau aprés un jour en atmospheére seche, les produits de réaction
identifiés sont les amines primaires a 380%, I'urée avec une bande d’absorption entre 1645
et 1636cmt et I'uréthane. Les auteurs rapportent également la présence de I'urétidione dont la
dissolution en deux groupes isocyanate est favorisée par la présence d’eau. Ces derniers se
condensent alors en carbodiimide qui réagit ensuite avec 1’eau pour former 1'urée. Dans des
conditions humides des le début de la réaction, aucunaiseieyou urétidione n’est présent

aprés réaction, seulss amines primaires, l'urée et I’'uréthane sont identifiés.

Il apparait clairement au travers de ces nombreux travgue les conditions de
formation de produits secondaires tels que le biuret, I’allophanate ou I’isocyanurate sont
étroitement liées aux parameétres réactionnels. Ea @&l réduire le temps de réaction,
I’utilisation de catalyseurs permet de gouverner les diverses réactions de 1’isocyanate pendant
la préparation de I’'uréthane, en favorisant ou non certaines réactions secondaires. Hiast

possible de contrbler la réaction alcool-isocyanatm@dulant les parametres de réactions. Des
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différences importantes ont pu étre mises en évidertce @ées réactions conduites en masse
ou conduitesn phase solvant. Les paramétres de mise en ceuvre comme la température, la
présence ou non de traces d’humidité, le rapport initial NCO/OH ou encore la structure des
différents réactifs jouent également un réle importans dapréparation des polyuréthanes en
influencant fortement la présence des différentestio¥s secondaires et donc les propriétés

finales des matériaux formés.
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1.2 La formation de réseaux polyuréthanes

1.2.1 Structures et propriétés des polyuréthanes

Comme vu précédemment un polyuréthane est une macromoléoujgotant des
groupements uréthane. Les propriétés physico-chimiques dietnssées des PU dépendent
de leur composition chimique et de leur organisation struct{28]e Ces derniéres sont

identifiables sur plusieurs échelles de grandBiguie 3J).

Echelle Echelle Echelle
moléculaire macromoléculaire supramoléculaire

_M—

—=z—=x

Figure 31 : Schéma des différentes échelles

L’échelle moléculaire, correspond a quelquesigdtroms. Elle permet d’établir la
composition dimique, c¢’est-a-dire I’enchainement des différents atomes au sein du motif de
répétition.

L’échelle macromoléculaire permet quant a elle de définir I’organisation structurale des
chahes polymeéres. En effet, la maniére dont les monoméres vont s’assembler peut conduire a
la formation de différentes structures : linéaire, raitet réticuléeRigure 32 [17]. C’est la
fonctionnalité des monomeres ou prépolyméres qui conditianiaestructure obtenue. La
fonctionnalité d’une molécule correspond au nombre de liaisons covalentes qu’elle peut former
(Figure 32. Dans le cas de la formation des liaisons uréthane, il s’agira donc du nombre de
fonctions alcool et du nombre de fonctions isocyaras.chaines linéaires seront engendrées
par des polyols et isocyanates dont la fonctionnalité el @@a alors que les chaines ramifiées
et réticulées seront obtenues a partir de monomeres ladonctionnalité moyenne sera
supérieure a 2 [18] [23].
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Figure 32: Représentation schématique des structures possibles pour les PU

(a) linéaire (b) ramifiée (c) réticulée

Dans les structures linéaires et ramifiées, les macémmigls sont indépendantes et
interagissent entre elles par des liaisons faiblesyple Van der Waals et hydrogene par
exemple. En revanche, dans une structure réticiéeghaines sont liées entre elles par des
liaisons covalentes et forment une entité macréoudire en trois dimensions : un réseau
polymére. Le terme réticulation désigne la réactiopalgmérisation conduisant a la formation
de ce réseau tridimensionnel [90] [91].

L’échelle supramoléculaire correspond a I’organisation spatiale que peuvent adopter les
macromolécules sous I’action notamment du procédé de mise enceuvre, comme I’alignement

de chaines sous I’effet d’un procédé de laminage par exemple [92].

Les PU peuvent étre classés en cingq grandes catéget@s leur comportement

thermomécanique, ce dernier étant directement lié a lawotste : les thermoplastiques, les
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thermodurcissables, les élastomeres, les élastonm@eadplastiques et les vitrimeres [18]
[93].
Les PU thermoplastigues sont constitués de chaines ¢néain ramifiées. Ces

polymeéres sont susceptibles d’étre ramollis en augmentant la température et durcis par
refroidissement, de maniére réversible.
Les thermodurcissables et les élastomeres sont quartdes réseaux.

Les PU thermodurcissables sont constitués de structuresnént réticulées. Ces

polymeres ne peuvent €tre mis en ceuvre qu’une seule fois et deviennent infusibles et insolubles
une fois la réaction de polymérisation compléte. Le ggsus est irréversible [94].
Les PU élastomeéres [95] sont constitués de structureffadit réticulés ou de résea

formé a partir de liaisons faibles a 1’origine de leur caractere élastique. Leur température de
transition vitreuse est plus basse que la températub@ai®, ce qui leur confére un aspect
caoutchouteux [94]. lls sont au méme titre que les thduntissables, infusibles et insolubles
apres leur mise en forme.

Il existe par ailleurs des PU élastoméres thermoplastiq@es. derniers sont

généralement des copolymeres (souvent a blocs) ou desge®lmécaniques de polymeres
(mélanges « polymere-polymeéere », généralement un polymerendplastique et un
elastomere) combinant ainsi les propriétés élastiques éthestomeres et le caractere
thermoplastique (ils fondent et durcissent, de maniéregiélersous l'action de la chaleur).

Les PU vitrimeres [96]sont des PU réticulés qui présentent a froid les carstif@es

d’un thermodurcissable et a chaud celles des thermoplastiques, leur comportement est alors
analogue a celui du verre. Ces matériaux présentenbumne particuliere de réticulation, dite
« dynamique » ou « réversible », ou les liaisons anaeromolécules sont plutdt physiques
gue chimiques, et peuvent étre défaites et refaites, avedipigssl'interchanger certaines
molécules ; le réseau chimique interne est permanentsaagpologie peut étre réorganisée

grace a des réactions d’échange maintenant le nombre de liaisons constant.

1.2.2 Modifications structurales lors de la réticulation de polyuréthane

Lors de la synthése des réseabBl, au moins 1'un des réactifs possede une

fonctionnalité supérieure a Bigure 33 [26)].
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Dans le cas des polyuréthanes, le mécanisme de formatigseu tridimensionnel,
se fait par étapes [18JAu cours d’une polymérisation par étape, les monoméres ou
prépolyméres vont réagir entre eux en formant des liasmradentes et les chaines vont croitre
de maniere homogeéne.

HO OH + 3 OCN

OH

HNOCO | OCONH

OCONH

Figure 33 : Sch&a de réticulation d’un polyuréthane

Les étapes critiques de la réaction de réticulation dus®u la gélification et la
vitrification [18] [97].

La gélification est la transformation irréversible d’un liquide visqueux en un gel
viscoélastique insoluble et infusible. Elle résulte de la formation d’un réseau macromoléculaire
de masse molaire moyenne infinie. Cet état est asdagiéavancement critique de la réaction
de réticulation (o = agel), le point de gelApres le point de gel, le réseau ponté chimiquement
coexiste avec des molécules solubles de monomeres/prépedyenée polymeres. Le mélange
réactionnel peut alors étre séparé en deux phases : Eg#iasfusible et insoluble dans tout
solvant neutre et la phase sol qui reste soluble et peut étre extraite et séparée du gel a ’aide d’un
solvant appropriéLa solubilit¢ d’un polymére dans un solvant dépend, entre autres, de la
longueur de ses chaines. Un solvant dissout un polymére quahdabable de maintenir les
segments de chaines macromoléculaires éloignés les wnsaudes. Les interactions
polymeére/solvant peuvent casser les liaisons faiblesMgpeder Waals, mais pas les liaisons
covalentes. Par conséquent, lorsqu’un réseau s’établit, le solvant ne peut assurer la dispersion

de ses chaines et ne peut que gonfler le réseau PU form@g18] [
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Figure 34 : Schéma du modéle de percolation

(@) avant le gel, (b) au point critique : percolation, (c) réseau final avec défauts

La transition sol-gel peut étre décrite par le modéleedeolation [98] [99] [100]. Ainsi
le point de gel apparait au moment critique ou une des makrcunes est suffisamment grande

pour traverser de part en part le matériigyre 34.

A la gélification, la masse molaire moyenne en poids duwePsh viscosité divergent

brusquement vers 1’infini (Figure 39.
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Figure 35 : Divergence de la masse molaire et de la viscosité avec la gélification

Le taux de conversion correspondant a la gélification d’un PU donné dépend du rapport
steechiométrique NCO/OH et de la fonctionnalité des monomeres mais pas de la température

de réaction si le mécanisme est unique

En supposant I’équiréactivité des fonctions OH et NCO et ’homogénéité des systémes,
Macosko et Miller [101] [102] [103}nt montré que, dans le cas d’une polymérisation par étape,
le taux de conversion nécessaire pour atteindre le gehkstlié a partir des fonctionnalités
moyennes des réactifsuation 1). Cette méthode de calcul suppose que les réactions sont

aléatoires et qu’il n’y a pas de réactions intramoléculaires.
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P> (OH) = [(Fwcomy — 1) X (Fwavcoy — 1)]71 Equation 1

Pyei(NCO) = 1Py (OH) Equation 2
y = Jou _ 10H] Equation 3
nNco [NCO]

Dans ces équationsgdPNCO) et RBe(OH) représentent les conversions au point de gel en

fonctions isocyanate et hydroxylg, on) €t fwnco) les fonctionnalités moyennes en fonction
des monomeéres hydroxyle et isocyanatg: la quantité de matiére d’alcool initiale, fco la
quantit¢ de matiére d’isocyanate initiale et [OH] et [NCO] les concentrations initiales
respectives en alcool et en isocyanate.

Le rapport steechiométrique, r, des fonctions réactives impliquées dans la réaction de
réticulation [101] impactera directement le degré de réticun. En théorie, pour un rapport
steechiométrique r = 1, le degré de réticulation sera maximal.

Ainsi, plus les fonctionnalités sont faibles et ’écart a la stecechiométrie important, plus

le taux de conversion pour atteindre le point de gel seva.é

La vitrification est le second phénomeéne important lors d’une réaction de réticulation.
I1 s’agit de la transformation réversible d’un liquide visqueux ou d’un gel viscoélastique en un
solide viscoélastique vitreux. Pendant la réticulation, cgn@imene intervient lorsque la
température de transition vitreuse du geglge) en croissance devient €gale a la température de
réticulation du systeme. En effet, Ig &St bnction croissante du degré d’avancement de la
réaction de réticulation en raison de I’augmentation de la masse molaire moyenne en nombre
avant le gel et celle de la densité de réticulatiompre de liaisons covalentes entre les chaines)
apres le point de gel. Plus un polymere est réticulé,galusmpérature de transition vitreuse
est élevée [97] [98] [104] [105] [106] [107]. La vitrification engendne réduction des degrés
de liberté du systeme réactif et entraine le ralemtiesé de la réaction qui devient controlée
par la diffusion des espéces [108]. Afin de poursuivre laulétion, il est possible de dévitrifier
le matériau en augmentant la température de réactidesaus de la température de transition

vitreuse du réseau afin de compenser la perte de mobilitéadeemolécules.
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Il est a noter qu’a I’échelle macroscopique, les réseaux polymeres formés peuvent étre
hétérogenes. C’est-a-dire qu’ils peuvent posséder des domaines dans lesquels la composition
chimique ou la densité de réticulation varie sur quelques nm. Cependant ce phénomene n’est
pas directement lié a la formation du réseau maiséactifs utilisés. Dans le cas de la synthése
des polyuréthanes industriels, il est courant d'inclurediids de haute masse molaire dans le
prépolymeére isocyanate et des allongeurs de chaine de patise molaire dans la partie
polyol. Les formulations ont pour conséquence de favoriser I’hétérogénéité des réseaux par la

formation de domaines rigides et de domaines souples [31]22B[95] [109].

Cooper et Tobolsky [110] ont été les premiers a mettre elerdse la microséparation
de phases des PU. Pour cela, ils ont étudié les propriégdééaniques de différents PU
commerciaux, I’Estane 5740-070 et le 5740-100, en fonction de la températurenpaarsason
avec le polystyrene et le polyéthylene représentant deesnss amorphes et semi-cristallins

mais €galement apres 1’incorporation de divers plastifiants.
Notons, par ailleurs, que lors de la synthése de PU, la pegdeméactions secondaires

peut également engendrer la formation de réseaux tridinmmed® et ce méme si les

fonctionnalités du polyol ou de I’isocyanate sont égales a 2 [67][111].
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1.3 Cinétique de la réaction alcool-isocyanate

1.3.1 Les modeles cinétiques

De nombreux travaux traitent de la cinétique de format@muréthanes, cependant la
complexité de leur réactivité se traduit par ’absence d’un modéle cinétique général pour ces
systemes. Dans cette partie, les principaux modéles ciestigaus de la littérature seront
dépeints et associés aux techniques d’analyses employées par les différents auteurs.

La conversion chimique (o) permet de quantifier I’évolution d’une réaction. Ce

parameétre peut étre défini par rapport a un réactif sultfaguation 4.

a=(1- i Equation 4
[R]o

[R]o et [R} correspondent aux concentrations respectives etidan@active au temps initial
et a un temps t.
La dérivéepar rapport au temps de ce paramétre o correspond a la vitesse de réaction. La
concentration des réactifs influence directementésse de réaction, plus la concentration sera
elevée plus la probabilité que les fonctions réactivesrsmntrat sera importante et donc la
réaction rapide.

De maniere générale, la loi de vitesse décrivant laio@aatcool - isocyanate selon
I’Equation 5[70] :

v= = = k[NCO]*[OH]? Equation 5

[NCO] et [OH] sont les concentrations respectives erctions isocyanate et alcqak
correspond a la constante de vitesse de la réaetietrly aux ordres partiels par rapport aux
réactifs Les ordres partiels n’ont pas de lien avec les coefficients steechiométriques des réactifs,
il s’agit de nombres quelconques entiers ou non, généralement déterminés par ajustement des
résultats expérimentaux. La somme des ordres partigie dbi de vitesse est appelé ordre

global de la réaction.

Les conditions de mise ceuvre, en particulier la température, influemtéa vitesse de

réaction. La constante de vitesse k tient compte de 1’effet de la température. Dans la plupart des
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cas les études cinétiques sont réalisées pour des réactiodsites a température constante
(en isotherme). Le facteur k est alors constant, exaiggalité ce dernier suit une loi de type

Arrhenius :comme I’exprime I’Equation 6.
Ea .
k=A eXp(E) Equation 6

Dans cette équatio, est un facteur préexponentigh correspond & énergie d’activation de

la réactionR est la constante des gaz parfait et T la températurgpdrasetres A et £sont
déterminés expérimentalement en conduisant la réactidféeentes températures [112] [113]
[114].

[.3.1.1 Modzé¢le cinétique d’ordre 2

Baker et al. [36] [37] [38] [39] [40] sont parmi les premierstadier la cinétique de
condensation des fonctions alcool-isocyanate (1949). d#ffésentes études les conduisent a
proposer un modéle cinétique d’ordre 2 pour décrire les réactions alcool-isocyange (Equation
7). Les ordres partiels de la loi de vitesse sont alongxé@d pour chacun des réactifs mis en
jeu(a=b=1).

—d[OH] _ -d[NCO] _
ac a

= k[NCO][OH] Equation 7

Ce modele cinétique s’appuie sur les hypotheses suivantes:

- les réactions secondaires sont négligeables

- il n'y a pas d'effet d’autocatalyse

- la réaction alcool-isocyanate est irréversible

- la réactivité des groupements OH et NCO est indépendardamiesse molaire du polymere
qui les porte

- la réaction est aléatoire : la probabilité qu’une fonction réagisse est proportionnelle a sa

concentration globale en chaque endroit de la solution

Si un catalyseur extérieur est ajouté, Baker et Holdsvj8&lont proposé le modéle décrit par

I’Equation 8:

75



v = 2200 - O] K [NCON[OH] + K.[cat.]INCO][OH] Equation 8

La concentration en catalyseur [cat.] étant consnturs de la réaction :

v = _dng] — _d[dNtCO] — K[NCO] [OH] Equation 9

OUK = K, + K_[cat.]

L’Equation 9 est équivalente BEquation 7 et la constante de vitesse obtenue inclue dans ce

cas ’efficacité du catalyseur.

Dans les mémes années, Dyer efddl] ont confirméque le mode¢le cinétique d’ordre
2 présente une bonne corrélation avec les résultadsusbtlans le cadre de leur étude sur la
réaction non catalysée entre le n-butanol ou Bu@H et I’isocyanate de phényle dans du
xylene a 0, 15, 25 et 35 °C par titrage en retour des NCO.

Depuis de nombreuses études ont été puldidesnodéle cinétique d’ordre 2 semble
largement utilisé :

Une ¢étude de I'influence de différents solvants sur les réactions entre I’isocyanate de
phényle et divers alcools : méthanol, butanol, propan-2-miéthoxyéthanol et éthyléne glycol
a 20 °C a été réalisée a partir du sdéi’évolution des fonctions NCO par titrage par Ephraim
et al [45]. Ces dernierdéterminent les constantes de vitesse de ces réaationsless modéle

cinétique du second ordre.

Quelques années plus tard, la publication de Yamashiro et ah p&%enté les suivis
cinétiques par titragehimique des groupements NCO pour les réactions entre I’isocyanate de
phényle, 1’éthyléne glycol, le tétraméthyléne glycol et I'hexaméthylene glycol catalysées par la
triethylamine dans le dioxane a 25 et 35 °C. Le calcul destaotes de vitesse se base encore
une fois sur le modele cinétique d’ordre 2. Les résultats obtenus seront par ailleurs détaillés

plus loin dans ce manuscrit.

Au cours de leurs travaux de recherche, Wissman &tldlopt déterminé les constantes

de vitesse de différentes réactions non-catalyséestaysées par le DBTDL en masse entre
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des polyéther polyols et un excés de TDI (avec un méR®»@e pour les isomeres 2,4 et 2,6)
pour des températures variables, en s’appuyant eux aussi sur le modeéle cinétique d’ordre 2. Les
auteurs mesurent ici la disparition de l'isocyanate pactsoscopie infrarouge et titrage

chimique.

L’interprétation des résultats concernant les réactions entre le HDMI et le n-BuUOH a
100°C sous I’effet de différents catalyseurs suivies par titrage en retour des NCO par McGrath
et al. [81]s’appuie également sur le modele cinétique du second ordre.

Wong et Frisch [66] ont étudié la cinétique de la réactiodéte entre l'isocyanate de
phényle et le rbutanol, sous I’influence de divers catalyseurs (DBTDL et amines tertiaires)
dans l'acétonitrile a 50 °C et sous flux d’azote. Les réactions ont été suivies en déterminant la
disparition de NCO en utilisant le procédé de titrage erettandard a la di-n-butylamine et
en mesurant la formation de divers produits de réactiatilesant le procédé HPLC, les auteurs

utilisent ici encored modéle cinétique d’ordre 2 pour traiter leur résultats.

Michel et al. [115pnt étudié une polymérisation en masse d'uréthane a badieldx
de polyéther diol a partir d’analyse SEC et rhéologique. Les résultats obtenus montrent que la

masse molaire moyenne en nomigké,) évolue de maniéere linéaire avec le temps selon

I’Equation 10:
Mn .
ne = [Ao]kt + 1 Equation 10

Ao correspond a la concentration initiale en diol ouodysnate. Les auteurs montrent au
travers deleurs travaux que la réaction suit une cinétique d’ordre 2. Le couplage de la
caractérisation viscoélastique et de la loi cinétique rtr@@ue le comportement viscoélastique
du systeme uréthane dépend uniquement du degré de polymérisation. L’étude rhéologique a
montré que de faibles interactions physiques peuvent étrevébseentre les chaines de

polyuréthanes

Selon les résultats obtenus par Grepinet et al. [112$,ldacadre de la réaction en masse
entre un mélange de 2,6-TDI et 2,4-TDI avec un excesytited'hydroxy-2-éthyle (HEA) a

différentes températures, le taux de réaction global gue ceux de chaque groupe isocyanate
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individuel sont bien décrits par une équation du second ordres Emprojet, le suivi de la

réaction est effectué par titrage en retour du groupement NCO combiné a la RMN et ’'HPLC.

Dans les années 2000, Catherine et al. [@tLB] et al. [103] onmontré encore une fois
gue les réactions alcool-isocyanate suivent une létigime du second ordre. Ces résultats sont
respectivement obtenus dans le cadre :

-de I’étude de la réaction entre I'IPDI et un polybutadiéne a terminaisons hydroxyle
(HTPB) avec ou sans catalyseur (acetylacétonater dé&-&AA) par DSC.

-du processus de durcissement entre I’hexaméthyléne diisocyanate et le polyol
tétrafonctionnel (polyéther/polyester contenant 0,117 %BRIEDL) initialement en quantité
steechiométrique contrblée par IR et analyse calorimétrique différdéistieSC.

Li et al. [103]remarquet cependant que la corrélation du modéle cinétique d’ordre 2 n’est
valide que pour une partie des résultats. Cette déviation du modéle cinétique d’ordre 2 sera

observée par de nombreux auteurs et traitée un peu piudalos ce manuscrit.

Plus récemment, I’analyse DSC est utilisée par Rodrigues et al. [11€]004) et Busnel
et Sultan [117] (2006) dans le cadre de leur travaux sur letsoréaalcool-isocyanate.

Rodrigues et al. [116}uivent la réaction entre L’IPDI et une huile de ricin de
fonctionnalité moyenne de 2,75 dans des proportions stoeétriques en présence du
DBTDL sous azote. L’ordre de réaction qu’ils déterminent expérimentalement est alors proche
de 2.

Busnel et Sultan [117] présentent dans leur article lestaotes de vitesse et énergie
d’activation calculées a partir du modele cinétique d’ordre 2 pour la réaction en masse entre
plusieurs isocyanate®mme I’HMDI, le MDI et le TDI avec plusieurs polyols de PPG en
présence de DBTDL.

Comme nous I’avons déja abordé, une déviation de ’ordre 2 pour des taux de conversion
relativement élevés a cependant été rapportée par deeonduteurs. Plusieurs hypothéses
ont été émises quant a ’attribution de cette déviation :

-I’effet autocatalytique des fonctions uréthane produites

-la présence de réactions secondaires

-la différence de réactivité des fonctions isocyanateatzool sur des composés
dissymétriques ou suite a un effet de substitution

- la mobilité réduite au sein du systéme réactif
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L’effet autocatalytique des fonctions uréthane produites : déja au cours de ses travaux,
Baker [36] [37] [38] [39] [40Evoquait cette déviation par rapport au modele cinétique d'ordre
2 a partir d'un taux de conversion relativement élevé {®0%). lIs expliquar cette déviation
par l'effet catalytique du doublet libre porté par l'azote Wéthane formé au cours de la
réaction alcool - isocyanate awlui de I’alcool initialement présent notamment pour des
concentrations élevées de ce dernier. La constanteedsevitéfinie pour le modéle d'ordre 2

tendait alors a augmenter.

La présence de réactions secondaires: Sato [ll&joedé l’effet des réactions

secondaires qui consomment des groupements isocyanatevetyent ainsi une déviation
positive de l'ordre 2 au cours de ses travaux sur laoéamtire divers 1-alkenyl isocyanates
et le méthanol dans le dibutylether a 25 °C.

Gambiroza-Jukic et al. [58t Anzuino et al. [73] ont attrilicette déviation a la
formation d’allophanates dans leursravaux respectifs sur 1’effet de différents catalyseurs sur
la réaction entre un mélange de poly(oxypropyléne) glstpbly(oxypropyléne) triol avec du
TDI en masse et les réactions entre un exces de MDI palyéoxytétramethyléne) glycol
(PTHF) ou le n-BuOH dans le diméthylacétamide (DMAA).

Selon Frisch et Reegen [118)rs steechiométrie (c'est-a-dire en exces de NCO), I'écart
des résultats expérimentaux vis-a-vis du modele cinétiquerd'2 semble essentiellement di
a la présence de réactions secondaires comme la ionndat trimere st d’allophanates, mais

€également aux interactions avec le solvant et non pagtadatalyse des liaisons uréthane.

La différence de réactivité des fonctions isocyanatealoool sur des composés

dissymétriques ou suite a un effet de substitution : e, effie fonction réactive portée par une

molécule peut ne pas avoir la méme réactivité seloneseironnement électronique, son
encombrement stérique, ou I'histoire de la molécule quotee. Aprés réaction de la premiére
fonction NCO ou OH portée par la molécule, la distrinutlectronique au sein de celle-ci est
modifiée et la réactivité de la seconde fonction NC@eélpeut étre affectée. Ceci est appelé
"effet de substitution". L'amplitude de ce phénomene dépend datlse de l'alcool, de la
température, du solvant lorsque la réaction a lieu enigol
Lima et al. [53] on€tudiél’effet de différents catalyseurs sur les réactions entre le

diisocyanate d’isophorone (IPDI) et le PPG/diéthylene glycol ou polgthexanediol adipate)

a 30°C dans I’acétone sous azote. La teneur en NCO est suivie par IR. A partir des données de
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conversion les auteurs déterminent alors 'ordre du modele cinétique. Avec une teneur
équivalente en NCO et OH initiale, deux comportementsidistiont observés, jusqu’a 30 min
la cinétique suit un modéle du second ordre puis une déviatiobsrvée. La différence de
réactivité entre les groupes NCO asymeétriques est une poé&gbilir les déviations observées
d’aprés les auteurs. En effet, 'IPDI posséde un groupe NCO li¢ directement au cycle
aliphatique et un autre lié & un groupe méthyléene de ce &ymiés 30 minutes de réaction, les

auteurs n’ont pas pu déterminer I'ordre du modéle cinétique.

La mobilité réduite au sein du systeme réactif : Levalef117] ont suivi dans un

premier temps la réaction entre un perfluoropiyédiol (PFPE diol) et un excés d’IPDI dans
’acétate de butyle a 100 °C en suivant la disparition des fonctions NCO par titr®ges ils ont
etudié par analyse IR la formation de PU réticulé arpdgtces mémes réactifs en proportions
steechiométriques pour différentes températures en présence de catalyseuBBTDL, le
dilaurylmercaptide de dibutylétain (DBTDM), et le 2-éthylhexate stanneux (TO). Leurs
résultats montrent alors que pour le DBTDL et le DBTDMmiedele du second ordre est
acceptable, alors que les réactions catalysées par lendifirent une déviation négative
marquée méme au debut de la réaction. Les auteurs notewfugligue soit le catalyseur, le
modele est affecté par le taux de réticulation. Lestemtes de vitesse tendent a diminuer avec
la conversion de la réaction. Ce comportement est intehits-a-vis de la majorité des études
précédentes. En effet, dans la plupart des cas précédemrésentés les auteurs remarquent
des écarts positifs dans la cinétigue de réaction alsoofanate qu’ils attribuent a

autocatalyse par la liaison uréthane formee.

