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Photopolymeérisation :
développements industriels

Henri Strub

a photopolymérisation, vous I'avez déja vue en ceuvre

dans au moins une des quatre situations suivantes : i) chez
le dentiste, les plombages sont remplacés par des composites
qui sont appliqués en couches minces successives avec une
étape de réticulation induite par une lampe aprés chaque
dépbt de composite ;i) dans certains salons de manucure, les
ongles sont consolidés et décorés par collage d’un film al'aide
d’un adhésif gel que I’'on durcit par exposition des doigts a une
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lampe montée dans un boitier ; iii) lors de la consolidation d’un
pare-brise fissuré, on injecte une résine fluide et incolore dans
la fissure puis on I'y réticule a I'aide d’une lampe ; iv) lors de
la réparation d’un objet cassé, en verre ou en cristal, on utilise
une colle monocomposant « spéciale verre » qui polymérise
sous la lumiére du jour. Au-dela de ces exemples, nous
cotoyons tous les jours une quantité d’objets qui ont été peints,
vernis, imprimés, collés grace a la photopolymérisation.



Les deux grands domaines d’utilisation des systemes
polymérisant sous rayonnement UV/visible sont aujourd’hui
les arts graphiques (encres pour tous substrats, vernis de
« surimpression ») et les revétements industriels, c’est-a-dire
toutes les peintures et vernis appliqués sur tout type d’objet
dans un atelier, ce qui permet de contréler parfaitement la
géométrie des lampes et la dose de rayonnement regue par
chaque partie de I'objet; d’ou un durcissement rapide,
homogene et reproductible du film liquide déposé, condui-
sant 4 un revétement sans défaut. A ce jour, on utilise
annuellement dans le monde 200 000 tonnes de peinture,
vernis, encre et adhésif réticulant sous rayonnement (UV,
visible ou bombardement électronique), et ce volume croit a
un rythme annuel d’environ 9 % alors que la croissance glo-
bale de I'ensemble du marché n’est que d’environ 1,7 %.
Cela démontre a I'évidence que les technologies basées sur
la photopolymeérisation sont en train de déplacer des techno-
logies conventionnelles dans ces domaines d’applications.
Dans ce qui suit, nous allons passer en revue ces différentes
applications. Nous ne reviendrons pas sur les avantages des
technologies basées sur la photopolymérisation déja large-
ment développés dans I'article précédent, a savoir I'absence
d’émissions de composés organiques volatils, la producti-
vité élevée et la taille réduite des installations liées a la
vitesse de photopolymérisation, et les gains liés aux colts
énergétiques des installations. En revanche, nous montre-
rons ce que les technologies UV apportent en plus au niveau
de la facilité de mise en ceuvre et des propriétés applicatives
pour chaque application.

Arts graphiques

Le tonnage actuel d’encres et de vernis de surimpression
photopolymérisables vendus a travers le monde est voisin de
80 000 t. Les encres UV, ne comportant aucun diluant volatil,
n’ont pas tendance a sécher sur les presses a I’arrét, qui sont
donc plus faciles a nettoyer. La photoréticulation des encres
UV conduit a des réseaux plus densément réticulés que
les encres conventionnelles, d’ou une meilleure tenue a
I’abrasion, aux solvants et aux graisses.

On trouve des encres photoréticulables dans le domaine
de [l'offset (reproduction d’ceuvres d’art, magazines,
catalogues, brochures) et celui de la flexographie (emballages
flexibles tels que les films thermoplastiques méme
métallisés). Dans ce domaine, des presses d’'impression en
quadrichromie de quelques metres de long permettent
d’imprimer des films en continu avec des vitesses de
défilement pouvant atteindre 600 m/min. Les encres
sérigraphiques photoréticulables permettent de décorer les
textiles, les flaconnages plastiques et d’imprimer des posters,
des étiquettes, des décalcomanies, des billets de banque...
La photopolymérisation est également la technologie de
choix pour les imprimantes a jet d’encre : I'absence de diluant
volatil susceptible de s’évaporer dans les tétes permet
d’éviter leur obstruction; la conversion instantanée des
gouttes d’encre liquide en un « point » solide dés son impact
sur le substrat permet des impressions nettes et bien définies
sur plastique, métal, papier. Cette technologie, en expansion
rapide, est particulierement adaptée aux petites séries et aux
impressions personnalisées pour des posters, des panneaux
publicitaires, du marquage.

