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INTRODUCTION GENERALE 

Conté , filiale du groupe BIC depuis 1979 , est un des leaders européens dans la 
fabrication d'articles d'écriture et plus précisement des marqueurs . Cette société a la volonté 
de créer des marqueurs en s'affranchissant de sa dépendance vis à vis d'importation de pointes 
acryliques constitutives de ce produit . Ainsi se définit la finalité de ce travail . Avant tout 
développement , nous allons définir le vocabulaire utile de l'industrie des articles d'écriture . 

11 Définition d'un marqueur: 

Un marqueur est un article d'écriture à encre dont la description est indiquée en 
figure 1 et dont les différents constituants changent suivant l'utilisation demandée: 

Les utilisations principales sont les suivantes : 

-écriture 
-coloriage 
- écriture sur tableau de démonstration 
- effaçage à sec : marque déposée " VELLEDA " . 

Schéma d'un marqueur (figure 1 ) 

U 1 Définition d'une pointe de marqueur: 

Une pointe de marqueur a deux buts : 

Légende 

1: pointe 
2: réservoir 
3: protecteur 
4:bouchon 

- elle sert à véhiculer l'encre du réservoir au support d' écriture. 
- elle sert à réguler le débit d'écriture . 

C'est à dire que chaque catégorie d'articles d'écriture aura une pointe adaptée à l'encre 
• au réservoir et au débit demandé . 
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pointe acrylique cylindrique de diamètre 4.5 :(figure 2) 

2 1 Classification des pointes : 

On peut classer les types de pointe en trois groupes : 

- pointe extrudée 
- pointe moulée 
- pointe fibres. 

Dans chaque groupe, on peut trouver sur le marché des formes et des grosseurs 
différentes. 

Dans le type objet de cette étude, deux groupes apparaissent : 

- fibres continues 
- fibres discontinues qui. sont en génèral des fibres aiguilletées 

Différentes fibres peuvent être utilisées: nylon, acrylique, polyester. 

Pour véhiculer une encre à solvant cétonique, la pointe acrylique continue est la 
mieux adaptée . 
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La société CONTE utilise en général la pointe acrylique dans ses marqueurs pour 
deux raisons essentielles : 

- sa résistance chimique 
- sa douceur d'écriture 

Elle est constituée d'un réseau capillaire formé de fibres continues , parallèles et d' un 
liant qui est en général à base de résine mélamine-formol. 

3 1 Propriétés requises : 

On demande généralement à une pointe : 

- de la dureté et de l'uniformité dans la dureté c'est à dire qu'elle ne doit pas s'écraser 
après plusieurs mètres d'utilisation 

- de la résistance chimique au temps zéro et dans le temps (pas de gonflement après 
3 mois à 50° dans méthylisobutylcétone ). 

rn 1 But du travail : 

Dans le cadre d'une politique d'intégration des " savoir faire " pour baisser le coût du 
marqueur , la société CONTE a réussi la mise en oeuvre dans les dix dernières années de la 
fabrication des encres ( 200 Tonnes 1 an ) et de la fabrication des réservoirs ( 70 millions de 
pièces 1 an ) en sachant que le protecteur , le corps et le bouchon sont injectés depuis plus de 
vingt ans au sein de l'usine de Boulogne sur mer ( parc de 60 presses à injecter ) . 
La dernière innovation consistait à developper un " savoir faire " dans la fabrication de la 
pointe étant entendu que l'industriel japonais qui nous fournit a une avance technologique que 
l'on peut évaluer à trente ans et jouit au maximum de sa position monopolistique en vendant à 
des prix très élevés. 

Le but de ce travail , mené dans le cadre d'une convention CIFRE avec le LPCEP 1 
LEFEMO , est la réalisation d'un processus industriel de fabrication de la pointe . 

IV 1 Aspect technico-économigue: 

Les achats de pointes acryliques toutes formes , dimensions et qualités confondues 
chez notre fournisseur japonais sont évaluées à 5 millions de francs par an . Aussi , une 
baisse du prix de revient de moitié ( ce qui a été fait sur les encres et sur les réservoirs ) 
engendrerait une economie annuelle de 2.5 millions de francs après amortissement des 
diffèrentes machines . 

3 



L'analyse de la valeur d'une pointe cylindrique de diamètre 4.5 mm (figure 2) montre que ce 
produit possède une forte valeur ajoutée à un prix de matière première minimum. 
En effet, le prix de la pointe de la figure 2 est d'environ 16 centimes pour un poids de 0.20 gr 
réparti de la façon suivante : 

* 0.15 gr de fibre 
* 0.05 gr de colle. 

En estimant le prix de la fibre à 30 fr 1 kg et le prix du liant à 20 fr 1 kg, on totalise 0.55 ct de 
matière première dans une telle pointe. Donc, baisser le prix de revient de la pointe ne 
paraissait pas utopique . 

V 1 Moyens mis en oeuvre : 

Le partenariat établi entre ITF Nord et CONTE pour la fabrication des encres nous a 
conduit tout naturellement à la fabrication des pointes .Dans ce partenariat est entrée ensuite 
la société Courtaulds Calais ( fabricant de fibres acryliques ) qui a accepté de produire des 
câbles acryliques hors standart pour nos propres besoins . A la suite de la fermeture du site de 
Calais en 1991 , nous avons pu continuer avec Courtaulds Angleterre ( usine de Grimsby ) . 

VI 1 Axes de recherches : 

1 1 Schématisation de la ligne : 

L'étude des différents brevets , la collaboration avec ITF Nord et les différentes 
informations données par le fournisseur nous ont conduit à schématiser la ligne de recherche 
en deux parties de la façon suivante : 

a 1 Production du ionc : 

Fibre Système 
de 

décondition 
--nement 

Système 
d'imprégna

-tion 

CA VITE Il-ONDES 

Evaporation Cuisson 
des du 

solvants Jonc 

Système 
d'entrai
-nement 

Schématisation de la production du jonc (figure 3) 
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b 1 Transformation du jonc en pointes : 

Rectification 

centerless 

à l'humide 

Séchage Coupe Usinage 

Schématisation de la transformation du jonc en pointes (figure 4 ) 

L'étude de ce projet s'est déroulée en trois parties : 

11 l'analyse des matériaux et une recherche bibliographique 
2/ la recherche originale sur la cuisson du composite 
3/ la recherche sur le process de fabrication d'une pointe de marqueur 0 

Dans la deuxième partie de la recherche , nous avons développé une étude de 
modélisation électromagnétique en vue de la fabrication d'une cavité micro-ondes adaptée 
( chap III ) 0 Ces recherches ont mené à la construction d'une cavité TM 014 pour évaporer 
les solvants et cuire le jonc mais la carbonisation quasi-instantanée du produit sous 
rayonnement intense nous a conduit à concevoir un four thermique conventionnel pour la 
partie cuisson ( chap V) avec pour résultat un processus global mixte électrothermie 
micro-ondes , four de polymérisation par conduction-convection 0 Les recherches sur les 
parties al et b/ ci -dessus se sont déroulées en même temps avec pour la partie b/ la 
transformation de joncs achetés au Japon ( chap VI §1 ) et pour la partie al un départ avec peu 
d'informations ( chap VI §II ) 0 
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CHAPITRE I : ANALYSES HISTORIQUE ET BIBLIOGRAPHIQUE 

I 1 Historique de la fabrication des pointes : 

De nombreux brevets concernant la fabrication de pointes de marqueur ont été 
déposés dans les trente dernières années 0 La plupart sont japonais comme par exemple le 
brevet Aubex ( 1 ) , fournisseur de quelques références de pointes dans notre entreprise 0 

D'autres sont américains, par exemple Gillette company ( 2 ) , Allemand, exemple Faber
Castel ( 3 ) et même français , par exemple Reynolds ( 4 ) 0 

Ces brevets concernent en général des lignes de fabrication de pointes comportant des tunnels 
de chauffage conventionnels ne permettant pas une vitesse de production très élevée 0 

Un brevet japonais déposé par la société KAICHA ( 5 ) traite la fabrication d'une telle pointe 
à l'aide de chauffage haute fréquence 40 MHz mais la puissance requise conduit à un 
investissement considérable 0 La société CONTE a donc décidé d'innover en intégrant le 
chauffage micro-ondes dans la fabrication d'une pointe et s'est associée avec l'université des 
sciences et des techniques de LILLE ( laboratoire LPCEP 1 LEFEMO ) 0 

Une méthodologie comme la pultrusion ( 6 ) utilise des techniques voisines de celles que 
nous étudions mais met en jeu des conditions physiques trop différentes pour que nous les 
retenions ici ( cf annexe 4 ) 0 
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ll 1 Analyse bibliographique des matériaux utilisés : 

L'analyse d'une pointe acrylique révéle deux constituants essentiels : 

• fibre acrylique 
• résine mélamine-formol , 

Ce travail résulte d'une collaboration avec l'institut textile de France direction 
régionale Lille ( DUEZ, BEDHOME, DUBOIS, KACZMAREK ) . En conséquence , notre 
analyse s'est orientée vers ces deux constituants . 

Il Fibre: 

On appelle acrylique un copolymère contenant 85 % en poids d'acrylonitrile : 

CH2-CH 
1 

CN 
acrylonitrile 

La courtelle (Courtaulds) contient 90% d'acrylonitrile et environ 8% de méthacrylate 
de méthyle: 

CH2-C-COOCH3 
1 

Clli 
méthacrylate de méthyle 

Monomère servant à donner de l'élasticité à la fibre. Les 2 % restants sont composés d'additifs 
comme par exemple le dioxyde de titane Ti02 qui donne la blancheur de la fibre. 

al Polymérisation : 
La polymérisation des deux monomères s'effectue en solution dans un mélange 

sulfocyanate de sodium/eau : NaHCN/H20 selon le schéma suivant : 

Exemple de procédé de polymérisation de l'acrylonitrile en suspension aqueuse 
(figure 5 J 

CAc~ 
Auylon_itrt'lc · 
He ~eetaur~atc 
!Wife~tM:c 

,...,.,..,.. 
~-=-~~....c~-c- 4 .,..c.7 eJ.,. 

Hb-1411101 . ltkACTIUIIC 
14~~1'tot'oi 

----
,.,.,_ Tl'tATÏOI'f 

C,OI.ONHI Cl L.AV-'" 
S.iPAitATIOI't $lCI4A•a 
OG 1101101'1~~~· 
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bi Filage: 

Il s'effectue par coagulation dans l'eau à travers une filière en or ou en platine pour la 
résistance chimique . Une filière peut comporter jusqu'à 200 000 trous d'un diamètre variant 
de 50 à 150 Jl selon la grosseur du filament désirée. 

cl Traitements postérieurs : 

Le schéma ci-dessous résume les différents traitements postérieurs.( 7 ) 

1 Légende: 
1 1 8 

~ u Ull~ 1. Filage par 
coagulation 

2. Etirage (air froid) 
3.Lavage 

1 2. 3 4 5 4. Etirage (eau chaude) 
5. Ensimage 
6. Séchage 
7. Relaxation (vapeur) 

<.a 93~ 1 8. chauffage 

1 ,- 9. Frisage 
10. Séchage 

!1 10 3 g t 6 
11. Coupe 

Exemple de ligne de fabrication de fibres acryliques (figure 6) 

dl Propriétés mécanigues : 

Elles dépendent beaucoup de la composition chimique de la fibre. En général, les 
fibres acryliques sont un peu moins tenaces et un peu moins élastiques que les polyesters et 
les polyamides. En contre partie, elles sont plus légères et plus résistantes au froissement 
voire infeutrables ( cf tableau figure 7 ) . 

el Propriétés chimigues : 

Ces fibres sont plutôt hydrophobes ( 1 % de sites acides actifs conférent un taux de 
reprise d'environ 2 %). EJies sont peu sensibles aux attaques chimiques et aux solvants 
organiques courants. Elles sont par contre sensibles aux oxydants chauds et concentrés ainsi 
qu'aux attaques acides ou basiques concentrées et à chaud. 
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f/ Tableau résumant les propriétés importantes : ( 8) 

Densité 1,15 à 1,20 

DPN 750 à 2000 

TTV CCC) 60 à 85 

Température de collage (oC) 250 à 290 

Diamètre d'une fibre Il 15 à 25 

Module d'élasticité g/ den 53 à60 

Elongation à la rupture à 21 °C, 65 % HR % 20à25 

(figure 7) 

g/ Liste des producteurs : ( 8 ) 

LISTE DES PRODUCTEURS NOM COMMERCIAL 

COURTAULDS (GB) COUR TELLE 

BAYER(RFA) DRALON 

HOECHST (RF A) DOLAN 

SNIA ( Italie) VELICREN 

ASAHI (Japon) CASHMILON 

(figure 8) 

hl Reactions intervenant durant le process : 

Le process nécessite des températures supérieures à la température de collage de la 
fibre , ce qui entraîne une réaction chimique ayant pour effet de changer ses propriétés . Cette 
réaction ayant été étudiée de nombreuses fois dans les trente dernières années , nous avons 
sélectionné comme référence l'article le plus récent et semble t'ille plus complet qui la 
développe. 

Réaction mécanisms of polyacrylonitrile on thermal treatment ( 9 ) 
de J Kim et Y.C Kim 
cfannexe 1 
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Durant le traitement thennique d'une fibre acrylique trois réactions ont lieu au dessus 
de 200°C. 

- déshydrogénation 
- cyclisation 
-oxydation 

La combinaison de ces trois réactions a été suivie par analyse DSC sous atmosphère 
inerte ( N2 ) et sous atmosphère ambiante . Sur les deux figures suivantes , on remarque que 
la réaction est très exothermique ( 9 ) : 

Û' ., 
• ::: .. 
u 
E -
0 
Q z w 
y 

30r-------------------~~ 

20 

10 ____ A __ c 

Temperature (°C) 

légende: 

a/PANH sous N2 
b 1 PAN H sous air 
c 1 PAN C sous N2 

d 1 PAN C sous air 
( 10°C 1 min) 

Diagrammes DSC de l'acrylique (figure 9) d'après (9) 

PAN-H PAN-e 

r, re> 
~H (cal/g) 

297.2 
115 

ln Air 

324.0 
1,225 

298.0 
145 

ln Air 

296.0 
425 

Pics d'oxydation et enthalpie de l'acrylique durant le traitement thermique 
(figure JO) d'après (9) 

avec : PAN H : polyacrylonitrile homopolymère 
PAN C : polyacrylonitrile copolymère 
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Le mécanisme proposé durant le traitement thermique est le suivant : 

Les groupements acides carboxyliques libres initialisent la réaction de cyclisation par 
transfert d' ions selon le schéma réactionnel suivant : 

Mécanisme ionique (figure Il ) d'après (9) 

Les conséquences de la réaction de cyclisation sont les suivantes : 

- Un rétreint de la fibre pouvant aller jusqu'à 50 % ( chap V §ill ) 
- Une augmentation de la densité de la fibre qui passe de 1.20 à 1.30 environ 
- Une augmentation du diamètre de filament d'environ 15% 

Toutes ces modifications de structure de la fibre sont très importantes pour la qualité 
du produit final et doivent donc être minutieusement controlées durant le processus de 
fabrication . 
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2/ Liant: 

On appelle résine mélamine-Formol une résine issue de la polycondensation de la 
mélamine: 

Et du formol: 

al Fabrication : 

H-C-H 
Il 

0 

La fabrication des mélamine-Formol peut se faire en une ou deux étapes : ( 10 ) 

* Dans le procédé en une étape, la mélamine avec le Formol et l'alcool 
d'éthérification est méthylolée et éthérifiée en présence d'un catalyseur acide , à la 
température d'ébullition , provoquant simultanément une condensation qui conduit à un 
accroissement de la molécule. 

* Dans la fabrication en deux étapes, la méthylolation se fait en milieu 
alcalin, ensuite on passe à l'éthérification en présence d'un catalyseur acide, les pH faibles 
durant l'éthérification permettent des températures de réaction basses. 