Afin de prendre en considération ces différentes hypothéses, d’autres modeles
cinétiques ont été proposés dans la littérature et ceaatiesrs proposent quant a eux de décrire
la réaction en plusieurs étapsittribuent un modéle cinétique a chacune d’elle comme nous

le verrons plus loin.

1.3.1.2 Modele cinétique d'ordre 3

Afin de tenir compte de l'effet d’autocatalyse des groupements alcool et uréthane

formés, un terme supplémentaire a été ajouté au mouohéeque de Baker par Sato [118]
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[120]. L’auteur propose alors 1’équation cinétique du troisiéme ordre (Equation 11) pour

décrire les réactions alcool-isocyanate.

v = 28 = A = k[NCOl[OH]? + K'[U][NCO][OH] Equation 11

Dans I’équation 10, [U] ed la concentration en fonctions uréthakeet k' représentent les
constantes de vitesse

Dans le cas de réaction avec catalyseuesmt compte de 1’autocatalyse, Sato [118]

[120] autilisé ’Equation 12 pour décrire la vitesse de réaction.

v = k[NCO][OH]? + K'[U][NCO][OH] + K_[cat.][NCO][OH] Equation 12

Ces études se basent notamment sur les réactions eftadkémyl isocyanate et divers
alcools dont le méthanol catalysée ou non dans le dibleylé 25 °C par titrage des fonctions
NCO et analyse IR.

L’effet d’autocatalyse par les fonctions uréthane a pu étre démontré par El Ghafari et
Pham, [121] dans le cadre du suivi cinétique de la polycondemsstisolution dans le toluéne
et en masse du polybutadiene hydroxytéléchélique (PBHT) awdDIlgpar RMN. Avec un
rapport stoechiométrique entre les OH et NCO pour une tempérafareure a 60 °C les
auteurs constaeque les conversions ne sont pas complétes. Ce qu’ils attribuent a la présence
d’un gel, au sein duquel les fonctions réactives se trouvent en partie piégées. D’apres I’étude
de systéeme mode¢le entre I’isocyanate de phényle et un monoalcool avec lequel les auteurs
comparent leurs résultats, dinétique s’accorde mieux avec I’équation du 3*™® ordre qu'avec
1’équation du 2™ ordre. Néanmoins, a des températures plus élevée¥®erdre peut &t
utilisé. Le phénomeéne d'auto-catalyse trouvé efficace ppugdetions modeles est négligeable

en polymérisation.

Partant de lincompatibilité théorique observée précédemnmrg & traitement
cinétique de second ordre, l'effet autocatalytique obserV@rddes réactifs (& savoir l'alcool)
et de l'effet catalytique avec l'uréthane formé, Cognet ¢122] ont repris la relation de Sato

(Equation 11). Dans le cas de la réaction entre 1,4; 3,6-dianhydrosbebittu MDI avec du
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DBTDL suivi par chromatographie d’exclusion stérique (SEC), les résultats théoriques obtenus

sont en bon accord avec les données expérimentales.

Rodrigues et al. [11@]nt poursuivi leur étude de la réaction entfBDI et une huile de
ricin de fonctionnalité moyenne de 2,75 dans des proposiarhiométriques en présence du
DBTDL sous azote pour laquelle un ordre 2 était déterminé avec I’étude de cette méme réaction
sans catalysir. L’ordre de réaction est alors de 3. Ils concluent doncque I’autocatalyse est plus
importante pour le systéeme non catalysé.

Les données cinétiques obtenuesPHIR des réactions catalysées entre 'IPDI et un
PPG et les réactions entre un prépolymere a terminasoyanate [IPD+ PPG- IPDI] et de
'eau a 30, 40 et 60 °C obtenues pamldt al. [123]indiquent que les réactions catalysées
isocyanate-alcool et isocyanate-eau suivent toutedeles une cinétique du second ordre au
cours de leurs étapes initiales puig cinétique du troisiéme ordre. Cette déviation de 1’ordre
2 est attribuée aux effets autocatalytiques de la liaison ¢¢deoentre les groupes hydroxyle
et l'uréthane ou I'urée nouvellement formés. Les auteurs construisent un modele cinétique
prenant en compte ce phénomémar modification de la constante cinétique globale de la
réaction d’ordre 2. Ce nouveau mode¢le correspond alors & un modele cinétique d’ordre 3. Les
auteurs montrent que ce modele cinétique permet un meilleweragr® des résultats
expérimentauxll est a noter que dans le cadre de ces travaux, le ddadeadibutylétain
(DBTDL) a été utilisé comme catalyseur pour la réactiofod®ation de l'uréthane et diverses
amines tertiaires ont été utilisées comme catalyggusles réactions [IPDI PPG- IPDI] et

eau.

En plus davoir mis en évidence I’influence de la réactivité des différents groupements
NCO du TDI sur la cinétique de réaction avec un excés d'acd/tatéroxy-2 éthyle (HEA),
Grepinet et al. [112pnt expliquéquant a eux que dans les conditions de leur étude I’effet
autocatalytique est négligeable. En effet, en partatitdeation 11, les auteurs calculent les
différentes constantes de vitesse et constapee la constante de vitesse correspondant a la
partie non catalysée reste inchangée par rapport a letgddents résultats. La constante de
vitesse de la partie catalysée ne suit pas quant arelldoulinéaire avec la température et
I’énergie d’activation correspondante est trés élevée 240 kJ.mot! ce qui est inhabituel pour ce

type de réaction.
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Un terme supplémentaire peut également €tre ajouté a 1’équation d’ordre 2 proposé par

Baker afin de tenir compte de la présence des réactionsczseeEm

Anzuino et al. [73] ont étudié les réactions entre le MDIe poly(oxytétraméthylene)
glycol (PTHF) ou le n-BuOH sous azote dans le diméthyladgdea(®MAA) pour différents
rapports initiaux OH/NCO et différentes températures. Lasgsscinétiques sont effectués par
titrage chimique du groupement NCO. A 30 °C pour le n-butanééfaps avant lesquels une
déviation de 'ordre 2 a été observée ont été déterminés pour plusieurs rapports initiaux
OH/NCO. 1l s’avere que le temps de déviation diminue avec 1’augmentation du rapport
OH/NCO. Les auteurs simplifient alors le systéeme en suppgs@nkes réactions principales
sont celles entre ’isocyanate et ’alcool (1) et 'uréthane avec I’isocyanate (2). k, la constante
de vitesse pour la réaction (1) a été déterminée a pastolatenées de la premiere région des
courbes cinétiques obtenues pour les rapports OH/NCO ¢élevés, afin de réduire I’influence de la
réaction secondaire et’, ka constante de vitesse pour la réaction secondaire (2), en s’appuyant

surl’Equation 13,

v = k[NCO][OH] + K'[U][NCO] Equation 13

Les constantes de vitesses ont été déterminées pour Euseyeratures et pour le
systeme utilisant le PTHF. Les auteurs prouvent que lakatssthéoriques obtenus a partir

du modele cinéfque qu’ils proposent sont alors en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Par ailleurs, le mécanisme réactionnel de la formatidimden uréthane impliquant la
formation d’un complexe intermédiaire nécessitant 2 fonctions alcool pour une fonction
isocyanate, certains auteurs comme Gao, Gu et Babfd stimé que le modéle cinétique le

plus approprié correspondait’&quation 14.
v = k[NCO][OH]? Equation 14
Gao, Gu et Bai [47] proposecette équation suite a leur étude sur I’effet de la

concentration des réactifs sur la cinétique de réactiofptiopanol ou n-propanol/TDI en

solution dans 1’acétone.
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[.3.1.3 Modele cinétique d'ordre 1

Dans certains cas, il est également possible de décréadéion alcool-isocyanate a
partir du modeéle cinéjue de pseudo ordre 1, notamment si I’un des réactifs est en large excés
par rapport a 'autre. Ainsi, un seul des réactifs gouverne la réaction : le réactif limitant

L’équation cinétique prend alors 1'une des formes présentéé-quation 15.

—d[NCO]

=k[NCO]  b)v= =" = k[oH] Equation 15

Avec I’ordre partiel a=0 et b=1, selon que 1’alcool soit en exces (a) ou I’isocyanate (b).

a) v=

Han et al. [121] onsuivi une série de 12 réactions entn large excés d’alcool (n-
BuOH, i-BuOH ou s-BuOH)et de I’isocyanate (isocyanate de phényle et trois toluéne
diisocyanats) pour différentes températures comprises entre 0 et 35 FQitpion du
groupement NCO et DSC. Les constantes de vitesses sortaddmiges par les auteurs a partir
du pseudo premier ordre. Les auteurs constatent que la ptigsargactions présentent de
petites déviations de la cinétique de pseudo-premier ordréaviansle la réaction. Ces écarts

sontattribués au phénomeéne d’autocatalyse.

Wong et Frish [66] ont montrguant a eux, dans le cadre de I’étude de I’influence de la
structure de catalyseurs de type amine tertiairéa réaction entre 1’isocyanate de phényle et
le nbutanol, qu’avec I’utilisation de certains catalyseurs la réaction suivait une cinétique
d’ordre 1 (PMPT, TDHT, and TMEE).

L'étude cinétique de Lima et 453] publiée plus recemmemtconfirmé ces résultats
Elle montre que les réactions réalisées entre le diisocyanate d’isophorone (IPDI) et le
PPGdiéthylene glycol ou poly(1,8exanediol adipate) a 30 °C dans I’acétone sous azote en
présence de différents catalyseurs avec un exces de @atiyme cinétique de pseudo-premier

ordre

1.3.1.4 Modele cinétiqgue complexe

En plus des modeles cinétiques classiques présentés pong ldguolyaddition menant
a la formation d’uréthanes ou polyuréthanes, certains auteurs ont présenté des mptede
complexes a I’image de Grepinet et al. [112] ou encore Krol [95]. Ce dernier représente la

polyaddition comme un systéme de 32 réactions succesgivesnsidérant que la réactivité
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des fonctions isocyanate dépend de la longueur de la cla@meigsance. Les auteurs tentent
ainsi de proposer des modeles cinétigeaapprochant d’avantage de la réalité de la réaction
et éviter les écarts rencontrés entre les résultgisriexentaux et les modeles cinétiques

classiques.

[.3.1.5 Modéle cinétique spécifique aux systemes réticulés

Dans le cas de polyuréthanes réticulés, 1’étude cinétique de la réaction par le suivi de
I’évolution des espéces réactives est encore plus complexe. En effet avec I’avancement de la
réaction, la mobilité des chaines diminue ce qui réduitrfaate la probabilité de rencontre des
fonctions réactives dans le temps. Il n’est pas rare dans ce cas que la conversion des fonctions
réactives demeure incompléte.

C’est pourquoi Macosko et Miller [101] ont présenté une approche différente bagee
I’évolution de la masse molaire. Les auteurs ont étudié 1’évolution de la masse molaire au cours
du temps pour la réaction entre le MDI et un polyol de enagdaire respective M 250 g.mol
L et Mk = 500 g.mot (Figure 36

Ainsi, la masse molaire moyenne en poids M mélange peut s’exprimer en fonction
de I’avancement de la réaction, dans I’hypothése ou les groupes fonctionnels posséedent la méme

réactivité selo’Equation 16.

2
M
T'NCO(1+(f—1)TNcoa2M12+2(1+TNcoa2)Tf+4aM1Mf

w= "7 Equation 16
(rncoM1+2-) (A= (f=Drncoa?
__[Ncoly . _ [nco] . o,
AvecC ryco = oyt &= [NCO], NGOl et f la fonctionnalité du polyol.
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Figure 36: Evolution de la masse molaire du PU obtenu & partir du mélange
polyols(A)/diisocyanat®) en fonction de I’avancement de la réaction (noté ici p) pour des

rapports OH/NCO = 1 ou f correspond a la fonctionnalité moyenne des palyals

La réaction de systémes réfiesin’est pas compléte, et plus fest élevé plus I’avancement

maximal de la réaction apparait réduit.

Valles et Macosko [124jnt validé ce modele cinétique au cours de leur étude sur la
formation de gel de polyméthylsiloxane en confrontant ladteds théoriques a leurs résultats
expérimentaux. L’évolution de la masse molaire au cours de la formation du gel est ici suivie

par diffusion de la lumiére et le point de gel est déterminéhgameétrie.

Au vu de cette premiere approche bibliographique sur la cinéiguéaction des PU,
des désaccords entre chercheurs ont été mis en eévideapendant, les conditions
expérimentales dans lesquelles ces études ont étéegraifférent et pourraient expliquer

certaines contradictions.
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I.3.2 Influence de la nature des réactifs et des conditions

expérimentales

Plusieurs recherches ont été effectuées afin de dételesrfacteurs pouvant avoir une
influence considérable sur la vitesse de réaction. Ainsi, il a été constaté que I’encombrement
stérique de la moléde d’alcool diminue considérablement la vitesse de réaction. D’autre part,
en augmentant le caractere électrophile de l'isocyanateaugmentation significative de la
vitesse de réaction est observée. Le solvant jouendgateun réle important dans la réaction
des isocyanates avec les alcools. Il a de plus &éma que I'association des molécules d'alcool
avec elles-mémes affecte les vitesses de réactiom daris le cas de réactions catadgsée
choix du catalyseur influencera également la cinétique alio@. Ces différents parametres

sont explicités ci-dessous.

Comme nous ’avons vu, les liaisons uréthane sont issues généralement de la réaction
entre une base (alcool) et un acide (isocyanate).

La réactivité de I’alcool vis-a-vis d’un isocyanate est liée a sa nucléophilie, celle-ci étant
généralement évaluée par sa basicité et son encomltretégque plus facile a déterminer
expérimentalemeniCependant, comme I’explique la revue de A.A. Caraculacu et S. Coseri
[33], la nucléophilie est une notion déduite de considératinétiques et reflete l'affinité du
réactif vis-a-vis de l'atome de carbone : alors que lzibdspar exemple, représente l'affinité
du réactif vis-a-vis de I'hydrogene, est une notion dérivéergadarations thermodynamiques.
Les deux notions de nucléophilie et de basicité ne se confotolenpas totalement et méme
si une comparaison entre ces comportements peut patrfeistile, il existe des situations dans
lesquelles des contradictions peuvent apparaitre. Pour fee mémposeé, la nucléophilie,
reflétée par la réactivité vis-ds du groupe isocyanate, n’est pas une propriété bien définie ;
elle dépend fortement de 1'état d'association possible des réactifs. Cet état d’association est
déterminé a son tour par la concentration et par lasdtusolvant. En toute rigueur, la capacité
de réaction d'un composeé du type XH, ne peut étre étahBeasabiguité qu'aprés des mesures
cinétiques et n'est valable que pour une paire de réactifapldle-électrophile.

L’ordre de réactivité observé est généralement la seiya6i:
Phénol < Alcool (III) < Alcool (II) & Eau < Alcool (I).
La réactivité d’un alcool primaire est supérieure a celle de ’eau et le phénol est quant a lui assez

peu réactif compte tenu de son encombrement stériquau@ymatique) et de son caractere
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acide. De facon générale, la basicité de la fonctioaohlest influencée par la présence de
groupements inductifs [125].

Wissman et al. [51] au travers de leur étude cinétique esurdactions entre les
polyéther-polyol et le TDI, catalysées (DBTDL) ou nonpt omontré par exemple
I'indépendance de la longueur de la chaine et de la fonctioraeditgolymeéres glycols vis-a-
vis des constantes de vitesse. lIs constatent égalemelesqaleools primaires réagissent plus

rapidement que les alcools secondaires.

Les isocyanates sont eux aussi sensibles aux eéfletsroniques ainsi qu’a
I’encombrement stérique. Un groupement donneur par effet inductif ou mésomere diminuera la
réactivité de 1’isocyanate. Ainsi, les isocyanates aromatiques sont plus réactifs que les
isocyanates aliphatiques, commia montré Sato [120] dans son étude comparative des
réactions entre le méthanol et trois isocyanai@gyanate d’éthyle, isocyanate de phényle et
isocyanate de propenyle dans les mémes conditionsi-&eduplique qu’il est également
probable que la réaction entre isocyanate et alcool gessies complexes intermédiaires

formés d'isocyanate et d'alcool, d'isocyanate et d'uréttasecyanate et de catalyseur.

Laidler et Lovering [126pnt étudié quant a eux a la fois ’influence de la structure
chimique de I’alcool et de I’isocyanate sur la cinétique de réaction en suivant cette derniere par
titrage chimique et analyse calorimétrique différentielurRéaliser leur étude, ils combinent
un large excés d’alcool parmi le nbutanol, I’isobutanol et le 2-butanol avec un isocyanate
sélectionné parmiisocyanate de phényle le 2,4TDI et ’ortho, méta ou para isocyanate de
toluéne. Les réactions sont réalisées pour difféerentgsémtures. Les constantes de vitesses
trouvéesselon une loi cinétique d’ordre 2 ( ) augmentent avec la température, dans
’ordre suivant pour les isocyanates: o-TDI < p-TDI< m-TDI < isocyanate de phényle et pour
les alcools s-BUOH <i-BuOH <n-BuOH.

Certains auteurs, comme L. H. Peebles [127] [4R28] travaillé sur la réactivité de
plusieurs isocyanates avec différents alcools, rapgogee dans le cas de diisocyanates
symétriques, apres réaction de la premiere fonction NC@akivité de la seconde fonction
isocyanate peut étre modifiée suite a la nouvelleibligton électronique engendrée au sein de
la molécule. Ce phénoméne est appelé « effet de stibstij16]. Peebles distingue deux
cas: le modéle symétrique et le non-symétrique selon ledgpmolécule diisocyanate. Dans

le cas simple d’une molécule symétrique de diisocyanate les fonctions NCO sont initialement
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équivalentes. Mais lorsqu’une des fonctions NCO a réagi, il peut y avoir un effet de substitution
qui modifie alors la réactivité de la seconde foncthd@O. Deux constantes de vitesse
différentes sont alors a prendre en compte. Ce quos®lexifie encore si la molécule de
diisocyanate est initialement non symétrique avec denstantes de vitesses initiales ; dans le
casou I’effet de substitution s’applique apres réaction de la premiére fonction NCO quatre
constantes de vitesses différentes devraient aloespéiges en compte. Ce phénomene de

substitutbn n’est généralement pas pris en compte pour simplifier I’étude de la réaction alcool-

isocyanate.
Température (°C) : 35 | 25 15 7 5 0
Mélange : Isocyanate de phén| Constante de vitesse (10.molt.s?)
n-BuOH 4,57 (2,35 1,15
i-BUOH 2,99 [1,54 0,735
s-BuOH 1,44 10,697 0,314
o-TDI
n-BuOH 0,901/ 0,449 0,208
i-BUOH 0,622/ 0,307/0,143
s-BuOH 0,305/0,151/0,0682
m-TDI
n-BuOH 25 (1,29 (0,772 0,404
i-BUOH 1,73 10,862 | 0,548 0,282
s-BuOH 0,794/0,406 (0,218 0,125
p-TDI
n-BuOH 2,46 1,21 0,386
i-BUOH 1,65 |0,821 0,257
s-BuOH 0,764(0,366 0,113

. Constante de vitesse pour différentes températures et différents mélan@3GDH-

La réactivité relative de quelques composés comportant uodgme mobile en se
basant sur ces observations est [33]
R-NH2 > R-OH > HO > GHs-OH > RSH > RCOOH
La vitesse de réaction des isocyanates avec les aminpségantent une basicité élevée est

supérieure d’un ordre de grandeur a celle des alcools.
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La réactivité des amines peut étre classée comme suit [16]
R>-NH > RNH»2 > NH3 > GsHs-NH>»
Pour les carbamides la vitesse de réaction suit 1’ordre suivant :

R-NH-R’ > R-NH-CO-NH-R’ > R-NH-CO-R’ > R-NH-COOR’

Les résuhts de I’étude cinétique de Baker dans le dibutyléther (accepteur de proton)
[37] pour tenter de corréler la réactivité de l'alcotefiiet inductif donneur du radical lié a cet
alcool et cet effet inductif a la nucléophilie du groupemerwdldifféerent de ceux obtenus
dans le benzéne (polarité réduite) [A0%r la série d’alcools aliphatiques.

Ephraim et al. [45pnt déterminé des constantes de vitesse différentas lsesolvant
utilisé dans le cas d’une méme réaction de I’isocyanate de phényle avec divers alcools :
mébhanol, butanol, propan-2-ol, 2-méthoxyéthanol et éthytfipeol a 20 °C. Par exemple,
pour le méthanol avec un rapport OH/NCO = 1 dans le behzen.1d L.molt.min?, dans
le toluéne k = 70.10L.molt.min?, et dans le nitrobenzéne k = 27.10molt.mint. Les
auteurs observent des écarts tant positifs que négatifsymaort a une courbe de vitesse de
second ordre en fonction du solvant. A partir de ceslteds, ils proposent un nouveau
mécanisme pour la réaction des isocyanates avec dessalCelui-ci semble peu probable, car
la quantité de complexe (ROFu (solvant-ROH) augmente avec la concentration crttissa
de I’alcool ou la capacité du solvant a former des liaisons hydrogéne. Par conséquent, la valeur
de la constante de vitesse devrait augmenter avec l'atgjiorrle la concentration en alcool.
Par ailleurs, les auteurs constatgu’en travaillant avec le toluene dans les mémes conditions,
avec du butanola réaction de second ordre avec 1’isocyanate de phényle présente une vitesse
un peu plus rapide que celle avec du méthanol. Les auteubsieattr cette difféerence au
caractere légerement plus basique de l'oxygene dans le@butsumtant d'un effet inductif.d
vitesse plus lente avec l'alcool isopropylique dans lesas@&onditions est elle attribuée aux
facteurs stériques par les auteurs. La présence de @nliéiber dans le 2-méthoxyéthanol
facilitant la liaison hydrogéene intermoléculaire et, ganséquent, réduisant la disponibilité du
groupe hydroxyle libre peut expliquer la vitesse de réaction empdas lente de cet alcool dans

les mémes conditions.

Les résultas obtenus dans le cas de la réaction entre I’isocyanate de phényle et
différents alcools (isobutanol, n-butanol, méthanbllee 2-Butoxyéthanol) a 32 °C dans
différents solvants par Bacaloglu et Cotarca [70] sdetpmétés a partir du modéle cinétique

d’ordre 2. Ils montrent que la constante de vitesse augmente avec la polarité du solvant pour
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CCL, CHCZL et CHClo. Le benzéne ne semble pas suivre totalement cetoloictivité de
solvatation spécifique est attribuée par les auteurs a satéapmrmer des liaisons hydrogene
avec les alcools. La vitesse de réaction augmentecatte association, dans le cas d'alcools
acides. Pour les alcools plus acides, l'associatiomewig le caractére nucléophile de
loxygene, le rendant par conséquent plus réactif. Une eliifér de réactivité entre les
différents alcools est également obge&our les autres solvants avec les constantes de vitesse
n-BuOH >i-BuOH >n-BuOCHCH,OH.

Les mémes auteurs [56] ont étudié les constantes de vitksses mémes réactions
dans des conditions identiques, c’est-a-dire & 32°C dans du CQlour différentes proportions
de catalyseur (pyridine). lls montrent alors que les gubsts électroattracteurs facilitent la

réaction dans le cas des réactions catalysées centieait aux réactions non catalysées.

Les travaux de recherches de Gao d@d].ont appyé ces résultats. Ceux-ci portent
sur I’effet de la concentration des réactifs sur la cinétique de réaction iso-propanol ou n-
propanol/TDI en solution dans 1’acétone. Les réactions sont alors suivies par spectroscopie IR.
Les résultats montrent que la constante de vitessmdigtendante de la concentration en
isocyanate, alors qu’elle dépend de celle des groupes hydroxyle ainsi que de leur nature. Les
auteurs attribuent ces résultats a I’autoassociation des groupements alcool qugu-dela d’un
certain seuil de concentration, se trouvent uniquemers feome de trimere, voire tétramere.
Cette hypothése s’appuie sur le déplacement de la bande correspondant a la fonction alcool en
FTIR. Cdle-ci est détectée entre 3650 et 36h®" pour ’alcool libre, 3600 et 3500 cnr* pour

le dimére et 3400 et 32@Dn™ pour I’association de plus de molécules.

Dans I’article de Bauer et al. [129], plusieurs expériences ont été réalisées pour
expliquer les faits mentionnés ci-dessus ; les spectmesdnfjes des solutions contenant du
méthanol, du méthyIN-éthylcarbamate, du méthanol-métiNdethylcarbamate et du
phénylisocyanate-méth\W-éthylcarbamate dans de ['éther di-butylique ont égalerant
réalisés. Les résultats cinétiques et spectroscopiquespermis de conclure que les
modifications des valeurs de constantes de vitesselgeataux liaisonsydrogéne de 1’alcool

avec un autre alcool ou le solvant ’association intermoléculaire avecl’uréthane.

Raspoet et al. [44)ont confirmé quant a eux I’importance de la capacité

d’autoassociation del’alcool enlui attribuant la différence de réactivité qu’ils observent dans
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les mémes conditions entre dgpi2panol et du cyclohexanol avec I’isocyanate de phényle suite
a une étude cinétique combinée a une étude théorique. Erlexffatiteurs ont montré que la
réactivité du cyclohexanol était moins importante que akll€-propanol et attribue cette
baisse de réactivité a I’encombrement stérique li¢ au cycle plus volumineux que la chaine

carbonée du 2-propanol, gei réduit alors la capacité d’autoassociation du cyclohexanol.

Les résultats des travaux de Navarchian et al. [130] lpadraction du TDI avec le
PPG en masse en présence de DBTDL et acetylacétorfatgl@eAA) pour trois températures
(32, 50 et 72 °C) montrent que la réactivité des groupes NC&aealigElon leur position ortho
ou para. Ainsi la réactivité du p-NCO apparait 5 a 8 fois suméria celle du o-NCO. Par

ailleurs, la températureune influence plus marquée sur la réactivité de ’0-NCO.

Le but de Grepinet et §l.12] étaitd’étudier la réaction en ce qui concerne les équations
cinétiques décrivant la réaction en masse entre umgetde 2,6-TDI et 2,4-TDI avec un exces
d'acrylate d’hydroxy-2 éthyle (HEA) pour chaque groupe isocyanigigretreactivités relatives
en fonction de la température, sans faire variepoteentration des réactifs. En effet, le 2,6-
TDI étant symeétrique, les deux groupes isocyanate ne pettvewlistingués initialement, mais
lisomere 2,4 est lui asymétrique et présente des reastdiff@rentes du groupe NCO aux
positions para et ortho par rapport au groupe.@ld réactivité sensiblement différente des
groupes NCO influence la cinétique de formation du polyurétleng@ar conséquent, la
structure des produits de la réaction. Pour prédire la steudtupolyuréthane et pour mieux
contrbler le processus de polymérisation, il était déeessaire pour les auteurs de comprendre
la cinétique du processus. lls confirment alors les @sulle Navarchian et al. [130] en
montrant que la réactivité geNCO est plus ¢levée que celle de ’'0-NCO. Les auteurs mettent
¢galement en évidence I’effet de substitution 1ié a la réaction de la premiére fonction NCO du
TDI, ce qui les conduit a calculer 6 constantes de vitifféeentes pour cette réaction qui peut
etre décrit par sixodeéles cinétiques d’ordre 2.