Le rble des vernis de surimpression est de protéger les
surfaces imprimées et de contribuer a I'esthétique de la
feuille ou de 'emballage qu’ils protegent. Ceux réticulant aux
UV permettent, pour un codt raisonnable, d’obtenir un effet
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« glacé » trés apprécié sur les revues, brochures, catalogues,
emballages et suremballages d’aliments, tout en réticulant
treés rapidement.

Revétement industriel du bois

Le marché mondial des revétements industriels pour bois
réticulant sous rayonnement UV représente actuellement
une cinquantaine de milliers de tonnes. Les deux principales
applications sont ’'ameublement et le parquet.

Dans I'ameublement, les substrats a revétir peuvent étre
constitués de bois massif, de placage ou de panneaux de
particules (MDF). Les finitions seront soit transparentes (pour
mettre en valeur la texture du substrat), soit pigmentées. On
applique des épaisseurs de 10 a 50 um, au rouleau, au
rideau ou au pistolet et on les photoréticule sur des lignes
continues a des vitesses de 15 a 40 m/min. Aprés une
couche «bouche pore », la couche de finition, brillante,
satinée ou mate, conférera au revétement sa résistance
mécanique (tenue aux chocs, a I'abrasion, a la rayure) et
sa résistance aux agressions chimiques. Cette propriété,
particulierement importante pour les meubles de cuisine ou
de salle de bain qui doivent résister sans étre marqués a des
projections de produits plus ou moins agressifs et colorés,
est un atout des revétements UV qui permettent d’atteindre
des réseaux densément réticulés.

Pour les lames de parquet prévernies, des fiims de
revétement essentiellement transparents, de 70 et 150 um
d’épaisseur selon la qualité du parquet, sont appliqués en
cing a dix couches successives avec une étape de
photoréticulation aprés dépbt de chaque couche. La vitesse
de progression des lames dans la ligne de vernissage est
généralement comprise entre 12 et 15 m/min.

Sur les profilés en bois (baguettes, moulures, encadre-
ments), on applique en continu des revétements tres fluides
au pistolet ou a la filiere a dépression. Ces formulations sont
extrémement réactives car sur ces lignes rapides, il faut
convertir quasi instantanément un liquide tres fluide en un
film solide. En revanche, les exigences en termes de proprié-
tés mécaniques sont généralement moindres par rapport a
celles de 'ameublement et du parquet.

Revétement pour matiéres plastiques
et métaux

Parmi tous les marchés des revétements UV, c’est celui
dont la croissance est actuellement la plus forte : 11 212 %
par an avec un volume estimé a une soixantaine de milliers
de tonnes en 2006.

En Europe de I'Ouest, la technologie UV représente
environ 7 % en volume de I'ensemble des revétements pour
matiéres plastiques. Pourquoi les revétir ? La motivation
premiere est avant tout d’ordre esthétique : finition brillante
ou mate, masquage des défauts de moulage. Mais les
revétements UV intégrent aussi d’autres fonctions destinées
a pallier les faiblesses intrinseques de certaines matieres
plastiques : ils améliorent la résistance a la rayure et a
I’abrasion des revétements de sols en PVC, des optiques de
phare, des verres de lunette, des écrans de téléphone
portable en polycarbonate, de boitiers de divers objets en
polyméthacrylate de méthyl (PMMA), polystyrene (PS) et
poly(acrylonitrile-butadiéne-styréne) (ABS), parmi lesquels
les téléphones portables. lls protégent également les CD et
les DVD ainsi qu'une grande quantité d’accessoires
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intérieurs et extérieurs en plastique pour I'automobile.
On peut aussi intégrer des fonctions barrieres a I'oxygene et
a I’humidité, ainsi que des filtres UV qui vont protéger les
substrats plastiques de la dégradation lorsque I'objet revétu
est exposé aux intempéries et au soleil. Le point le plus
critique dans la formulation d’un revétement UV pour
substrat plastique est I’adhérence. Afin d’y remédier, on peut
faire appel a trois approches: la fonctionnalisation du
substrat par un prétraitement, la création d’un réseau
interpénétré a l'interface entre le substrat et le revétement,
ou l'utilisation d’un revétement en deux couches.