. OH~CH20H 

NH2-(ÜfNH2 :~~3aJcoJme. fÔY 
N, /N ~ CH20' ~ A CH20H 

Y CH20H) N N < CH20H 
NH2 

Héxamétbylolmélaminc 

12 



b/ Application : 

Par chauffage d'une solution de résine/eau ou résine solvant, on obtient un revêtement 
dur et cassant. La réticulation s'effectue par formation de ponts méthylène et de ponts éther. 

cl Réactivité et propriétés qui en découlent : 

La réactivité d'une résine aminoplaste est fonction d'un certain nombre de facteurs 
divers ( 11 ) : choix des catalyseurs servant à la préparation de la résine, type d'alcool ayant 
servi à l'éthérification enfin et surtout le degré d'éthérification. Ce dernier point s'ignifie que 
la réactivité diminue quand le degré d'éthérification croît, c'est à dire lorsque la proportion 
des groupes - CH20H décroit. 

dl Précaution d'emploi : 

Le chauffage de la résine entraîne un dégagement gazeux de formol ( 11 ) qui est très 
irritant pour la peau et les yeux. Ce formol provient de l'hydrolyse des groupes méthylols 
libres: 

___J 
=N -CH20H->HCOH+ =NH 

IbO+ 

e/ Fournisseurs éventuels: 

Ce liant étant utilisé dans l'industrie des peintures, la plupart des groupes chimiques 
ont une gamme assez diversifiée c'est à dire comprenant toutes les réactivités possibles et 
diluables à l'eau ou à l'alcool. 

fi Recherche d'un fournisseur : 

Nous avons sélectionné des produits de la société HOECHST dont le nom commercial 
est "MAPRENAL". 
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gl Réactions intervenant durant le process de fabrication : 

De nombreux articles sur le traitement thermique des résines mélamine-formol ont 
paru dans les trente dernières années . Le plus complet date de 1979 et est issu du journal de 
l'américan Cyanamid Company : ( 12 ) 

Reaction mécanisms of mélamine résins : 
de W JBlank 
cf annexe 2. 

On peut également citer un autre article : ( 13 ) 

Reaction mecanisms of the curing of amino-alkyd résin : 
de H Oshikubo et T Hisayama 

L'auteur du premier article a montré que le mécanisme de réticulation d'une résine 
mélamine-fonnol partiellement éthérifiée commence par une déméthylolation selon le 
schéma reactionnel suivant : 

>NC~OH NH +HCHO 

puis , selon l'utilisation d'un catalyseur acide fort ou faible , la réaction est la suivante : 

réaction d'une résine mélamine formol partiellement méthylée (figure 12 ) d'après ( 12 ) 

H. + : catalyseur acide fort 
Ha : catalyseur acide faible 

avec comme différence finale la dureté du revêtement 
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/ 
10 

~ 
w z 
0 
a: -c -:: 

8 z 
~ 

0 

--OMAPP ., 

-pTSA 
·, 

ACRYLIC/AMJNO RESIN 3 
Acryllc. OH. COOH 

. Acryllc/Amino 1&/315 
a.king Cond. 20 min. WC 
FUm 111-.- 11 m 21 

comparaison entre un acide alkyle pyrophosphate et un acide paratoluène sul[onique 
( figure 12 ) d'après ( 12 ) 

C'est à dire que l'on peut contrôler la vitesse de réticulation en choisissant le taux 
d'éthérification et la dureté du produit final en fixant la force du catalyseur ainsi que sa dose 
d'utilisation . 
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CHAPITRE ll : ANALYSE D'UNE POINTE 

Introduction: 

Nous avons effectué ce travail en collaboration avec ITF Nord sur une pointe 
cylindrique de diamètre 4.5 mm. 

Coupe transversale (grossissement 50 fois) (figure 14 ) 

Il Analyse volumique: 

Elle a été effectuée au microscope électronique à balayage de type JEOL JSMT 330 A 
en utilisant un grocissement 500 fois : 

La colle et la fibre représentent 35 % du volume total de la pointe. Les 65 % restants 
constituent le réseau capillaire destiné à véhiculer l'encre. 
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III Analyse pondérale : 

La fibre a été débarassée de son liant par hydrolyse chlorhydrique. 
Conditions de l'essai: HCL N/10 ,sous reflux,pendant deux heures. 

Résultats: 

Environ 75 % en poids de fibre et 25 % de colle. 

Ill/ Analyse chimigue : 

1/ Perte en poids par hydrolyse chlorhydrique: 

Elle a été effectuée sur un échantillon anhydre : 24 H en atmosphère conditionné à 
65 % d'humidité relative et 20°C. 

Conditions de l'essai : 

HCl Nil 0 sous reflux pendant 2 heures. 

Résultat: 

23,9% de perte en poids. 

-Dosage de mélamine sur cet extrait (par photocolorimétrie): 15.4% 
-Dosage de Formol sur produit brut (par photocolorimétrie): 8.5% 

Conclusion : 

Environ 24% de mélamine Formol. 

2/ Extrait soxhlet sur produit brut : 

Il a été effectué après passage en atmosphère conditionné par de l'éther éthylique. 

Résultats: 

- éther éthylique : 0,20 % 
- tétrachlorure de carbone : 0,15 % 
- éthanol : 0,25 % 
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3/ Identification des extraits obtenus par spectrométrie infra-rouge : 

- éther éthylique : résidu d'ensimage des fibres 
-Tétrachlorure de carbone: condensat d'oxyde d'éthylène (mouillant) 
-éthanol :résidu d'ester. 

41 Spectre infra-rouge global de la pointe : 

Ils ont été effectués sur un appareil de marque Brucker type IFS 48 . 
Dans la figure 15 ci-après, on distingue une bande (-OH) vers 3420 cm·1

, une bande 
( -C-CH saturés ) vers 2930 cm·1

, une bande nitrile (C=N ) à 2243 cm·1 
, une bande ( -C=O 

ester) à 1735 cm·1 ,une bande à 1460 cm·1 
( C~-CH3 ) et une bande à 1170-1230 cm·1 qui est 

due aux fonctions acrylates . 
Par comparaison avec des spectres de fibre de la fibrothèque ITF, on reconnaît celui 

d'un copolymère d'acrylonitrile et d'acrylate de méthyle. 
D'autre part, on peut reconnaître à 812 cm-I une bande caractéristique de la présence 

de mélamine due à l'absorption du noyau triazine . 

51 Spectre infra-rouge des fibres débarrassées de leur résine : 

Dans la figure 16 ci-après , on peut par analogie avec d'autres spectres comparer la 
fibre seule à la courtelle (COURTAULDS). 

6/ Spectre de la résine: 

Par soustaction du spectre 2 au spectre 1 et après correction des lignes de base , on 
obtient dans la figure 17 ci- après celui de la résine seule que l'on peut comparer à celui d'une 
résine mélamine-formol avec à 812 cm·1 une raie caractéristique de l'absorption du noyau 
triazine. 

71 Analyse DSC de la fibre: 

Elle a été effectuée sur un appareil de type Mettler TA 3000 . 
Dans le diagramme DSC ci après (figure 18), le pic d'oxydation est calculé à 221.9°C c'est à 
dire que la fibre de la pointe a subi un traitement thermique conséquent qui l'a dégradée . 
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Spectre infra rouge du produit brut (figure 15) 
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Spectre infra rouge de la résine seule(figure 17): 
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Analyse DSC de la fibre (figure 18) 
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IV/. Analyse physique de la fibre: 

Elle a été effectuée au microscope électronique à balayage. Sur la la photo MEB 
ci-dessous , on peut distinguer les trois parties citées dans le paragraphe I . 

Photo grocissement 500 (ois d'une pointe acrylique (figure 19) 

légende: 

1 fibre 
2 colle 
3 air 
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Résultats: 

Le titre du filament a été calculé par mesure du diamètre en tenant compte d'une 
densité à 1,19 : 3,3 dtex ce qui correspond à un diamètre de filament de 18.35 ~· 

Le nombre de filaments en section a été relevé par comptage moyen sur plusieurs 
photos.Dans la photo ci-dessous par exemple , on a compté 250 filaments dans un carré de 
0.5 mm de côté, ce qui correspond à 1000 filaments 1 mm2

• 

La moyenne calculée est d'environ 1000 filaments 1 mm2 
• 

Coupe transversale (grocissement 100 fois) d'ùne pointe (figure 20) 

Bilan de l'analyse d'une pointe: 

Une pointe acrylique d'un diamètre de 4,5 mm est constituée d'un 'câble acrylique 
d'environ 17 500 filaments de titre unitaire 3,3 dtex lié par environ 25 % d'une colle à base de 
mélamine formol. 

Caractéristiques : 

Poids de lm de câble : 5.8 gr 
Poids de colle à déposer 1 rn : 1.5 gr 
Soit; poids total du jonc: 7.3 gr 1 m 
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DEUXIEME PARTIE : 
CONCEPTION ET MISE AU 
POINT DES ELEMENTS DE 

CHAUFFAGE 



CHAPITRE ID: THEORIE ET CONCEPTION DES CA VITES 

I. Bases fondamentales de l'étude: 

Le but de ce paragraphe est d'introduire et d'exploiter les notions d'électromagnétisme 
liées à la réalisation de cavités micro-ondes. 

1. Equations de Maxwell : 

Elles synthétisent, dans la théorie axiomatique de l'électromagnétisme, les propriétés 
locales des ondes électromagnétiques en un ensemble réduit d'équations. 

avec: 

~ 

VD =p 
~ 

VB=O 
~ ~ 

VAE=-'ôrB 
~ ~ ~ 

VAH='ôrD+ j 
~ ~ 
D = EoErE 
~ ~ 

B = JlOJlrH 

~ ~ 

* Loi de Gauss-Poisson 

* Inexistence de monopole magnétique 

*Equation de Maxwell Faraday 

* Equation de Maxwell Ampère 

E [V.m-1
] et H [A.m-1

], champs électrique et magnétique 
~ ~ 
D [C.m-2]et B [Wb.m-2

], inductions électrique et magnétique 
~ 
j [A.m-2

], densité de courant 
p [C.m-3

], densité volumique de charge 
E

0 
[F.m-1

], constante diélectrique du vide 
Jl

0 
[H.m-1

], perméabilité magnétique du vide 
Er et Jlr [ ], perméabilité relative électrique et magnétique du milieu. 

Aux équations de Maxwell, il faut ajouter : 

avec: 

* Conservation de la charge 

* Loi d'Ohm locale 

* Forme locale de l'équation de Poynting 

donnant le bilan énergétique local 

cr [S.m·t conductivité du milieu 
~ ~ ~ 
1t = E AH [W.m-2

], vecteur de Poynting 
~~ 
j . E [W.m-3

], densité de puissance consommée dans le milieu. 
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La linéarité des équations de Maxwell permet de les définir sur le corps des complexes. 

Si 1(7,t), représente l'un des champs physiques 

~~ ~~ 
E( r ,t), B( r ,t), .... 

il lui correspond alors un champ complexe X(7 ,t) défini par: 

où X* (f ,t) est le conjugué de X (7 ,t). 

Cette représentation permet en régime sinusoïdal la description des champs en terme de 
phase ur 

X= - 1-Xi(7 t)e-i<»t .[2- , 

Le phaseur X est un vecteur complexe ne dépendant que des coordonnées d'espace. 
ll résulte de ce formalisme la forme complexe des équations de Maxwell : 

V.D= p 
V .B=O 
V AE=- icoB 
V AH=icoD+ j 

avec pour la conservation de la charge : 

V.j + icop = 0 

L'application des phaseurs aux cas des matériaux avec pertes donne des relations linéaires 
simples entre les différents champs. Ces relations sont impossibles dans le cadre classique. 
Dès lors nous avons pour les vecteurs inductions : 

D= EE =(E'-ie:")E 
B = Il H = (Il ' - ill") H 

et pour la loi d'Ohm locale : 

j = aE = (a' - io") E 

Notons pour terminer que la forme locale de l'équation de Poynting étant non linéaire, on 
obtient son écriture complexe à partir des équations de Maxwell sous forme complexe : 

V .1t = ico(ED*- H*B)- j*E 
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2) Propagation guidée 

Le transfert de l'énergie électromagnétique entre deux points de l'espace nécessite, si 
l'on n'est pas en champ libre, l'utilisation d'une structure appelée guide. 

L'hypothèse de base pour les guides est l'uniformité dans la direction de propagation 
de l'onde. Si l'on dispose l'axe des coordonnées longitudinales z suivant cette direction, 
géométrie et propriétés des matériaux sont indépendantes de z. La résolution des équations de 
Maxwell, pour une géométrie de guide donnée est un problème aux valeurs propres, 
admettant plusieurs solutions différentes, appelées mode de propagation du guide. L'existence 
de composantes longitudinales Ez ou Hz dans la direction de propagation, caractérise ces 
différents modes. 

Ez Hz Dénomination Abréviation 

0 0 Transverse électromagnétique TEM 

0 :;t:O Transverse électrique TE 

:;t:O 0 Transverse magnétique TM 

* Composantes longitudinales et transverses : 

Pour étudier de façon efficace la propagation le long d'une structure, on fait usage d'un 
système de coordonnées qui comporte, la coordonnée longitudinale z définie ci-dessus et 
deux coordonnées dans le plan transverse perpendiculaire à la direction de propagation. Les 
composantes transverses et longitudinales des champs sont donc indépendantes. Dès lors, 
l'opérateur V et les phaseurs sont séparables en parties transverses et longitudinales. Les 
équations de Maxwell donnent pour les équations de la divergence, puisque p = 0, 

V,.E,+ôzEz = 0 
V,Et+ÔzHz =0 

De même, pour les équations rotationnelles, 

composantes longitudinales : 

Vt A Et=- iroJ.Ùlzez 
Vt A Ht = (iroE +cr) Ezez 

composantes transverses : 

Vt Ez- ô~t =- ÎroJ.l ez A Ht 
Vt Hz- ôfit = (iroE + cr) ez A Et 
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*ModeTEM 

Nous avons Ez = 0 et Hz= 0 pour les équations (ill.l) à (III.6) 

d'où: 

Vt.Et=O 
Vt.Ht=O 
VtAEt=O 
VtAHt=O 
ô;:t = ÎIDJ.l ez A Ht 
ô)-lt =- (irot +a) ez A Et 

ill.7 
m.s 
ill.9 
ill.IO 
m. II 
m.12 

Si le guide d'onde est simplement connexe, ce système d'équation n'admet que la solution 
triviale Et= O. Il en résulte que les guides d'ondes sans conducteur central ne peuvent 
propager le mode TEM. Pour les guides à deux conducteurs coaxiaux ou lignes, les solutions 
du mode TEM sont obtenues en posant : 

Et= U(z) et(x,y) 

avec : et = - ez A ~ 
~= ez A et 

et Ht = I(z) ~(x,y) 

dans les équations (ill. II) et (ill.l2). On obtient alors l'analogie formelle avec les équations 
des télégraphistes : 

ôzU =- iroJ,11 
ô) = - ( irot + a) U 

ce qui donne le schéma équivalent suivant : 

Z dz 

Y dz 

' (o + wf")dz 
\ 

t'dz 

figure 21 
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avec pour l'impédance caractéristique : 

Zc= II= CE:; -J 1 ~&-if. 

et l'exposant de propagation y = a + if3 

y = J zr = J iro JJ,(iros + cr) 

Les équations (ill.7) et (III.9) impliquent: 

Vt.et = 0 et Vt A et= 0 

aussi et découle d'un potentiel scalaire <p donné par et= - V t<p , 

d'où: 

La résolution en coordonnées polaires de cette équation pour un guide coaxial circulaire nous 
donne, après normalisation, suivant la condition : 

les champs transverses : 

Et= Uo e-"17 e 
j27tln~ p p 

u Uo e-"17 
al= ~ p ea 

Zc;21tln~ 

*ModeTEetTM 

z 

Pour le mode TE nous avons Ez = 0 dans les équations (III.l) à (III.6), d'où: 

Vt. Et=O 
Vt. Ht + ô)fz = 0 
Vt A Et=- iroJJ. Hz ez 
VtAHt=O 
ô~t = iroJJ. ez A Ht 
Vt Hz- ô)It = (iro& +cr) ezAEt 
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Ce système nous permet de trouver l'équation de propagation du mode TE en fonction de Hz 

où ~ =- irofJ (iro& + a) avec k : vecteur d'onde 

En séparant les variables et en posant par analogie avec les lignes le terme suivant z égal au 
carré de l'exposant de propagation y , on obtient : 

où p est le vecteur d'onde transverse qui est toujours réel et positif pour un guide homogène. 