Cette différence de réactivité a également été évoquédgsopmlyols notamment par
Sojecki [131]. Celuki traite des réactions entre le 2,4-TDI et le poly(éthyléeaééate), du
poly(éthylene adipate), du poly(éthylene glycol), du polyfoapylene glycol) et du 1,3-
butanediol catalyss par l'isocyanate de tri(tributylétain) et admet que la ndeetdes deux

groupes du polyol symétrique pourrait étre inégale.
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Yamashiro et al. [499nt étudié leséactions entre I’isocyanate de phényle, 1’éthyléne
glycol, le tétraméthyléne glycol et 'hexaméthylene diglams le dioxane a 25 et 35 °C. Leurs
résultats montrent que la constante de vitesse augmesatela concentration croissante du
groupe hydroxyle en suivant une relation presque linéaire. Caeidemontrat également
une différence de réactivité entre les différents diicd’ar exemple pour un rapport
OH/NCO =5 a 353C pour I’éthyléne glycol k = 0,90.1¢ L.moft.equivi.min?, pour le
tétraméthyléne glycol k = 3,25.20L.mol.equivi.min? et pour I’hexaméthyléne glycol
k = 1,84.1¢ L.molt.equivi.min. Les auteurs expliquent cette différence de réactivitdapar
basicité de I'atome d'oxygeéne, l'acidité de I'atome d'hydrodgme le groupe hydroxyle et le
facteur stérique dans le mécanisme réactionnel. Lesatssobtenus pour les mémes réactions
en présence de triéthylamine comme catalyseur sont diéEemeffet, dans ce cas, les auteurs
montrent qu’a concentration constante en triethylamine, les constantes de vitesse ont une valeur
presque constante quel que soit le nombre de moles de grodpesyle. Les constantes de

vitesse du second ordre sont alors proportionnelles a ¢@etation en triethylamine.
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CONCLUSION

Cet état de ’art montre la complexité des mécanismes réactionnels nj@uieau cours
de la formation de réseaux polyuréthanes. De par lari@atgivité du groupement isocyanate,
de nombreuses réactions secondaires sont susceptiblegpdedaire selon les conditions de
mise en ceuvre : rapportsteechiométrique entre alcool et isocyanate, température, présence de
catalyseur... Ces réactions secondaires entraménnhation d'allophanates et d'isocyanurates
dans des conditions de température relativement élevée (1@0Asi que des urées et des
biurets en cas de traces d'eau pendant la réaction.d@®ns secondaires influenceront alors
les propriétés finales du matériau, la détermination gpeésence de ces produits secondaires
revét donc un grand intérét.

Les mécanismes et modifications structurales intamvelors de la formation du réseau
PU ont également été explicités. Deux étapes critiqudsassnciées a la réticulation des PU
la gélification qui correspond a la transformatdnon liquide visqueux en un gel insoluble et
infusible et la vitrification qui est associée a la transformation d’un liquide visqueux ou gel en
un solide viscoélastique vitreux. Les propriétés du matéemendet donc de ’avancement
de la réticulationL’étude cinétique des réactions de nos systémes s’avére donc indispensable

afin de pouvoir matitriser et fiabiliser le procéde.

Depuis 1949, avec les travaux fondamentaux approfondis de,Bi#kerombreuses
études cinétiques ont été publiées sur I'addition d'isocymmbg@liisocyanates avec les alcools
ou polyols. Afin de modéliser leurs résultats, la plugag auteurs ont recours au traitement de
la cinétique de second ordre malgré le manque de concordguiee les exigences du
mécanisme de second ordre et la dépendance de la conlgavitesse de réaction observée
avec la concentration initiale en réactifs. Nous devons donc accepter qu’il ne s’agit que d’une
approximation mathématique simplifiée du processus. En ce andeme le traitement
cinétique des résultats expérimentaux obtenus, des dédsadastent entre les différents
chercheurs. Ceux-ci pourraient provenir des conditionsldagselles sont réalisgees études
cinétiques L’importance de la réactivité des différentes fonctionsesm en jeu, des
concentrations, de la formation de liaisons hydrogéneventégellement d'autres types
d'associations entre les espéeces présentes dans lgengdaotionnel, ont été démontrées. Il
est a noter que la majorité de ces études ont été esafiséles réactions modeles. C’est-a-

dire, quand au moins un des composants était de type motiofmed. En travaillant dans ces
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conditions, les produits obtenus sont en général destasudes de faible masse molaire bien
définies, pouvant étre isolées et analysées.

Dans les processus réels de polyaddition, les espéceagagacbissent continuellement
a la suite de réactions consécutives. Ainsi, le problémierttede plus en plus compliqué. Le
nombre de constantes de vitesse se multiplie a partipdgsiers stades de la réaction.
L’augmentation de la masse molaire au cours de la réaction conduit a I’augmentation de la
viscosité et a la diminution progressive de la mobilité dpéaes moléculaires. La cinétique
de la formation de réseau polyuréthane est donc fortedépendante de la méthode de
synthése employée.

Au travers de ces nombreuses études, différentes techrnigquasvi cinétique sont
utilisées comme le titragechimique permettant de suivre la disparition d’un des réactifs, le
plus souvencelle de I’isocyanate ou des méthodes plus complexes faisant appel aux analyses
FTIR, RMN ou HPLC qui ont ’avantage de mettre également en évidence la présence de

réactions secondaires
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Stratégie et matériaux

Avant de détailler la partie expérimentale de notre trailailous semble judicieux
d’expliciter ici la stratégie que nous avons adoptée pour lerradsien.

Comme indiqué daniintroduction du chapitre précédent, nos travaux de recherche se
focalisent sur la compréhension de la réactivité desl@dad couches protectrice et magnétique
afin d’identifier les causes potentielles de I’arrachement partiel des assemblages multicouches
Ce choix découle d’une étude préliminaire, qui consistait a identifier I’interface de rupture au

sein de I’assemblage multicouche.

La premiere partie de ce chapitre présente cette étudenipedte. La méthode
d’analyse exploitée est bricvement exposée avant d’introduire les résultats obtenus. Ces
derniers seront également discuteés.

La seconde partie de ce chapitre est axée sur de latatése des difféerents systemes
modeles sélectionnés pour mener a bien cette these.ddzstpmécessaires a la réalisation de

ces systemes modeles seront listés et leurs castigiges seront décrites.
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II.1 Etude préliminaire et stratégie de recherche

Le développement d’une adhésion excessive entre 1’assemblage multicouche et un
support en PVC se manifeste aprés encollage des bandesimamétr les cartes bancaires
en PVC, lors du stockage, au cours duquel les plaques delzamtaires (ou cartes bancaires)
sont empilées les unes sur les autres. En effet,destguérieure de laabde magnétique, c’est-
a-dire la couche de protection, est en contact direct lavearface en PVC de la plaque
supérieure et adhere alors a cette dernicre. La force d’adhésion entre ces deux ¢léments, bande
magnétique et surface PVC, est telle qu’elle peut conduire a un arrachement partiel de
I’assemblage multicouche lorsque les différentes plagues ou cartes bancairéséparées du
reste de la pilevpir paragraphe 1.3.2 Adhésion excessive avec une surfack B&®ande
magnétique se retrouve en partie sur la plaque PVC sur lagliella été encollée au cours de
I’étape de tape laying (voir paragraphel.3.1 Procédé d’application de la bande magnétique
sur le support PVEet en partie sur la plaque PVC supérieure avec laquella diéseloppé
une adlsion durant ’empilement.

Pour la suite de ce manuscrit, le c6té de la plaque PVC sur laquelle I’assemblage
multicouche magnétique a initialement été encollé palidat sera nommeace 1(Figure 37).

La face 2 correspondra quant a elle a la face de la plaque PVC quella aucun
assemblage magnétique ne devrait étre encollé. Cepesdaatau stockage des plaques par
empilement, cettéace 2présentera une partie arrachée de la bande magnétiquiéescolla

plague PVC inférieure<igure 37).

L’assemblage magnétique de la face 1présente alors des « trous » correspondant a la

partie de 1’assemblage multicouche resté collé sur la plaque PVC supérieure face 2.
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I1.1.1 Méthodes expérimentales : MEB et EDX

Les différentes faces des plagues de cartes bancaif®g@ présentant chacune une
partie de la bande magnétique arrachée ont été observées a I’aide de la microscopie électronique
a balayage (MEB) couplée a la microanalyse par éndigpersive de rayons X (EDX).

Le principe de 1’analyse MEB est basé¢ sur I’exploitation des signaux émis par un
¢chantillon soumis a un bombardement électronique. Un faisceau d’électrons produit par une
cathode(filament a effet de champ), balaie la surface de 1’échantillon entrainant alors des
phénomenes d’émission de rayonnements (€lectrons secondaires, électrons rétrodiffusés,
électrons Auger et RX). Ces émissions sont caradétgrst du matériau analysé. Des
monochromateurs dirigent alors ces différents types d’émissions vers les détecteurs afin de
reconstruire une image. Pour obtenir des images de matés@ants il est nécessaire de
réaliser un traitement de surface afin de rendre ce deramucteur. Dans notre cas les
echantillons analysés ont préalablement été recouvert péinarmuche de carbone.

L’analyse EDX repose quant a elle sur I’émission des photons X libérés par
I’échantillon sous I’action du faisceau d’électrons. L’énergic émise par les photons est
caractéristique de chaque atome. La composition chimique de I’échantillon peut ainsi étre
estimée. Il est a noter que I’analyse quantitative est obtenue pour les atomes possédant plus de
deux couches électroniques (Z > 10).

La microanalyse X est qualitative et semi-quantitative.dtedes microstructurales ont

été effectuées avec un MEB Zeiss Supra 55 (Annexe ).

I1.1.2 Résultats et discussion

LaFigure 38présente les clichés MEB des parties de bandes magsétigides a la
fois sur ledaces let2 de plague PVC. Nous avons défini différentes zotes zones A et B
pour laface letles zones C et D pourface 2 La zone C correspond a une partie arrachée de
la bande magnétique reportée sur la plaque PVC supérieareatd D a la surface PVC de
cette plaque. La zone A correspond a un des « trous » @ésgeria bande magnétique de la
face let la zone B a une partie non arrachée de cette bandétinag. La zone D, surface en
PVC, apparait comme une surface lisse. La zone B corréspane partie non arrachée de la

bande magnétique et donc a la couche de protection sur éageslirésidus de cire peuvent
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encore étre présents apres retrait du substrat PETagghrait comme texturée avec des motifs
orientés parallélement a la bande magnétique. Ces imagetsent des structures de matrice
similaires pour les zones A et C. Elles présentent cigaon grand nombre de particules de
morphologie identique, hexagonales. Ces particdes une taille uniforme avec des
dimensions de ’ordre du nanometre et présentent une orientation qui semblalgatoire. Les
plagues hexagonales se trouvent en majorité dans despplagendiculaires a la surface du
matériau. Cette morphologie pourrait correspondre aux plagicuagnétiques orientées au
cours du procédé industriel [132] [133].

2pm EHT = 200KV Signal A = SE2 2pm EHT = 15,00 KV Signal A = SE2

Mag= 4.18KX }_'— WO= 95mm  Apenre Sze = 0.00um Mag= 243KX | WO = 8.3mm Aperture Sze = 60.00 pm
Face 1 Face 2

Figure 38: Clichés MEB des partiae& [ 'assemblage multicouche présent sur léaces let2

de plaque PVC apres arrachement.

Afin de confirmer ou infirmer cette hypothése, et le lietreeies zones A et C, la
composition d’extréme surface des matériaux a été analysée par EDX.

Les analyses de chacune des différentes zones identifiées ont été conduites. L’ensemble
des résultats obtenus sont résumés dansieau Zet a titre d’exemple la Figure 39représente
I’exemple du spectre EDX de la face 2de la plague PVC et plus précisément de la zane C
C’est-a-dire la zone sur laquelle lardle magnétique s’est reportée. Les pics respectifs du

carbone, de I’oxygene, du fer, du chlore et du baryum sont clairement identifiés.
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Zone A | Zone B Zone C | Zone D
%At %At %At %At
C 63 94 54 90
O 23 6 28 6
Cl 2 0 2 4
Ba 1 0 1 0
Fe 11 0 15 0

: % atomiques estimés en microanalyse X pour chacune des zones observées

| EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elen ¥t % At % K-Ratio  Z Fy F
CK 39.07 63.23 0.1454 1.0815 0.3440 1.0003
K 18,97 23.04 0.0699 1.0608 0.3472 1.0010
2.76 1.51 0.0248 . .
6.93 0.98 0.0551 0.7230 1.0496 1.0484

FeK 32.27 11.23 0.2853 0.8850 0.9991 1.0000
Total 100.00 100.00

0
CIK
Bal

00 [ 0w 2w MW v

Figure 39 : Attribution des pics relevés sur le spectre EDX de la face 2 zone 1

Il est difficile de tirer des conclusions quant a la préseleseatomes de carbone et
d’oxygéne, caractéristiques de nombreuses structures chimiques, metdndes réseaux
constituants les couches protectrice et magnétique. Par ailleurs, la quantité de carbone n’est pas
représentative déékchantillon puisque ce dernier a préalablement été recouvert par un dépét de
carboneafin d’améliorer sa conductivité. La présence d’atomes de chlore peut quant a elle étre
attribuée a la plaque PVC ou au réseau polyuréthane camstite liant de la couche
magnétique\(oir paragraphe suivant 1.2 Présentation des systemes mydEtesffet, ’un
des réactifs utilisés pour former cette couche est unygopee polychlorure de vinyle, acétate
de polyvinyle et alcool polyvinylique (PVC-PVAc-PVOH). La détentdes atomes de baryum
et de fer est intéressante car ils proviennent des yagimagnétiquestilisées, I’hexaferrite

de baryum.
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Le Ba et le Fe sont détectés dans des proportions prodeloedes constituant le pigment
magnétique pour les zones A et C (rapport Bd/eaviron 1/12). Le % en atome d’oxygéne
est légerement plus important que celui associ¢ a la formule de I’hexaferrite de baryum. Ceci
s’explique aisément par la présence de ce dernier dans d’autres €lémentsie ’assemblage
multicouche comme au sein de la structure chimique des réseaux polyuréthanes a I’origine des
liants des couches de protection et magnétique.

La présence de particules magnétiques sur lesfdeas let 2 des plaques PVC prouve
que la rupture de I’assemblage se localise au moins en partie au sein de la couche magnétique.
La rupture est donc cohésive. C’est-a-dire que la rupture se produit au sein de la couche
magnétique et non a I’interface entre les différentes couches de ’assemblage multicouche. Cette
derniere présente donc une faiblesse wssadu reste de I’assemblage multicouche et
I’adhésion qui se développe entre la plaque PVC supérieure et I’assemblage multicouche est

suffisamment importante pour que la couche magnétique cede.

L’ensemble de ces résultats met en évidence une cohésion moins importante au sein de
la couche magnétique par rapport a la couche protectrice @itarfaces entre les différentes
couches PVC-couche protectrice, couche protectrice-couchgnétigue et couche
magnétique-PVC.

Il parait donc essentiel d’étudier la couche magnétique. Par ailleurs, nous avons
également choisi de nous intéresser a la couche de otqui est en contact direct avec la
plaque PVC supérieure lors de I’empilement. Les ¢léments constitutifs de la couche de
protection sont également susceptibles d’interférer lors des réactions a I’origine de la formation
de la couche magnétique. En effet, ces deux couchesssaes de la transformation entre
polyols et polyisocyanates/isocyanates en réseau pdiamedt Les fonctions alcool et
isocyanate résiduelles de la couche protectrice peuventékgicavec les réactifs de la couche
magnétique au cours de I’application de cette dernicre. Ces réactions sont alors susceptibles
d’influencer les propriétés de la couche magnétique et plus généralement de I’assemblage

multicouche.
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I1.2 Présentation des systémes modeles

Dans ce projet de recherche nous avons donc étudié eitépasrcouches protectrice
et magnétique de ’assemblage multicouche (voir introductionFigure 1).

Les vernis et enduits appliqués pour préparer respectivdmemuche protectrice et la
couche magnétique sont constitués d’'un liant (base de prépolymeres et un durcisseur) en
solution ou suspension dans un mélange de sokérahydrofuran€THF)/toluene (80:20) et
de nombreux additifs (pigments, modificateurs de rhéelaiarges, agents amhisusse...).

Afin de simplifier I’étude, nous nous sommes focalisés sur le liant présent edelix
couches. Aisi, nous avons choisi d’étudier des systémes modeles ne contenant aucun additif,
de tele sorte que ces derniers ne soient composés que des réssrifiels a la formation des
réseaux polyuréthanes assurant la cohésion de la cdtmivechacune des couches étudiées
le liant se compose d’un polyol et d’un mélange d’isocyanates. Ces modeles ont été préparés
avec un sewolvant, le THF afin de permettre d’une part de dissoudre les réactifs et d’autre
part d’assurer ’homogénéité du mélange.

Les systemes modeles représentant les liants des sauelgaétiques et de protection
sont finalement composés a partir de trois réactifs aneiaux et un solvant :

-Deux polyols, a savoir une résine phénoxy pour la couchegbrioce et un copolymere
dérivé du polychlorure de vinyle pour la couche magnétique

-Un durcisseur, un mélange d’isocyanates dérivé du MDI, le méme étant utilisé pour
chacune des couches protectrice et magnétique.

-Un solvant, le tétrahydrofurane (THF)

I1.2.1 Polyol 1 : La résine phénoxy

Les résines phénylées sont des polymeres thermoplastiguessse molaire moyenae
élevée issus de la condensation d'épichlorhydriretasphénol A. Ces polymeres portent des groupes
époxyde terminaux, ainsi que des groupements hydroxyle dages le long du squelette carbon
(Figure 4Q.
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Figure 40 : Structure chimigue de la résine phénoxy

La résine phénoxy (polyhydroxyéthers) sera nBfé pour la suite de I’étude. Ses
caractéristiques principales sont répertoriées darsl

Mw(g.mof') | Mn(g.mott) n Ty (°C) b fo

52000 13000 40 92 <4 40

. Caractéristiques dB1 communiquées par le fournisseur

Le polymeére est fourni sous forme dergiiés et s’avere stable dans des conditions de
stockage usuelles. Cependant il peut absorber enviran d'@u s’il reste exposé pendant de
longues périodes a l'atmosphéllepeut étre solubilisé dans de nombreux solvants polaires,
aprotiques comme leHF, pour faciliter la formulation des mélanges au sein desqusdsal
incorporé Par ailleurs, ce polyol a été sélectionné par I’entreprise pour ses capacités de
mouillage et d’établissement de liaisons faibles avec les couches polaires et les charges pour
I’obtention de revétements performants. Ce polymére est vitreux a température atabia
(Tg= 92°C). La masse molaire moyenne en madde) est de 1’ordre de 52000 g.mot*et la
masse molaire moyenne en nombre,)(slvoisine les 13000 g.mblUne molécule moyenne
contient donc environ quarante groupes hydroxyle réguliereesgatcés pour la formation

d’un réseau PU.

La structure du composé ainsi que certaines desé@@tigues annoncées nécessaires pour la
suite du projet ont été vérifiees par spectroscofdi@rauge FTIR), analyse calorimétrique
différentielle (DSC) et chromatographie d’exclusion stérique (SEC).

Un échantillon a donc été analysé par spectroscd@eonge FTIR) (Annexell).
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Figure 41 : SpectréTIR deP1

Le spectre obtenuFigure 41) présente une large bande d’absorption a 3417 cm?
correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons O-H ainsi que des bandes entre 1296 et
1011cnt attribuée a I’élongation C-O caractéristique des groupements hydroxyle. # aster que
les bandes d’absorption entre 1296 et 1011 cni! peuvent également étre associées aux vibrations
d’élongation de la liaison C-O mais des fonctions éther cette fois-ci. Les bamies3100 et 3000 ¢cm
! correspondent a 1’élongation des CH aromatiques et celles entre 1760 et 1506 cm™ a 1’élongation
C=C du squelette aromatique. Les bandes entre 298¥2 crt sont attribuées aux vibrations
d’¢élongation des CH, CH, CH; aliphatiques et les bandes a 1506 et entre 146268t cmt son
associésaux déformations C-H des ¢kt CHaliphatiques. Les fonctions époxyde, sont quant a elles
caractérisées par la présence de bandes a 12@Bktcit qui correspondent aux vibrations
d’¢élongation C-O-C et les bandes a 892 et 768'emtribuées aux vibrations d’élongation des cycles
époxydes. Il reste cependant difficile d’attribuer avec précision I’ensemble des bandes car certaines
fonctions chimiques peuvent posséder des baal@srbance similaires. Cependant, I’ensemble des
bandes caractéristiques des fonctions éther, alcool, doslyaromatique obtenues confirment la

structure annonce par le fournisseur.

La Ty du polymére peut étre identifiée par calorimétriédintielle & balayage (en anglais,
Differential Scanning Calorimetry ou DSC). La valeupéinentale obtenue apres une seconde

montée en température &@2°C a 10°C.min?, valeur alors en parfait accord avec la donnée
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fournisseur (Annexdll). La Tgobtenue lors de la premiere montée en températunefé@gture
(68 °C). Il est possible que le polyRl est subi une plastification pas®i

La masse molaire a quant a elle été mesurée pggseucaromatographique par exclusion
stérique (SEC). Le détail de I'appareillage et notant du type de colonnes utilisées est précisé dans
I'Annexe IV. D'apres les chromatogrammes obtenus, la masse enayenne en nombre
Mn= 18100g.mot%, la masse molaire moyenne en masge BB100 g.mot et la dispersité D= 2,1.
Ces valeurs sont relatives a un étalonnage polystyrese/aleurs M et My sont supérieures aux
masses molaires attendues et par conséquent le rbentmatifs de répétition calculé a partir de ces
données également avec n = 63. Cependant nous ne gagosi les données fournisseurs sont des
masses absolues ou relatives a un étalon. La tenetif arét@ estimée a environ 6 %m.

Afin de confirmer la teneur en fonction hydroxyle, demimportante pour la suite de notre
étude, un dosage chimique de ces dernieres a @@ ngal un monoisocyanate. Les détails de ce
dosage sont décrits dans I’Annexe V. La moyenne obtenue suis dosages est de I’ordre de 6 %m ce
qui semble en parfait accord avec les résultats B&Efonctionnalité en nombre du polyeil est donc
de 63.

I1.2.2 Polyol 2 : Copolymere dérivé du polychlorure de vinyl

Le polychlorure de vinyle modifié est un terpolymer®¥ (PPVA-PVAc) de chlorure de
vinyle, acétate vinylique et alcool vinyligueigure 42. Ce produit est fourni sous forme de poudre et

sera noté®2

PVACc

Figure 42 : Structure chimique du polychlorure de vingdifié

Les informations livrées par le fournisseur sont ptéssrdans leé
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La structure dé2 est composée a 90 %m de chlorure de vinyle, 4 %rétataae vinyle et 6 %m
d’alcool vinylique. La teneur en fonction hydroxyle de la résine est d'approximativemght@n. La
masse molaire moyenne en nombre)(doisine les 27000 g.mblLa fonctionnalité moyennef

du polymeére serait donc de 36,8. Sa transition vitreelaévement élevée lui confere une bonne
stabilité thermique (= 79 °C).P2 possede un parameétre de solubilité proche de celui du THF

et peut donc étre dissous’aide de ce dernier.

Mn (g.mot?) %OH Tg (°C) for
27000 2.3 79 36.8

: Caractéristiques d®2 communiquées par le fournisseur

De la méme maniére que po®l nous avons controlé expérimentalement les

informations fourniesLe spectrd=TIR obtenu pouP2 est présenté sur kgure 43

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
cm-1 |

Figure 43 : SpectréTIR deP2

Les bandes identifié& 1737, 1235 et 1023, et 8881! correspondant respectivement
awx vibrations d’élongation C=0, d’¢longation C-O et de déformation C-O-C, peuvent étre
attribuées aux fonctions ester présentes dans le mo&i€ ¥ la structure polymére annoncée.
Les bands d’absorption a 3578 et 3442 cm™ se rapportent aux vibrationélongation de
fonctions alcool pouvant étre assimilées au motif PVAsiajue les bandes présentes a 1326

et 956 cimt attribuées a la déformation O-H. Quant a la batidbsorption a 1094 cn? il
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pourrait également s’agir de 1’élongation C-O d’un groupement alcool secondaire. La présence
du motif PVC est quant a elle mise en évidence par les saodespondant aux €longations
de liaison C-Cl 682 et 603, Le spectrd=TIR obtenu pour I’échantillon de P2 semble donc
en bon accord avec la structure chimique indiquée.

La Ty du polyméreP2 a été déterminée par DSC. La valeur obtenue est de I’ordre de
79 °C par DSC que ce soit au cours de la premiere montée pérétuane ou de la seconde.
Cette derniére est donc en accord avec celle fournie (AnHgxe

Par chromatographie d’exclusion stérique en phase organique (THF), les masses
molaires relatives & un étalonnage polystyréne obtenues pour 1’échantillon de P2 sont :
Mn = 21400 g.mot My, = 38500 g.mot B =1,8 (Annexe IV). La masse molaire moyeeme
nombre (M) est donc inférieure a celle annoncée,f\27000 g.mot). La fonctionnalité
moyenne en nombrey est estimée a 29.

Le pourcentage d’hydroxyle dans P2 est obtenu par dosage en retour d’un
monoisocyanate (Annexe V). Ainsi, pour ce composé lawaxpérimentale moyenne est de

2,5 %m. Cette valeur est en bon accord avec celle depagde fabricant (2,3 %9m

I1.2.3 Durcisseur : mélange d’isocyanates

Afin de réticuler les polyolR1 etP2 un durcisseur isocyanate a été choisi. Ce degmar s
notél3 pour la suite du manuscrit. Ce composé est un déridehénylméthane diisocyanate (MDI).
Les différents isoméres du MDI ainsi que 1’'un des dérivés possibles sont représentés Figure 44 Le
MDI possede trois isomeres structuraux qui differetdrsla position relative des groupements
fonctionnels NCO sur le noyau aromatique (position orthmaoaipar rapport au pont méthylene entre
les deuxoyaux). L’oligoisocyanate représenté est également appelé poly(MDI).

I3 se présente sous forme de liquide brun de faildesiie. Les quelques caractéristiques
mentionnées par le fournisseur sont les suivantés€au ) : le produit possede une fonctionnalité
moyenne de 2,1 en NCO correspondant a un paageemssique de I’ordre de 32,5 %m. Sa densité
est estimée a 1,22 g.@rpour une température de mesure de 20 °C. Comrrisdoyanate, le produit
nécessite un stockage hermétique a des températurgsises entre 10 et 30 °C car il craint

I’humidité.
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Figure 44 : Structure chimique du MDI et du Polyméthglpolyphényl isocyanate

fnco %NCO
21 325

[ Caractéristiques dé3 communiquées par le fournisseur

Ne disposant que g@eu d’informations concernant ce produit nous avons cherché a compléter

et vérifier la véracité des données fournies.