Le revétement UV des métaux est probablement le
domaine dans lequel existe la plus grande marge de
progression. Ici, comme pour les revétements pour matieres
plastiques, I'adhésion sur le substrat est le facteur clef. Pour
I'optimiser, deux approches ont été développées: la
photopolymérisation cationique et le recours a des
promoteurs d’adhésion. On peut ainsi formuler des
revétements UV destinés a décorer divers objets métalliques
dont des accessoires automobiles, mais aussi des
emballages tels que des canettes de boisson, des bombes
aérosol, des opercules de produits laitiers... Il existe deux
applications prospectives trés importantes : les revétements
des tbles prélaquées dit « coil coating » (la ligne UV, tres
compacte par rapport a une ligne conventionnelle, serait
ajoutée directement en sortie du laminoir ou de la ligne de
galvanisation) et le « top coat » pour revétement automobile
(il s’agit de la couche de vernis ultime qui apporte I'aspect
brillant, protége les autres couches de peinture de la
carrosserie et doit résister aux agressions lumineuses,
meécaniques et chimiques). Notons que des revétements UV
pour la réparation automobile sont aussi apparus sur le
marché.

Gainage des fibres optiques

Le revétement ou « gainage » des fibres optiques est une
application tres particuliere. La fibre de quartz, obtenue en
étirant a chaud un barreau de quartz, est trés fragile et
pourrait aisément se briser lors de son enroulement sur la
bobine. C’est pourquoi il convient de la protéger, aussitot
filte, par un gainage constitué de deux couches de
photopolymeére ; une premiére couche flexible pour
I’adhérence, une seconde couche, plus dure, conférant une
bonne ténacité a la fibre. Ces deux couches sont appliquées
par des filieres sur la fibre dés sa formation. Chaque couche
est immédiatement photopolymérisée a des vitesses de
'ordre de 1000 a 1500 m/min, ce qui constitue une
performance !
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Adhésifs et revétements antiadhérents

On retrouve aussi la photopolymérisation dans trois
applications du domaine des adhésifs: adhésifs
autocollants (PSA pour «pressure sensitive adhesive »),
adhésifs de lamination (ils permettent de laminer un film sur
un substrat; I'adhésif liquide, appliqué entre les deux
éléments, est photopolymérisé par irradiation a travers le
film) et revétements antiadhérents du type support
d’étiquettes autoadhésives.

Conclusion

Gain de productivité et contraintes environnementales
stimulent la créativité des industriels, ouvrant sans cesse de
nouvelles applications aux technologies basées sur la photo-
polymérisation. Des axes majeurs de développement
concernent aujourd’hui le prélaquage des téles et le « top
coat » automobile comme nous I'avons vu, mais aussi la
mise au point de systémes photoréticulables hybrides (on
combine la photopolymérisation radicalaire et la photopoly-
mérisation cationique dans le but de contourner les proble-
mes d’inhibition superficielle de la polymérisation par I’oxy-
géne ou I'’humidité), de formulations photoréticulables
aqueuses (on applique une dispersion aqueuse d’oligomeres
photopolymérisables sur le substrat, on évapore I’eau puis
on polymérise le film sec), de poudres photoréticulables (on
appliqgue un oligomére photopolymérisable pulvérulent a
température ambiante, on le porte a 90-100°C afin
qu’il fonde et s’étale sur le substrat, puis on [lirradie
pour induire la photopolymérisation)... Si les 400 ou 500
monomeres/oligoméres de base permettant de formuler des
systemes polymérisant ou réticulant sous rayonnement ne
permettent pas d’atteindre les performances voulues, les
chimistes prendront le relais en créant de nouvelles molécu-
les qui permettront de pousser plus avant les possibilités de
cette technologie. Peut-étre que la lecture de cet article sus-
citera en vous des idées et que demain vous serez, vous
aussi, I'utilisateur d’une technologie mettant en ceuvre la
photopolymérisation.
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