Dès lors, on peut grâce au système (ill.13) à (ill.18) déterminer les champs transverses : 

E, = icD: A(VtHz) 
p 

Si l'on pose comme pour le mode TEM : 

Et= U(z) e.(~y) et Ht = I(z) h.(x,y) 

On obtient les équations des télégraphistes : 

ô U = - irofJ 1 z l 

ôT=7 U 
r" ICD~ 

qui donnent le schéma équivalent suivant : ( figure 22) 

1 

Z dz (o + we")dz 

Y dz t'dz 
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et l'impédance caractéristique équivalente : 

rz iwll 
Zc= ~r = -r 

De plus, l'équation V t A Ht = 0 impliquant que le champ magnétique transverse dérive d'un 
potentiel 'V tel que : 

~=-Vt\jl 

on obtient l'équation de propagation : 

et 
2 

Hz= -!!-'JIU 
lW Il 

La composante longitudinale du champ magnétique est donc proportionnelle à la tension 
équivalente sur la ligne U(z), sa dépendance transverse est celle du potentiel \ji. 

On démontre, pour terminer, que les conditions aux limites sont données pour un conducteur 
électrique parfait par : 

et que la normalisation de 'V est obtenue quand : 

De ce qui précède on peut établir l'algorithme suivant pour la détermination des différents 
champs dans un guide de géométrie donnée. 

Les opérateurs sont alors définis par rapport à la géométrie du guide. 
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Mode TE 

-Résoudre l'équation 

- avec la condition aux limites 

~ 
n .Vt'P = 0 

- et la condition de normalisation 

Onen 
déduit 

Pmn et 'P mn 

Il en découle: 

p;., 
Hz=-. 'PmnU 

IOlf.l. 

avec U = U + e-rz + Ue"YZ 

E 
imf.l. et t = -2 ezA VtHz 
p .. , 

Une étude similaire peut être faite pour le mode TM avec Hz= O. Nous introduisons alors le 
potentiel transverse q> et donnons l'algorithme pour ce mode. 

30 



Mode TM 

- Résoudre l'équation 

- avec la condition aux limites 

- et la condition de normalisation 

Onen 
déduit 

Pmn et q>mn 

~ 

Il en découle : 

p~ Ez = -. -q>mnl 
lm& +a 

avec 1 = .l.(U+e-rz- u-erz) 
Zc 

et Et= +vt(ôzEz) 
Pmn 

Ht = - im~+a e zA V tEz 
Pmn 
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* conditions de propagation dans un guide 

Lorsque le guide contient un milieu sans perte , le vecteur d'onde est réel : 

et l'exposant de propagation prend la forme : 

y= Jp2- :: 
On voit que pour chaque mode, il existe une fréquence particulière pour laquelle l'exposant 
de propagation y s'annule. On appelle cette fréquence : fréquence de coupure ~ 

à laquelle correspond la longueur d'onde: 

d'où 

'1 - 21t 
ll.c- p 

Deux cas sont donc possibles. 

1) f < fe : le mode est dit évanescent et l'exposant de propagation est réel. On a dans ce cas un 
affaiblissement de l'onde, sans propagation : 

y= a+ if3 = p J 1- (t) 2 ~a= p J 1- (t) 2 

2) f> fe: l'exposant de propagation est purement imaginaire et l'onde peut se propager sans 
affaiblissement: 

J3=pj(t)2-1 
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On définit alors la longueur d'onde en guide : 

et: 

La longueur d'onde en guide Â.g est donc toujours plus grande que la longueur d'onde dans le 
milieu. 

3) Guide standard: 

= guide rectangulaire 

c'est le guide le plus utilisé dans la pratique (figure23). Son mode dominant, TEIO 
dont la configuration des lignes de champ est donnée (figure 24) sert pour véhiculer l'énergie 
micro-onde en bande 2450 MHz. 

Guide rectangulaire 
(figure 23) 
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ModeTEmn: 

Le vecteur d'onde transverse est donné par : 

avec: rn + n :t: 0 

Nous avons pour les champs : 

h C ( mlf. · (m1fX) (mey) mc (m1fX) · (mty) ) 
t = mn 0 Sm -;;-COS b ex+ t;COS -;;-sm b ey 

ModeTMmn: 

Le vecteur d'onde transverse est donné par: 

avec m.n :t:O 

Nous avons pour les champs: 

C ( m!t (m1fX) · (nlt)l) mc · (mu) (nlt)l) ) er=- mn 0 COS-;;- sm b ex+t;Sm-;;- cos b ey 

La fréquence de coupure des modes TEmn et TMmn est donnée par : 
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4) Cavités: 

Bien que, par définition, une cavité électromagnétique soit un volume de forme 
quelconque dont les dimensions sont de l'ordre de grandeur de la longueur d'onde de l'onde 
excitatrice, les cavités sont généralement formées d'un tronçon de guide standard fermé à ses 
deux extrémités par des parois perpendiculaires à l'axe de propagation. L'étude des cavités 
est, dans ce cas, semblable à celle des guides d'ondes. 

Comme on peut le voir sur les algorithmes, pour chaque mode d'un guide sans perte, 
où y= il3 , les tensions et courants équivalents sont donnés par: 

La présence d'un court-circuit en z = 0 impose u- = - u+ , 

d'où 

Les conditions d'accord seront données pour le second court-circuit par toutes les valeurs de 
z = -d telles que : 

pd= 11t avec: 1 eN* 

d'où 

Puisque ~ = p2
- ret y = ij3, nous pouvons définir le vecteur d'onde de résonance : 

où p est le vecteur d'onde transverse défini pour les guides 

donc: 

k,= Jp2+(~) 2 

ce qui donduit à la fréquence de résonance : c p 2 1 
( ) 

2 

fr= 2 (i) + d 
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• Cavités cylindriques 

Pour les cavités cylindriques dont le schèma est donné ci-après : 

Figure 25 

la fréquence de résonance est donnée par : 

où: 

c ... 2 1 
( )

2 

fmnl = Ï (~) + d 

pmn=xmn/aenmode TM 
pmn = x'mn 1 a en mode TE 

III 19 

avec : xmn zéros des fonction de Bessel de premier espèce : figure 26 
x'mn Extréma des fonctions de Bessel de première espèce: figure 27 

La figure 28 permet de déterminer la fréquence de résonance des premiers modes d'une cavité 
cylindrique. ( 14 ) 
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a) Zéros "Xmn"des fonctions de Bessel de première espèce : Jm(x) = 0 pour 0 <x< 25. 

rn n 

1 2 3 4 5 6 7 8 

0 2.40483 5.52008 8.65373 11.79153 14.93092 18.07106 21.21164 24.35247 

1 3.83171 7.01559 10.17347 13.32369 16.47063 19.61586 22.76008 

2 5.13562 8.41724 11.61984 14.79595 17.95982 21.11700 24.27112 

3 6.38016 9.76102 13.01520 16.22347 19.40942 22.58273 

4 7.58834 11.06471 14.37254 17.61600 20.82690 24.19900 

5 8.77142 12.33860 15.70017 18.98010 22.21780 

6 9.93611 13.58929 17.00380 20.32080 23.58610 

7 11.08637 14.82127 18.28760 21.64160 24.93490 

8 12.22509 16.03780 19.55450 22.94520 

9 13.35430 17.24120 20.80700 24.23390 

10 14.47550 18.43350 22.04700 

11 15.58985 19.61600 23.27590 

12 16.69830 20.78990 24.49490 

13 17.80140 21.95620 

14 18.90000 23.11580 

15 19.99440 24.26920 

16 21.08510 

17 22.17250 

18 23.25680 

19 24.33830 

figure26 (14) 
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b) Extrèma" X'mn" des fonctions de Bessel de première espèce: dJm (x)= 0 pour 0 <x <25. 
dx 

rn 

1 2 

0 3.83170 7.01560 

1 1.84120 5.33140 

2 3.05420 6.70610 

3 4.20120 8.01520 

4 5.31750 9.28240 

5 6.41560 10.51990 

6 7.50130 11.73490 

7 8.57780 12.93240 

8 9.64740 14.11560 

9 10.71140 15.28680 

10 11.77090 16.44790 

11 12.82650 17.60030 

12 13.87880 18.74510 

13 14.92840 19.88320 

14 15.97540 21.01540 

15 17.02030 22.14230 

16 18.06830 23.26440 

17 19.10450 24.38190 

18 20.14410 

19 21.18230 

20 22.21920 

21 23.25480 

22 24.28940 

n 

3 4 5 

10.17350 13.32370 16.47060 

8.53630 11.70600 14.86360 

9.96950 13.17040 16.34750 

11.34590 14.58590 17.78880 

12.68190 15.96410 19.19600 

13.98720 17.31280 20.57550 

15.26820 18.63740 21.93180 

16.52940 19.94190 23.26810 

17.77400 21.22910 24.58720 

19.00450 22.50140 

20.22300 23.76080 

21.43090 

22.62930 

23.81940 

figure 27 ( 14 ) 
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6 7 8 

19.61590 22.76010 25.90370 

18.01550 21.16440 24.31130 

19.51290 22.67210 

20.97240 24.14690 

22.40100 

23.80330 
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Fréquence de résonance des premiers modes d'une cavité cylindrique 
figure 28 (14) 
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Les champs ont pour expression : 

ModeTEmnl: 

E = ÎCOJlC o(~Jm( x~n p) [ _Jnm;;<p ]sin ( ';) e P 

ModeTMmnl: 

x [ - sinmq> J (t ) H = ico&Co(~Jm( ~np) cosm<p cos ; ep 
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W Application au calcul des cavités TM 011 : 

Les nombreux ouvrages traitant le chauffage par énergie micro-ondes ( 15 , par 
exemple) indiquent que le traitement des matériaux filiformes est conseillé dans des cavités 
cylindriques de type Tmnl . 

C'est pourquoi nous avons opté pour deux études : 

*une cavité de type TM 010 
* une cavité TM 014 en raison des mauvais résultats de la première . 

11 Configuration du champ électrique dans une cavité Tmnl : 

Considérons les équations des champs pour une cavité cylindrique en mode TMmnl : 
nous avons dans le système de coordonnées cylindriques suivant : ( figure 29 ) 

E= Co(-~x;"J'mn(:"p{si;;;,~ ]sine: )ep 

-~~Jm(:" p >[ c(;~;;q, }in ( 1:) e ~P 

H = iroEC o(~Jm(;" p >[ c(;~;;Q, }os ( 7) e P 

_x;"J'm(;"p)[sh:;';,~ }ose: )eq~) 
ce qui donne pour les modes TMO 11 , puisque rn = 0 et n = 1 

H · c XO! d XO! (/xz) = -l(J) oE-aJo(aP)COS 7 eq~ 
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Il découle de ces équations que le champ électrique possède une composante radiale 
et une composante longitudinale , excepté pour le mode TMO 10 où la composante transverse 
est nulle. 

D'autre part , le champ électrique maximum est confondu avec l'axe de ces cavités , 
c'est pourquoi ce type de coupleur est le plus intéressant pour le traitement thermique 
d'éléments filiformes . 

Pour 1 = 0: 

H = -iCoco&x!1fo( x;1 p )e"' rn 23 

C'est à dire que le champ est maximum et constant sur l'axe de la cavité et vaut : 

E =Co( x;1
) 

2
Jo(O)ez rn24 

H = -ico1l!1 Co.J'(O)e~ ID25 

De l'équation rn 22 , on déduit la configuration du champ électrique donnée 
figure 30: 

1 ,. 
-~ 

r7 ,, '' 
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Etudions maintenant le cas où 1 *O. La cavité peut être considérée comme un tronçon 
de guide d'onde fermé à ces deux extrémités par des parois perpendiculaires à la direction de 
propagation . Ce qui a été vu aux paragraphes I 3 et I 4 s'applique parfaitement et on déduit 
de l'équation III 20 la configuration du champ électrique donnée figure 31 : 

figure 31 

2/ Calculs des dimensions de la cavité TMO 10 : 

L'étude et la réalisation de cette cavité a été menée en collaboration avec le LEFEMO 
L'équation ill 19 s'écrit pour une cavité TMO 10 : 

cXot 
f010 = - avec : Xo1 = 2.40483 ( figure 26 ) 

27ta 
et c = 3 1011 mm/s 

Le rayon limite , en dessous duquel les modes supérieurs seront filtrés est donc : 

c Xot 3.1011
• 2.40483 

a=-= -----=46.87mm 
2f1t 2 1t • 2.45.109 

Nous avons choisi de réaliser un corps de 90 mm de diamètre intérieur . 
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Ce calcul a été conduit pour une cavité parfaite . L'introduction d'un diélectrique et la 
présence d'un trou de couplage abaissent la fréquence de résonance. C'est pourquoi , nous 
avons utilisé des stubs d'accord en téflon à chaque extrémité de la cavité pour adapter la 
fréquence. Ils sont symbolisés ( 1 ) dans la figure 32 . 

La longueur de la cavité est indifférente car le champ est constant sur toute la 
longueur de l'axe . Nous avons décidé pour des raisons d'encombrement d'usiner une cavité 
de longueur 150 mm. 

Pour effectuer le transition TE 10 ~ TM 010 , on utilise un iris carré ( dont les 
dimensions ont étés optimisées par essais successifs) symbolisé ( 2) dans la figure 32. 

Pour amener l'ensemble iris , cavité à la résonance ; ont utilise un adaptateur 
d'impédance 3 stubs équipé de trois plongueurs distants de Àg 1 8 symbolisé ( 3) dans la 
figure 33. 

3/ Résultats expérimentaux de la cavité TM 010 : 

Sur la ligne expérimentale , nous avons conclu que le champ électrique était trop fort 
et provoquait un emballement thermique de la réaction d'oxydation de la fibre pouvant aller 
jusqu'à la carbonisation du composite . C'est pourquoi , nous avons choisi de concevoir une 
nouvelle cavité TM 014 au sein de laquelle les lignes de champ seraient différentes . 
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Schémas de la cavité TM 010 : 
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~so légende: 

1. stubs d'accord 
2. iris 

figure 32 

légende 

3 . adaptateur 3 stubs 

figure 33 
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4 1 Configuration du champ électrique dans une cavité TMO 14 : 

Pour 1 = 4: 

47td Xo1 ~1 41t 
E = Co [ ( - J'o ( - p ) sin ( - z) ep 

da a d 

Xot Xot 41t 
+ ( - i Jo ( - p ) cos ( - z ) ez ] 

a a d 

~1 ~1 41t 
H = - i Co roe- J'o ( - p ) cos ( - z ) ecp 

a a d 

Nous voyons que le long de l'axe , en p = 0 , la composante radiale proportionnelle à 
la dérivée J'o de la fonction fonction de Bessel de première espèce est nulle tandis que la 
composante longitudinale proportionnelle à la fonction de Bessel de première espèce Jo est 
maximum. 

On placera donc le produit à chauffer suivant l'axe de la cavité pour avoir un couplage 
onde 1 produit optimal . 

Par ailleurs , le temps de contact champ produit est fonction de la longueur de la 
cavité , longueur qui dépend elle - même du nombre de modes choisis . 

Aussi , pour des questions d'encombrement , de contrainte mécanique et de possibilité 
de placer un filtre évitant que le mode fondamental ne se développe , nous avons choisi 
1= 4. 

La forme génèrale des lignes de champ électrique TMO 14 est donnée figure suivante : 

figure 34 
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5 1 Calculs des dimensions de la cavité TM 014 : 

Cette étude a également été menée avec la collaboration du LEFEMO 

Si l'on désire obtenir le couplage onde - produit uniquement grâce au mode TMO 14 , il 
faut filtrer les modes parasites susceptibles de se développer. 