Pour cela, comme pour les autres réactifs de nosT@stéous avons caractérisé un
échantillon dé3 parFTIR. Le spectre IR obtenu pour le MDI est présentéadtigure 45

Sur le spectré-TIR de I3, apparaissent clairement toutes les bandes catipiéssdes
groupements propres a ce produit, cycle aromatidqaeation isocyanate. Les bandes caractéristiques
étant identifiées a 3026, 1578,1523craspectivement pour les élongations CH, C=C et C-C des
cycles aromatiques et 86&1* pour la déformation CH. A 22531 se trouve la bande caractéristique
de I’élongation N=C=0. Les bandes a 1435 et 146" peuvent quant a elles étre attribuées a la
déformation du CHreliant deux cycles aromatiques. Il faut égalemerr teprésence de bandes de
faible intensité par rapport au reste du spectr8@&3300 crhpouvant étre attribuées aux vibrations
d’¢élongation N-H, mais également a 1178 et 168%' pouvant étre respectivement associées aux
vibrations d’élongation C=0O de groupements uretidione ou urée. Ces derniers sont issus de la
formation de produits de cyclisation [16] [23] [33] [34]de réaction avec I’eau [16] [23] [11][22]
[19] [67] [68].
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Figure 45 : SpectréTIR de ['isocyanate 13

Le dosage chimique des fonctions isocyanate est effectué¢ par dosage en retour d’'un
exces deibutylamine par une solution d’acide chloridrique (HCI) normée a 0,5 N. Ce dosageraipe
de confirmer la valeur du taux d’isocyanate a 32,5 %m. Les détails de ce dosage sont décrits dans
I’Annexe V.
Une analyse DSC a permis d’estimer la Tq du produita -68°C (1°© et 2™ chauffe)

(Anrexelll).

I1.2.4 Réactivité au sein des systemes modeles

Les principaux constituants étudiés ayant été caragrieéis les avons utilisés pour
préparer les systemes modeles représentant chacuneudbs@rotectrice et magnétique.
Pour la suite de ce projet de recherchedeléle Acorrespondra a la couche de protection et
le modéle Ba la couche magnétique. La composition de ces systepusdan est répertoriée
dans le

Afin de représenter les aéions a I’origine de la formation du liant de la couche de

protection, lanodéle Areprend la combinaison du poly®l et de I’isocyanate I3 dans le THF.
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De la méme maniére, pour la couche magnétiquaptiele Best constitué de la combinaison
du polyd P2 et de I’isocyanate 13 dans le THF.

Modele A : Modele B :
Couche de protection Couche magnétique
Solvant THF THF
Durcisseur 13 13
Prépolymére P1 P2

. Systemes modeéles représentant les liants des couches magnétique et de protection

Ainsi, les sites réactifs impliqués dans la formation dntlpour ces systéemes modeéles
sont les fonctions isocyanate portées par le durcisEwet(es fonctions hydroxyle des polyols
(P1etP2). Ces réactions conduisi la formation d’un réseau tridimensionnel PU puisque la
fonctionnalité moyenne des réactifs mis en jeu est swpérae?2.

Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, la synthése d'un PU peut
s’accompagner d’un certain nombre de réactions secondaires. Ces dernieres dépendent des
conditions expérimentales comme, la températurerastsres chimiques et proportions des
réactifs, les traces d’eau.... La Figure 46reprend de maniére schématique I’ensemble de ces

réactions [134].

Pour résumer ce schéma, quatre especes chimiques swaytilss de réagir entre
elles : les fonctions isocyanate, hydroxyle, époxyde ainsi que 1’eau qui peut se trouver a 1’état
de traces.

La réaction attendue est celle impliquant les fonctismsyianate et alcool pour conduire
a ’uréthane (0).

Les groupements isocyanate peuvent réagir entre eux ponerddes dimeres),
trimeres) ou polymeéresf) ou des carbodiimides).

Ces carbodiimides peuvent réagir a nouveau avec uryaisate pour former
Iurétonimine(5).

La réaction d'un groupement uréthane, déja présent, @vegitre isocyanate conduit a
la formation de groupements allophanéje(

La présence de traces d'eau peut conduire a la forndgidiacide carbamique par
réaction avec I’isocyanate. Ce dernier se décompose pour donner du CO2 et une aminéf).
L'amine peut réagir par la suite avec un autre isocygmateformer une urée substitudg(

Cette urée peut a son tour réagir avec un autre isoeyantdrmer un biuret substiti@(
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Il est a noter que la présence des fonctions époxyde peutireoadia formation de
groupements oxazolidorgf) par réaction avec un isocyanate, un uréthanéurée. De plus,
la réaction entre un époxyde et une amine peut engendrer la formation d’une amine tertiaire(11).

Ce schéma montre la complexité de ces systemes, dun des conditions
expérimentales peuvent conduire a la formation de nombproduits en plus des

polyuréthanes attendus.

R—N—C=N—R -
o1 2 7 ! D I—(N-Ch
0-C-N-R ! 1 |
D Urétonimine R-N" 'N-R R-N 'N-R R O
C (I; c’ Polymére linéaire
o N -0 o) (Polyamide 1)
Urétidione
R-N=C=N-R R
. 4 B Isocyanurate
Carbodiimides X
|
R OH —c— H,0 o
Alcool R—N=C=0 Eau R Cﬂo,CHz G)
Isocyanate Epas
o o
R" N
R" NH, | - -
R-NH-C-OR me72 Amine tertaire
Urét o, 0 4@_
ha
ne v R NH C NH R.., \‘D R”_CH_C[:HE
; 0 + O __N-R
8 Urée substituge e %

R-NH (l? N-C-OR @—’ IOOxazcr):lidone
O RO
Allophanate R-NH ﬁ) N ? NHR

O R"O
Biuret substitué 9

Figure 46 : Schéma des différentes réactions susceptibles de se produire au sein de nos

systemes modelgs34]
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CONCLUSION

L’analyse des assemblages multicouchesrachés aprés le développement d’une
adhésion excessive entre ces derniers et une surface P¥nas de mettre en évidence la
présence d’atomes de baryum et de fer sur les deux faces observées, a savoir la face d’une
plague PVC sur laquelle une bande multiceuckté initialement encollée avant I’arrachement
et "autre sur laquelle le report d’une partie de la bande a été observé apres arrachement. Ces
résultats prouvent que les forces d’adhésion développées entre la bande magnétique et le PVC
sont suffisamment intenses pour causer une rupture cohéssednade la couche magnétique.

I1 est possible que le développement de 1’adhésion entre I’assemblage multicouche et la
couche PVC puisse étre li¢ a la diffusion sous pression de réactifs n’ayant pas réagi ou
partiellement lors des réactions se produisant au seuifisgentes couches magnétique et de
protection. C’est pourquoi, 1’étude des cinétiques de polymérisation et des meécanismes
réactionnels mis en jeu au sein de ces deux dernieres aslecapur la compréhension des
relations procédeés/structure/propriétés de ces systemedegespPour ce faire le suivi
cinétiqgue de systéemes modeles représentant les couchgsotdetion (nodele A et
magnétique rodele B sera effectué. Ces systémes modeles n’impliquent pas les additifs
employés pour I’obtention des différentes couches protectrice et magnétique. Ainsi ils
comprennent uniqguement les réécprincipaux a 1’origine de la formation du liant de chacune
d’entre elles, C’est-a-dire un prépolymere hydroxylé et un durcisseur isocyanate dardrlu
Les valeurs des pourcentages en masse en fonctionseg@xti et NCO retenues pour la suite
de I’étude sont celles déterminées expérimentalementP4oité %om, P2: 2.5 %m etl3 :
32.5 %m.
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Chapitre Il
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Etude des systemes PU

La connaissance du processus réactionnel de réticuldtioprépolymére par le
durcisseur est indispensable pour controler les propriétédedi du matériau (rigidité,
résistance aux solvants, tenue en température, pegpdétsurface etc.).

Ce chapitre porte sur I'impact des conditions expérimenflemulation, température
et humidité) sur la cinétique de réaction de deux syst@algaréthanes, lenodele Aet le
modéle Bqui représentent respectivement la couche de protectiarcetithe magnétique de

I’assemblage multicouche magnétique.

La synthése de PU a largement été étudiée, cependadsudiats qui ressortent de ces
nombreuses études n’ont pas permis a ce jour d’établir de lo1 générale concernant la cinétique
de réaction ou les mécanismes mis en jeu. D’aprés la littérature, les conditions de réaction
(température, humidité, catalyseur, synthese en nmassm solvant...) ainsi que les réactifs
utilisés (structure chimique et proportion) influent forteméntsyntheése des PU et leurs
caractéristiques physico-chimiquesu cours de la production des bandes magnétiques, les
conditions atmosphériques ne sont pas contrblées etéEaux PU sont réalisés hors
steechiométrie. C’est pourquoi, afin de mieux appréhender la cinétique de réaction de nos
systemes modelgdusicurs expériences ont été réalisées dans le but d’étudier ’effet du non
controle de I’atmosphére sur les réactions OH/NCO mais aussi I’effet de I’écart a la
steechiométrie sur ces dernieres. Pour chacun dexiéles A et B I'influence des rapports
NCO/OH initiaux sur la cinétique de réaction et sur les prgsi@duPU qui en découle, a été
étudiée. Ainsi plusieurs séries d’expériences ont été menées sous deux atmospheres différentes,
a savoir : sous argon en condition seche et soudJae.partie de ces expériences a été
complétéed’une étude cinétique sous argon avec un ajout contrdlé d’eau. Trois proportions
molaires des réactifgui correspondent a la steechiométrie, un excés de prépolymeére (polyol)
et un excés de durcisseur (isocyanate) ont étégtlidinfluence de la température pour les
conditions steechiométriques, sous argon en condition séche, a également été étudiée sur la

cinétique de réaction dunodele A

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a dandéation des rapports

steechiométriques qui seront étudiés pour chacun des systéniEdesioLa présentation des

119



techniques d’analyses et des protocoles expérimentaux est également abordée dans cette partie.
Dans un premier temps, le choix de la technique de suivi qiréSera justifié. Le mode

opératoire sera ensuite détaillé pour chaque condition expdtale utilisée.

La seconde partie de ce chapitre détaille les résultats obtenus pour 1’étude cinétique
correspondant aux différents systemexiéles A et Ben fonction des proportions et conditions

expérimentales choisies. Les résultats seront égalafisentés.

Pour finir la troisieme partie de ce chapitre serasaorée a une étude comparative de
la structure des matériaux obtenus en respectant lesrpoopdndustrielles pour lemodéles
A et B selon I’atmosphére employée. La méthode ayant permis la caractérisation des matériaux

sera décrite dans un premier temps puis les résultesusiseront présentés et discutes.
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II1.1 Partie expérimentale : Suivi cinétique

I11.1.1 Choix des rapports molaires OH/NCO

Afin d’étudier I’influence de la formulation sur la cinétique et les propriétés du matériau

obtenu pour chacun des systémegléles A et B nous avons étudié traias:

-I’utilisation de proportions steechiométriques avec un rapport molaine= :ﬂ =1,
NCO

ou ron correspond a la quantité de matiére en fonctions hydroxytece a la quantité de
matiére en fonctions isocyanate.
-I'utilisation d’un exces de prépolymére et donc de fonctions OH avec r >1

-I’utilisation d’un excés de durcisseur, c¢’est-a-dire de fonctions NCO avec r <1

Les proportions a étudier ont été déterminées de mangoawdir rendre compte du
comportement des formulations industrielles. Il était donc nécessaire que 1’un des rapports
molaires OH/NCO choisi soit identique a celui utilisé en prtdacDans un premier temps,
les rapports stoechiométriques des formulations employées en production ont été déterminés.

Pour la couche de protectiom@dele A), 21,92 kg d’13 sont ajoutés a 73,39 kg dl
en production et pour la couche magnétiquedéele B, 32,75kg d’I3 sont ajouté a 69,05 kg
de P2 Pour rappel, le % en masse des fonctions OH 84 & été estimé a 6 %m et celui de
P2a 2,5 %m. La teneur en NCO Best de 32,5 %m.

Ainsi, en production, pour la couche de protectiomole d’isocyanate est introduite
pour 1,5moles d’hydroxyle. Quant a la couche magnétique, Zybles d’isocyanate sont
introduites pour Inole d’hydroxyle.

Pour la couche de protection, ’utilisation d’un exces de fonctions hydroxyle par rapport
au nombre de fonctions isocyanate est donc mis en évidence, alors qu’a I’inverse 'utilisation
d’un exces de durcisseur isocyanate est révélé pour la couche magnétique. Par conséquent, en
I’absence de réactions secondaires, méme apres réaction compléteeerftvadtions hydroxyle des
polyols et isocyanate du durcisseur pour la couchadection, une partie des fonctions hydroxyle
reste disponible. Tandis que, pour la couche mageétigrés réactiaompléte, dans 1’hypothése ou

il ne se produit pas de réaction secondaire, c’est une partie des fonctions isocyanate qui persiste.
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Afin de disposer de formulatiomsodéle A et Breprésentatives des conditions industrielles,
les rapports steechiométriques que nous avons choisis pour étudier I’influence des proportions en

réactifS incluent les valeurs utilisées en production. L’ensemble des valeurs choisies est présenté dans

le
r modele A r modele B
P1/13 P2/13
Steechiométrie 1 1
Exces de polyols 1,5 2.5
Excés de durcisseur 0.67 0.4

r Rapports steechiométriques étudiés pour chaque systeme modeéle

II1.1.2 Technique de suivi cinétique

L’un des objectifs de cette étude vise a établir le suivi cinétique pour chaque formulation
modele, A et B pour différents rapports steechiométriques initiaux et sous diverses conditions
atmosphériques (sec ou humide).

La réaction de polyaditin d’un PU peut étre suivie par :

- la formation et la disparition de groupements chimiques

- des changements de propriétés physiques

- un dégagement de chaleur
11 existe donc différentes méthodes expérimentales pour suivre cette réaction : ’analyse chimique, la
mesure de 1’évolution des propriétés du polymere en formation (Tg, 1, E, €...) et ’analyse thermique.

Les techniques de suivi cinétiqgue de systemes Ppluiss utilisées dans la littérature sont la
spectroscopie infraroug€TIR), I’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC), ’analyse
chromatographique par exclusigérique (SEC), ’analyse chromatographique en phase liquide a
haute performance (HPLC), la rhéologie et le titragmiglie. Les systémes modeéles que nous
voulons étudier conduisent a la formation de réseau PU.

Aprés gélification une partie croissante du mélangéeieinsoluble et ne peut donc étre
analysée par des technigues nécessitant une d@sginéalable comme la SEC. Par alilleurs, la
réalisation des polymérisations en solution complexifie I'utilisation de certaines techniques d’analyse

comme 4 rhéologie (en raison de I’évaporation du solvant au cours du temps) ou la DSC qui
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nécessiterait de travailler sous haute pression pour pallier a I'utilisation du solvant. Un travail sous
haute pression nous €loignerait des conditions réellgmolgimérisition de ces systeémes. C’est
pourquoi le suivi cinétique par titration chimique alénaent été choisPar ailleurs, cette méthode
de suivi cinétique ne nous limite pas a 1’analyse d’un prélévement mais permet 1’analyse de
I’ensemble du mélange réactionnel. Ainsi les incertitudes liées a 1’hétérogénéité en
concentration au sein du mélange peuvent étre évitées. Cette technique permet également une
analyse cinétique compléte, a savoir jusqu’a conversion maximale, y compris aprés formation

du gel.

Plusieurs expériences préliminaires ont été réalipéer mettre au point le procédé de

synthése des systemes modéles PU et leur suivi aiétiq

[11.1.2.1 Dispositif de synthése

/'\
Ballon D
d’argon

(
. /
Sortie _— \ )
d’eau ) () ciis
\ +—— Réfrigérant
) (
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Figure 47 : Schéma du montage expérimental pour la synthése des PU

La synthése des réseaux polyuréthanes modeles dsigeffidans un bicol de 100mL en pyrex.

Un montage a reflux est utilisé. Le systéme comportgitateur chauffant sur lequel repose un bain
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d’huile de silicone thermostaté. L agitation de ’huile et du mélange est assurée par un barreau aimant¢.
Ainsi, la température du mélange au cours de Hioézest controlée et maintenue homogene. La
vitesse de rotation est fixée a 1200 trrhunel que soit le mélange réactionnel étudié. Cetiatiagi

doit étre suffisamment importante pour étre maintenueaximum de temps au cours de la formation
du gel issu de la réticulation du polyBll(ou P2) avec le mélange d’isocyantes (13). La température

du réfrigérant est maintenue a 10 °C par titiom d’éthyléne glycol. Le réfrigérant est fermé
hermétiquement avec un septum surpiqué avec un ballon de baudruche afin d’éviter les risques de
surpression susceptible de se produire au courssgiatlzese. L&igure 47schématise linstallation

expérimentale.

[11.1.2.2 Préparation des mélanges pour les suivis cinétiques

Pour les suivis cinétiques réalisés sous argon eritiooecanhydres, le polyol intialement
sous forme solide(1 : granulé eP2: poudre) est d’abord introduit dans le bicol. Il est ensuite séché
sous vide en température et conditionné sous argon afin d'¢liminer les résidus d’eau susceptibles
d’engendrer des réactions secondaires avec 1’isocyanate. Le bicol est ensuite fixé au montage et le
systeme est maintenu sous atmosphere inerte (argomiEeanhydre et distillé est ajouté et le
meélange est agité 15 min avec une température cortdagB@°C afin d’assurer la solubilisation
complete du polyolLa température d’ébulition du THF étant de 66 °C, celle-ci correspond a la
température du mélangé.isocyanate est ensuite ajouté a 1’aide d’une seringue. La quantité injectée
est ajustée afin de correspondre aux différentes gimoque nous souhaitons éardLa seringue
est pesée avant et apres injection pour connaitrefaiguprécisément injectée. Le chronometre est
déclenché a 'instant ou I’injection du durcisseur débute. Malgré toutes les précautions utilisées pour
maintenir le systéme sous argon, il reste difficilendaer a terme les réactions qui se déroulent parfois
sur plusieurs jours. Il est a noter par ailleurslgupasse de polyol introduite reste fixe, seule delle
I’isocyanate est ajustée afin de respecter les proportions étudiées. La concentration en réactifs est donc
différente d’un systéme a un autre, cependant cela ne doit pas impacter les réactions em désla

dilution élevée.

Concernant les suivis cinétiques réalisés sous argon avec ajout controlé d’eau, les mélanges
sont préparés de maniére similaire. Les quantités d’eau ajoutées ont été déterminées en fonction de la
teneur en eau des solvants et des différents pigntéstssiudans les formulations industrielles. Ces

dernieres ayant été déterminées a I’aide de la méthode de Karl Fischer pour le solvant et des teneurs en
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eau indiquées sur lesHes techniques des différents pigments. Dans ces conditions, avant d’introduire
I’isocyanate, la quantité d’eau est ajoutée au polyol en solution a I’aide d’une seringue. La seringue est
pesée avant et aprés injection pour connaitre la quantité d’eau précisément injectée. La quantité injectée
est ajustée en fonction du systéme modele.

Pour les suivis cinétiques effectués sous air ldnodét de préparation des mélanges est
identique, mais le polyol n’est ni séché ni conditionné initialement. Par ailleurs aucun flux d’argon

n’est utilisé durant ces expériences.

Le récapitulatif des différentes formulations estgmt&sdans le

Modele A: P1/13 Modéle B: P2/I3

r 0,67 1 1,5 0,4 1 2,5
|THF 86,2 87,7 88,9 87,6 89,7 | 90,6
Sgejzcg'r%gn Polyol 8,3 8.4 8,5 8.4 8,6 8.7
(%m) Isocyanate¢ 5,5 3,9 2,6 3,9 1,7 0,7
Eau 0 0 0 0 0 0
|THF 86,2 87,7 88,9 87,6 89,7 | 90,6
rsiics“g:; Polyol 8,3 8,4 8,5 8,4 8,6 8.7
(%en mass Isocyanat¢ 5,5 3,9 2,6 3,9 1,7 0,7
Eau 0 0 0 0 0 0

. |THE 86,1 87,6 88,8 87,2 89,3 | 90,1
Soruesa;tr'ggn Polyol 8,3 8,4 8,5 8,4 8,6 8,7
eau (%m) Isocyanat¢ 5,5 3,9 2,6 3,9 1,6 0,7
Eau 0,1 0,1 0,1 0,5 0,5 0,5

I % massique des différents constituants pourwhagstéme modeéle étudié ratio

molaire

I1 est a noter que pour I’ensemble des réactions la température de consigne est de 80 °C soit
66 °C pour le milieu réactionnelette température a été choisie afin de permettre 1’étude des
cinétiques de réaction des systemes modeles sur desrtasgpsiables suite a plusieurs essais
a plus faible. De plus, la température moyenne lofa geduction des assemblages multicouches

magnétiques avoisine cette valeur de 80 °C.
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[11.1.2.3 Le titrage chimique

La réaction de synthése du PU est suivie par dobagigee des fonctions NCO portées par
le durcisseurl8). Cette technique permet de suivre la disparitiagaeupements NCO (Annexg V
et donc d’accéder au degré de conversion (noté anco).

Le protocole expérimental s'inspire de celui du dodagdonctions NCO décrit par la norme
NF T52-132. Ainsi, lorsque le temps de synthése #@utst €coulé, un exces de dibutylamine (DBA)
est ajouté a partir d’un mélange de DBA-THF préalablement préparé. Un excés connu desoditén
est ajouté au mélange réactionnel. La DBA réagit a@lves la quantité résiduelle de fonctions
isocyanate. Le mélange est ensuite maintenu 5 mingitatia a une température consign&déC
avant d’étre dosé.

Le dosage des fonctions NCO résiduelles est effeatudgsage acide-base en retour avec
indicateur coloré a température ambiante. Avant dospgdgues gouttes de vert de bromocrésol
utilisé comme indicateur coloré sont ajoutées au méla@agsannel. Le mélange réactionnel prend
alors la couleur bleue. Au cours du dosage, le mélange est agit¢ a ’aide d’un systéme d’agitation
magnétjue. Une solution d’acide chlorhydrique normée a 0)S est utilisée, et additionnée a I’aide
d’une burette graduée. A I’équivalence le mélange réactionnel vire au jaune. I1 est cependant nécessaire
d’attendre environ 24 h afin de s’assurer que le dosage est bien terminé. En effet, le gel issu de la
réticulation polyolisocyanate limite 1’accessibilité des fonctions isocyanate présentes et la pénétration
de ’'HCl au sein du réseau peut prendre un certain temps. Dans le cadre de notre étude, apres chaque
changement de couleur une durée de #1&¢ respectée avant de valider le volume équivalent d’HCI
a introduire.

Le taux de conversion en fonctions isocyanate ayantpéaggtre calculé a partir du taux initial de

fonctions isocyanate d@ (32,5 %m) en suivat=quation 17.

M 100 M - 100
N COn—YNCO %NCO, NCOXTNCO X %NCO, Nco*(MpBA—MHCL)X
=0 " = WK = 2 Equation 17
%NCO, %NCO, %NCO,

Ou le %NCO correspond au taux de fonctions NCO dosé a I’instant t et déterminé a partir desbbla
masse molaire correspondant & la fonction NG la quantité de matiére en NCO a I'instant et my3
la masse d& introduite initialement. wtL correspond a la quantité de matiere de HCI déterminée a

I’équivalence.
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Dans I’hypothése ou il ne se produit pas de réaction secondaire, NoH consomm& NCO consommé

pour chaque instant t, la conversiask peut alors étre déterminée.

La concentration des réactifs n’est pas homogéne au sein du mélange, ¢’est pourquoi, de fagon
a éviter les incertitudes, I’ensemble du mélange réactionnel a ét¢ dosé.

Différentes réactions ont été conduites avec les méonektions pour une méme durée afin
d’estimer I’incertitude sur anco. Cette derniére est estimée a + 5 %. Les éearfslus importants

correspondent aux temps de réaction les plus faibsjoir inférieurs a 30 min.

Par ailleurs, afin de limiter la dégradation de laAD#h solution et du durcisseuB), ces
derniers ont été conditionnés sous argon en présetasrisenoléculaire et sont stockés a température
ambiante a ’abri de la lumiére. Chaque semaine la solution de DBA employée ainsi qedesseur
ont ét¢ dosés chimiquement pour s’assurer qu’ils ne se dégradaient pas dans le temps. Leur teneur en
eau a également été controlée chaque semaine a I’aide d’une analyse Karl Fischer. Ainsi, pour la

solution de DBA elle a été limitée a 40 ppm et poduleisseur a 60 ppm.
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II11.1.3 Nomenclature utilisée

Chaque systéme, polyol-durcisseur-solvant ou PU final sporelant est identifié par

I'abréviation du modeéle correspondant, les proportions deéidosaéactives et les conditions
atmosphériques employées. Ainsi le modéle correspondardo@ithe de protection dans les

conditions steechiométriques sous air sera simplifié par I’appellation Alar. La lettre en

majuscule A indique qu’il s’agit du modéle A le chiffre correspond au rapport molaire initial

et I'indice correspond aux conditions atmosphériques de la synthése avec :

-A pour lemodéle Acorrespondant a la couche de protect®1/IQ)

-B pour lemodéle Bcorrespondant a la couche magnétice@/I3)

-1 pour la stoechiométrie

-1.5 pour I’excés de polyol P1 dans le cas dmodéle A

-2.5 pour I’excés de polyol P2 dans le cas dmodele B

-0.67 pour I’exces de durcisseur (13) dans le cas dmodele A

-0.4 pour ’excés de durcisseur (I13) dans le cas dmodele B

- arg poUr argon

- air pOUr air

- arg+eaupour argon avec ajout d’eau controlé.

Une astérisque (*) sera également ajouté lorsqu’il s’agira des proportions réellement utilisées

en production.

Le reprend I’ensemble de ces données.
modele A modéle B
P1/13 P2/13
Argon Air Argon+eau Argon Air Argon+eau
Steechiométrie Alarg Alair Alarg+eau Blarg Blair Blarg+eau
Exces de polyols | *Al.5ag | *Al.5ar |*Al.5argread B2.5arg B2.5%ir | B2.%arg+eau
Exces de durcisse| A0.67arg | AO0.67ar |A0.67argread *B0.4arg | *B0.4air | *B0.4arg+eay

: Nomenclature utilisée pour chaque systéeme raeodel
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II1.2 Résultats et discussion : Suivi cinétique

II1.2.1 Etude cinétique des systemes PU sous argon

La premiéere partie de ce travail présente les suivisigiuegd des systemes PU en
conditions anhydres sous argon pour différents rappottEne® initiaux brnco. Ces derniers
correspondent a la steechiométrie (Alarg €tBlarg), ’excés de prépolymere (*Al.5arg €1B2.5rg)
et ’exceés de durcisseur (A0.67ag et *B0.4arg). L’utilisation d’argon doit permettre de
s’affranchir des réactions secondaires notamment avec I’eau et ainsi se focaliser sur la réaction
alcool-isocyanate pour chacun des systamedeles A et BL’objectif concernant cette partie
consiste a étudid’impact de la formulation sur la cinétique et a déterminer les conditions de

fin de réaction (quantité de réactifs non réagis epsenécessaire).