Les modes parasites sont de deux types : 

* les modes dominants TE 111 : 

On utilise pour les éliminer un anneau de filtrage . Cet anneau ( 1 figure 36 ) , dont le 
plan parallèle aux lignes de champ magnétiques TMO 14 est sans effet sur ce mode . 

Par contre, les lignes de champ magnétique du mode parasite TE111 sont 
perpendiculaires à cet anneau qui joue alors le rôle de court - circuit. 

* les modes supérieurs : 

Ils sont filtrés par les caractéristiques dimensionnelles de la cavité . En premier lieu , 
il est nécessaire de placer la droite af = f( ad) qui n'apparait pas sur le diagramme des modes 
( figure 28 ) : 

et 

L' équation ID 19 fmnl = .s 
2 

peut se mettre sous la forme : 

c2 (lca)2 

a2 f=-~2 + enmodeTM 
47t2 4d2 

c2 (lcai 
a2f = --X' 2 + -- en mode TE mn 

47t2 4d2 

avec Pmn = X'mn /a en mode TE 

Pmn = Xmn /a en mode TM 

Pour le mode TMO 14 , ~ = 2.40483 ( figure 26 ) 

et: pour ad= 0 af= 115 GHz.mm, 
pour ad= 0.25 af= 189 GHZ.mm 

On peut maintenant tracer la droite du mode TMO 14 sur le diagramme des modes 
( figure 35 ) . 
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Détermination du mode TM 014 sur le diagramme des modes 
figure 35 
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Le produit af étant égal pour les premiers modes supérieurs TE2ll à : 

avec a/d = 0 et X'21 = 3.0542 (figure 27) 

Application numérique : 

a2f = 2.28 1021 * (3.0542 i = 145.84 GHz~ 146 GHz 

Le rayon limite de la cavité a pour valeur : 

146 
a max=-= 59.6 mm 

245 

On prendra alors pour éviter que ne se développent les modes supérieurs , un rayon 
intérieur égal à 55 mm pour le corps de la cavité. 

Pour le rayon a= 55 mm, la longueur d'onde de coupure pour le mode TM014 est 
donnée par l'équation : 

21t 21W 
Âc=-=- = 2.613a 

Po1 Xo, 

AN: 'Ac= 143.7mm 

et une longueur d'onde en guide: 'Ag= J~-(-tr 

soit puisque 'A= 122.5 mm pour f= 2.45 GHz: 

Âg =234mm 

Ainsi, pour la cavité TM014, la longueur intérieure est égale à (4 Âg) 12 

=468mm 

On utilise, pour régler cette longueur, un piston d'accord mobile symbolisé (2) dans 
la figure 36 . 
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légende: 

l: anneau de filtrage 
2: piston d'accord 
3: iris 
4: vis d'accord 
5: piège à onde 

figure 36 



L'énergie micro-onde à 2450 MHz étant véhiculée depuis le générateur par un guide 
rectangulaire en mode TE 10 ; on effectue la transition entre les deux modes grâce à un iris de 
diamètre 36 mm symbolisé (3) dans la figure 36 . Cet iris perméttant le passage de l'énergie 
hyperfréquence est placée à Â.g du fond de la cavité pour exciter les modes TMO lP. De par sa 
configuration circulaire centrée , cet iris est équivalent à une inductance . 
Pour obtenir la résonance et de ce fait accorder la transition , on place quatre vis d'accord à 
Â.g 1 8 du mode TE 10 rectangulaire: ( 4 figure 36). 
Ces vis se comportant comme des obstacles capacitifs permettent d'amener l'ensemble iris -
vis à la résonance et d'être transparent pour l'énergie micro - onde. 
Pour terminer , on dispose deux pièges à onde évanescentes de façon à éviter les fuites micro 
- ondes aux points d'accès du produit à traiter : ( 5 figure 36 ) . 

Remargue: calcul de Â.g du mode TE 10: 

Nous avons vu : 

- dans le paragraphe 3 que la fréquence de coupure dans un guide 
rectangulaire est donnée par la relation : 

avec : a = 86 mm et b = 43 mm pour le guide WG 9 A que nous utilisons avec 
notre générateur 

-et dans le paragraphe 2 que: ..L = 1.. + 1.. )) J..i )..~ 

Pour le mode TE 10 : rn = 1 et n = 0 

f10 = c/2a donc Â.w = 2a = 146 mm 

On a alors: 

Â.g = 122
·
5 = 225.15 mm et _Â.gl 8 = 28.14 mm 

1-( ~~~)2 
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6 1 Résultats expérimentaux de la cavité TMO 14 : 

La cavité TMO 14 amenant des résultats encourageants a été adoptée sur la ligne 
industrielle . Sa modélisation sera étudiée dans le châpitre suivant . 

Des améliorations ont été apportées : 
- système d'extraction des vapeurs constitué d'un motoventilateur hélicoïdal 

antidéflagrant 
- système de détection d'arc par photodiode qui pilote l'arrêt instantané des 

micro-ondes 
- dispositif coupe fil isolant la flamme du bac de colle 
- extincteur à halon en cas de flamme persistante . 

Schèma de la cavité industrielle : 

figure 37 

légende (c(3t. partie): 

1. coude d'aspiration 
2. cellules détection d'arc 
3. détecteur de flamme 
4. buse extincteur 
S. coupe-fil 
6. bac d'imprégnation 
7. four de préformage 

D'autre part , si l'on pousse la puissance incidente pour essayer de cuire le jonc , il 
apparaît une carbonisation quasi instantanée aux endroits correspondants aux noeuds de 
puissance c'est à dire que la cavité est insuffisante pour terminer la cuisson du jonc . Il va 
donc falloir utiliser un process mixte avec micro-ondes et thermique conventionnelle ( cf 
chap V) 
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CHAPITRE IV : MODELISATION THERMIQUE DE LA CA VITE TM014 

Introduction: 

Pour calculer les perfonnances de la cavité industrielle en régime dynamique, il est 
nécessaire d'expliciter certaines constantes et formules régissant le chauffage par pertes 
diélectriques. D'autre part, l'apport des micro-ondes ayant amené une meilleure répartition du 
liant dans le jonc, il est intéressant d'expliquer pourquoi il y a migration en chauffage 
traditionnel et pas dans la cavité objet de cette étude. 

Il Théorie: 

11 Puissance dissipée dans la charge : 

La puissance dissipée dans un échantillon diélectrique est donnée par la relation: 

Pdiss = kE2 fE" V r IV1 

où P diss: puissance absorbée par l'échantillon en Watts 
V : volume du matériau 
E :champ électrique auquel est soumis l'échantillon en V/rn 
f : fréquence d'oscillations du champs en Hz 
g" r : facteur de pertes du matériau 

al Etude des paramètres de la relation IV 1: 

- facteur de pertes et volume de l'échantillon: 
le facteur de pertes est une valeur propre au matériau. La puissance absorbée 
est d'autant plus importante que E" r est élevé. ( E" r varie avec la fréquence et 

avec la température ) 
si le volume de l'échantillon est très faible , quelque soit la valeur de &" r, la 

puissance dissipée sera elle même faible. 

- fréquence f d'oscillations du champs: 
au premier abord , on a tendance à penser que plus la fréquence est élevée , 
plus la puissance dissipée dans le matériau est importante . Mais le facteur de 
pertes dépend de f donc pour que Pdiss soit maximale , il est nécessaire que le 
produit &" r f le soit également. 

- champs électrique E: 
il doit également être maximal sans pour autant atteindre la valeur disruptive. 
( tension disruptive de l'air sec = 3 k V /mm ) ( 15 ) . 
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b/ Conclusion: 

Le volume traité de l'échantillon étant constant (à vitesse de ligne constante), la 
fréquence d'oscillations du champ étant constante , le champ ayant été calculé dans le 
chapitre III paragraphe II 4, il ne reste qu'à étudier E"r pour évaluer la puissance dissipée 
dans le jonc. 

2/ Etude du facteur de pertes: 

Nous avons vu que D = E0_Ep dans le chapitre III paragraphe I 1 où Er est appelé 
perméabilité relative électrique du milieu. 
Er est un nombre COmplexe et s'écrit : Er= E1 r- iE" ret tanÔ = E" JE1 r . 

Il y a deux façons de connaître cette constante: 
- soit par le calcul , en utilisant les deux formules suivantes : IV 2 ou IV 3 et en 
connaissant les Er de chaque constituant 
- soit par la mesure. 

al Permittivité d'un mélange homogène: ( 16 ) 

la permittivité relative d'un mélange homogène est donnée par la relation: 

E -1 E--1 m n 1 

-=LY-
• 1 

e + 2 ~"" 1 e.+ 2 m 1 

IV2 

avec Em: permittivité relative du mélange 
Ei :permittivité de chaque constituant 
Yi : fraction du constituant i du volume total . 

b/ Permittivité d'un mélange sous forme de dispersion: ( 16 ) 

Une formule approchée peut être obtenue théoriquement : 
Pour l'établir , on part d'un premier diélectrique "1" appelé diélectrique hôte , initialement pur 
et possédant une permittivité relative E 1 • L'effet dans ce diélectrique d'une solution sphérique 
du diélectrique additionnel "2" , de permittivité relative e2 ( figure 38 ) , est tout d'abord 
évalué en termes de perturbations de potentiel . Le mélange des diélectriques étant considéré 
par la suite comme une dispersion de petites sphères du diélectrique additionnel dans le 
diélectrique hôte , on obtient la permittivité du mélange en sommant l'effet de toutes ces 
sphères. 
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Après calculs , on obtient la relation suivante : 

el 

2.R. 

( e2 1 e 1 ) + 2 + 2Y [( e2 1 e 1 ) -1 ] 

(e2 /e 1 ) +2-Y [(e2 /e 1 )-l] 

N inclusions 

cl Mesure des constantes diélectriques : ( 17 ) 

figure 38 

IV3 

figure 39 

Pour mesurer des constantes diélectriques dans le domaine des micro-ondes , on 
utilise en général un analyseur de réseau de la façon suivante : 

Quatre méthodes de mesure sont possibles : 

* électrode coaxiale : idéale pour les liquides 
*ligne court-circuitée: (A van Hippel) 
* cavité résonnante 
* espace libre . 
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De ces quatre méthodes , deux sont couramment utilisées : 
• cavité résonante 
*méthode ligne court-circuitée 

- Méthode en cavité résonante: 
L'introduction d'un matériau diélectrique dans une cavité électromagnétique a pour 

effet de diminuer la fréquence de résonance et le facteur de qualité Q de la cavité . La 
constante diélectrique et le facteur de pertes de l'échantillon peuvent être calculés à partir des 
mesures de fréquence de résonance et du facteur de pertes de la cavité à vide et en présence 
de l'échantillon. (figure 41 ) 

RF Conneclor 

~ 

Méthode en cavité résonante 
figure 41 d'après ( 18 ) 

avec MUT : matériau à tester 

Remarque: définition du facteur de qualité d'une cavité résonante: 
Dans une cavité , les pertes sont de même nature qu'en onde progressive . Il faut leur 

ajouter les pertes par rayonnement des éléments de couplage . Une cavité idéale , sans perte , 
aurait un spectre de fréquences monochromatiques formé de raies de largeur nulle ~ les 
pertes élargissent ces raies : 

figure 42 

Pertes nulles Pertes non nulles 

E emmagasinée F 
On écrit alors: Q = ----·------- - - IV4 

E dissipée ~F 
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- méthode ligne court-circuitée : 
Cette méthode est particulièrement intéressante car elle ne nécessite que de petits 

échantillons dont on peut contrôler relativement facilement la température . En pratique , on 
place devant un court-circuit et en contact avec celui-ci un échantillon taillé aux côtes 
intérieures du guide et ayant pour longueur si possible le quart de la longueur d'onde se 
propageant. Du déplacement du minimum d'ondes stationnaires, créé par l'introduction de 
l'échantillon et de la mesure du rapport d'ondes stationnaires (ROS), on en déduit E'ret E"r. 

Méthode ligne court-circuitée 
figure 43 d'après ( 18 ) 

3/ Profondeur de pénétration : d'après ( 15 ) 

Lorsqu'une onde électromagnétique entre en contact avec un diélectrique , une partie 
est réfléchie par ce matériau et l'autre partie , habituellement la plus importante , y pénètre . 
L'énergie de cette onde s'atténue progressivement en se transformant en chaleur au sein 
même de la matière . L'absorption du rayonnement se fait suivant une loi exponentielle 
décroissante telle que: 

-a x 
Ex=Eoe N5 

Ex : champ électrique à la distance x de la surface . 

fcJiSS41\U. 

therm;~ J,'ssiF figure 44 
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La constante d'atténuation a dépend des propriétés diélectriques du produit et de la 
longueur d'onde du rayonnement incident et vaut (équation de Van Hippel): 

27t E1 
r ( J 1 + tg28 - 1 ) 

[ ] 
112 a -- -------- IV6 

2 

avec À. o : longueur d'onde dans le vide = 122 mm 

La profondeur de pénétration de l'onde dans le matériau est par convention la distance à la 
surface de laquelle la puissance incidente se trouve réduite de lie soit environ 37% de sa 
valeur initiale . Elle est donc égale à 112a soit : 

À. 0 E
1

r ( J1 +tg28 -1) 
d = -[------- ]-112 IV7 

47t 2 

Dans la plupart des cas , tg 8 est faible , très inférieure à 1 ,et l'expression de la profondeur de 
pénétration peut être simplifiée: 

d=---- IV8 
21tM tg ô 

ou encore en introduisant la fréquence : 

c 4,77.107 

d = ou d = en rn IV 9 
21t f JE1r tg8 tJr.'r tg8 

La profondeur de pénétration est inversement proportionnelle à la fréquence , à la 
tangente de l'angle de pertes et à la racine carrée de la permittivité relative du matériau à 
chauffer c'est à dire qu'elle est plus faible pour les corps présentant une bonne aptitude au 
chauffage diélectrique. 

La profondeur de pénétration est de l'ordre de 5 à 10 cm pour les corps présentant une 
teneur en eau importante , mais peut être nettement plus élevée , plusieurs dizaines de cm , 
pour d'autres matériaux . Elle est généralement suffisante , même pour le chauffage à coeur 
de produits relativement massifs , surtout si on tient compte du fait que les ondes 
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électromagnétiques contournent complètement la charge et y pénètrent de tous les côtés . 
Une homogénéisation de la température est de plus obtenue par conduction de chaleur à 

l'intérieur de la charge. Dans certains cas toutefois, il faut limiter la densité de puissance où 
adopter des dispositifs particuliers , refroidissement de la surface par exemple , pour éviter de 
surchauffer la couche superficielle du corps à chauffer . 

4/ Etude de la migration en chauffage par air chaud : ( 19 ) 

Le séchage ou consolidation de la nappe sert à éliminer l'eau apportée par l'émulsion 
en même temps que s'effectue la gélification et la fixation du liant sur les fibres . C'est 
pendant ce traitement thermique que l'on observe une accumulation du liant en surface du 
non-tissé . Elle correspond à la migration des particules dispersées . Pendant le séchage , la 
formation d'un dépôt de liant dont la concentration décroît rapidement de la zone 
superficielle vers l'intérieur de la nappe confère un toucher rugueux et favorise le délaminage 
. Le non-tissé devient ainsi plus raide et perd son aptitude au drapé . 

Etude des paramètres influençant la migration durant le séchage : 
Les nappes fibreuses destinées à être liées chimiquement possèdent , suivant la 

nature des fibres et des méthodes de nappage mises en oeuvre , des structures fort différentes 
qui conditionnent le comportement et la résistance de ces matériaux pendant leur 
imprégnation avec des dispersions . Suivant la résilience des fibres en milieu aqueux et la 
nature chimique des tensioactifs utilisés , la formation de réseau capillaire sera plus ou 
moins importante . Ce sont ces structures capillaires résultant de la juxtaposition et de 
l'entassement des fibres qui favorisent le déplacement des masses liquides . Mais le 
phénomène de la migration reste étroitement lié au mécanisme de séchage . Dans une nappe 
saturée de liant , quand l'évaporation se produit , la différence de teneur en eau crée un 
déséquilibre qui amorce des forces de succion et provoque les mouvements du liquide . La 
quantité d'eau déplacée est proportionnelle au gradient de la teneur en eau . La force de 
succion , qui a son origine dans le réseau capillaire fibreux , peut s'exprimer en hauteur d'eau 
équivalente: 

2A 
h=

gdr 
IVlO 

avec : A : tension superficielle du liquide 
d : densité du liquide 
r : rayon du capillaire. 

Cette force de succion atteint des valeurs importantes pendant l'évaporation quand 
l'humidité relative ambiante diminue . L'eau se déplace ainsi des zones les plus humides vers 
celles qui le sont moins , là où le potentiel capillaire est le plus élevé , mais la différence de 
dimensions des pores peut inverser le sens de circulation de l'eau . Cette observation met en 
évidence l'importance de la structure géométrique de la nappe fibreuse sur la migration . 
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L'évaporation de l'eau en surface amorce un déséquilibre des forces de succion qui déclenche 
le mouvement du liquide . Ce départ d'eau sous forme de vapeur débute en surface , puis 
recule à l'intérieur de la nappe formant un front d'évaporation . Les produits contenus dans le 
liquide se déposent sur les lieux où se fait le changement de phase . 

Pour que l'évaporation se produise , il faut que la pression partielle de l'eau soit égale 
à la pression de vapeur saturée , l'énergie nécessaire à cette transformation peut être apportée 
par : * convection 

* conduction 
* rayonnement 
* séchage diélectrique . 

Dans le séchage par convection , les calories sont véhiculées par l'air contenant la vapeur 
d'eau. 

On distinguer trois phases : 

1. le produit fibreux introduit dans le séchoir a une température inférieure à celle du 
thermomètre humide : la vapeur se condense sur la matière fibreuse dont la 

température s'élève rapidement 

2. lorsque la température de la masse fibreuse atteint celle du thermomètre humide , 
l'évaporation commence puis se maintient constante . 

3. le flux de chaleur Ft entièrement consommé pour l'évaporation de l'eau d'une 
surface S est égal à : 

Ft = hS( t - ts ) IV 11 

avec : h : coefficient de convection thermique 
t : température du fluide 
ts : température de la nappe . 

Cette troisième phase débute quand la quantité d'eau qui s'évapore en surface diminue 
. Le coefficient de convection n'ayant pas changé , il en résulte une élévation de la 
température de surface qui se poursuit pour atteindre la température d'ambiance en fin de 
séchage . Le déroulement du séchage est étroitement lié à la teneur en eau de l'atmosphère 
ambiante . Comme le déplacement du liquide commence au début de l'évaporation , il faut 
fixer les particules de la dispersion avant que la température de la nappe à sécher atteigne la 
température du thermomètre humide . 
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W Mesures et calculs des constantes diélectriques des produits : 

li Mesures: 

Les mesures des constantes diélectriques des différents produits ont été effectuées à 
Toulouse dans le laboratoire du professeur Lefeuvre ( ENSEEIHT) pour tout ce qui est 
fibreux et à la société Hewlett Packard pour la partie colle . 

La partie fibreuse a été mesurée par la méthode "cavité résonante" tandis que la 
partie liquide a été testée à l'aide d'un matériel Hewlett Packard type 85070 A (électrode 
coaxiale). 

Remargue: 
Toutes ces mesures ont été effectuées à 2450 Mhz et en faisant varier la température 

deO à 100°C. 

RESULTA1S: 

a/Fibre: 

A la température ambiante : · &~ = 3, 8 ± 0, 1 

&", = 0,094 

soit a" tanS=-,'= 0 025 a, • 

Variation des constantes diélectriques avec la température: 

&~ &", tanS e, 

23°C 3,8 0,094 0,0247 3,8 

40°C 3,78 0,095 0,0251 

70°C 3,73 0,097 0,0260 

90°C 3.71 0.097 0,0261 

100°C 3,70 0,098 0,0265 
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Courbes correspondantes : 

~ ..... ~: i :-:. 

;;TELL' .... 
:;~ill~': 

Conclusion: 

Variation du (acteur de pertes 
de la fibre avec la température 

(figure 45) 

Variation de la tangente à l'angle 
de pertes avec la température 

(figure 46) 

A la suite de ces mesures, on remarque que la fibre acrylique utilisée sur la ligne 
absorbe très peu l'énergie micro-ondes à 2450 Mhz , à température ambiante et que cette 
absorption varie très peu avec la température. 

b/ Colle: 

A température ambiante, les résultats sont les suivants: 

&~ = 12±0.1 

&" r = 8.5 ± 0.1 

soit tan 8 = O. 708 

ce qui correspond à un produit absorbant très fortement le rayonnement micro-ondes. 
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Variations des constantes diélectriques avec la température: 

E~ 

23°C 12 

40°C 14.2 

70°C 14.8 

90°C 10.7 

100°C 6.1 

Courbes correspondantes: 

e", 

8.5 

9.3 

9.5 

7.3 

2.0 
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tg ô Er 

0.708 14.7 

0.655 

0.642 

0.682 

0.328 

Variation du {acteur de pertes 
de la colle avec la température 

(figure 47) 

Variation de la tangente à l'angle 
de pertes avec la température 

(figure 48) 



Conclusion: 

Les différentes constantes diélectriques varient fortement avec la température . D'autre 
part , on remarque qu'au dessus de 80°C, t~ et t" r rebaissent fortement après avoir augmenté , 
ce qui correspond au déblocage du catalyseur acide ( 80°C ) qui conduit à la réticulation de la 
résine. 

cl Fibre et colle : 

Les proportions sont de 75% de solution de colle à 10% d'extrait sec et de 25% de fibre en 
poids ,ce qui correspond aux valeurs de la ligne industrielle conduisant au dépôt de résine 
évalué par ITF Nord :(§ ll chap ll) . 

résultats: 

à T= 23°C, t~ = 12.3 ±0.1 

t"r = 8.9 

tgo = o.723 

Variations des constantes diélectriques avec la température: 

E~ t" r tgo Er 

23°C 12.3 8.9 0.723 15.18 

40°C 14.1 9.2 0.652 

70°C 14.5 9.3 0.641 

90°C 10.3 7.0 0.679 

100°C 7 6.5 0.928 

64 



Courbes correspondantes: 

Analyse des résultats: 

Variation du (acteur de pertes 
de la tibre imprégnée avec la 
température (figure 49) 

Variation de la tangente à l'angle 
de pertes de la fibre imprégnée 
avec la température (figure 50) 

On peut conclure que les constantes diélectriques du produit sont quasiment celles de 
la colle c'est à dire que le composite absorbe fortement le rayonnement micro-ondes après 
imprégnation . 

On prendra pour la suite des calculs: €~ moyen ( 0-80°C) = 13.5 

e", moyen ( 0-80°C) = 9.1 

soit : tg 8 moyen ( 0-80°C ) = 0.673 
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2/ Calculs: 

Si l'on utilise les formules citées dans les paragraphes I2a et I2b , on peut à partir des 
constituants seuls calculer la permittivité du mélange dans les deux cas . 

al Si l'on considère le mélange comme homogène : 

avec Yi : fraction en volume. 

Calcul de Yi : 

A la sortie du bac d'imprégnation, le jonc a un diamètre de 5.8 mm et comprend 
environ 17500 filaments de 18.35~ de diamètre. 

Volume de lm de jonc: 

Volume des 17500 filaments de 18.35J1: 

d'où fraction en volume de fibre : ~-~-!~~ = 17.5% 

et fraction en volume de colle : (par différence ) = 82.5% 

Application numérique: 

avec E 1 :constante diélectrique de la fibre 
E2 :constante diélectrique de la colle 

e,-1 = 0 175(3.8-1) +0.825(14.7-1) 
e,+2 · 3.8+2 14.7+2 

d'où Em = ~:;i~ = 10.55 
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b/ Si l'on considère le mélange comme une dispersion : 

if+2+2r(if-t) 

On a alors (IV 3 ) : !~ = ~+2-r( ~L 1) 
IJ IJ 

N~ 
avec Y=Rl 

donc y 17500(9.175.10~)3 = 5.54.10-4 
(2.9.10-3)

3 

Application numérique: 

Et= 14.7 

E2 = 3.8 

=~ = 0.258 

17500 filaments 
de diamètre 18.35 J.1 

Modélisation du jonc dans la 
formule de dispersion (figure 51 J 

= 14 7o.258+2+2x5.54.104 (0.258-1) 
Em ' 0.258+2-5.54.104 (0.258-1) 

= 14.69 

Conclusion: 

On remarque que la formule de dispersion est mieux adaptée pour le calcul d'un composite 
fibre-colle. 
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III/ caractéristiques physiques de la cavité : 

11 Rendement : 

La vitesse de la ligne en marche normale est de 1.3 rn/min .D'après les résultats de 
l'analyse chimique d'ITF (cf chap II §II ) , on a conclu qu'il fallait déposer 1.5 gr de colle par 
mètre de fibre . 

Le diamètre des calibres d'essorage de part et d'autre du bac d'imprégnation ayant été 
optimisé , on a réglé la solution de colle à 10% en extrait sec dans de l'alcool isopropylique 
pour déposer les 1.5 gr de résine par mètre de fibre. 

Le jonc sortant sec de la cavité micro-ondes pour une puissance micro-ondes incidente 
de 400 W , avec 10 W de puissance réfléchie , on a mesuré la température de sortie à l'aide 
d'un thermomètre infra-rouge sans contact : elle est de 92°C . 

Si l'on résonne par minute : 
Il passe 1.30 rn de fibre donc ( 1.5 + 0.3x 1.5 ) gr de colle, c'est à dire que l'on a ( 13.5 + 13.5 
x0.3) gr de solvant à évaporer par minute soit 17.55 gr. 

En convertissant en heure, on a donc 1.053 kg de solvant à évaporer par heure. 

Puissance nécéssaire pour passer de 20°C à 9)0C: 

P=mCM 
t 

avec C: capacité thermique massique de la colle = 2. 73 kJ/kg.K (20) 

Application numérique : P = 1.os33~3x72 =57 .5 W 

Remarque: 
On a admis pour ce calcul que la capacité thermique massique de la colle est 

assimilable à celle de l'alcool isopropylique . 

Chaleur latente d'évaporation des solvants : 

On note dans l'aide mémoire du thermicien (20) que le Cp de l'alcool isopropylique 
est de 700 kJ/kg . 

Pev = 7~~53 = 208.5 W 

On a alors Ptot = P + Pev = 266W 

Pincidente générateur = 400 W 
Préfléchie = 10 W 

Donc l'ensemble cavité /jonc /stubs absorbe 390 W 

t Ptotale 266 68 2 O/ 
e Tl = Pincidente-Préjléchie = m = • /O 
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Remarque: 
On a admis que l'échauffement se produisant très rapidement , il n'y a pratiquement 

pas de transfert de chaleur entre la fibre et le solvant . D'autre part , on a noté que la fibre 
n'absorbait pratiquement pas le rayonnement micro-ondes ( chap IV§ II la). 

2/ Pertes de la cavité: 

Le rendement de la cavité calculé précédemment n'étant pas égal à 100% , une partie 
de la puissance micro-ondes est perdue . On admettra que toute cette énergie se dissipe en 
chaleur dans l'ensemble cavité/stubs . 

d'où Pdiss = mCp (Tf-Ti ) 

avec rn : masse de la cavité 
Cp: chaleur spécifique du laiton 
Tf: température atteinte après une heure de fonctionnement 
Ti: température initiale. 

La cavité TM 014 utilisée sur la ligne est en laiton et pèse 10780 gr 
La chaleur spécifique du laiton est de 0.38 kJ/kg.K ( 20) 
Température mesurée après une heure de fonctionnement: 42°C 
Température initiale: 20°C 

donc: 

Remarques: 

Pdiss = 10.78 x0.38 x (42- 20) 
=90W 

* Après plusieurs heures de fonctionnement , la température de la cavité ne dépasse 
pas 45°C c'est à dire que la surface en laiton de la cavité est suffisante pour assurer l'échange 
thermique avec l'air ambiant . 

* Si l'on additionne Pdiss et Ptot, on obtient 356W au lieu des 390W qui 
correspondent à la puissance incidente du générateur moins la puissance réfléchie .La 
différence de 34W doit correspondre aux différentes approximations faites au cours des 
calculs: 

Cp colle = Cp alcool isopropylique 
Pas d'échange de chaleur entre la fibre et la colle 
La fibre n'absorbe pratiquement pas le rayonnement micro-ondes. 

3/ Mesure du TOS : taux d'ondes stationnaires : 

Le taux d'ondes stationnaires d'une cavité est donné par la formule : 

1+ TE 
TOS =-·{_PiPi ( 14) 

1-~ 
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avec Pr = 10 W et Pi = 400 W 

Application numérique: 

~ = 0.158 

Donc · TOS = ~ = 1.37 . )-{).158 

Ce qui correspond au TOS du générateur utilisé dans notre dispositif expérimental : 
SAIREM GMP 16 KTS . 

4/ Facteur de gualité de la cavité : 

Il a été mesuré à l'aide d' un analyseur de réseau de marque Hewlett Packard de type 
8720 C. 

Q=; avec M': écart de fréquence à 3 9B = F2 • F1 

Résultats des mesures: 

F2 = 2450.750 MHz 

FI = 2449.500 MHz 

Fr= 2450MHz 

Donc Q à vide = 2450.71~~49.500 = ~~~ = 2024.79 

(figure 52) 

La cavité TMO 14 en marche normale est donc fortement surtendue , c'est à dire qu'une 
petite dérivation de réglage ou du facteur de pertes du jonc entraîne une montée importante 
de la puissance réfléchie. 
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51 Calcul de la profondeur de pénétration du rayonnement micro-ondes : 

Connaissant les constantes diélectriques des produits traités , on peut interpréter le 
fait qu' il n'y a pratiquement pas de migration de la colle vers la surface du jonc durant 
l'évaporation du solvant. 

La formule IV 7 permet de calculer la profondeur de pénétration du rayonnement 
micro-ondes quand tg8 n'est pas très inférieur à 1 : 

Application numérique : 

1 

d = 122.5(13.5( ji+0.6732 -1) J -ï 
4x 2 

=8.28mm 

Remarque: 
En utilisant la formule IV 9 (tg<<< 1 ) d = 4·J;.10

' , on obtient d = 7.87.102 rn 
fve~ tg& 

Conclusion : 

D est la distance à laquelle la puissance initiale est réduite de 37% de sa valeur c'est à 
dire qu'à environ 8 mm de la surface du jonc , la puissance est réduite de 37% . Le jonc à 
l'intérieur de la cavité ayant un diamètre de 5.8 mm, on peut conclure que la puissance est 
pratiquement constante dans tout le jonc . C'est pourquoi on n'observe pas de migration de la 
colle vers la surface du jonc puisqu'il n'y a pas de déséquilibre thermique dans le système de 
chauffe. 
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CHAPITRE V : ETUDE DU FOUR DE POLYMERISATION : 

Introduction : 

Pour polymériser la colle et thermocoller la fibre , il a fallu concevoir un four tunnel 
capable d'atteindre des températures voisines de 300°C et au sein duquel la répartition de la 
chaleur soit homogène . · 

Il Contraintes thermiques : 

La température doit s'élever le plus rapidement possible à 250°C et la précision est 
fixée à+/- 1 oc. 

En effet: 

* si elle est supérieure de quelques degrés à la température de collage de la fibre , il y 
aura alors emballement thermique de la réaction de cyclisation de l'acrylique et 
carbonisation quasi instantanée du jonc 

* si elle est inférieure à la température de collage de la fibre , il n'y aura pas de 
phénomène de thermocollage des fibres entre elles et le jonc manquera de cohésion pour être 
usiné en pointes . 