[11.2.1.1 Suivi cinétigue du modele A

[11.2.1.1.1 Stoechiométrie : systeriarg

L’introduction des fonctions isocyanate portées par le durcissd@) Gu sein du
mélangeP1-THF doit conduire a la formation de liaisons uréthane ¢action de ces derniéres
avec les groupements hydroxyle secondaires du prépolyf®re (

La Figure 48présente 1’évolution de la conversion anco du systemeé\lag en fonction
du temps exprimé en heur@éous constatons ici que anco n’évolue plus lorsque anco est de
I’ordre de 80 %. Cette conversion est atteinte aprés 20 h de réakEtioim de réaction dans ces
conditions, il reste 20 de fonction NCO résiduelle et dans 1’hypothése ou il ne se produit pas

de réaction secondaire le pourcentage résiduel de foacdbinserait également de 26
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Figure 48: Evolution de la conversion anco en fonction du temps pour le modalk g

Afin de vérifier cette valeur la réaction de synthése a été conduite a nouveau jusqu’a ce
que la conversion maximale anco= 80 % soit atteinte. Ainsi, apres 50 h de réaction we®Xx
de durcisseur est ajouté. Pour connaitre avec précesmuentité injectée la seringue est pesée
avant et aprés ’injection. 70 h apres cet ajout, une quantité connu de DBA est additionnée au
mélange réactionnel, afin d’arréter la réaction en réagissant avec les fonctions NCO résiduelles.

Le %OH résiduel aprés 50 h de réaction a ainsi pu étemwldt partir du dosage en retour de
la DBA. La valeur moyenne obtenue sur trois essais esP4dé. Au vu de Derreur
expérimentale (5 %), ces résultats sont en accord Evealeur supposée de 20 %. Ces
résiltats mettent en évidence 1’absence de réaction secondaire pour ces conditions
expérimentales.

Cependant, les conditions steechiométriques ayant été respectées, nous aurions pu nous
attendre a une conversion totale en fonction NCO et OH. @&s &0 % de conversion en
fonction NCO, la réaction est ralentle maniére considérable jusqu’a atteindre la conversion
maximale onco= 80 %. Cette situation provient probablement de la raiéfacties
groupements réactifs hydroxyle et isocyanate dans le mélange réactionnel et de ’augmentation
drastique de la viscosité du milieu une fois le gel formé. Amsiela d’un certain taux de

conversion, les fonctions réactives accrochées de part et d’autres sur le gel formé ne peuvent

130



plus se rencontrer, si bien que la réaction n’évolue plus. Cette hypothése s’appuie sur les
résultats des travaux de recherche comme ceux de Lavi®17] qui montrent que le taux de
réticulation affecte les constantes de vitesse quietgna diminuer avec la conversion de la

réaction.

Dans cette partie, notre objectif est de suivre ’avancement de la réaction correspondant
au modeleAlaq pour différentes températures afin de déterminer langticue de ce dernier
et I’énergie d'activation correspondante. Mais également d’étudier 1'impact de la température
de réaction sur le temps de synthése. La réactiog aogiduite avec des températures de
consigne égales a 25 et 50 °C et comparée a la réaetioéference effectuée a 66 °C. Les

résultats exp@émentaux ont ensuite été confrontés au modele cinétique d’ordre 2 correspondant.

Comme exposé dans le chapitre bibliographique, de nombrtautr ont été réalisés
afin de mieux appréhender les cinétiques de réactionlasmmyanate. Il ressort de ceux-ci que
la cinétique est liée a la méthode de synthése. Afin d’établir un modele cinétique pour les
réactions étudiées, nous nous sommes appuyes sur le modgigue du second ordre qui
apparait comme le modele simplifié permettant généralelaeneilleure approximation dans
le cadre de réaction alcool- isocyanate.

Le taux de conversion en fonctions NCO est défini icilfiaquation 18.

Q= W Equation 18
0

Avec [NCOp la concentration initiale d’isocyanate et [NCO] la concentration d’isocyanate a

I’instant t.

Pour un modéle cinétique d’ordre 2, la cinétique de disparition des fonctions NCO est
donné parl’Equation 19 ou [NCO] est la concentration en fonction NCO, [OH] celte
fonction OH, [U] celle en fonction uréthane formée etfrésente la constante cinétique de

réaction.
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v = —d[0H] _ —d[NCO] _ k[NCO][OH] Equation 19

dt dt

Dans le cas d’un mélange steechiométrique [NCO]=[OH] et I’équation prend la forme :

p = Z4loH] _ —dNCO] _ d[u] _ k[NCO]? Equation 20
dt dat dat

Cette expession peut alors s’écrire :

d[NCO]
[NCO)?

= —kdt Equation 21

Et s’integre en :

= —kt + Cte Equation 22

La constante peut étre déterminée en utilisant les congliimites ainsi a t=0 [NCO]=[NCQ)]

-1
et la constante va )
NCO]o
-1
[NCO]

L’ordre de la réaction peut donc étre vérifié en tragant en fonction du temps. Si la courbe

obtenue est une droite, I’ordre de la réaction est vérifi¢ et I’ordonnée a 1’origine correspond a

la constant?l et la constante k peut étre déterminée a partir de ta pgercette droite.
NCO]o

L’équation cinétique peut également étre présentée en utilisant directement le taux de

conversion NCO :

‘;_‘: = K(1 - a)? OUK = k[NCO], Equation 23

La forme intégrée permet alors d’exprimer le taux de conversion en fonction NCO en fonction

du temps :
a== Equation 24
1+Kt
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.. . 1 . . .
Dans ce cas, la variation éeen fonction dg devrait permettre d’obtenir une droite, dont la

. 1 , T \ SRPTPR .
pente sera egale;{aavec I’ordonnée a I’origine égale a 1. Dans le cas étudié, étant donné que

nous déterminons directement le taux de conversionratidos NCO a partir des dosages,
nous utiliseron$ Equation 24 pour modéliser la cinétique de réaction.Higure 49montre la

.. 1 . 1 \
variation de; en fonction de; pour le system@layg.

90 ~

y=2,7503x +1 b4
R?=0,9931

1/a

30 35
1/t

Figure 49 : Représentation graphique de la variation:;cmn fonction de}

La courbe obtenue est bien assimilable a une droite et fécmd de régression
linéaire de cette derniére est de 0,99 ce qui laisse penser qu’une modélisation d’ordre 2, bien
que simplifiée, reste adaptée au systéhgy. La constante K est alors de 0,36 h

La Figure 50présente la confrontation de la conversion cinétiquerctibn NCO du
systemeAlag pour une température de 66 °C avec la courbe obtenueradpdaimodélisation
d’ordre 2 affinée par une méthode d’approximation par moindre carrés. En effet, la valeur de la
constante K a ét§ustée afin de réduire 1’écart entre les points expérimentaux et théoriques. La
constante cinétique ajustée obtenue est alors K= ¢,3Cédtte modélisation semble en bon
accord pour des conversions en fonction NCO inférieur& %. Au-dela de cette valeur un
écart entre les conversions en fonction NCO expérimené&aléhéoriques est observable. La

conversion déterminée expérimentalement est alorsenféra celle prédite par le modéle
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cinétique d’ordre 2. Cette déviation peut étre attribuée a la formation du gel qui est responsable
de la diminution de la mobilité des chaines polyméres et dondehtisaement considérable

de la réaction comme ’explique Levi et al. [117].
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Figure 50: Conversion anco en fonction du temps pour le modAle,q et modélisation de

cette derniere a partir de [’équation cinétique d’ordre 2

L'évolution de anco pour I’ensemble des synthéses réalisées a 25, 50 et 66 °C ainsi que

leur modélisation d’ordre 2 sont présentés sur la Figure 51
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Figure 51: Conversion anco en fonction du temps pour le modalk,y et modélisation de
cette derniere a partir de [’équation cinétique d’ordre 2 correspondant pour T = 25 °C, 50 °C

et 66 °C

La vitesse de réaction initiale peut étre déterminée a garta tangente a la courbe de

la conversion NCO en fonction du temps, a l'instant initial (o). Les vitesses initiales de

réticulation {%) gue nous avons obtenues sont répertoriées déarsle

T(°C) 25 50 66
vitesse initiale (1) 0,0059 0,024 0,20

. Vitesse initiale déterminéepartir des modélisations d’ordre 2 pour le systeme

Alag pour chaque température étudiée

Les valeurs obtenues pour ces derniéres confirment que l&raone de réaction
affecte la vitesse de réaction initiale. Ainsi, plus lapgérature est élevée, plus le plateau de

conversion en fonction NCO sera atteint rapidement.

L’effet de la température est pris en compte dans la constante de vitesse K. Cette

derniére suit une loi d’ Arrhénus :

K=A exp(i—;f) Equation 25
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Les constantes de vitesse obtenues pour les différempgregures étudiées ont été
déterminées de la méme maniere que pour notre systemetdncéfa 66 °C. Ces dernieres
sont listées dang|

T(°C) 25 50 66
K (h9) 0,0064 | 0,025 0,42

: Constante de vitesse K déterminée pour chacune des températures étudiées

Il est ainsi possible a partir des valeurs expérimentales d’évaluer I’énergie d’activation
associée a la réaction en appliquant la loi d’Arrhénius a cette derniére en tracant la droite

représentant In(K) en fonction de 1/T.

In(K) = %— b Equation 26

E,=aXR Equation 27

Dans ces équations a correspond au coefficient directeur de la droite et b=1In(A) a ’ordonnée
a I’origine.
L’évolution de In (K) en fonction de 1/T est représentégure 52

0 T T T T 1
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1 *

In(K)

5 y=-9711x + 27,22
R?=0,8753

YT

Figure 52 : Représentation graphique de la variation de In(K) en fonctielTrn de
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Les valeurs suivantes sont alors obtenues pour 1’énergie d’activation E; et la constante
A a partir de la régression linéaire : E, = 80,6 kJ.mol! et A= 6,6.163* ht
Ce qui permet d’obtenir le modéle de prédiction suivant pour les constantes de

vitesse K :

80600)

K =66.10" . exp (= Equation 28

Cette étude cinétique nous a permis d’établir que le systéme Alarg SUit une loi cinétique
d’ordre 2 et I’énergie d’activation déterminée pour cette réaction a pu étre comparée a la
littérature. Ainsi, nous constatons que la valeur expérimte (80,6 kJ.mol) coincide en terme
d’ordre de grandeur avec celles fournies pour des réactions similaires dans la littérature (de
I’ordre de 60 kJ.mof'). A titre d’exemple, Harling et al. [77] étudient un mélange TDI
partiellement dimérisé et un excés de PCL et montrent que I’Ea est alors d’environ 85 kJ.mol™.
Grepinet et al. [1103stiment cette derniére a 56,3 kJ.hmdur la réaction entre un mélange
de 2,6-TDI et 2,4FDI avec un excés d’HEA. Han et al. [123féterminent &= 64,9 kJ.mot
pour la réaction catalysée par le DBTDL entre I’IPDI et un excés de PPG. Dans le cas de
réactions entre des isocyanates aliphatiques, I'@nglagtivation est de 70,5 kJ.mahvec les
polyols oxypropylés et de 50,3 kJ.madvec I'huile de ricin d’apres Busnel et Sultan [117]. Et
pour les isocyanates aromatiques et les polyols oxypropylés, ’énergie d’activation est aux
alentours de 77 kJ.mbl Pour le durcissement entre 1’hexaméthyléne diisocyanate et un polyol
tétrafonctionnel (polyéther/polyester) initialement en git@stoechiométrique, Li et al. [103]

trouvent quant a eux une valeur decBmprise entre 36,3 et 41,8 kJ.rhol

Le rapport molaire correspondant a ce systeme est5. E’gvolution de la conversion
en fonctions NCO en fonction du temps pour la réactidh.5.¢ est représentée sua |
Figure 53
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Figure 53: Graphique représentant 1’évolution de anco au cours du temps pour le modele
*A1.5arg

La conversion maximale en fonction NCO pour ce systeéme est anco= 98 %. Dans ces
conditions, la conversion en fonction NCO est maximptés10 h de réaction.

En conidérant qu’aucune réaction secondaire n’impliquant les fonctions NCO ou OH
ne se produit, le %OH résiduel peut étre calculé. Ce destiele 33% et correspond a I’exces
introduit.

Le %OH résiduel a ensuite été dosé a partir de ’ajout d’un exceés de durcisseur, de la
méme maniere que pour le systéiag. La valeur moyenne est 36 %. Cette valeur correspond
a I’exces introduit (33 %), ce qui permet de confirmer I’hypotheése de 1’absence de réaction

secondaire sous argon.
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La Figure 54 montre 1’évolution de la conversion en fonctions NCO du systéme

A0.67ag en fonction du temps de réaction.

10 I T I | | | L | I | I I I I I I | 1

Conversion en fonctions NCO

0.0 11—
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Temps (en h)

Figure 54: Evolution de onco par rapport au temps pour le modél8.6 7

La conversia anco, n’évolue plus aprés une durée de réaction approximative de 5 h. Le
maximum de conversion est d’environ 67 %. Cette valeur peut étre associée a une conversion
compléte des fonctions hydroxyle en I’absence de réactions secondaires.

Comme pour les systémes précédents, la valeur du %OH tésidfie de réaction a
été déterminée de maniere expérimentale. La valeur moypdm@eue est de 5 %, ce qui reste
en bon accord avec la valeur théorique au vu des incertiexgésimentales estimées a %b
de conversionDans le cas d’un excés de NCO, la totalité des fonctions OH étant consommeé,
cela signifie que les molécules au sein du produit I3 sonsaofinent petites pour pénétrer au
sein du gel. Il semble donc que ce soit la seconde fordRO présente sur ces molécules qui

ai ensuite du mal a réagir, notamment a steechiométrie.
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[11.2.1.2 Suivi cinétique du modele B

Comme décrit précédemment, le systéBiay correspond a un mélange pour lequel
r = 1. L’introduction de fonctions isocyanate 1 au sein du mélange2-THF conduit a la
formation de liaisons uréthane par réaction de cellessec les groupements hydroxyle
secondaires dB2. L’évolution de la conversion en fonctions NCO de la réaction du systéme
déterminée par dosage chimique en fonction du temps est répeésenla couddFigure 55

La conversion maximale est atteinte pour anco= 60 % aprés 10 h de réaction indiquant
qu’il reste 40 % de fonction NCO.

{ = !
g
. [N .
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Figure 55 : Conversion en fonctions NCO par rapport au temps pour le mBilele

Les proportions initiales correspondant a la stoecétae r = 1, une conversion totale
en fonction NCO et OH était attendue. La réaction est oweaxompue prématurément. Ceci
pourrait étre attribué, comme poummdele A,a I’augmentation drastique de la viscosité du
milieu suitea la formation du gel. Cependant, la conversion anco dumodéle Aatteint tout de
méme 80%, alors qu’elle n’atteint ici que 60 %. Ces résultats pourraient étre associés aux
fonctionnalités des réactifs initiaux(F 63 et f2= 29) qui engendrent une concentration plus

faible en OH avec le systémebhis également aux différences d’affinité avec le THF des
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polyols. En effet, les groupements PVC a hauteur de 90%peirads polyolP2 amoindrissent

probablement la solubilité de ce dernier par rappopotyol P1.

[11.2.1.2.2 Exces de polyol : system2.5.q

L’évolution de anco de la réaction du systeni®2.5.9 en fonction du temps est

représentée sua Figure 56
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Figure 56: Graphique représentant [’évolution de la conversion en fonctions NCO au cours

du temps pour le modéB2.5.q
La réaction est totale au bout de 15 h puisque toutesretidios NCO ont réagi. En

supposant qu’il ne se produit pas de réactions secondaires, le %OH résiduel est de 1’ordre des

60% dans ces conditions.
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Figure 57 : Conversion en fonctions NCO par rapport au temps pour le modeéle§B0.4

Comme le montre l&igure 57 la conversion anco n’évolue plus aprés 5 h de réaction.
La conversion maximale dans ces conditions est alors d’environ 40 %. Cette valeur correspond
a une conversion complete en fonction hydroxyle dansdeotail ne se produirait pas de
réaction secondaire. Comme précédemment, la totabtédetions OH étant consommeé, cela
signifie que les molécules au sein du produit 13 sont suffisatpetites pour pénétrer au sein
du gel. Il semble donc qu’a steechiométrie ce soit la seconde fonction NCO présente sur ces

molécules qui limite la réaction.

Pour résumer, les résultats de I’étude cinétique des systémes modeles Breprésentant la
couche magnétique pour différents rappB243 sous argon suggérent, comme poundelele
A, I’absence de réaction secondaire dans ces conditions. En effet, dans le cas d’un excés de
durcisseur, la quantité de NCO consommeée, se limite a calléodetions OH initialement
introduites. Ainsi comme pour Imodéle A les données collectées constituent une bonne

référence pour étlier I’effet de Iair et de I’humidité sur ces mémes réactions.

Le résume 1’ensemble des résultats de 1’étude cinétique menée sous argon.
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Modéle A: P1/13 Modéle B: P2/I3
r 0,67 1 15 0,4 1 2,5
Conversion OH Totale Incomplétg Totale Incompléte
[ ., | Incomplé ., | Incomplé
Copl\g(r)slon Incompléte complete Totale |Incompléte complete Totale

. Résultats de [’étude cinétique conduite sous argon pour les modéles A et B

La comparaison des résultats pour les différentesoptiops a permis de mettre en
évidence I’influence de celles-ci sur les conditions de fin de réaction.

Pour les modélea\lag et Blag la conversion est incompléte avec respectivement
anco= 80% et anco= 60 %.L’obtention de conversions incomplétes s’explique par la densité
de réticulation croissante qui limite 1’accessibilité des fonctions réactives. La conversion
maximale plus faible obtenue pourskstéme B malgré une densité de réticulation plus faible,
peut étre dle a la plus faible concentration en OH dansi&umiilserait également intéressant
de caractériser les affinités respectives des deux pdgre@ croissance avec le THF. En effet,
cette différence d’affinité avec le solvant pourrait également expliquer cette différence de
réactivité. Une conversion totales fonctions réactives limitantes est observée pour I’ensemble
des systémes hors steechiométrie. Les structures chimiques des matériaux obtenus seront par
conséquent affectées par les proportions initiales erenigég notamment une densité de
réticulation plus ou moins importante et des fonctionsd@HNCO libres selon le systeme.

L’ensemble de ces résultats a permis de mettre en évidence une différence de réactivité
entre les deuxmodeles A et Bet I’absence de réaction secondaire dans ces conditions
atmosphériques. Les données collectées constituent dongonne référence pour évaluer
I’influence de I’air et de ’humidité sur la réaction de polyaddition polyol-isocyanate et mettre

en évidence la présence de réactions secondaires.
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I11.2.2 Etude cinétique des systemes PU sous air

Cette seconde partie concerne les suivis cinétiquestigfesous air. De la méme
maniére que précédemment, différentes proportions de réattiése utilisées et sont rappelés
dansé Tableau 15

r modele A r modele B
P1/13 P2/13
Stoechiométrie 1 1
Exces de prépolymere 1,5 2,5
Excés de durcisseur 0,67 0,4

Tableau 1% Rapports steechiométriques étudiés pour chaque systéeme modele

[11.2.2.1 Suivi cinétigue du modele A

[11.2.2.1.1 Stoechiométrie : systemiai

Conversion en fonctions NCO

0.0 11—+
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Temps (en h)

Figure 58 : Conversion en fonctions NCO par rapport au temps pour les médaigst
Alair
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L’évolution des conversions en fonctions NCO des systémes Alar et Alag sont
représentées sua Figure 58 La courbe rouge correspond aux résultats obtenus soudaair et
courbe bleue a ceux obtenus sous argon.

Dans ces conditions, la conversion en fonction NCOasaptete apres 6 h de réaction.

Ces résultats différent de ceux obtenus sous argorffénpour le systemAlag (en
bleu surla Figure 58),la conversion anco maximale atteinte apres 20 h est de 80 %. eCett
différence peut suggerer, par conséquent, 1’implication des fonctions NCO dans des réactions
secondaires autre que la polyaddition eRtteet I3 lorsque ’atmosphére n’est pas controlée.

De maniere a vérifier cette hypothése, la quantité deifon@H résiduelle a été
mesurée en fin de réaction. La réaction de synthégecagduite pendant 50 h puis le systeme
a ensuite été conditionné sous argon et un exces de durcistéuajouté. 70 h aprés cet ajout,
un exces connu de DBA a été ajouté et dosé afin de remaunterux de fonctions NCO
résiduelles et déduire celui des fonctions OH résiduellesaleair moyenne obtenue sur trois
essais est 3%. Ce qui signifie qu’en fin de réaction pour le systéme Alar Seules 70 % des
fonctions hydroxyle ont réagi et que par conséquent, 30 % deofmisocyanate initialement
introduites ont été impliqués dans des réactions secondaremux de conversion maximal en
fonction OH du systemAl,; est inférieur de 10% a celui du systéfdey. Ces résultats sont

représentés graphiquemefgure 59

Alarg

80%

80%
Alair

%OH réagi %OH résiduel

70%

70%

Figure 59 : Représentation des pourcentages en fonctions OH et NCO initialement introduites

en fin de réaction : réagies, résiduelles et engagées dans des réactions secondaires
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La conversion anco pour le systemé&Al.54 ainsi que celle du systénidl.5a¢ en
fonction du temps sont présentées sur la abipure 6Q La courbe rouge correspond aux
résultats obtenus sous air et la courbe bleue a ceuxustteus argon.

Sous air la conversion anco est totaleCette conversion est atteinte apres plus de 70 h
de réaction. Afin de vérifier que dans ces conditionteversion compléte en fonctions NCO
est liée uniquement a I’implication de ces fonctions dans les réactions avec les fonctions alcool
du polyolP1, le %OH résiduel a été mesuré selon le protocole décciégeénment. La valeur
moyenne obtenue sur trois essais est 55 % cette valeur ne correspond pas a 1I’exces introduit, ce
qui signifie qu’une partie des fonctions NCO est impliquée dans des réactions secondaires
(32 %).

En comparaison avec les résultats obtenus pour lensygtié.., il apparait que la
réaction est compléte sous air seulement apres 70dadgon la ou 10 h de réaction suffisent

SOus argon.

= Argon |

Conversion en fonctions NCO

02 % o e —
0.0 +—r——F"—"1r—"1r""r——"—"——— T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Temps (en h)

Figure 60 : Evolution de la conversion en fonctions NCO par rapport au temps pour les
mOdélegAl.Sarg et *A1.5air
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Les résultats sont représentés graphiquéiFigare 61

*Al,5arg
%O0H réagi %OH résiduel
67%
*Al,5air
%OH réagi %O0H résiduel
45%
%NCO réagi

68% Réactions secondaires

Figure 61 : Représentation des pourcentages en fonctions OH et NCO initialement introduites

en fin de réaction : réagies, résiduelles et engagées dans des réactions secondaires

Ces résultats mettent en évidence I’impact des conditions atmosphériques a la fois sur
la cinétique de conversion anco et sur I'implication des fonctions NCO dans des réactions
secondaires. Par ailleurs, ces résultats montrent’gusoduction d’un excés de fonctions
hydroxyle ne permet pas d’éviter les réactions secondaires avec 1’isocyanate sous atmosphere

non controlée.

I11.2.2.1.3 Exces d’isocyanate . Systeme\0.6 Zair

LaFigure 62montre I’évolution de la conversion en fonctions NCO du systeA®. 6 7air
en rouge et du systemd.67a4 en bleu.

Sous air, la conversion maximale anco mesurée est 93 % pour 70 h de réaction. La
consommation sous air des fonctions NCO au-dela de 67 Ueaairement que celles-ci
sont impliquées dans d’autre(s) réaction(s) que la synthése de réseau polyuréthane avec les
fonctions alcool portées par le poly®ll. Le taux de fonction OH résiduel déterminé
expérimentalement est de 0 %. Ce qui signifie qu’en fin de réaction du systéme A0.67air, la
totalité des fonctions hydroxyle a réagi et donc que 26 %fahesions isocyanate ont été
impliqguées dans des réactions secondaires. Par ailleursgsysteme, la cinétique de réaction
semble particulierement lente au-dela des 10 premieres laeuréaction.

En comparant ces résultats avec ceux obtenus sous hamparait que la conversion
en fonctions OH est totale dans les deux cas, alors go@sammation des fonctions NCO est
supérieure sous air. Par ailleurs, la cinétique de conversion anco SOUS aiest plus lente que sous

argon y compris en début de réaction.
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Figure 62: Evolution de la conversion anco €n fonction du temps pour les modeéd€s6 7arg
et AO.67air

Les résultats sont résumés graphiquerfégure 63

*A0,67arg

%OH réagi

%NCO réagi %NCO résiduel
67%
*A0,67air

%O0H réagi

%NCO réagi Réactions secondaires

67% %NCO résiduel

Figure 63 : Représentation des pourcentages de correspondant aux fonctions OH et NCO
initialement introduites en fin de réaction : réagies, résiduelles et engagées dans des

réactions secondaires

Ces résultats confirment I’impact des conditions atmosphériques sur la réaction pouniedele

A. De la méme maniére que pour le modéle A, cet impact vatéute sur lenodéle B
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[11.2.2.2 Suivi cinétigue du modele B

L’évolution de la conversion en fonctions NCO de la réaction du systeme Blar en
fonction du temps est représentée suFigure 64en rouge et comparée a celle du systéme
Blagen bleue.

10—+—T—7—7TTTTT T T T T T T T T T

0,9 -

0,8 -
0,7 1

QBL
QSL
Q4;
QSL

0’2'_ = Argon

e Air ]

Conversion en fonctions NCO

0,1

0.0t
0O 5 10 15 20 25 30

T T T T T T T
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Temps (en h)

Figure 64 : Conversion en fonctions NCO par rapport au temps pour les médelgst
Blmn

Pour le systémBlair, la conversion anco est totale (95 +5 %) apres 30 h.

La comparaison avec les résultats obtenus sous argotrent que la conversion
maximale anco est bien plus élevée sous. &e plus, la cinétique de réaction apparait plus
rapide sous air que sous argon.

Cette différence de réactivité entre les deux atmosphéisese penser que pour ce
modele une partie des fonctions NCO est également implignéaida ou plusieurs réaction(s)

secondaire(s) lorsque la réaction est conduite sous air.
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La Figure 65présente la conversion en fonctions NCO des systémes;:B#Si que
celle du systéme B2.5en fonction du temps. La courbe rouge correspond aux tésatitenus
sous air et la courbe bleue a ceux obtenus sous argon.

Sous atmosphére non contrdlée, la conversion aNCO est totale au-dela de 15 h de
réaction.

Ces résultats sont a peu pres similaires a ceux obtenssgjon et ne permettent pas

de juger I’'implication de NCO dans les réactions secondaires dans ces conditions.

|||||||||||
¥ L ¥ L

« Argon | 7
« Air

Conversion en fonctions NCO

0.0 111+
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Temps (en h)

Figure 65 : Conversion en fonctions NCO par rapport au temps pour les m@#teg et
B2.5ir.

L’évolution de la conversion aNCO en rouge pour *B0.44: et en bleue poutB0.4arg
sont représentéé-igure 66
La réaction menée sous air continue d’évoluer au-dela de 40 % de conversion en

fonctions NCO ce qui prouve I’implication des fonctions NCO dans d’autre(s) réaction(s) que
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la synthése de réseau PU. La derniére valeur du taux de sionveresurée est de 70 % pour
70 h de réaction, cependant, 1’atteinte de la conversion maximale n’est pas garantie.