Idéalement , le profil de température devrait respecter le schéma de la figure suivante : 

2.00 

, 
1 

1 
1 

1 
1 

1 

----- ...... -
1 

Profil de température idéal du (our de polymérisation (figure 53) 
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II 1 Contraintes chimiques : 

La polymérisation de la résine dégage du formol libre en quantité non négligeable et 
la transformation thermique de la fibre dégage de l'acide cyanhydrique en quantité assez 
importante , c'est pourquoi le four devra être équipé d'un système de captation des gaz et de 
traitement des fumées pour éviter de rejeter des vapeurs nocives dans l'atmosphère . 

III/ Contraintes physiques : 

Le four à concevoir ne doit pas être trop court pour permettre l'entière cuisson du 
composite mais ne doit pas être trop long pour permettre le retreint de la fibre. 
En effet , plus le four est long , plus le poids de la fibre à l'intérieur est élevé et plus de 
supports sont nécessaires , ce qui augmente les frottements et donc la traction arrière . La 
fibre à 250°C à l'intérieur du four se comporte comme un élastique donc une traction arrière 
trop importante a pour effet de diminuer le rétreint et le diamètre final du jonc . 

Ce phénomène , très important pour la qualité finale du jonc , a été étudié de près en 
collaboration avec ITF Nord . 

Schéma du dispositif : 

position 
fixe 

----~-- ---
--=--~ 

rœc:11e acrylique non frisêe 

==~~====d--------------------1 
(, 1') \ , ) ' ' ' ' ' 1 \ ' ' 1 ,t 

rr 0 ;;d; ÏÜa-; n"i ;;;;--;;;71-,-b 66-?;;;;,-d-;;ijl 
de verre zone active du foor 

, 
:---: charge êventuelle ... ··' 

Rétraction libre ou sous charge variable de la mèche acrylique traitée à 250°C 
ligure 54 

Résultats de l'étude: 

Dans le graphe ci-après , on peut apprécier l'influence de la traction arrière sur le 
rétreint du jonc : 
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Etude de la traction arrière sur le rétreint de la fibre: (figure 55) 
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IV 1 Analyse des produits dégagés : 

11 Acide cyanhydrique ( HCN ) : 

L'analyse du dégagement d'HCN lors de la cuisson du jonc a été effectuée en 
collaboration avec le laboratoire SOCOR de DOUAI (société de contrôle et de reception des 
combustibles ) . 

Les conditions d'essais sont les suivantes : 
Un échantillon de fibre a été porté à 250°C et les gaz dégagés ont été lavés dans une 

solution de soude caustique afin de piéger les cyanures formés . 
Les cyanures sont ensuite dosés par colorimétrie. 

Les résultats sont les suivants : 

le dégagement d'acide cyanhydrique lors de la cuisson du jonc peut être estimé à 1% 
en poids par rapport à la fibre . 

21 Formol libre ( HCOOH): 

Le pourcentage de formol gazeux dégagé durant la réticulation de la résine mélamine
formol est donné dans la fiche technique du fournisseur . 
Il est estimé à 5% en poids par rapport à la matière sèche initiale . 
La méthode d'analyse est décrite en annexe 6 . 
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V 1 Calcul de la quantité de gaz dégagée par heure : 

La vitesse de la ligne de fabrication est de 1.30 rn/min , 
le poids de câble acrylique est de 5.8 gr/rn: 

donc , poids de câble traité par heure : 452 gr 
et , poids de résine traité par heure : 117 gr 

Conclusion : 

La cuisson du composite dégage 4.52 gr d'acide cyanhydrique et 5.85 gr de formol 
par heure. 

VI 1 Système de traitement des gaz : 

Le système installé consiste à capter les fumées aux deux extrémités du four par 
motoventilateur hélicoïdal et à faire passer les fumées refroidies dans un système filtrant . 
Ce filtre est composé d'alumine activée ( Al20 3 ) et de permanganate de potassium 
(KMn04). 
L'alumine absorbe l'humidité et les odeurs . Les odeurs absorbées s'accumulent sur la surface 

externe des billes et y pénètrent . L'humidité dissout le permanganate qui , en retour , oxyde 
les molécules odorantes pour se transformer en dioxyde de manganèse de couleur brune . 

Vll 1 Réalisation du four : 

Les caractéristiques du four de polymérisation sont les suivantes : 

* longueur : 2500 mm 
* diamètre extérieur : 130 mm 
* diamètre intérieur : 50 mm 
*poids: 210 kg 
* volume intérieur : environ 5 1 . 

Pour une raison de poids , le four a été installé sur un bâti à roulettes . 
Le nombre , la puissance et la position des colliers chauffants ont été optimisés pour obtenir 
la courbe idéale du paragraphe 1 . 
Pour éviter les déperditions calorifiques , le four a été entouré d'une coquille de laine de 
roche de 5 cm d'épaisseur et d'un carter inox. 
Chaque collier chauffant est couplé à une sonde et sa montée en température est commandée 
par un régulateur à bande proportionnelle . 
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11 Schématisation du four : 

® © 

Four de polymérisation de la ligne avec accessoires (figure 56) 

légende 

1. carter inox 
2. laine de roche 
3. collier chauffant 
4. support calibre 
5. refroidissement des gaz 
6. filtre 
7. motoventilateur. 
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2/ modélisation : 

De nombreux essais ont été menés avec l'aide d'un enregistreur 8 voies de type 
Graphtec WR 7700 . Ils ont conduits à une optimisation de la courbe de température . 

La courbe enregistrée en marche normale est la suivante : 

Profil de température enregistré sur la ligne ( figure 51 ) 

Analyse de la courbe : 

La montée en température s'effectue dans une zone de 50 cm , 
la descente dans une zone d'environ 30 cm , 
la zone active du four est d'environ 180 cm , 

c' est à dire que la courbe de température du § 1 est quasiment respectée . 
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TROISIEME PARTIE: 
LIGNE DE FABRICATION 

D'UNE POINTE ACRYLIQUE 
DE MARQUEUR 



CHAPITRE VI : ETUDES ET RECHERCHES SUR LE PROCESS D'OBTENTION 
D'UNE POINTE : 

L'objet de la finalisation de ce travail est la fabrication de 15 millions de pointes de 
4.5 mm de diamètre par an. Aussi, nous nous sommes orientés vers un procédé en continu: 
la ligne sortira donc un jonc continu. Celui ci devra être coupé puis usiné en pointes. Cette 
manière de faire sera plus productive qu'un procédé en discontinu. 

1 !Production de pointes à partir de joncs : 

Après de nombreuses négociations, un industriel Japonais a accepté de vendre ses 
produits sous forme de joncs. C'est pourquoi, parallèlement aux recherches sur la fabrication 
des joncs, nous avons pu mener des recherches sur la transformation du jonc japonais en 
pointes. 

La première étape a été de se munir de machines de coupe et d'usinage . 
La deuxième a été d'étudier la rectification centerless (sans centre) à sec pour se 

dispenser de l'opération de séchage. 

11 Machine de coupe : 

- La machine de coupe a été fabriquée par le service technique de la société : c'est un 
système guillotine qui coupe 200 pièces par minute avec une précision de l'ordre du dizième 
de millimètre . 

2/ Machine d'usinage: 

-La machine d'usinage a été achetée à la société NISSIN (Japon ) et transformée 
dans notre entreprise . C'est un système d'affutage par meules selon les schémas suivants : 

Légende: 

1. Meules 
2. Roues d'entraînement caoutchoutée 
3. Sabot caoutchouc 
4. pointe 

Schéma de la machine d'usinage vue de (ace 
(figure 58) 
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Légende: 

1. Meule 
2. Roue caoutchouc 
3. Tambour d'alimentation 
4. Sabot caoutchouc 
5. jonc coupé 
6. pointe 

Schéma de la machine d'usinage vue de côté (figure 59 ) 

La vitesse est d'environ 120 pointes par minute. 
Aujourd'hui, ces deux machines sont opérationnelles depuis environ deux ans et 

permettent une économie de 3 centimes par pointe. Une procédure de contrôle qualité a 
également été mise en place. 

3/ Rectification sans centre: 

La recherche sur le système de rectification centerless s'est déroulée avec la 
collaboration de la société SPECITUBES (Groupe V ALLOUREC) qui est spécialiste dans la 
production de tubes pour la marine ou l'aviation. 

41 Utilité de la rectification sans centre dans le process : 

La machine d'usinage fonctionne avec un rendement élevé si le jonc est parfaitement 
cylindrique. La rectification centerless de par son principe permet de rattraper les écarts de 
cylindricité de la ligne de fabrication de joncs. 

51 Principe de la rectification sans centre : 

Le jonc est entraîné par une meule et tourne autour d'une autre meule selon le schéma 
suivant: 

Légende: 

1. Meule d'entraînement 
2. Meule d'usinage 
3.jonc 
4. réglette 

Schéma de la rectification sans centre vue de face (figure 60) 
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En réglant l'inclinaison de la meule d'entraînement par rapport à son axe de 
rotation, on peut ajuster les vitesses de rotation et d'avance du jonc. 

Les essais sur ce type de machine se sont avérés très concluants mais le prix d'achat 
( 1 million de F) est tel que la technique a été écartée pour des raisons économiques. 

61 Polissage sans centre : 

Le jonc est entrainé par une roue caoutchouc et poli par une bande selon le schéma 
suivant: 

Légende: 

1. Roue d'entraînement 
2. Bande abrasive 
3.jonc 
4. réglette 

Schéma du polissage sans centre 
vue de face (figure 61 ) 

Le prix d'achat étant dix fois inférieur à celui d'une rectifieuse sans centre , nous 
avons décidé d'acheter et de mettre au point une polisseuse centerless. 

W Recherches sur la fabrication des joncs : 

Introduction: 
A partir d'un câble ayant les propriétés étudiées au chapitre II § N et de la gamme de 

résines sélectionnée , nous avons pu démarrer les essais de conception d'une ligne selon le 
modèle schématisé dans la figure 2 de l'indroduction générale . 

Cette partie vise à résumer les recherches effectuées sur la ligne excepté la cavité 
d'évaporation des solvants et le four thermique que nous avons étudiés lors des trois 
paragraphes précédents. 

Il Imprégnation : 

a 1 Pulvérisation au pistolet : 

Cette méthode issue de l'industrie des peintures permet une pulvérisation de colle 
pratiquement sans solvant mais nécessite une fibre bien étalée pour optimiser la répartition du 
liant. 

Un système d'étalement de la nappe a été mis au point, il consiste à une succession de 
barres courbes mis en opposition de phase et dont le rayon de courbure augmente 
progressivement. 
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Schéma du système d'étalement de la nappe : (figure 62 ) 

~ zone de pistolétage 

Résultat: 

La répartition du liant n'est pas homogène. Pour cela, il faudrait utiliser un pistolet 
pour la face supérieure et un pour la face inférieure et les automatiser. Les appels d'offre 
dépassant le budget, il a été décidé d'abandonner ce système d'imprégnation. 

b/ Immersion totale : 

légende: 

1 1 solution de colle 
21 essorage 

Schéma de l'immersion totale du câble (figure 63 ) 

82 



Résultat: 

La répartition du liant est assez homogène mais l'essorage ayant lieu verticalement, il 
se produit un ruisselement de la colle et donc une différence de concentration dans le temps. 
Pour limiter ce ruisselement, des essais d'épaississement de la colle à l'aide de silices 
colloïdales ont été menés mais n'ont pas conduit à de meilleurs résultats. C'est pourquoi ce 
système a également été abandonné. 

cl Encollage par rouleaux : 

Deux systèmes ont été testés : 

- Immersion totale de la nappe 
- Encollage par rouleaux lécheurs. 

Schéma de l'immersion totale de la nappe : (figure 64) 

Résultat: 

légende: 

1 1 système d'étalement ( fig 62 ) 
2 1 solution de colle 
3 1 exprimage 

Ce système a été rapidement abandonné à cause du durcissement de la colle dans le 
temps sur les rouleaux d'exprimage. 

Schémas de l'imprégnation par rouleaux lécheurs : 

- encollage sur une face : 

système 
d'étalement 

Schéma de l'encollage sur une face (figure 65) 
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- encollage sur les deux faces : 

système d'étalement 

Schéma de l'encollage sur les deux (aces (figure 66) 

Résultat: 

Ces deux systèmes se sont avérés assez encourageants du point de vue de la répartition 
de la colle mais l'inconvénient majeur fùt les frottements causés par les rouleaux et entraînant 
une traction arrière préjudiciable pour les traitements ultérieurs (cf chap V§ III). 

dl Passage en immersion plein bain : 

Ce système de conception très simpliste s'est avéré le plus efficace. D consiste en une 
boîte percée dans laquelle on adapte des calibres pour régler l'essorage. Pour faciliter l'entrée 
dans cette boîte, nous avons mis au point un petit four de préchauffage afin de rendre le câble 
cylindrique : 

ï l' -o----------~--
@ ~ ~ 

légende: 

1 1 four de mise en forme 
2 1 calibre d'entrée 
3 1 calibre de sortie 

Schéma du passage en immersion plein bain (figure 67) 

Résultat: 

Ce système d'imprégnation a été retenu pour la fabrication de la ligne industrielle. 
Quelques améliorations ont été apportées : 

- Dispositif casse bulle 
- Cuve de réserve avec pompe de circulation 
- Maintien en température par résistance chauffante 
- Alanne niveau bas 
- Vidange rapide et automatique en cas d'arrêt de ligne . 
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2/ Formulation de la colle : 

De nombreux essais de fonnulation de colle ont été conduits en faisant varier les 
paramètres suivants: 

- Réactivité 
- Dose de catalyseur 
- Dose de mouillant 
- Solvant de mise en oeuvre. 

a/Points à retenir de cette campagne d'essais : 

-Toutes les résines mélamine formol sélectionnées doivent être utilisées en solution 
car trop visqueues à la livraison 
- Une résine à réactivé moyenne a été sélectionnée 
- Une solution de para toluène acide sulfonique bloquée à 80° a été retenue comme 
catalyseur 
- Le solvant le plus intéressant est l'alcool isopropylique : 

point d'évaporation: 82,4 oc. 
Il permet en effet une évaporation très rapide et sa masse volumique inférieure à celle 
de l'eau permet de limiter la traction arrière. 
- Un mouillant non ionique comprenant un copolyrnère de siloxane améliore la 
mouillabilité de la colle sur la fibre. 
- La dose de mouillant a été évaluée pour un maximum d'adhésion : 

b/ Processus d'adhésion : 

L'énergie libre de surface ys d'un solide est définie comme l'énergie qu'il faut fournir 
pour augmenter sa surface d'une unité : 

Ys=~ VI 1 

où W : travail nécesssaire pour augmenter la surface du solide d'une aire égale à S 

La grandeur ys est gouvernée par la capacité d'interactions de type polaire , dispersive 
, ionique , liaisons covalentes , etc ... 

avec 1 : interaction ionique 
c: interaction covalente 
rn: interaction métallique 
d : composante dispersive 
p: composante polaire . 
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Lorsque l'on a seulement des interactions de types Van der Waals ( cas des 
polymères ) , les termes y~, y~, y';' peuvent être supprimés dans l'équation VI 2 . Ainsi , elle 
devient: 

La composante dispersive r1 vient de l'oscillation du moment dipolaire qui apparaît 
instantanément dans la configuration d'une molécule et influence une autre molécule voisine 
.La composante polaire Y: est influencée par les effets tels que: 

liaisons hydrogène , interactions de type acide -base , accepteurs donneurs d'électrons 
etc ... 

Contrairement aux liquides , la mobilité des composantes de surface d'un solide , 
comme un polymère , est faible , c'est pourquoi la détermination directe de l'énergie libre de 
surface y 1 est difficile . On a donc tendance à utiliser une méthode indirecte afin d'en déduire 
l'énergie libre de surface . La méthode la plus courante est la mesure de l'angle de contact 9 
entre le polymère et une goutte de liquide déposée à sa surface . 
Lorsque l'on dépose une goutte liquide sur une surface solide , en raison de la mouillabilité 
du solide ,cette goutte formera un angle de contact 9 avec la surface : 

fibre 

goutte d'adhésif de 
h~ tension superficielle y, 

[1/1111/l!lf . 

Angle de contact d'un liquide déposé sur une surface solide (figure 68) 

Si 9 = 0, le liquide s'étale parfaitement sur la surface de la fibre. En utilisant des 
liquides de tension superficielle connue et en mesurant chaque angle 9 à l'aide d'un 
microscope, on peut tracer un graphe de "Zisman" de la façon suivante : 

1 ' - - -- --'),,· 

. : "---
1 ~ ' ~ ... 
1 

l 

Graphe de Zisman (figure 69) 
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En extrapolant à cos 8 = 1, on trouve alors yc qui est la tension superficielle la plus 
élevée d'un liquide pouvant encore s'étaler sur le solide. 

Donc, tout liquide de y1 <y, s'étalera parfaitement sur la fibre tandis que tout liquide 
de y 1 > y c s'étalera moins bien. 

L'énergie mise en jeu dans les phénomènes d'interface est définie par la grandeur dite 
d'adhésion: 

Wadl.S = YL +ys- YLS VI 4 

Yr +ys traduit l'énergie mise enjeu pour faire apparaître les deux surfaces libres et YLS 
l'énergie mise en jeu pour faire disparaître l'interface équivalente . 

L'équilibre d'un liquide sur un solide sera définie par la relation suivante : 

Ys-YL = yrcose VI 5 

et la tension de surface du solide peut être déterminée à partir de la relation de 
YOUNG-DUPRE : 

WadLS = Yr(1 +cos 8) VI 6 

Pour qu'il y ait collage maximal, WadgL doit être maximal. 

Pente de la droite de Zisman : 

a::::: J~ce~ cosS= 1-a(YL -Yc) 

En remplaçant dans l'équation de Dupré , 

Wad=yc[I + 1-a(yr-Yc)] 
=rL(2- ayc)-ayi_ 

Wad maximum sera obtenu en résolvant l'équation : 

dWad = 0 
cfyL 

Ce qui correspond à la tension de surface à obtenir pour un collage maximal de la 
solution de colle sur la fibre. 
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3/ Calibration après cuisson : 

Cette étape permet de ramener le jonc rétreint et cuit à un diamètre voisin de 4,5 mm 
( avant rectification sans centre ) et à fixer ce diamètre. Pour cela , nous avons conçu un 

calibre refroidi par eau dont le schéma est le suivant : 
. 1 
d UJIJ 

( 

Schéma du calibre de mise au diamètre (figure 70) 

Pour réguler la température de l'eau , le système est accouplé à un circuit fermé 
comportant un refroidisseur. 

4/ Système d'entraînement et de coupe : 

Nous avons décidé d'investir dans un ensemble d'occasion constitué d'une chenille de 
traction et d'une coupe par couteau rotatif. Ce système est issu de la technique de l'extrusion. 
La vitesse de la tireuse varie de 0 à 30 rn/min tandis que la vitesse de coupe varie de 0 à 700 
coups/min. La coupe est asservie à la tireuse par l'intermédiaire d'une roue codeuse et peut 
être utilisée en mode continu ou en mode embrayé , ce qui permet de tenir une tolérance sur 
la longueur de +/- 3 mm . 

D - r- - . ' 

Schèma du système d'entrainement et de coupe (figure 71 ) 
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CHAPITRE VII: LIGNE DE FABRICATION ET PERFORMANCES 

joncs. 
Ce châpitre vise à résumer les 3 années de recherche sur la ligne de fabrication des 

I 1 Description de la ligne de fabrication du jonc : 

QI; til 

1 ® 
@) --· 
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® ~ © @ .3 

® - .. 

Il -- r-· i 

Jr'"t·' 
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~ m ~~ 
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[ 

Ligne de fabrication du jonc (figure 72) 
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Schéma de la coupe et de la rectification sans centre (figure 73) 

Légende des figures 72 et 7 3: 

1 : balle de fibre 
2 : echelle de déconditionnement 
3 : four de préformage 
4 : bac de colle avec réserve 
5 : cavité ~-ondes TM 014 
6 : four de polymérisation 
7 : calibre réfrigérant 
8: tireuse 
9: coupeuse 

10 : polissage sans centre . 
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Four de mise en fOrme 1 bac de colle 1 cavité TM 014 et entrée du four de 
polymérisation (figure 74) 

Tireuse 1 coupeuse 1 polisseuse sans centre (figure 75) 
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rn 1 Photos des machines de transformation du jonc en pointes: 

Coupe jonc (figure 76): 
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IV 1 Performances de la ligne : 

1 1 Vitesse: 

Par rapport à la machine concurrente , la vitesse de ligne développée à partir du 
présent travail est deux fois supèrieure. Par contre, la ligne japonaise peut contenir plusieurs 
joncs à la fois tandis que la ligne CONTE est limitée à un jonc à cause de la cavité 
micro-ondes . C'est à dire que la ligne japonaise est plus productive . D'autre part , la mise au 
point d'une cavité micro-ondes aurait pu être envisagée mais aurait été beaucoup plus 
fastidieuse . 

2 1 Capacité : 

La vitesse de la ligne en marche normale est d'environ 1.30 rn 1 min +/- 2cm . 
La longueur d'une pointe est de 32 mm c'est à dire que l'on fabrique 40 pointes par minute. 
Si la ligne tourne 24 heures sur 24 avec un rendement de 0.8 (coefficient utilisé 
habituellement chez CONTE qui englobe pannes éventuelles et maintenance ) , on peut 
fabriquer 46800 pointes par jour c'est à dire environ 10 millions de pointes par an si l'on 
compte 220 jours ouvrables . Une ligne de production n'est donc pas suffisante pour assurer 
la consommation annuelle . 
Si l'on utilise deux lignes en deux postes , un calcul similaire montre que la production 
annuelle est de 13.7 mill ons , ce qui n'est également pas suffisant . 
Il faudra donc deux lignes en trois postes pour assurer la consommation annuelle . Une des 
deux lignes ne sera pas occupée à 100 % et permettra des recherches sur d'autres types de 
pointes. 

3 1 Comparaison à la pointe japonaise : 

En premier lieu , la qualité est équivalente car les matières premières sont 
équivalentes. 
Le prix de revient de la pointe CONTE ( cf annexe 5 ) est environ deux fois inférieur à celui 
de la concurrence pour plusieurs raisons : 

- l'emploi d'une polisseuse sans centre au lieu d'une rectifieuse sans centre ( prix 
d'achat 10 fois inférieur ) , 

- l'utilisation de la rectification à sec qui évite l'opération de séchage , 
- l'intégration d'un savoir faire que les fournisseurs faisait payer très cher . 

4 1 Amélioration du process : 

Un calibre réfrigérant spécial comportant une partie refroidissement sous vide (issu de 
la technique de l'extrusion ) et une partie refroidissement à l'eau tempérée ( cf annexe 3 ) 
permettra bientôt de calibrer directement à 4.5 mm de façon homogène, ce qui permettra de 
se dispenser de l'opération de coupe du jonc et de rectification centerless . Le prix de revient 
de la pointe CONTE devrait donc encore baisser . 
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CONCLUSION GENERALE 

RESUME DU TRAVAIL : 

La recherche sur les pointes à fabriquer a commencé par une analyse du produit suivie 
d'une étude bibliographique. 
Le présent rapport ne relate pas les différents essais menés sur le choix entre câble acrylique 
et ruban acrylique ou encore le choix de la résine . 
La conception du procédé de chauffage a nécessité une étude théorique sur les cavités 
micro-ondes suivie de la construction de deux cavités micro-ondes monomodes dont une n'a 
pas donné de résultats encourageants ( TM 010 ) . La deuxieme ( TM 014 ) fonctionne avec 
un rendement élevé mais ne permet pas la cuisson totale du jonc composite , c'est pourquoi il 
a fallu imaginer un four tunnel adapté. 
La dernière partie de la recherche a consisté à concevoir une ligne de fabrication de pointes 
de marqueur incluant cavité micro-ondes et tunnel de cuisson . 

Le résultat de ce travail est la mise en place d'une ligne de fabrication de pointes plus 
simple que celle connue au Japon et amenant des produits finaux aussi performants à des prix 
nettement inférieurs c'est à dire que la société a réussi à se séparer d'un monopole japonais 
existant depuis une trentaine d'années . 

CONCLUSION : 

L'objectif de la recherche a été atteint c'est à dire qu'une ligne de fabrication de 
pointes acryliques est en production à l'usine de Boulogne sur mer . Sa productivité est 
inférieure aux lignes japonaises dans la mesure où elle est monojonc mais sa vitesse linéaire 
est deux fois supérieure grâce à l'emploi d'un séchage micro-ondes adapté . En trois ans de 
recherches , nous avons pu rattraper plusieurs dizaines d'années de retard et même parfois 
innover . En effet : 

- 1 'emploi de la cavité micro-ondes au sein de laquelle l'énergie est concentrée sur 
l'axe permet un gain d'énergie et une meilleure répartition de la colle dans le jonc , 

- 1 'utilisation d'une polisseuse sans centre à sec au lieu d'une rectifieuse sans centre à 
l'humide a permis un gain en investissement et en étapes de fabrication . 

- et enfin , l'emploi d'un calibre issu de la technique de l'extrusion et plus précisément 
de notre ligne de fabrication du crayon plastique "évolution" permettra encore un gain en 
étapes de fabrication donc en prix de revient . 

.../ ... 
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D'autre part , l'expérience acquise durant cette recherche nous a conduit à mener à 
terme d'autres projets : 

* une ligne de fabrication de réservoirs extrudés qui tourne actuellement à l'usine de 
Boulogne sur mer et permet la fabrication de 70 millions de pièces par an 

* une ligne de fabrication de pointes aiguilletées dont le principe est le même que la 
ligne objet de ce rapport : 

La matière première est un ruban de moquette acrylique aiguilleté que l'on imprègne 
d'une résine mélamine-formol en solution , que l'on sèche à l'intérieur d'une cavité 
micro-ondes rectangulaire de type guide fendu et que l'on cuit dans un four tunnel . Le ruban 
est alors découpé à l'emporte pièces pour fabriquer la pointe , entraînant une fois de plus une 
économie considérable pour la société et la préservation des emplois . 
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ANNEXEJ 

.. 

Reaction Mechanisms of Polyacrylonitrile on 
Thermal Treatment 

J. KIM.• Y. C. KIM, W. AHN, and C. Y. KIM•• 

Polymer Matertals Ulboratory 
Korea Institute ofSctence and Technology 

Cheongryang, Seoul. Korea 

A htgh-temperature radical scavenger. 2.2-dlphenyl-1-picryl hydrazyl (DPPH). 
has been used to study the reaction mechanlsms of polyacrylonltrtle (PAN) on 
thermal treatment. The effect of DPPH on the cycllzation reaction of PAN in both 
air and nltrogen. lnvestlgated by dlfferenUaJ scanning calorlmetry <OSe). helped to 
vertfy the proposed reaction mechanlsms. I.e .. the free radical and the tonie ones. 
For PAN homopolymer. the peak temperature of the reaction exotherm shtfted to 
higher temperatures and the heat of reaction was decreased wtth lncreastng DPPH 
concentration. For PAN copolymerwtth methylacrylate and ltaconlc acld, however. 
the effects of DPPH on ose thermograms were tnslgnlficant. The effects of DPPH 
suggest that the reaction of the nitrile groups proceeds by free radicals for the 
homopolymer whlle by lons for the copolymer. The activation energies for 
the thermal reactions of PAN in both air and nttrogen were also estlmated 
by the dynamlc ose method. and they proved to be highly dependent on reaction 
mechanism, environment of thermal treatment. and DPPH concentration. 

INTRODUCTION 

Polyacrylonltrile (PAN), a precursor for carbon 
fibers. undergoes a fast exothermlc reaction upon 

thermal treatment. The reaction has been known to 
be highly dependent on such factors as chemlcal 
0-4) and physical states (5) of the precursor. ther
mal treatrnent conditions (6-9). lnitiator restdues 
remalning after polymertzatton, chain end groups. 
and Ionie lmpurittes lntroduced durtng splnntng ( 1 0). 
lt has œen reported that the react: ~ n ls malnly the 
cycllzation of the pendant nitrile groups. and a ladder 
stru<'ture ls produced as a result (11, 12). Although 
there ls no way to vertfy dlrectly the production of a 
ladder polymer because of tts stable structure. tts 
existence has been wtdely accepted on the basls of 
the unique properties of thermally treated PAN. such 
as htgh thermal stabtJity and semiconductlvity ( 130. 
ln addition. the experimental evidences such a5 
color-change ( 11, 14), dlsappearance of nitrtle groups 
and accompanytng exothennic reaction during ther
mal treatment ( 15). and the preservation of Inherent 
modulus ( 16) also suggest the production of the lad
der structure durtng the thermal treatment 

For the cycllzation reaction, two types of reaction 
mechanisms. the free radical and the Ionie mecha
nlsms. are suggested as shown ln Fig. 1. It has been 

'Prurnl addr~sa: Hlgh Prrformancr Polymf'rl Laboratory, Korea lnstltute 
o(KoSclence and Tcc."hnoloii,Y. 130·~ P.O.Rox 131. Chcongryang. Seoul 

rea. 
•"To whom conupondence should be addrrased. 

proposed that PAN homopolymer or PAN wtthout any 
tonie impuritles goes through the reaction via the free 
radical mechantsm whlle the copolymers contalnlng 
Ionie comonomers do via the tonie mechanlsm (9. 
10. 14-16). During cycllzation. about 80% of nitrile 
groups parttclpate ln the reaction when PAN ls trealed 
at relatlvely low temperature ln an lnert atmosphere 
( 17). However. the cyclt.7.atlon reaction hardly contin
ues on more than five nitrile groups tn succession. 
The zlp-length ln a strong oxldtztng atmosphere has 
been found shorter than that in an lnert atmosphere 
( 18). Su ch a short cycllzatlon zJp length of 2 to 5 
untts of nitrile groups is constdered a result of Inter
or lntramolecular jumping of free radlcals (5). An 
active free radical can accept a hydrogen from any 
nearby chain segment to lnduce a new free radical to 
the spot ln retum ( 1 ). The cycltzatlon reaction ln the 
presence of oxygen ls more complex because of rad
Ical transfer to oxygen. The stabilizatlon process 
of PAN-based carbon fiber ts usually done ln the 
presence of oxygen: thus. understandlng of the cycl
lzatlon reaction ln the presence of oxygen ts very 
important. However. the reaction mechantsm has not 
yet been clearly understood. 

Sorne efforts have been made to control the cycl
lzation mechanism by adding additives. such as 
cuprous chlortde ( 19), potassium permanganate (20). 
stannous chloride (21), and amides (22). The addi
tives have been round to affect reactions such as 
dehydrogenatton and cycli.7.atlon. 

ln this study, another effort has been made to 
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Reaction Mechantsms of Polyacrylonitrtle on 'Thermal Treatment 

a) Ionie mechanism 

b) Radical mechanism 

Ffg. 1. Reaction mechantsms of PAN homo- and copolymers 
on thermal treatment. 

understand the reaction mechanism by examin
ing the effect of a radical scavenger on the oxidation 
and the cyclization reaction of PAN on thennal treat
ment. A dynamic method of reaction kinetlc analysis 
was also employed to estlmate the activation energies 
of the reactions. 

EXPERIMENTAL 

SUnple Preparation and Charactertzatloa 

A PAN homopolymer from Bayer Co. (Germany) and 
a copolymer from Courtaulds Co. (England) were used 
as precursors. Propertles of the samples are shown in 
Table 1. The same fibers were dissolved in dimethyl 
formamtde and then precipitated by adding methanol 
to the solutions. The resulUng precipitants were 
washed wtth fresh methanol four times and dried for 
48 hat 0.01 mm Hg. The substance 2.2-diphenyl-1-
plcryl hydrazyl (DPPH) from Polysclences, lnc. was 
used as a high·temperature radical scavenger. 1t 
was mechantcally incorporated wtth the powdered 
PANs up to 20 wt%. 