La comparaison avec les résultats du syst&®@.4.; montre une conversion
supérieure des fonctions NCO sousaidela de 10hpuisqu’impliquées dans des réactions
secondaires. Par allleurs la cinétique de conversion @eseour les fonctions NCO est plus

lente sous air.

Conversion en fonctions NCO

0.0 +H—1+——"r—"1r—"—"r""r—"—"T"—T" T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Temps (en h)

Figure 66 : Conversion en fonctions NCO par rapport au temps pour les méB6lds;q et
*BO.4air.

Les résultats de 1’é¢tude cinétique conduite sous air pour les systémes modéles A et B
par comparaison avec le systéme sous argon ont permisttte en évidence la présence de
réactions secondaires. En effet, une consommatioN@&D supérieure pour les réactions
conduites sous aiA(Lair, A0.67ir, Blar €t*B0.44r) a pu étre constatée par rapport aux réactions
réalisées sous argon. Pour les systemes présentamigsdexpolyol, la consommation en@C
est toujours totale sous argon. Cependant une différence é@winde réaction entre les
modeles*Al.5a¢ et *Al.5.r a pu étre observée ce qui suggere la présence de réaction
secondaire. Cette différence n’a pas été observée pour le modele B Ces résultats mettent donc

a nouveau en évidence la différence de réactivité emstidelex systemawnodeles AetB.
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L’étude cinétique du modeéle A nous a permis de déterminer que 30 % a 40 % des
fonctions NCO sont impliquées dans des réactions secongaiiese modéle.

Compte tenu de la température de réaction que nous avosgeqbmir conduire nos
expériences, a savoir une température consigne de 80 °Gu etu des données
bibliographiques, la réaction secondaire la plus probableeis entre les fonctions NCO et
I’eau. C’est pourquoi, afin d’évaluer I’influence de I’eau sur la cinétique de la réaction, nous
avons poursuivi I’étude en réalisant les réactions sous argon avec I’ajout d’une quantité d’eau

controlée

I11.2.3 Etude cinétique des systemes PU sous argon en présence d’eau

Dans cette troisieme partie, I’influence de 1’eau est étudiée. L humidité est introduite
dans les mélanges isocyanate-polyol-THF préalablement pgépear condition séche sous
argon. Il est a noter que pour cette étudesdeutapports steechiométriques se rapprochant de
ceux utilisés en production sont étudiés, soit r = 1,5 pounddele A et r=0,4 pour le
modele B Comme détaillé dans le paragraphel.2.2 Préparation des mélanges pour les
suivis cinétiquesles quanités d’eau introduites sont représentatives de I’humidité au sein du
mélange de solvants et de I’absorption en eau des différents pigments des forimngaen

milieu industriel. Ces quantités sont plus importantes damedele Bque dans lenodéle A

[11.2.3.1 Modele A : SyStéme *Al.5g+eau

La Figure 67 présente 1’évolution des trois systémes *Al.5ag €n bleue*Al.5.r en
rouge et‘Al.S5arg+eau Vverte.

L’ajout d’eau au sein du systéme provoque une consommation totale des fonctions NCO
(o = 100 %). La réaction est alors terminée aprés envirdnd2dréaction.

Les résultats obtenus pour ce Syst&Aie 5arg+eau SONt Similaires a ceux obtenus sous
argon tA1.5ar).

Sous air, un ralentissement de la conversion des fodtiG avait été observé. Aucun

effet significatif de la présence d’eau sur la cinétique n’étant observé le ralentissement observé
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lors des essais sous air n’est probablement pas lié a des réactions secondaires avec 1’eau, une

éventuelle inhibition de la réaction alcasbcyanate par I’oxygéne pourrait en étre la cause.

1.0
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Conversion en fonctions NCO
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Figure 67 : Conversion en fonctions NCO par rapport au temps pour les méaélés,,
*Al.Sair et*A1.5arg+eau

[11.2.3.2 Modele B : systéeme *B0.4g+eau

La Figure 68présente 1’évolution des trois systemes *B0.4argen bleuefB0.44r €n rouge
et *B0.4arg+eau €N VeErte.

En atmosphére contrdlée sous argon avec I’ajout d’une quantité d’eau au sein du
systéeme, la disparition des fonctions NCO est quasle ct anco= 95 % a partir de 20 h de
réaction. Il est évident que des réactions secondaires ont lieu en présence d’eau, puisque la
conversion maximale dans le cas contraire ne devradéggssser 40 %.

La comparaison de ces résultats avec ceux obtenusmespdtere contrblée montre
clairement que des réactions entre les groupements isocyanate et I’eau se produisent et que ces
derniéres s’effectuent sur une cinétique plus rapide que la réaction entre les groupements
isocyanate et hydroxyle.

Sous air, la présence de réactions secondaires autre fqumédion du réseau PU a

¢galement été mise en évidence avec une conversion maximale anco= 70 % au bout de 70 h de
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réaction, en revanche, un ralentissement de la cin&ig@enversion en fonctions NCO a été
observé par rapport & la réaction menée sous argon.

Ces résultats tendent a confirmer tout comme ponroldele A que le ralentissement
observé lors des essais sous air n’est probablement pas 1i¢ a des réactions secondaires avec

I’eau.

0.2 ....... ....... ....... ....... ....... ....... ....... ....... - Argon _
B B N B N B B N B N B - Air -1
+ Argon+eau .

Conversion en fonctions NCO
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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Figure 68 : Conversion en fonctions NCO par rapport au temps pour les méB6lds;g,
*BO.4air et*Bo.4arg+eau

Cette étude cinétique demdeles Aet B nous apporte un bon nombre d’informations
importantes pour appréhender la compréhension des nslatiacture-propriétés.

Tout d’abord I'impact de la température a pu étre démontré. En effet, il apparait
clairement que plus la température de réaction est élpiée la conversion maximale en
fonction NCO sera atteinte rapidement. Il a par ailleugsngantré pour le systéme modele
Alarg que la constante de vitesse K évolue avec la température en suivant une loi d’ Arrhenius
et qu’une modélisation d’ordre 2 permet de décrire I’évolution de la conversion anco lorsqu’elle
est inférieure a 70 %.

Concernant le role de I’atmosphere au cours de la réaction, I’absence de réactions
secondaires a été mise en évidence pour la formatiorégesux PU étudiés sous argon. A

I’inverse, les fonctions isocyanate sont impliquées dans des réactions secondaires sous air ou
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en présence d’eau sous argon. Les réactions secondaires de 1’isocyanate avec I’eau sont plus
rapides que celles entres les fonctions isocyanatecetl.ahlors qu’a I’inverse, sous air, un
ralentissement a été observé en plus des réactionsdsées. Celui-ci a probablement une
autre cause, comme une inhibition de la réactivité desidmscNCO.

Les différents suivis cinétiques nous ont également ipetl® mettre en évidence
I’influence des proportions sur les conditions de fin de réaction. Les temps de réaction ainsi que
les pourcentages résiduels en fonctions réactives orrgétéblis. En absence de réactions
secondaires les vitesses initiales de réaction ne satids ou peu affectées par les rapports
OH/NCO.

Des différences de réactivités ont été observées estrotieles AetB en respectant
la steechiométrie et en absence de réaction secondaire. Ces dernierggaoaiblement liées a
la structure des polyols utilis¢k1= 63 et 2= 29) et a ’affinité de ceux-ci avec le THF. En
effet, pour ces systeme8 ¢ et Blag) la conversion en fonction NCO est incompléte et le
modéle Bprésente une conversion anco maximale inférieure a celle doodéle A ce qui peut
étre attribué a une concentration plus faible en fonstOH.

Il apparait également que I’introduction d’un exces de fonctions hydroxyle ne permet

pas d’éviter les réactions secondaires de I’isocyanate.

Afin de compléter les résultats de cette étude et idanBaréactions secondaires étant

survenues lors de la formation de réseaux PU, une aridlyRea été effectuée.
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II1.3 Caractérisation des matériaux PU

I11.3.1 Techniques de caractérisation et préparation des échantillons

Les systemes modéles étudiés dans cette partie correspangprideles AetB avec
des rapports molaires OH/NCO respectivement égaux a 1,5 dtaOpéature des fonctions
chimiques au sein des réseaux PU est évaluée a partir pectaoscopie IR afin de tenter
d’identifier les réactions secondaires. Le spectrométre utilisé est un Spectrum Two de
PerkinEImeréquipé d’un détecteur en réflexion totale atténuée (ATR). La gamme de nombre
d’onde sur laquelle s’étend I’analyse est celle du moyen IR, c¢’est-a-dire des nombseal’ondes

compris entre 450 et 40@d*. Davantage de détails sont fournis en Annexe |l.

Nombre
d'onde Groupement Attribution
(cm?)
3700-3400 |alcool élongation OH
3360-3320 |uréthane, amine, urée, biure élongation NH
2270 isocyanate élongation N=C=0
2190-2090 o i .
(doublet) carbodiimide élongation N=C=N
1780 urétidione élongation C=0
1760-1670 | Uréthane, oxazolidone élongation C=0
1750-1710 | Allophanate, biuret N-CO-O
1740 urétonimine élongation C=0
1710-1690 |isocyanurate élongation C=0
1670-1640 |urée élongation C=0
1410 isocyanurate

1110 phénol alcool éther époxyde| élongation C-O

890-760 |époxyde élongation cycle époxyde

. Attribution des différentes bandes caractéristigg@iR correspondant aux

produits susceptibles de se former au cours de la synthese [B9PU
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Afin de comparer les differents matériaux, nous nous ssrintéressés aux bandes
répertoriées danse | 5 Il est & noter que cette analyse est qualitative et non
quantitative. Pour obtenir une idée des proportions reates différentes fonctions chimiques
il sera donc nécessaire d’utiliser une bande de référence dont I’aire n’évolue pas au cours de la

réaction.

Les échantillons analysés sont synthétisés selon le ptefaécédentQir paragraphe
[11.1.2.2 Préparation des mélanges pour les suivis cinétlyuss synthése se déroule sur la
durée nécessaire pour atteindre la conversion maximalenetiofo NCO. Le systéme réactif
est ensuite placé sous vide a 80 °C pendant 1 h, puis ahéiant au moins 5 h. Cette étape
doit permettre d’éliminer toute trace de solvant du systeme ainsi que les éventuels résidus d’eau.

Un morceau du matériau obtenu est alors préleve et direstemalysé. Pour chaque matériau

I’analyse est répétée sur trois prélevements.

I11.3.2 Résultats et discussion : caractérisation des réseaux PU

[11.3.2.1 Etude préliminaire

Comne nous I’avons vu, la spectroscopie FTIR permet d’étudier la structure chimique
des composés. La formation ou la disparition de fonsthimiques peut étre détectée pour
chacun des systemes étudiés et associée ou non aelagaréle réactions secondaires au cours
de la synthése des réseaux PU.

L’influence de I’atmosphére utilisée lors de la synthése (Argon, air et argon+eau) sur le
seul durcisseur isocyanat8) a été étudiée dans un premier tenps été placé pendant 80
dans les conditions de synthése des PU correspondantsemabsence de polyol.aL

Figure 69montre les spectres obtenus.
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Figure 69: Spectre de l’isocyanate 13 aprés 90 h & 66 °C (a) sous argon, (b) sous air et (c)

sous argon avec introductiafieau dans le milieu
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Le spectre obtenu sous argdigure 699 présente une bande de forte intensité a 2260
cm! correspondant a la fonction NCO, et des bandes dedaititensités a environ 33061
attribué aux vibrations d’étirement NH de fonctions amine, & 172@nm* pour la liason biuret et
finalement & 1640crpour la liaison urée.

Le spectre obtenu sous aiFigure 690 présente la bande de forte intensité
caractéristigue du groupement NCO a 2260'cies bandes d’intensités moyennes sont
détectées a environ 330071, 1720cnm? et finalement a 1640chrespectivement attribuées
aux vibrations d’étirement NH des fonctions amine, a la fonction biuret et finalement a la liaison
urée.La présence d’une bande a 1410 cni attribuée a la formation d’isocyanurate est également
identifiée.

Les bandes caractéristiques du groupement NCO de I’isocyanate a 2260 cm™, des
fonctions amine a 3306?, du groupement biurét1720cm?, de la liaison uréa 1640cm'
et du trimére isocyanurate a 14t@! sont détectées avec une intensité moyenne pour

I’isocyanate I3 apres 90 h & 68C sous argon en présence d’eau (Figure 699.

Quelles que soient les conditions, des bandes caréigiéts similaires sont détectées,
en revanche leur intensité differe. Les spectres abten atmosphére non contrélée (air) ou
sous argon en présence d’eau montre également une bande supplémentaire a 1410 cm™ par
rapport a celui obtenu sous argon, cette bande est catapé des groupements isocyanurate.
Afin de pouvoir comparer les spectres entre eux, la réggrbandes comprise entre 2800 et
3150cm?, qui est associée a la structure carbonée de I’isocyanate 13, sert ici de référence
interne. Le rapport de I’aire de chacune des bandes caractéristiques citéessur I’aire des bandes

de référence pour chaque spectre a été calcuiéad( ).

Argon Air Argon+Eau
Attribution | Rapport | Attribution | Rapport | Attribution | Rapport
Amine 0,6 Amine 1.1 Amine 15

Strcuture Strcuture Strcuture
carbonée 1 carbonée 1 carborge 1
référence référence référence
Isocyanate| 21,4 Isocyanate 7,7 Isocyanate 5,7
Biuret 01 . Biuret ou 0.2 . Biuret ou 01
isocyanurat isocyanuratg
Urée 0,2 Urée 0,4 Urée 0,7

: Rapport des aires pour chacune des fonctions caractéristiques sous argon, sous

air et sous argon avec introduction d’eau
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Une diminution relative de I’aire des bandes associées aux fonctions NCO est constatée
dans I’ordre suivant argon > air > argon+eau alors que celle des bandesspondant aux
groupements urée et amine augmentkeatspectre obtenu pour I’isocyanate 13 apres 90 h a
66 °C sous argon est identique a celui qui avait été obtenu initialement pour I’isocyanate |13
(voir paragraph€l.2.3 Durcisseur : mélange d’isocyanates). En revanche, les résultats obtenus
sous air et en présence d’eau sous argon montrent qu’une partie des fonctions isocyanate est
consommeée et que des groupements urée et amine sont foemésocyanates ont donc en
partie réagi avec 1’eau dans ces conditions. L’existence d’autres réactions secondaires comme
la formation de biuret semble peu probable ou négligeablee¥amehe il semble y avoir

formation disocyanurates.

11.3.2.2 Modéle A

La Figure 70reprend le spectre IR du polyBll dont les analyses détaillées sont
présentéeparagraphell.2.1 Polyol 1 : La résine phénoxZe spectre, ainsi que celui &
Figure 69anous servent de référence pour déterminer ’apparition de nouvelles bandes
caractéristiques ou la disparition de certaines d’entre elles dans le cas des réseaux obtenus a
partir des systémes modeles r=1.5 pour difféerentes aomsléitmosphériques.
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detv (CH,)
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m [
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Figure 70 : Spectre du poly8ll pour la synthése du modele A
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Sur le spectre de1 nous retrouvons la bande caractéristique associéeadtioin
alcool identifiée a 341@m*. Quant au spectre correspondaift,&comme nous 1’avons déja
expliqué malgré les nombreuses précautions qui ont étés geas@résence de produits

secondaires a été mise en évidence (amine, uréaliométi allophanate ou biuret).

Les spectres infrarouge&TIR) des différents systemes PU obtenus aprés 70 h de
réaction a une consigne de 80 °C pour les systémeSarg, *ALl.5ar et *Al.5arg+eau SONt
présenté Figure 71ainsi que les agrandissements correspondants aux zonessesngntre
3100 et 380@n* et 1620 et 1820 chrespectivemenfigure72 etFigure 73

La formation des réseaux uréthane devrait conduire a la diminution de I’intensité des
bandes relatives aux fonctions alcool et isocyanates Das caditions, c’est-a-dire en exces
de fonction alcool, I’isocyanate étant le réactif limitant, la bande caractéristique de ce dernier
devrait disparaitre en fin de réaction. En revancheafale caractéristique des fonctions OH
devrait quant a elle persister en fin de réaction. Lié&reints spectres devraient également étre
marqués par 1’apparition des bandes correspondant a la fonction uréthane formée.

Sur les spectres présenkégure 71les zones les plus intéressantes sont donc entre 3100
et 3800cmt, 2100 et 240@nt et 1630 et 1800m™.

Le spectre obtenu aprés réaction sous argigni(e 713 présente des bandes d’intensité
moyenne entre 3100 et 3800 trattribuées aux fonctions amine et alcool et dans la zone
comprise entre 1630 et 1800 ¢morrespondant aux liaisons uréthane et urée

Pour la réaction conduite sous aiRigure 710 les bandes d’intensit¢é moyenne
cararctéristiques des fonctions alcool et amine (reseaetint a 3417 cthet 3364cnm?, la
fonction isocyanate (2260 ct)) et le groupement uréthane (1730 et 1@h2) sont présentes
sur le spectre de 1’échantillon correspondant.

Le spectre obtenu lorsque la réaction est réadiséeargon en présence d’eau (Figure
710) présente des bandes d’intensité moyenne dans la zone comprise entre 3100 et 3800m™*
attribuées aux fonctions amine et alcool et dans la zomgprise entre 1630 et 18001!

correspondant aux liaisons uréthane et urée.
Le consigne I’attribution les différents rapports des aires des bandes

caracteéristiqes associé aux réseaux formés avec ’aire de référence correspondant a la structure

carbonée entre 2800 et 3150 tpour chacun des systéma#sl.5ar, *Al.54r €t*Al.5arg+eau
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*A1.5arg *Al.5air *A1.5arg+eau
Attribution |Rapport |Attribution |Rapport |Attribution |Rapport
Alcool - Alcool - Alcool -

) 0,7 _ 0,8 _ 0,4

Amine Amine Amine
Strcuture Strcuture Strcuture
carbonée 1 carbonée 1 carboné 1
référence référence référence
Isocyanate 0,3 Isocyanate 0,3 Isocyanate 0

; ; ’ 0,4(uréed,3
Urée- Urée- Urée- )

; 0,3 ; 0,2 ; et uréthane
Uréthane Uréthane Uréthane 0.1)

: Rapport des aires pour chacune des fonctions caractéristiques pour les systemes
*Al.5arg, *Al.5air €t*Al.5arg+eau

Quelles que sert les conditions, il est difficile de conclure quantagrésence de la
bande large, a 3417 cincorrespondant aux vibrations de valence de la ligi¥enEn effet,
méme si cette derniére reste visible, elle semble rectaupar la bande de vibration de la
liaison NH apparue a 334! pouvant correspondre a une amine ou a la fonction uréthane.
Par ailleurs, la formation des groupements uréthane est mise en évidence par I’apparition des
bandes associées a la vibration du groupement carbonyle a 173Gt 17212cm? dont la
quantité relative diminue dans I’ordre suivant : argon > air > argon+eau. La quantité relative en
fonctions NCO en fin de réaction suit également ceteordr

Les spectres obtenus pour les réactions conduites gmrsetrsous air sont similaires.
Seuls trois composés majoritaires sont détectés, I’alcool et I’isocyanate résiduels ainsi que les
uréthanes formés par réaction entre alcool et isatgan

En revanche, sous argon avgjout d’eau dans le milieu, quatres fonctions sont
identifiées: I’alcool résiduel, ’isocyanate a 1’état de trace, les uréthanes formés par réaction
entre ces derniers, les urées provenant des réactions entre I’amine et ’isocyanate. La présence
d’eau dans le milieu entraine donc une consommation presque totalemEons isocyanate

en conduisant a la formation de poly(uréthane-urée).
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111.3.2.3 Modéle B

Afin de disposer d’une référence pour I’observation de 1’apparition ou de la disparition
de bandes caractéristiques au cours de la réaction de ssylée réseaux PUa Figure 74
reprend le spectreTIR obtenu pour le polydP2 dont les analyses détaillées sont présentées

paragraphe 11.2.2 Polyol 2 : Copolymere dérivé du polychlorure de vinyle
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Figure 74 : Spectre du poly®&I2 utilisé pour la synthése duodéele B

Sur ce spectre nous retrouvons les bandes caractérstigua fonction OH du motif
PVA a 3578 et 3442 ctrpour les vibrations d’élongation ainsi qu’a 1326 et 956 cm™ attribués

a la déformation de la liaison OH.

Les spectres infrarouge$TIR) des différents réseaux PU obtenus aprés 70 h de
réaction dans les conditioM80.4arg, *B0.4air €t*B0.4arg+eausONt présentd-igure 75ainsi que
les agrandissements correspondants aux zones comgmises2000 et 3776m? et 1620 et

1840 cm' respectivemenfigure 76 et Figure 77
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Dans ces conditions, le NCO étant en exces vis-a-vis desidns OH, la bande
caractéristique du groupement NCO devrait étre toujours présefite de réaction alors que
celle de la fonction OH devrait disparaitre. De plus baede caractéristique de la liaison
uréthane devrait apparaitre. Sur les spectres présagtés 75les zones les plus intéressantes
sont donc entre 3100 et 3860r%, 2100 et 240@nT*et 1630 et 1800m™.

Le spectre obtenu apres réaction sous argigui(e 759 présente des bandes d’intensité
faibles dans la zone comprise entre 3100 et 8&®battribuées a la vibration NH et/ou OH,
une bande de forte intensité correspondant a la foniayanate 2266m? et une bande
d’intensité moyenne associé a la fonction carbonyle de I’'uréthane a 1733 chn

Pour la réaction sous aifigure 750 les bades d’intensité moyenne caractéristiques
de l’alcool et I’amine sont détectées ainsi que les bandes d’intensit¢é moyenne pour le
groupement isocyanate a 226@*, la fonction uréthane a 1733 ¢net la liaison urée a
1640cm?.

Le spectre obtenu aprés ¢&an sous argon en présence d’eau (Figure 759 présente des
bandes de faible intensité pour les fonctions amindcebleentre 3100 et 3806n?, pour le
carbonyle de I’'uréthane a 1733 chet pour la liaison urée a 16467, une bande de trés faible
intensité est également détectée a 2360pour le groupement isocyanate.

L’aire de I’ensemble des bandes de structure associées a la chaine carbonée comprises
entre 2715 et 3150 chest utilisée ici pour établir le rapport des aires des diffésebandes

caractéristiques étudiéese L donne ces différents rapports obtenus.

Quelles que soient les conditions, la bande d’absorption des groupements isocyanate a
2260cn! est détectée en fin de réaction, ce qui signifie qu’en fin de réaction une partie des
fonctions isocyanate persiste. La quantité de ces desrserable cependant nettement plus
faible dans le cas des systemB§.4ar et *B0.4ag+eau.La bande correspondant a la fonction
uréthane est détectée pour I’ensemble des systémes indiquant que la réaction alcool-isocyanate
a bien lieu.

L’aire de ’ensemble des bandes comprises entre 3100 et 3700 cm* correspondent a la
fois aux vibrations des liaisons OH B&, et des liaisons NH du PU foresou d’éventuelles
fonctions amine issues deatéons secondaires. L’aire relative a ces bandes augmente dans
I’ordre suivant : argon<air<argon+eau.

Pour cemodeéle B les systemedB0.44r et *B0.4arg+eau présentent d’avantage de

similitudes entre eux qu’avec le systeme *B0.4ag, En effet, dans la gamme entre 3100 et
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3700cn? les deux spectres possédent des bandes caractéristiquaisesimiec une intensité
plus marquée pour la bande a 3808" alors que dans cette méme zone la bande a@#30
est plus marquée pour le systeri®0.4ag. Par ailleurs, ces similitudes sont également
appréciables dans la zone comprise entre 1620 et 184@@ra bande caractéristique de la
fonction uréthane observée a 1730 semble disparaitre en faveur de ’apparition de la bande
caractéristiqgue de la liaison urée identifiée a 16#0. Ce phénomeéne est d’autant plus
prononcé pour le systemB0.4arg+eau

*BO.4arg *BO.4air *BO.4arg+eau
Attribution | Rapport |Attribution | Rapport |Attribution | Rapport

Alcool - Alcool - Alcool -

Amine 0.3 Amine 0.4 Amine 4,2
Strcuture Strcuture Strcuture
carbonée 1 carbonée 1 carbonée 1
référence référence référence

Isocyanate 4,5 Isocyanate 1,3 Isocyanate 0,3

Uréthane 1,0 Uréthane 0,3 Uréthane 0,3

Urée- 11 Urée- 05 Urée-
Uréthane ' Uréthane ’ Uréthane

Urée 0 Urée 0,2 Urée 1,0

! Rapport des aires pour chacune des fonctions caractéristiques pour les systemes

*B0.4arg, *BO.4air €1*B0.dargreau

1,2

Ces observations nous permettent de coecdu’au cours d’une réaction a une
température consigne de 80 °Crdodéle Bdans le cas d’un excés d’isocyanate en présence
d’eau, quatre groupemenisajoritaires sont détectés, 1’isocyanate résiduel, 1’uréthane formeé
par réaction entre alcool et isocyanataniine issuele la réaction entre I’isocyanate et 1’eau,
et finalement 1'urée provenant des réactions avec I’isocyanate et I’amine. Alors qu’en
conditions contrdlées, sous argon, les groupementsitaags en fin de réaction sont restreints

a I’isocyanate résiduel et I’'uréthane.

L’ensemble de ces résultats met en avant pour le modele A que malgré I’exces de
fonctions alcool, une partie des fonctions NC@ pas aces aux fonctions alcool du polyol
et/ou lorsque la réaction est conduite sous air ou s@an.ata bande caractéristique des

fonctions NCO est difficilement détectable en fin de iéagbour*Al.5ag+eaucOntrairement
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au systemeéAl.5,, ce qui suggere que lorsque la réaction est conduite sousqaianaité
d’eau n’est pas assez importante pour impacter suffisamment la strudiuréseau PU. Cette
hypothése est appuyée par la mise en évidence lors de ¢argnaton des fonctions NCO par
I’eau (dans le cas ou celle-ci est ajoutée sous argon)jabende caractéristique des fonctions
urée, ce qui n’est pas le cas pour les réactions conduites sous argon OU SOUS air.

Pour lemodéle B les résultats ont montré que seule la synthéssé&éadous argon
permettait de conserver une quantité importante de forchNlCO non réagies. En revanche,
lorsque la réaction est conduite sous air, la formates groupements urée a été détectée en
guantité non négligeable.nBprésence d’ecau la formation de la liaison urée semble méme
majoritaire par rapport a la formation de 1’uréthane. Tout comme pour le modéle A,I’apparition
de la bande caractéristique de ’'urée confirme la consommation d’une partie des fonctions NCO

par I’eau.
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CONCLUSION

En résumé, I’étude cinétique des modéles Aet B a permis de démontrer, pour la
formation des réseaux PWimpact de la température, le role de I’atmosphére et 1’influence
des proportions sur les conditions de fin de réaction.

L’augmentation de la température de réaction accélére la réaction alcool-isocyanate

L’absence de réaction secondaire a été mise en évidence pour les réactions conduites
sous argon. Alors que, sous @irsous argon en présence d’eau, il s’avére que les fonctions
NCO sont impliquées dans des réactions secondaires. Sous lagyréactions secondaires de
I’isocyanate avec 1’ecau se révelent plus rapides que celles entre les fonctimtyanate et
alcool. Sous air, en revanche un ralentissement d@erlaommation des fonctions NCO a
parfois été observé par rapport aux réactions sous argon. L’origine de ce ralentissement pourrait
étre lie a la présence d’oxygene.

Les conditions de fin de réaction se sont, par ailleér&glées difféerentes selon les
rapports OH/NCO étudiés, bien que les vitesses initiales deoreaetisemblent pas ou peu
affectées par ceux-ci. Par exemple, pour le mot&le5.i, se rapprochant le plus de la mise
en ceuvre industrielle de la couche de protection, il s’avere que 45 % des fonctions OH
initialement introduites ont réagi. La totalité des tiorts NCO ayant été consommeée, cela
implique que 32 % des fonctions NCO participent a des réactionsdsaias. Ces résultats
prouventnotamment que I’introduction d’un exces de fonctions hydroxyle ne permet pas
d’éviter les réactions secondaires de 1’isocyanate. I1 est ainsi probable qu’en conditions de mise
en ceuvre industrielle, des fonctions OH résiduelles de la couche de protectigisséat avec
le mélange d’isocyanates utilisé pour la formulation de la couche magnétigderec modifient

le rapport steechiométrique polyol/isocyanate de celle-Ci.

Afin d’essayer d’identifier la nature des réactions secondaires susceptibles de se
produire, les réseaux PU obtenus aprés 70 h de réactionggonodeles Aet B avec des
rapports OH/NCO respectivement égaux a 1,5 et 0,4 ont été énaggsFTIR pour les
différentes atmosphéres.

Ces analyses montrent que la bande correspondant a laofoncéthane est détectée
pour I’ensemble des systémes, ce qui prouve que la réaction alcool-isocyanate conduisant a la
formation du réseau PU a bien lieu. Par ailleurs, quelles @jgatdes conditions, la bande
d’absorption des groupements isocyanate a 2260 cm' est détectée en fin de réaction, ce qui

signifie qu’une partie des fonctions isocyanate persiste, cependant cette dernic¢re peut se révéler
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trés faible au vu de la faible intensité de la bande potaice systémes, notamment sous argon
en présece d’eau ou elle est difficilement détectable.

En atmospheére controlée I’absence de réactions secondaires a été confirmée.

Lorsque I’eau est ajoutée sous argon, une bande caractéristique de la fonction urée est
détectée a 1640 chDans ce cas, I’eau réagit avec une partie des fonctions NCO pour former
des amines, qui forment ensuite des liaisons urée esséagavecekfonctions NCO.

Lorsque les réactions sont conduites sous air, la bandet@&astique de la liaisomée n’est
identifiée que pour lenodéle Bqui contient un exceés initial en fonction NCO.

Il apparait aussi clairement que la présence de trdieas engendre des réactions
secondaires avec I’isocyanate en conduisant a la formation de groupe urée. La diminution de la
quantité relative de la fonction isocyanate pour ni@déle B suit 1’ordre suivant :
argon>air>argon+eau ce qui permet de conforter les réswdtaenus a partir des suivis
cinétiques. En effet, la conversion maximalgo pour ce modele dans les mémes conditions
est de 40 %, 70 % et 95 sous argon, air, et argon en présence d’eau.

En revanchepour lemodéle A bien que le dosage des fonctions hydroxyle résiduelles
ait revélé que 32 % des fonctions NCO étaient impliquées dangaleions secondaires, il est
difficile de conclure quant a la nature de ces derneaele spectrd-TIR du réseau PU forme
est tres similaire a celui obtenu pour un réseau PU&ysetkous argon. L’absence de la bande

caractéristique de la liaison urée sugggrel’cau n’est pas impliquée dansces conditions

En conclusion, bien que la réaction secondaire de lisatgaavec I'eau soit bien
connue, notre étude montre que son impact sur la strdttale du réseau PU ne doit pas étre
sous-estimé dans le casrdadele Breprésentatif de la couche magnétique des bandes étudiées
L’humidité étant un paramétre difficilement maitrisable au couragedduction des bandes
magnétiques, et les réactions étant conduites sousleairpropriétés des assemblages
multicouches peuvent présenter défféeknces, pouvant conduire a I’apparition de défauts

comme |’arrachement partiel de I’assemblage suite au développement d’une adhésion avec du

PVC.
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Chapitre IV
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Evaluation de 'arrachement des

multicouches PU suite a ’'adhésion avec
du PVC

Suite a I’étude des systémes modeles PU représentant la couche de protection (modéle
A) et la couche magnétiguengdele B), nous savons que l'impact de I’air au cours de la
réticulation est non négligeable et affecte la stmactdes matériaux PU étudiés. De plus,
I’influence de I’air est d’autant plus notable que le rapport molaire OH/NCO sera faible.
L’objectif de ce chapitre est d’évaluer I'impact de la formulation des couches PU et de
I’enchainement des couches dans I’assemblage sur le développement d’une adhésion
interfaciale avec une surface PVC, susceptible de condui@ arrachement partiel de
I’assemblage multicouche lors de la séparation des matériaux (voir paragraphé.3.2 Adhésion

excessive avec une surface RVC

La premiere partie de ce chapitre présente la miséaea du dispositif expérimental.
Le phénoméne d’arrachement a été observé sur des assemblages pour lesquels une seule couche
de protection de 1.5 um était appliquée, ces assemblages désmnés par la suite par la
notation v1. En revanche, aucun arrachement n’a été observé lorsque deux couches de
protection étaient appliquées successivement, ces asg@siskeront noté®. Cependant quel
que soit I’assemblage une adhésion avec le PVC est toujours observée. Afin de reproduire ce
phénomene d’arrachement de manicre discriminante a 1’échelle du laboratoire, nous avons
utilisé les deux types d’assemblages (V1 etv2) et cherché a simuler le procédé au cours duquel
se développe I’adhésion avec une surface PVC (voir paragraph&/ Procédé d’application

de la bande magnétique sur le support PVC

Dans la continuité de notre projet, ’étude de différents systémes modeles est décrite

dans la seconde partie de ce chapitre et les résultait descutés.

Finalement, afin de compléter notre étude, I’adhésion et ’arrachement de différents
assemblages multicouches, dont la structure, la formulation ou encore la mise en ceuvre varient,

est abordée dans une derniére partie.
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IV.1 Mise au point du protocole expérimental

Nous avons choisi ici de travailler de maniére qualitapiuedt que quantitative. En
effet, nous n’avons pas cherché a mesurer la force d’adhésion développée mais uniquement a
reproduire le phénomeéne d’arrachement observé en production suite & cette adhésion.

Afin de simuler le stockage des plaques PVC sur lesquels emilsge multicouche a
¢té encollé, nous avons choisi d’appliquer une contrainte de compression sur une pile constituée
de quelques plaques PVC. Les deux assemblagesv2 fournis par la société Mulann ont
préalablement été encollés sur ces plaques PVC selorckdgrdécrit en Annexe VI.

Les parameétres sélectionnés pour simuler le stockage ldgesep PVC doivent
permettre de reproduire le développemént’adhésion entre ’assemblage multicouche et le
support PVC sur des temps relativement courts et conduire a I’arrachement partiel de
I’assemblage multicouche de maniere discriminante en affectant uniquement 1’assemblage V1.
Nous avons fixé ce temps d’application de la contrainte & 20 miriamplitude de la constante
de compression et la température ont été variées.

L’objectif étant de reproduire un arrachement d’aspect similaire a celui observé sur les
lignes de production industrielle, a ’issue de la compression, les plaques PVC sont séparées a
température ambiante manuellement et la présence d’arrachement est évaluée visuellement
(Annexe VII).

Les résultats sont obtenus de maniere statistique fectuefnt une dizaine de tests

identiques pour chaque assemblage. Ces résultats sont@sédaams Ie

Pression (MPa) : 08 [12[16/22|32[39]45]| 5
Température (°C) : 65 | 80 65
o 1couchede | 56| 56 | 100{100|100| 100| 100|100 100
% d'échantillons protection {1)
présentant un arrachement 5 g ches de e e e e P e e e
protection ¢2)

I Pourcentage d’échantillons v1 etv2 présentant un arrachement apres un test de

compression de 20 min pour différentes contraintes et températures.
Dans un premier temps nous avons appliqué une contrainte de Ra8aMune

température de 65 °C pendant 20 min. Dans ces conditiofs,d&® échantillons analysés ont

présenté un arrachement p@tret aucun arrachement n’a pu étre observé pour V2.
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Afin defavoriser le développement de 1’adhésion et donc le phénoméne d’arrachement
nous avons augmenté la température du test a 80 °C.

Dans ces conditions, le pourcentage d’échantillons analysés présentant un arrachement
pourvl est de 56 % et celui obtenu por est de 50 %. Ces résultats démontrgrnil est
possible deeproduire ’arrachement sur ’assemblage v2 bien qu’il soit exempt de ce défaut
dans le cadre d’une utilisation « hormale».

En revanche, la discrimination entvé et v2 parait plus difficile avec I’application

d’une température de 80 °C au cours du test de compression.

Suite a ces résultats, nous avons choisi de fairervarcontrainte appliqué@) de 0,8
a 5 MPa en conservant une température de 65 °C.

Les résultats obtenus montrent d’une part, que 1’arrachement partiel de 1’assemblage
correspondant aux échantillomd est systématique a partir d’une contrainte de 1,2 MPa et
prouvent d’autre part, qu’il est possible de reproduire un arrachement pour ’assemblage v2 et
ce de maniere systématique si la contrainte appliquée ésasuhent élevée (3,2 MPa). Il
apparait également que les résultats les plus discrimiaatres/1 etv2 sont obtenus pour les
conditions de test suivant : T = 65 °C,26=min et 6 = 1,2 MPa. Dans ces conditions, la totalité
des échantillongl présente un arrachement alors que seul 33 % des dolmsn@ conduisent

a un arrachement.
Les parametres du test de compression : T = 65 °C0tmHn et o = 1,2 MPa sont par

conséquent ceux retenus pour la reproduction du phénoméne d’arrachement a partir de plaques

PVC sur lesquelles les systemes modeles A et B seroritésnco
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IV.2 Etude de I'arrachement des systemes modeles PU

L’arrachement est directement li¢ a la force d’adhésion développée entre le PVC et
I’assemblage multicouche. Les échantillons étudiés sont représentés sur la Figure 78; la couche
protectrice étant la couche « extérieure » de I’assemblage multicouche, elle sera en contact
direct avec le PVC et elle est donc la plus susceptibt&delopper une adhésion avec celui-
ci. Nous avons également voulu évaluer si I’adhésion pouvait étre due a un défaut de la couche
de protection rendant possible le développement d’une adhésion entre la couche magnétique et
le PVC.

Des assemblages PET-cirdele Aou B (Figure 78 ont été élaborés a partir du
protocole décrit Annexe VIIIII est a noter que 1’absence de la couche d’adhésif pour ces
assemblages n’empéche pas d’encoller la bande a la surface PVC grace a 1’étape de laminage

décrit Annexe VI

Couche
magnétioque Couche

protectrice
. LTS
\ PET \ PET

Figure 78: Assemblages multicouches modeles PET+oweele Aou B

IV.2.1 Evaluation de I'influence des formulations PU sur I'arrachement

L’influence des proportions r (OH/NCO) a été évaluée a partir d’assemblages PET-cire-
modéle Aou B. Ces proportions correspondent a la steechiométrie (Alair €t Blair), 'excés de
prépolymére (*Al.5-et B2.5y) et I’excés de durcisseur (A0.67air €t *B0.4ir).

L’¢épaisseur du film correspondant au modele Aest d’environ 3 um et celle dumodéle
B de 10 um. Ces épaisseurs correspondent aux épaisseurgesb&n production pour

I’assemblage V2.

La présence d’arrachement est déterminée de la méme mani¢re que précédemment,

c’est-a-dire visuellement apres séparation des plaques PVC awitest de compression
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respectant les conditions suivantes : T = 65 °Q@ min et 6 = 1,2 MPa et ce pour une dizaine
d’échantillons : PET-ciremodele Aet PET-ciremodéle B

Les résultats obtenus montrent qu’indépendamment du mode¢le étudi¢ ou du rapport
molaire (OH/NCO) aucun arrachement n’a pu étre constaté. Ces résultats suggerent que
I’arrachement n’est pas attribuable a I'utilisation de conditions non steechiométriques dans la

réalisation des couches.

Bien qu’aucun des tests n’ait permis d’obtenir un arrachement partiel de I’assemblage
modeéle étudié, une adhésion entre ce dernier et la suPfCea toujours été observée.
L’incapacité a reproduire le défaut d’arrachement a partir de nos systémes modeles ne permet
pas de conclure quant a un quelconque effet des proportiogait ldonc intéressant de mettre
en place un tesquantitatif pour mesurer la force de I’adhésion développée afin d’évaluer
I’impact de la formulation de la couche PU.

Par ailleurs, les assemblages modeles étudiés, ne rgmaemon plus compte de
I’influence des couches les unes vis-a-vis des autrgsuisqu’il n’a pas été possible de reproduire
la structure compléte :

-Absence de la couche d’adhésif et de la couche magnétique pour 1’assemblage modéle A
-Absence de la couche d’adhésif et de la couche protectrice pour I’assemblage modele B

En outre, il faut garder en mémoire que les formulatiassdifférentes couches ont été
simplifiées. Comme nous 1’avons vu précédemment la rupture de 1’assemblage magnétique se
produit au sein de la couche magnétique. Ce qui signifie que la force d’adhésion développée
entre 1’assemblage multicouche et le PVC est supérieure a la cohésion au sein de la couche
magnétique. Cette fragilité peut étre due a la présence demignagnétique au sein de cette
derniere 76 %m, ce que nos systemes modeles ne permettdatrpasoduire.

Bien qu’il semble peu probable que 1’épaisseur soit responsable de I’arrachement,
I’épaisseur minimale que nous ayons pu reproduire en laboratoire pour la couche de protection
est de Jum, ce qui correspond a I’assemblage v2 exempt du défaut d’arrachement dans des
conditions normales d’utilisation, mais pour lequel 33 % des assemblages testés ont présenté

un arrachement dans les conditions retenues (T = @5="8) min et 6 = 1,2 MPQ.

Afin de mieux comprendre I’origine de 1’adhésion, une autre approche a été mise en
place en soumettant différents assemblages multicouchies de la production au test de
compression afin de mettre en exergue quels facteursfsélda structure de 1’assemblage

multicouche pouvaient étre mis en cause.
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IV.2.2 Etude du développement de l'adhésion entre différents
assemblages multicouche issus de la production industrielle et une

surface PVC.

Les différents assemblages analysés sont noté$XaD; TXV, TXR, TXL et
TFHB. La Figure 79présente I’ensemble de ces assemblages multicouches ainsi que celui
faisant I’objet de ce projet d’étude.
L’ensemble des structures est relativement similaire avec un substrat en PET, une couche de
cire d’environ 1 um appliquée en héliogravure, une ou deux couche(s) de protaatien
couche magnétique et une couche d’adhésif. Seul I’assemblage TXO ne possede pas de couche
de protection. Les differences majeures entre chacueslassemblages et celui de la bande
magnétique noire de référend¢égure 79A sont résumées ci-dessous :

-Pour la bande TFHBF{gure 79B : la formulation de la couche magnétique et son
épaisseur

-Pour la bande TXOHRigure 79Q : I’absence de couche de protection

-Pour la bande TXVHKigure 79D : la formulation de la couche de protection et son
épaisseur

-Pour la bande TXLKigure 79B : la formulation de la couche de protection et son
épaisseur qui different également de celle de la bande TXV

-Pour la bande TXRHKigure 795 : la présence de deux couches de protection de
formulations et d’épaisseurs différentes.

I1 faut également noter que I’ensemble des couches de protection des systémes présentés
ici est obtenu a partir du procédé d’enduction a la buse alors que celle de la bande magnétique

noire est obtenue a partir du procédé d’héliogravure.
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A Bande magnétique noire TFHB C TXO
Adhésif e
/ Cou?he Adhésif Couche Mﬁ Adhésif
magnetique magnétique teckice / C 01]('21?8
magnétique
WO Couche Couche —
‘\ (}:rotectrlce protectrice \ Cire
ire .
Cire
PET
PET PET
TXV TXL TXR
Adhésif . Adhésif . Adnésif ~ Couche
C OUC]]C C OllChC magnéﬁque ]
/ magnétique / magnétique \. Couche
‘/l‘mtm:lricc (D
Couche Couche
: ! protectrice protectrice : ™~ Couche
\ Cire '\ Cire \ Protectrice (2)
PET PET PET Cire

Figure 79: Schémas des différents assemblages multicouches

Seul le TXO a permis de reproduire un arrachement suite au développement d’adhésion

entre ’assemblage et une surface PVC.

L’absence de couche de protection pourrait donc étre la cause du développement de
I’adhésion avec le PVC conduisant a un arrachement. Cependant, ces observations n’ont pas pu
étre faites au cours des tests sur les échantillonsdf&imodéle Bréalisés en laboratoire.

Cependant, la composition doodele Breprésentant la couche magnétique est tres
simplifiée et ne tient pas compte de nombreux additferoe le pigment magnétique qui
pourrait étre a I’origine d’une cohésion moins importante au sein de cette couche.

Les conditions de séchage et donc de réticulation gmaeréent différentes entre la
production et le laboratoire, elles pourraient étre a 1’origine du développement de 1’adhésion,
cependant au vu du procédé industriel employst-a-dire des nombreux contréles en ligne
et des long temps de séjours entre chaque enduction cettbdsgeemble peu probable bien
que nous n’ayons pas investigué ce parametre plus en détail.

Une différence commune entre tous ces assemblagdasaualies (TXO, TXV, TXR,
TXL et TFHB) et la bande magnétique noire que nous avons étudiée est le procédé d’application
de la couche de protection. Il est envisageable que ce daitnierrble non négligeable vis-a-
vis du développement du défaut d’adhésion. Pour compléter notre étude, nous avons réalisé
des échantillons de bande magnétique noire sur les ligmesdigction en appliquant cette fois

la couche protectrice a la buse. L’assemblage obtenu est noté v3. Cette couche de protection a
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une épaisseur de 4 um, ce quirespond a 1’épaisseur minimale que nous ayons pu atteindre

avec ce procédé d’enduction. Ces assemblages V3 ont été testés a partir du test de compression.
Les tests de compression ont été effectués, d’une part avec les paramétres permettant de

reproduireun arrachement de maniére discriminante entre I’assemblage v1 etv2 (T = 65 °C,

t=20 min et 0 = 1,2 MPQa et d’autre part avec les parameétres permettant d’obtenir un

arrachement également sur I’assemblage v2 (T = 65 °C, t 220 min et 6 = 3,2 MPa. A I’issue

de ces tests il s’avére que, quels que soient les parametres employés, aucun arrachement n’a pu

étre reproduit a partir de ’assemblage v3.

L’hypothese la plus probable est que le procédé d’héliogravure utilisé pour appliquer la
couche de protection’isole pas suffisamment la couche magnétique, dont la cohésion est
probablement affaiblie par la présence du pigment magnétégeiconduit a la rupture de
cette dernicre lors de la séparation des plaques PVC suite au développement de I’adhésion entre
cette couche et la surface PVC. Cependdats des conditions normales d’utilisation,
I’application d’une deuxi¢me couche de protection a partir du procédé d’héliogravure semble
permettre d’isoler de maniere satisfaisante la couche magnétique puisque dans ce cas

(assemblag®?2) aucun arrachement n’est constaté.
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CONCLUSION:

L’étude de différentes conditions pour un test de compression, simulant les différentes
périodes de stockage au cours’decbllage des assemblages multicouches, a permis d’établir
un protocole permettant de reproduir@h€nomeéne d’arrachement. Les différents paramétres
ont été déterminés a partir de deux assemblages multicouches fournis par I’industriel :

- d’une part, une structure comportant 2 couches de protection (2*1,5 pm) ne présentant
pas le défaut d’arrachement

- d’autre part, une structure a une couche de protection (1,5 pm) présentant ce défaut.

Les paramétres 6 = 1,2 MPa, T = 65 °C et t = 20 min permettent de discrineff@zacement
ces deux assemblages.

En outre, nous avons démontré qu’en augmentant les conditions de pression, temps et/ou
température, il est ¢également possible d’engendrer le défaut d’arrachement avec les
assemblages jugés initialement conformes pour la production.

Pour comprendre ’origine du défaut, seules les couches de protectioogele A et la
couche magnétiquanodele B)ont été étudiées. L’influence des différents rapports molaires
OH/NCO ayant fait I’objet des suivis cinétiques a été testé. Il s’avére qu’aucun de ces modeles
n’a permis de reproduire I’arrachement méme si une adhésion entre I’assemblage multicouche
et le PVC a toujours été observée. Il serait doncastamt de mettre en place un test quantitatif
afin de mesurer la force d’adhésion développée pour évaluer I’influence de la formulation de la

couche PU sur celle-ci.

Afin de miecux comprendre I’origine de I’adhésion, une autre Stratégie consisterait a
soumetre différents assemblages multicouches fournis par 1’industriel au test de compression
gue nous avons mis en place. Chacun de ces assemblagestgme une ou plusieurs
différences majeures avec ’assemblage multicouche étudié au cours de ce projet de recherche
formulation structure de I’assemblage, procédé d’application des couches ...

Un seul de ces assemblages, dont la structure ne piepastde couche de protection
a permis de reproduire le phénoméne d’arrachement, y compris avec les parametres ayant
permis de produire un arrachement a partir de la structompastant 2 couches de protection
ne présentant pas ce défaut en production. L’absence de couche de protectidnen revanche
pas permis de reproduire le défditrrachement a partir des assemblages modéles réalisés en
laboratoire. @tte seule condition n’est donc pas suffisante pour expliquer I’arrachement partiel

de I’assemblage multicouche suite au développement de 1’adhésion avec le PVC.
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L’absence d’arrachement ayant été constatée, pour une structure de [’assemblage
multicouche étudié durant ce projet de recherche dont ldheale protection est appliqguée a
la buse, I’hypothése la plus probable semble étre que le procédé d’héliogravure utilisé pour
appliquer la couche de protectiatisole pas suffisamment la couche magnétique, notamment
lorsqu’une seule couche de 1,5 pum est appliquée. L’absence d’arrachement pour les
assemblages modéles : PET-ainedele Bsuggere que le liant n’est pas responsable a lui seul
de I’arrachement. |l Serait donc intéressant de tester ’influence des différents additifs de la
couche magnétique sur le phénomene d’arrachement, en commencant par inclure dans le
modéle B le pigment magnétique dont le pourcentage eremass le liant est le plus important
(76 %), et est donc le plus susceptible de diminuer la cohésiceldieci et donc de le fragiliser
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Conclusions géneéerales
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Conclusions générales & Perspectives

Ce travail avait pour objectif la compréhension du phénomeéne d’arrachement de bandes
magnétiques pour carte bancaire se produisant durant ledprdeéabrication de ces cartes.
Les bandes magnétiques sont des assemblages multicolntbeasoa partikd’un procédé
complexe reposant sur le savfiire de I’entreprise. La compréhension des mécanismes
réactionnels mis en jeu, I’étude de I’impact des parametres de formulation et de mise en ceuvre
des différentes couches sur la structdeel’assemblage devrait permettre d’atteindre cet

objectif.

Le systéme étudié est constitu€un substrat en PET recouvert d’une couche de cire,

d’une ou deux couches de protection, d’une couche magnétique et d’une couche d’adhésif.

L’étude a été limitée a la couche de protection et a la couche magnétique qui se révelent
les plus susceptibles d’engendrer I’adhésion avec la surface en PVC conduisant a I’arrachement
de ’assemblage apres séparation de celui et de la plaque PVC.

Une étude préliminaire a permis de mettre en évidence que laeuait cohésive et
se localisait au sein de la couche magnétique. Ce qui implique que la force d’adhésion
développée entre I’assemblage multicouche et le PVC est plus intense que la cohésion au sein
de la couche magnétique.

Cette @dhésion est potentiecllement liée a la diffusion sous pression de réactifs n’ayant
pas réagi ou partiellement lors des réactions se produasasein des difféerentes couches
magnétique et de protection. La connaissance des cinétapigsolymérisation et des
mécanismes réactionnels mis en jeu au sein de ces deux dernieres s’avérait donc essentielle. En
paralléle, nous avons cherché a mettre au point un test a I’échelle du laboratoire permettant de
reproduire, sur des temps relativement courts (20 miiajihésion entre 1’assemblage
multicouche et une surface PVC conduisant aprés séparation a I’arrachement de I’assemblage

multicouche.

Des systémes modéles ne tenant compte que des principaux réactifs a ’origine de la
formation du liant de chacune des couches de protectiormagnétique ont été étudiés. Le

modéle A pour la couche de protection se compose ainsi d’un polyol P1 d’un mélange
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d’isocyanate |13 et de THF. Lenodele B pour la couche magnétique est composé de maniere
identique, seul le polyd?2 differe. Les réactions au sein de ces systémes daivedtire a la
formation de réseau PU.

Les conditions atmosphériques n’étant pas contrdlées et les différentes couches étudices
étant réaliséehors steechiométrie en industrie, afin de mieux appréhender la cinétique de
réaction de nos systémes modeles plusieurs expériences ont été réalisées dans le but d’étudier
I’impact des conditions réactionnelles : atmosphére et rapport steechiométrique des réactifs.

Les résultats obtenus ont permis de mettre en éwddpradorsque la réaction n’est pas
réalisée en condition inerte, les fonctions NCO swoipliquées dans des réactions secondaires.
Nous avons vérifié que la présence d’eau dans le milieu réactionnel pouvait expliquer la
surconsommation de fonctions isocyanate lorsque laiséaest conduite sous air. Elle ne
permet pas en revanche d’expliquer le ralentissement de la réaction également observé. Une

inhibition des fonctions NCO en présence d’air a été proposée pour expliquer ce phénomene.

Il a en outre & montré que I’utilisation d’un excés d’hydroxyle ne permettait pas
d’éviter 'implication des fonctions NCO dans des réactions secondaires. Il est ainsi probable
qu’en conditions de mise en ceuvre industrielle, la totalité des fonctions NCO présente sur le
durcisseur soit consommée et qu’un grand nombre de fonctions OH reste disponible en fin de
réaction pour la couche de protectiomogéele A qui présente un exces de fonctions hydroxyle.
Ces fonctions hydroxyle résiduelles seraient alors subteptde réagir avec le mélange
d’isocyanates utilisé pour la formulation de la couche magnétitja®mec modifier le rapport
steechiométrique polyol/isocyanate de celle-ci. La réaction entre ces fonctions hydroxyle
résiduelles et I’isocyanate de la formulation de la couche magnétique pourrait également
améliorer I’adhésion a I’interface couche de protection-couche magnétique par des réactions

interfaciales entre ces deux couches.

Afin de compléter 1’étude cinétique et tenter d’identifier les produits iSsus des réactions
secondaires, I’analyse IR des réseaux PU obtenus en fin de réaction a étéusféec

Celle-ci a permis dans un premier de temps de confirendorimation des liaisons
uréthane et dans un second de mettre en évidence les réactions secondaires entre 1’iSsocyanate
et I’eau lorsque celle-ci était présente avec I’apparition de la bande caractéristique de la liaison

urée notamment lorsque le Pidodéle Best synthétisé sous air.
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L’humidité relative al’absorption étant un parametre non maitrisé lors de la production
des bandes magnétiques, la structure des couches de ’assemblage multicouche est susceptible
de varierd’une campagne a I’autre et méme au sein d’'une méme campagne. Ces différences

pourraert conduire a I’apparition de défauts tel qu&arrachement.

Afin d’évaluer rapidement’impact de la formulation des modeles A et B sur
I’arrachement, nous avons mis en place un test qualitatif permettant de reproduire les conditions
d’arrachement de maniére discriminante entre des bandes magnétiques fournie, pr I’industriel,
présentant ou non ce défaut.

Des assemblages modeéles : PET-piadele A ou B ont ensuite été réalisés en
laboratoire avec différents rapports OH/NCO pour les caunimléles.

Le test mis au point pour reproduire 1’arrachement de 1’assemblage multicouche n’a pas
permis de reproduire cet arrachement a partir des asggshtaodeles analysés bien que
I’adhésion entre I’assemblage et le PVC ait toujours été constatée. Ces résultats n’ont donc pas
permis de conclure quant a I’influence des rapports OH/NCO utilisés pour la formulation des
couchesnodeéles A et B

Les assemblages modeéles étant tres simplifies, ildiemment pas compte des
interactions entre les différentes couchesl’ @éluence des additifs dans les formulations ou
encore duprocédé de mise en ceuvre de la couche. Afin d’essayer de déterminerl’un des
facteurs clés générant 1’arrachement de I’assemblage multicouche, divers assemblages
multicouches fournis par I’industriel ont été testés.

Les résultats obtenus ont mis en éuigel’importance du procédé d’application de la
couche de protection. En effétarrachement n’a pu étre reproduit que pour des assemblages
ne comportant pas de couche de protection, ou pour lesqttelscache était appliquée en
héliogravure. Ce qui figére qu’un mauvais isolement de la couche magnétique serait en partie
responsable de I’arrachement.

Les assemblages modeles : PET-om@déle B n’ayant par ailleurs pas permis de
reproduire I’arrachement, la structure chimique du liant ne semble pas pouvoir expliquiés a e
seule I’arrachement. Au sein du liant de la couche magnétique, la quantité de pigments
magnétiques étant non négligeable, il se pourrait queaeffectent la cohésion de la couche
en la fragilisant.

Au vu de I’ensemble des résultats obtenus, il serait a présent intéressant de compléte
les tests de reproduction de I’arrachement afin de vérifier ces hypothéses en étudiant, par

exemple, I’influence des différents additifs au sein des couches de protection et magnétique,
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I’impact du procédé¢ de mise en ceuvre et’impact de la combinaison des différentes couches au
sein de I’assemblage multicouche. Dans un premier temps un assemblage PET-cire-modéle B
incorporant le pigment magnétique pourrait étre étudié poférelitts rapports OH/NCO, il
serait également intéressant de varier le taux de ptgmeorporé. Dans un second temps, les
assemblages PET-cireedele Amodéle B puis les assemblages PET-ainedéle Amodele

B en présence du pigment magnétigti€application en héliogravure du modele A pourrait
€galement étre envisagée. En parallele il serait irs#nesle mettre au point un test quantitatif
permettantd’obtenir davantage d’informations concernant la force de 1’adhésion développée

entre les différents assemblages multicouche et le. PVC
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Annexe I : Microscopie électronique a balayage

Figure 80 : Photographie du MEB Zeiss Supra 55 55

Les études microstructurales ont été effectuées avec unZéisB Supra 55-gure
80). Son systéme de détection est composé d’un détecteur d’électrons rétrodiffusés « in-lens »
ou SE1, d’un détecteur d’¢lectrons secondaires Everhart Thornley ou « SE2 » avec un «
collector bias » ajustable de -250 a + 400 Vésitans la chambre et d’un détecteur d’¢lectrons
rétrodiffusés AsB situé¢ a I’extrémité de la colonne. La chambre est également équipée d’une
caméra InfraRouge aidant le positionnement de la platendétecteur « SE2 » est sensible aux
électrons secondaires. Il est situé dans la champegreet d'observer un contraste représentant
la topographie de la surface du matériau. A Iintérieur de la colonne, le détecteur « in-lens » est
sensible aux électrons rétrodiffusés. Il fournit undlenge résolution en formant une image
avec les électrons de surface (une faible tension, proehekV, est alors nécessaire). La
possibilité de mixer les contributions de ces détecteurs (SiB2ams) permet d’optimiser la
qualité de I’image.

Une troisieme sonde EDAX est ajoutée au dispositif. EHmpede capter les émissions
de photons X libérées par I’échantillon irradié par les ¢lectrons. Cette méthode est appelée EDX
pour ‘Energy Dispersive X-Ray Spectrometry’. L’énergie émise par les photons est
caractéristique dehaque atome. Elle est égale a la différence d’énergie de deux couches
¢lectroniques juxtaposées. Cependant, la dispersion de 1’énergie des photons est relativement
large, ce qui entraine une faible résolution pour les dadmsse énergie généralement émises
par les atomes légers. Ainsi, I’analyse quantitative est obtenue pour les atomes possédant plus

de deux couches électroniques (Z > 10).
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Annexe II : Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (oR FFburier Transform
InfraRed spectroscopy) est basée sur I'absorption d'unmageent infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations taisiiques des liaisons chimiques,

d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes daradéeiau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faideeaneux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére varladasde rayonnement et une
diminution de lintensité réfléchie ou transmise est estege. Le domaine d'énergie de
vibration des molécules se situent entre 4000 en®00 crt (2,5-25um).

La position de ces bandes d'absorption va dépendre enupartde la différence
d'électronégativité des atomes et de leur masse. Paqoensé& un matériau de composition
chimique et de structure donnée va correspondre un ensemblandesbd'absorption

caractéristiques propres au matériau.

Figure 81: Photographie du spectrometre infrarouge modele Spectrum Two de PerkinElmer

L’appareil utilis¢ pour I’analyse infrarouge est un spectrométre infrarouge
modele Spectrum Two de PerkinElnegermode ATR (crystal diamant) dont une photographie
est présentégigure 81.Le balayage a été effectué de 450 a 4006 &néchantillon a analyser
est placé sur le cristal diamant. Toutes les mesoreeffectuées a température ambiante sous
air en réflexion. Pour chaque prise de spectre, une atationude 64 balayages est faite avec
une résolution de dm*. Un spectre de référence de la cellule vide est pris akiague spectre

d’échantillon.
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Annexe III : Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Cette méthode thermique est basée sur la mesure du fllbatieicnécessaire pour
maintenir & la méme température un échantillon et uneen&fé inerte soumis a une méme
variation linéaire de la température au cours du temps.niessres sont quantitatives. Le
calorimétre comporte deux fours, un contenant une capsule vide et I’autre 1’échantillon placé
dans une capsule de méme masse. En pratique, les calesidiéérentiels a balayage, utilisent
deux fours contrélés de facon indépendantesiAia flux de chaleur mesuré par 1’appareil
correspond a la différence de chaleur qu’apporte chacun des deux fours. Le maintien 8 méme
température se fait par compensation de puissance. Gertadeles de calorimétre utilisent le
principe de I’analyse thermodiftérentielle (ATD). Ces appareils n’utilisent qu’un seul four et le
flux de chaleur est calculé a partir de la différence des températures de 1’échantillon et de la
référencele flux de chaleur varie en fonction des changements d’état et des transitions de
phase qu’il subit, la calorimétrie différentielle a balayage permet de mettre en évidence les
phénomenes de transition vitreuse, de fusion et delksetian. 1l est également possible de
caractériser les phénomeénes de polymérisation ou tautéoréaccompagnée d’une variation

d’enthalpie.

Figure 82: Photographie de la DSC Diamond

Les essais ont été effectués avec le calorimetre mpeamsation de puissance
PerkinElImer® DiamondTM DSCHgure 82. Le groupe froid qui lui est associé permet de
maintenir le bloc de mesure a -130 °C, ce qui permet de mdsufleix de chaleur des
échantillons a basse température. Dans tous les casnessrde chauffe et de refroidissement

ont été réalisées avec une vitesse de 10 °C.rhandébit du fluxd’azote a été fixé a 20 mL.min
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! La précision en température et en enthalpie mesurées sont respectivement AT = 0,2 °C et
AH = 0,1 J.¢. Les thermogrammes ont été enregistrés sur une plagengérature allant de
-80 °C a 200 °C. Une premiére montée en température esjalipuis un refroidissement,
et une nouvelle montée en température. La premiéere chgfend du passé thermique de
I’échantillon et donc de sa transformation. La seconde chauffe est plus représentative des
propriétés intrinséquedu matériau puisqu’elle fait suite a un refroidissement controlé et

identique pour tous les matériaux caracterises.
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Figure 83: Thermogramme du poly&il

La Figure 83 présente le thermogramme du polf&dl Le thermogramme dE1 en
premiere chauffe montre une température de transitiomséra 68 °C marquée par un saut du
flux de chaleur. En seconde chauffe, la températuredsition vitreuse est plus haute (92 °C).
La premiere température de transition vitreisgéricure a celle attendue peut s’expliquer par

une ¢éventuelle plastification du matériau par 1’eau.
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Annexe IV : Chromatographique par exclusion stérique (SEC)

~

Figure 84: Photographie de la SEC

La chromatographie d’exclusion stérique (ou SEC pour size exclusion chromatography)
est une technigue de chromatographie en phase liquide petmktta®paration des
macromolécules en fonction de leur volume hydrodynamifjaeprincipe consiste a faire
passer 1’échantillon dissous dans un solvant a travers une série de colonnes contengel
polymeére poreux. Les macromolécules prenant peu de volumes&purner plus longtemps
dans les pores par rapport aux macromolécules de tailarpportante. Comme la taille des
pores varie dans une colonne ainsi qu’entre les différentes colonnes, les macromolécules sont
séparées progressivement. Le temps de rétention (ou temps d’¢lution) des macromolécules de

petite taille dans les colonnes est plus long que celui desomolécules de grande taille.

THF <

LN

Y

[ Poubelle HE ! ‘:::; ‘

| Injection gy
Détecteur
Waters™ 410
Figure 85: Représentation schématique systeme de chromatographie d’exclusion stérique

utilisé [135]

Une photographie du systeme utilisé est préséitege 84et ce dernier est schématisé
sur laFigure 85 en rouge, le circuit de remplissage de la boucle estifideet le trajet de la
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phase mobile est réprésenté en noir. Le systéme se compose d’une pompe WatersTM
HPLC 515, d’une boucle d’injection U6K avec un volume de 20 pL, et d’un détecteur de type
réfractomeétre différentiel WatersTM 410. Deux colonnesénédiM Styragel® de type HR1 et
HR5E montées en série permettent la séparation des ntdéoniies sur une fenétre de masses
molaires moyennes de 102 a 106 g:lndréluant est le tétrahydrofurane (THF) avec un débit

de 1 mL.mint, la température des colonnes est quant a elle mainéeBueC. La calibration
du détecteur est réalis@¥aide de dix étalons de polystyréne linéaire dont la gamme de masses
molaires moyennes couvre la fenétre de séparation dasesloCette calibration ne tient pas
compte de la viscosité des solutions macromoléculairesvdleurs de masse molaire obtenues
sont donc relatives a cet étalonnage. La précisiofasépétabilité pour chaque échantillon a
¢té mesurée en procédant a plusieurs injections d’échantillons identiques. La mesure de la
masse molaire moyenne en nombre est fiable a 2900 Yprslet la dispersité I’est a 0,07

pres.

— CHy o
) { Ho-cm :I"‘(u_.
CHy ‘ A ---.‘_“[' H
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S . (o=

Figure 86: Spectogramme obtenu pour le polpdlet calcul du %m OH

La Figure 86permet d’observer le spectrogramme P1. Un massif est observé entre 15
et 18 minmutes environ de temps d’élution, puis le pic du solvant (THF) a partir de 23 minutes.
La calibration préalable du détecteur et le calcul de I’aire du pic de P1 permettent de déterminer
ses masses molaires moyennes en nombre et en massesel e nombre de fonction alcool
dans la molécule correspond au nombre de motif detié@péti Celui-ci est calculé a partir de, M
masse molaire moyenne en nombre,=N340,4 g.mot la masse molaire correspondant aux
extrémités de la chaine @& et Mn=284,4 g.mot la masse molaire correspondant au motif de

répétition.
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Annexe V: Dosage chimique des fonctions hydroxyle et

isocyanate

Les fonctions isocyanate sont transformées en groupsmed@é substitués pour la
détermination du %mNCO. Dans un premier temps, les fonction@ MN@gissent avec le
mélange de dibutylamine (DBA)-THF préalablement préparé avecconcentration de
1,5 mol.L. La DBA réagit de facon rapide avec la quantité présgmtienctions isocyanate,
selon I’équation suivante : R-N=C=0 + (GHog)>NH - R-NH-CO-N(CsHo)2

La dibutylamine résiduelle est ensuite dosée par dosage lzsitpte. Le titrage en
retour de I'excés de DBA se fait visuellement avec 'adittertrydrique 0,5N comme solution
titrante et le vert de bromocrésol comme indicatedoréo A I’équivalence, le mélange

initialement bleu vire au jaune.
(C4Hg)2NH + HCI > (CsHg)2NH,HCI

Connaissant le %mNCO initial, la réaction de synthéssuavie par dosage chimique
des fonctions NCO portées par le durciss8Jr. Cette technique permet de suivre la disparition
des groupements NCO et donc d’accéder au degré de conversion en fonctions NCO.

L’avancement de la réaction peut alors étre calculé selon I’Equation 29.

M 100 M - 100
YN COy—UNCO %NCO,—2NCO Xﬂ’iz;;cox %NCO, Ncox(nnf;lf;g nycL)X
= = = Equation 29
%NCO, %NCO, %NCO, 4

Ou le %NCO correspond au taux de fonctions NCO dosé a I’instant t et déterminé a partir desbbla
masse molaire correspondant a la fonction NGy la quantité de matiére en NCO a I’instant et my3
la masse d& introduite initialement. wL correspond a la quantité de matiere de HCI déterminée a

’équivalence.
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Pour doser les fonctions hydroxyle, ¢kcés d’isocyanate connu a été ajouté au mélange
contenant une quantité précise de polyol et du THFddsage en retour de I’excés en fonction
NCO a été effectué en suivant le protocole déctdessus.

L’isocyanate utilisé est le n-propyl isocyanate dont le potage en masse de NCO est de
49,4. La structure chimique de ce monoisocyanate résemiéerigure 87 L’utilisation d’un

monoisocyanate permet d’éviter la formation d’un gel et ainsi de faciliterle dosage.

0
/
c~

Hac‘\/\Nﬁl’

Figure 87: Sturucture chimique du n-propyl isocyanate

Les réactions sont conduites sous argon, pendant p@@lden supposant qu’il n’y
ait pas de réactions secondaires, le %mOH peut étre calculé, puisqu’a chaque instant t Non

consommeé =pto en ’absence de réactions secondaires.
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Annexe VI : Reproduction du procédé d’encollage a I’échelle

du laboratoire

L’adhésion néfaste entre ’assemblage multicouche et la surface PVC se développe au
cours du procédé qui consiste principalement a encolleasksmblages multicouches sur un
support PVC. Lors des différentes étapes de stockage de ce preséduléaques PVC sur
lesquelles ont été encollées les bandes magnétiquesrapitées. Lorsque ces plaques sont
séparées, aprés quelques jours ou semaines, les assemiliigpesiches adhérent fortement
avec la plague ou carte PVC supérieure. La séparationlatpsep peut alors entrainer un
arrachement partiel de I’assemblage multicouche qui se reporte en partie sur la plaque/carte
PVC supérieure.

L’objectif ici est de trouver un dispositif et des parametres permettant de reproduire le
procédé d’encollage a I’échelle du laboratoire, tout en permettant par la suite d’encoller les
systemes multicouches obtenus a partirrdedele A et B

Afin de reproduire le procédé client, nous nous sommes basé&s savoir-faire et les
équipements de la société Mulann. En effet, le laboratoire de contrdle qualité de I’entreprise
dispose d’une part d’une ligne de production similaire a celle du procédé d’encollage. Cette
derniere est composée de :

-Du modéle MTL750de Kurtz permettant d’effectuer I’étape de tape laying en « roll to
sheety d’un maximum de 12 assemblages multicouches sur une surface PVC transparente.

-Du systeme de laminage Blirkle CHKR 50/2QDDAYLIGHT permettant le laminage
d’une plaque PVC transparente sur laquelle les assemblages multicouches ont été encollés, une
plague PVC opaque et rigide, et une plaque de PVC transparente.

Cette ligne de production permet ainsi d’obtenir des formats de 31,5 cm par 62,5cm en y
encollant un maximum de 12 bandes magnétiques.

D’autre part le laboratoire de controle qualité posséde la presse LAT 4.5 de Biirkle qui
permet de laminer des formats de dimension maximale 15 cibpan et le modéle CP1520H
LAMI SYSTEM de runfholscher qui permet d’obtenir des formats cartes bancaires (8,5 cm par
5,4cm ) apres ’application d’un cycle de compression a chaud puis a froid. Il est a noter que
ces dispositifs ne tiennent pas compte de 1’étape de tape laying qui consiste appliquer a ’aide
d’un rouleau chauffant I’assemblage multicouche sur un support PVC transparent tout en
retirant le substrat en PET. Ainsi pour éviter un renfoncgrde la bande par rapport a la

surface de la plague PVC aprés laminage, le substrat end®EEtre 6té préalablement
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manuellement. L’avantage de ces deux machines est de permettre de reproduire le procédé
d’encollage a plus petite échelle.

Les volumes d’assemblages multicouches produits en laboratoire pour les systemes
modéles A et Bne permettent pas d’accéder a I'utilisation de la ligne de production reprenant
I’ensemble du procédé d’encollage, tape laying et laminage, méme si celle-ci aurait été plus
représentative de la réalité. Pour réaliser notre étods avons choisl’utiliser la presse LAT
4.5 Biirkle qui permet d’accéder a une mobilité plus aisée des différents paramétres : format,
température, temps, pression que le systétme CP1520H. Nousammes appuyés sur les
parametres les plus adéquats pour simuler auxmisudifférents procédés d’encollage, ces
derniers ayant préalablement été définis par la sokbigiénn. Les consignes suivantes sont
employées : un cycle de 20 min sous 1.5 MPa &Q6hivi d’un cycle de refroidissement de

20 min a température ambiante sous pression.

(2) Empilement (b) A:iout des assemblages Substrat PET
multicouches o
% Cire
'/

PVC transparent < Couche
AR S "

e Magnétique
Couche

Protectrice
PVC opaque

PVC transparent

(c) Retrait du (d) Laminage o
substrat PET Cire résiduelle 165 °C 1,5 MPa Assemblage
multicouche
Couche \
P :'X»\/ Magnétique
Couche _—

AN Protectrice
Adhésif

Profil du format
PVC pisté

Figure 88: Protocole d’obtention des formats PVC pistés en laboratoire
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Le protocole d’obtention des différents formats est décrit ci-dessous.

Dans un premier temps les empilements PVC transparétWC opaque- PVC
transparent sont réalisédsidure 889. Les assemblages multicouches sont ensuite apposés sur
ces derniers, substrat en PET vers I’extérieur (Figure 88l). Le substrat en PET est alors retiré
(Figure 889. Pour ces essais les plaques PVC choisies ont éb&iEes préalablement en
carrés de 10m de coté. Ces dimensions permettent de déposer plusieurs rangées d’assemblages
multicouches sur un méme empilement. Les différentsilements sont ensuite insérés entre
deux plaques métalliques et le laminage est effectué afin de ftesionner les différents

élémentsigure 884.
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Annexe VII : Critéres d’évaluation visuelle pour le phénomene

d’arrachement

Les clichés de différentes plaques PVC apres séparatirpgesentgFigure 89 La
face 1lcorrespond audté de la plaque PVC sur laquelle I’assemblage multicouche magnétique
a initialement été encollé etfiace 2correspond a la face de la plaque PVC sur laquelle aucun
assemblage multicouche ne devrait étre encollé.

Les observations correspondant aux clichés 1 seromiiEss pour la suite de cette
¢tude a une absence de reproduction du phénomeéne d’arrachement alors qu’a I’inverse les
observations similaires aux clichés 2 et 3 seront asssrélda reproduction du phénomene
d’arrachement. En effet, leur aspect visuel est similaire a celui de 1’arrachement partiel des

assemblages magnétiques observé en milieu industriel.

Absence

d’arrachement Arrachement
| |
[ 1 \l 2 3 |

Pas Arcs
d’arrachement d’arrachement

Figure 89: Clichés des plagues PVC aprés séparation présentant ou non un arrachement de

I’assemblage multicouche
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Annexe VIII : Mise en ceuvre des enductions/Application des

bandes

Dans cette partie, les protocoles des différentes étapascth@ihe de production des

assemblages multicouches reproduits a 1’échelle du laboratoire sont décrits.

Les différentes formulations analysées correspondemgtli@s des systemes modéles
décrit Chapitre 2 a savoir les mélanges : poly#1( ou P2), durcisseur isocyanate (MDI) et
solvant (THF). Ces formulations sont a I’origine de la formation du liant des différentes couches
protectrice (nodéle A et magnétiquenfodele B. Ces mélanges sont réalisés comme suit : Le
polyol est dissouflans une quantité variable de THF selon I’épaisseur du film souhaitée afin de
varier la viscosité. La solution est agitéel&ir un banc d’agitation a température ambiante.

La quantité d’isocyanate (I3) correspondant au rapport molaire étudié est ensuitedinteo
Ces rapports sont identiques a ceux des suivis cinétiquies(re J et rappelé

r modele A r modele B
P1/13 P2/13
Steechiométrie 1 1
Excés de prépolymere 15 2,5
Exces de durcisseur 0,67 0,4

. Rapports steechiométriques étudiés pour chaque systeme modele

Un dispositif d’agitation mécanique, le heidolph RZR2020 équipé d’une tige d’agitation
2 pales en polytétrafluoroéthyléne (téflon), est utiis@r assurer une agitation performante
pendant une dizaine de minutes apres 1’ajout de 1’isocyanate. Le mélange obtenu est ensuite
directement appliqué afin d’éviter que la réticulation ne soit trop avancée et que la viscosité du

mélange ne soit trop élevée pour permettre une enductiogcte.

Afin d’obtenir des films d’épaisseurs homogenes, une table d’enduction, le coatmaster
510 (erichsen), et un applicateur de film, le modele 360 (eryssmt utilisés.
Le coatmaster 510F{gure 90 est un dispositif concu de maniére a pouvoir régler la

vitesse de déplacement de ’applicateur de film (0,1 a2 100 mm.s™?) et la distance d’application
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(O & 40cm). Afin d’obtenir un dépot régulier a partir des mélanges, la vitesse d’enduction

utilisée est fixée a 50 mmtst la distance d’application sélectionnée est 40 cm.

Figure 90: Coatmaster 510

L’applicateur de film (Figure 91) est un petit appareil qui permet de faire des couchages
manuels de facon rapide et simple. Il possede un réseemtral (6 cm de large par 2 cm de
long et de haut) muni de quatre ouvertures latérales respectivement de 30, 60, 90 et 120 um,
permettant de déposer une épaisseur donnée sur un support. Quélgiuesélange a déposer
sont introduits dans le réservoir. L’ouverture de dépdt souhaitée est ensuite positionnée a
I’opposé du sens d’enduction et ’applicateur de film est déplacé le long du support a I’aide du
coatmaster 510. Le support choisi est un film PET préalabteznenit de cire. Ce support est
fourni par la société Mulann. Il est ainsi possible de gépoapidement un film de 6 cm de
large, avec différentes épaisseurs.

Comme nous I’avons vu précédemment, 1’épaisseur des films a été ajustée en jouant sur
la viscosité des formulations en variant la quantité deasbmais également en modifiant la
fente de la racle utilisée. L épaisseur des films obtenus est mesurée a I’aide de la sonde Surfix
Pro S (DelTech) de précision 0,7 um = 1 % de la mesuree €adiisseur est moyennée sur une
vingtaine de pointgar film pour une dizaine d’assemblages identiques. L’écart type est

également calculé.

Viid 2t 'y 14
AR L PR

Figure 91: Applicateur de film

Une partie des assemblages obtenus : PETruidele AouB est ensuite placés dans

une étuve a 80 °C pendant 5 min afin de simuler au miqanot&dé industriel et reproduire le
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passage en étuve, alors que la seconde partie est maiateneetempérature de 20 °C pour

I’évaporation du solvant.
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RESUME : Etude de la formation de réseaux polyuréthane au sein de films multicouches

Les bandes magnétiques sont des assemblages multicouches utiliséseales polyuréthanes.
Ces matériaux organiques sont utilisés en tant que revétprogstteur contenant des pigments ou en
tant que liant assurant la cohésion des charges magnétiques utilisées pour le codage d’informations.
Parmi les défauts, dont ’apparition nécessite une meilleure compréhension des réactions chimiques
mises en jeu lors de 1’élaboration de ces assemblages, le développement d’une adhésion excessive entre
les bandes et des plaques de PVC pouvant conduire a une dégnaalatimachement a été ciblé pour
cette étude.

L’influence des conditions de réactions (atmosphére, température et rapports molaires
alcoollisocyanate) sur la cinétique de réticulation de systgoburéthanes modéles a permis de
quantifier les espéces réactives résiduelles a 1’issue de la formation du réseau et de mettre en évidence
I’implication des fonctions isocyanate dans des réactions secondaires, et une inhibition de leur réactivité
lorsque les réactions ne sont pas conduites en conditions inertes. La présence d’eau dans le milieu
réactionnel a été reliéd’amplication des fonctions isocyanate dans la formation de liaisons uré, Enf
la réalisation d’assemblages modé¢les n’a pas permis de reproduire les arrachements mais 1’étude
d’assemblages fournis par ’industriel suggére que le procédé utilisé pour la mise en forme de la couche

de protection soii I’origine de ce défaut.

ABSTRACT : Study of polyurethane networks formation within multilayer films

Magnetic tapes are multilayer assemblies using polyurethane ketWbiese organic materials
are used as a protective coating containing pigments or aseat bimsuring the cohesion of the magnetic
charges used for the information coding. Among the defectshiohwthe appearance requires a better
understanding of the chemical reactions involved in these assgnthéialevelopement of an excessive
adhesion between the strips and the PVC plates which canoletejradation by tearing, has been
targeted for this study.

The reaction conditions influence (atmosphere, temperatwtealanhol / isocyanate molar
ratios) on the crosslinking kinetics of model polyurethane syst@ade it possible to quantify the
residual reactive species at the network formation end grde the isocyanate functions involvement
in side reactions, and their reactivity inhibition when thactions are not conducted under inert
conditions. The water presence in the reaction environment vateddb the isocyanate functions
involvement in urea bonds formation. Finally, achievement of nasiimblies did not make possible
to reproduce the stripping but the assemblies provided by the intisisstiady suggests that the process

used for the protective layer shaping is at origin of the tefec

Mots clés : Réseaux polyuréthane, Polyols, Isocyanates, Cinétidiseemblages multicouches, Arrachements
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