Reaction thennograms were obtained uslng a 
Perkin-Eimer DSC-4 calorimeter With about 2-mg 
samples. Thennal treatments were carrted out non-
isothermally in both nltrogen and air at a flow rate of 
120 ml/min. The heating rate was varted from 2.0 to 
25.0 "C/min. 

Kllletlc Ali~ of the Cycllzatlon Reaction by 
o,namtc DSC 

ActiVation energy for the cycltzation reaction of PAN 
was esUmated by the dynamtc ose method ln which 

T8ble 1. Specltlc:MIOM of PAN Precursors 

Precuraor PAN.H PAN..C 

Tracle name Draton-T Courtelle 
Courtaulds (England) 

c:opolymer with methylacrylate 
and itaconlc acid 
circular type 

Manufacturer Bayer (Germany) 
Composition homopolymer 

Cross section 
Density 

dog-bond type 
1.17 g/cm3 1.19 g/cm3 

the variation of reaction peak temperature (TP) 1s 
measured as a function of heating rate. Assuming 
that the extent of reaction (apl at TP is constant and 
independent of heatlng rate, the kinetic parameters 
for the cycUzation reaction can be determined usmg 
TP values measured at different heattng rates (26). 
From the general expression for a reaction rate 
descrtbed as Eq 1, the activation energy of the reac
tion, E. can be obtained ustng the relationshlp 
between heating rate (tb) and reaction peak tempera
ture as descrtbed ln Eq 2. 

da 
- •fla)· exp( -E/RT) 
dt 

-R Alntb 
E • 1.052 . A(l /Tp) 

(l) 

(2) 

where dotjdt 1s the reaction rate at Ume t. j{a) 
a pre-exponential functlon for the reaction rate, R 
the universal gas constant, and T the reaction 
temperature in K. 

The frequency factor, Jco, can be also calculated by 
the Kisstnger's method expressed as following (27): 

kQ• tbE~FfRTP) (3) 
p 

RESULTa 

The nature of thennal reaction of the PAN homo. 
polymer (PAN-H) was highly aft'ected by the heating 
envtronment. As shown in Frg. 2, durtng the scans of 
differentiai scannlng calorimetry (DSC), a very sharp 
exothermic peak was exhiblted ln a nltrogen atmos
phere while a much broader peak was obtalned in an 
oxygen atmosphere. Also, in the presence of oxygen, 
the peak temperature and the heat of re~ction were 
lncreased by about 2-rc and 1100 caljg, respectlvely. 
However. the effect of oxygen on the thennogram of 
the PAN copolymer with methylacrylate and itaconlc 
acid (PAN-C) was not so sfgnificant compared wtth 
that of the homopolymer. As shown ln Ffg. 2 and 
Table 2. the peak temperature and shape remalned 
practically una.ffected by the presence of oxygen. 
However, the beat of reaction in oxygen was hlgher 
than that in nitrogen by about 280 cal/g. The onset 
temperatures of the reaction of PAN-C were lower 
than those of PAN·H. 

Figure 3 shows how the charactertstlcs of ose 
thermograms ofPAN·H and PAN-C are aft'ected by the 
Incorporation of DPPH. a high-temperature radical 
scavenger, wtth the polymers. In nitrogen. the exo. 
thennlc peak of PAN-H shifted to higher temper-
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---d 

Temperature 

Fig. 2. DSC thermograms of PAN precursors: a) PAN·H en Na. 
b) PAN·H Cn atr. c) PAN.C Cn Na, d) PAN·C Cn air ( heattng 
rate: l O'C 1 mtn). 

Table 2. Reaction Peak Temperature (T11 ) and 
Heat of Reaction (11H) on Thermal 

Treatment of PAN PrecuniOI'L 

PAN·H PAN-e 

T, ("C) 
AH (cal/g) 

40 

- 30 
~ -

CL 

~ 20 

10 

ln N1 

297.2 
115 

ln Air 

324.0 
1,225 

ln N1 

298.0 
145 

ln Air 

296.0 
425 

Concentration of DPPH (wt. %) 
l'lg. 3. Conceruratton e./fect of DPPH on the reo.ct1on peak 
temperature of PAN precw1JOrS Cn air and N3 (heattng rate: 
lO'C/mlrù. 

atures wtth tncreaslng DPPH concentration. The 
maximum shift was 40°C at 30 wt% DPPH. In the 
presence of oxygen. the peak also shifted to higber 
temperatures Wlth lncreastng DPPH concentration. 
However. the maximum shift was only 1s•c. For the 
copolymer havtng actdic comonomers. the amount of 
the shift measured at vartous DPPH concentrations 
was below soc regardless of the atmosphertc condi
tions. The peak shift ln nttrogen, however. was sllghtly 
higher than that ln oxygen The rate of the shift 
lncreases raptdly at lower DPPH concentrations for 
PAN·H but slows down as the DPPH concentration 1s 
further lncreased. The etiect of DPPH on the heat of 
reaction 1s shown ln Ffg. 4. As the DPPH concen
tration lncreased, the beat of reaction for PAN·H 
decreased ln air while tt rematned almost constant 
for PAN-H ln nttrogen or for PAN·C ln any atmosphere. 

The activation energies of the exothermtc reactions 
esttmated by the dynamic DSC method are gtven ln 
Table 3. The energies were calculated from the slopes 
of the plots of ln 4> agatnst 1 /TP' as shown ln Ftgs. 5 
and 6. The activation energy for the homopolymer 1s 
larger than that for the copolymer, and the energy ln 
air 1s also larger than that ln nttrogen. The changes of 
the activation energy of PAN-H Wlth DPPH concentra
tion are shown ln Ffg. 7. As shown ln the Figure, the 
activation energy lncreased linearly Wlth lncreastng 
DPPH concentration. Ali the activation energies ~ 

3.5 0% 5% 10% 20% OPPH 

3.0 

-(J 2.5 
0 -• 2.0 
.5 

1.5 

1.0 

0.5 ..___.~..-...._....__....._........_....._~--'--......__, 
1.55 1.60 1.65 1.70 1.75 1.80 1.85 

1/TPx103 

l'lg. 4. Concentration e./fect ojDPPH on the heat ojreacuon of 
PAN precursors en air and Na ( 1watlng rate: 1 CI'C 1 mtn). 

PAN-H 
PAN-C 

Table 3. Klnetlc Data for the CycHzatton 
ReactloM of PAN Precuraora. 

ln N1 ln aJr 
E K0 x 10 -i E K0 X 10 -l 

(kcal/mol) (a- 1) (kcal/mol) (a- 1) 

29.2 
26.8 

50-60 
8-9 

31.0 
27.9 

80-90 
20-30 
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4.0 
-o- PAN-H in N2 
-<>- PAN-H in Ai 3.5 -a- PAN-C in N2 
--6- PAN-C in ~r - 3.0 .s e 

il 
0 2.5 -.. 
.s 2.0 

1.5 

1.0 .__ _ __.L__.,__~----'-..__..J.-__.___. 

1.60 1.65 1.70 1.75 1.80 1.85 

,1/TP x 1 03 

FrQ. 5. Evaluattoq of the actWatton energies of PAN preau· 
sors ustng the heatfng rate dependence of reaction peak 
temperatures ( Eq 2). 

-~ 900 
• 0 -
~ 600 

300 

PAN·H in /tJr 

PAN-e in /tJr 

o----~~------~~~~~~ 
0 1 0 20 30 40 50 

Concentration of OPPH (wt.%) 
Fig. 6. E;ffect of heattng rate on the readfOn peak tempera. 
tunr of PAN·H tn N2 wUh uatfDUS DPPH c:onœntrattons. 

tained ln the study were very close to the reported 
values(8). 

DISCUSSION 

Durlng the heat treatment of PAN. three pr1ndpal 
reactions take place, namely dehydrogenation, 
cyclization, and OX1dat1ve attack and take-up of oxy
gen. DSC thennograms of PAN, as shown 1n Frg. 2, 
exhiblted exothennic peaks resulttng from the combi
nation of these reactions, which are exothermic ln 
nature. PAN-H exhtblted a sharp exothermic peak 

40~~--r-~~~~~r-~-. 

-0 
E -'ii 
<) 
~ - 35 
w 
~ 
Q ... • c 
w 
c 30 
0 
; 
ca 
> ; 
<) 

c 
25--........ -~~--..J.-~-~-..__~ 

0 5 10 15 20 
Concentration of OPPH (wt.%) 

Fig. 7. Concentration e./fect of DPPH on the actùJatfon enerw 
of PAN·H fn N2. 

ln a nttrogen atmosphere, whlch indicates the 
instantaneous cycl1zaUon reaction. The fast reaction 
of PAN-H ln nttrogen may be due to the easy forma
tion of free radicals on the nitrOe groups and subse
quent recombinations between the radicals inter- or 
intramolecularly. As shown ln Frgs. 3 and 7, the peak 
temperature and the activation energy for 
the exothennic reaction increased With an increase 
of DPPH concentration. The effects of DPPH suggest 
the partldpation of free radicals ln the cycltzatlon 
and crossl1nldng reaction of the homopolymer. The 
increase of the peak temperature and the activation 
energy in the presence of DPPH ts due to the inhibi
tion eft'ect of the chemical, which has a strong radi
cal acceptab1llty at high temperature. As shown in 
Ffg. 3, the rate of shift lncreases rapidly at lower 
DPPH concentrations, but the rate slows down as 
the DPPH concentration ls further lncreased. The 
concentration effect of DPPH on the decrease of the 
rate ofpeak-shift might be due to the relattvely larger 
amount of radicals produced at higher reaction tem
peratures. which was also increased With increastng 
DPPH concentration. Changes ln the heat of reac
tions With DPPH concentration show the same trend. 

ln the manufacture of carbon fibers from PAN, a 
stablltzation process, Le., the heat treatment of PAN 
fibers ln the presence of oxygen at relatively low 
temperatures, 1s very important to get carbon flbers 
wtth high yield and performance. However, the reac
tion mechanisms and the ftnal structure of the stabi
llzed fiber are not clearly understood yet The DSC 
thermograms of PAN·H ln the presence of oxygen 
exhlbited a qutte d11ferent behavlor compared With 
those ln nitrogen. As shown in Fig. 2, a broad 
exothermlc peak was obtatned in the presence of 
ox:ygen and the peak temperature shifted to a htgher 
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temperature by about 27"C. At the same t1me, the 
total heat of reaction tn air tncreased by about ten 
times compared wtth that 1n nitrogen. The broaden
ing of the exothennic peaks and the higher heat of 
reaCtion ts probably due to the oxygen uptake, oxida
tive dehydrogenation. formation and decompositiOn 
of perox1des. and a higher cycltzation yteld owtng to 
the extra new radtcals generated by decomposition 
of the peroxides. The shtfting of peak temperatures ts 
attrlbutable t.o the formation of stable peroxtdes dur
ing the early stage of the reaction. ln the presence of 
oxygen, the uptake of oxygen ftrst occurs on the 
tertJary hydrogen sites of PAN-H prtor to the free 
radical formation on the nitrile group. When the tem
perature reaches the crttical point for the radical 
formation, the Cree radicals are generated but lmme
diately recomblned wtth oxygen molecules to become 
rather stable peroxides. The oxygen works as an 
lnhlbltor at that point and retards the cycltzation 
reactiOn. However. the peroxides start t.o decompose 
abruptly on successive heating. and new Cree radtcals 
are generated abundantly t.o initiate the cycltzation of 
nitrtle groups (23). As shown ln Table 3. the hJgher 
activation energy ln the presence of oxygen also lndi
cates the retardation effect of the stable peroxides. 
The higher activation energy and the shifting and 
broadenlng of the peaks in the presence of oxygen 
support the hypothests that the ox1dative dehydro
genation and the formation of peroxides have 
occurred prtor to cyclization (18). When the radlcal 
scavenger. DPPH. was added. the ose peaks were 
also shtfted to higher temperatures, but the maxi
mum shJft was only l5°C, tn contrast to 40"C ln 
nitrogen. The decreased effectlveness of DPPH ln the 
presence of oxygen may be due t.o a larger number of 
free radlcals created by the decomposition of perox
tdes. ·nus resuh a1so suggests that oxygen strongly 
part1dpates ln the cycltzatton of the nitrile groups for 
the bomopolymer. 

Even in a nttrogen atmosphere. as sbown in Frg. 2, 
. PAN-e exhibtted a mucb broader peak wtth 1ower 

onset temperature than PAN-H. It has been sug
gested that the pendant carboxyllc ac1d groups ln 
PAN-e lnltlated the cycltzatton through ion transfer. 
as shown in Frg. 1 (10). The lower onset temperature. 
and the smaller activation energy of PAN-ethan those 
of PAN-H tndirectly conftrm the tonie mechanism 
bypothesis stnce the lnltiation through lon transfer ts 
easler than the formation of Cree radicals or perox
ldes. The broader peak of PAN-C ts due t.o the fact 
that the propagation through the tonte mechanism ts 
slower than that through the Cree radical mechanism 
slnce the former reaction should proceed by the diffu.. 
sion of ionie spectes. The hypothests of an ionie mech
anism of PAN-e can be also conflrmed by the fact 
that there ts no signUlcant dift'erence in the ose 
thermograms measured elther tn nitrogen or in air. 
The decreased effectiveness of DPPH as a radical 
scavenger for PAN-C suggests that the Cree radicals 
hardly partictpate ln the initiation reaction of the 

nitrile groups. However. the slightly higher peak tem
perature ln oxygen than in nltrogen lm pUes that sorne 
radicals fonned by the decomposition of perox
ides may retard somewhat the reaction also in the 
ionie mecbanism. The tnstgntftcant difference ln 
the ose thennograms Scanned elther in nltrogen or 
in air tndtrectly suggests that ox1dative attack and 
dehydrogenation take place slmultaneously wtth the 
cycltzatton reaction (8. 18. 24, 25). 

CONCLUDING REMARKS 

For the PAN homopolymer, the cycltzation reaction 
of the nitrlle groups was fairly retarded and the 
beat of reaction was reduced by the incorporation of 
DPPH. a strong bigh-temperature radical scavenger. 
For the copolymer, however. both the reaction peak 
temperature and the beat of reaction were hardly 
affected by DPPH. The effects of DPPH lmply that the 
reactiOn of the nitrile groups proceeds by Cree radtcals 
for the bomopolymer wbUe by tons for the copolymer. 
For the bomopolymer, the stronger effects of the DPPH 
ln nttrogen than ln a1r ts due to large number of Cree 
radicals created by the decomposition of prevtously 
fonned peroxides. This result also tndicates that oxy
gen parttctpates tn the 1nltlat1on of the cycltzation 
reaction for the bomopo~r. On the contrary, the 
small difference observed in both atmospheres for 
the copolymer indtcates the tonte initiation occurred 
prtor to the oxidattve attack. 
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ANNEXE2 

Reaction Mechanism 
Of Melamine Resins 

' 

· Werner J. Blank 
American Cyanamld Company• 

. ' 
structura of melamine resins·has a significant affect 
'le mechanism of catalysis. The analysis of the volatile 
:tion products of amlno resins was used as a method 
letermine the reactions occurring during the 
sUnklng process. With tully alkylated melamine form
ilyde resins, specifie acid catalysis was found to be 
lominant crossllnking mechanism. With partialfy al
ed resine, demethylolation and subsequent catalysis 
iJeneraJ acid catalysis mechanism was fou nd to be the 
sllnking mechanlsm. ln each casa methoxy mathyl 
ps and not methylol groups were found to be the 
tive site. 

IODUCTION 

merciaJiy available alkyJated amino-formaldehyde. 
s, such·as used in coatings, are compJex mi~tures 
:>nomers, dimers, and higher oligomers. Besides 
: different in moJecular weight distribution, these 
1cts aJso vary in molar amounts of formaldehyde 
lc:ohol c:ombined. AU these charac:teristics are in
ated when an amino resin is prepared by a com
ial proc:ess. 
: performance of these amino resins in actual ap
ion is, therefore, dependent on a rather complex 
structural c:haracteristics which, in the past, were 
cc:essible to analytical probing. Furthermore, a 
Llnderstanding of the crosslinking mec:hanism was 
diffic:ult by the presence of c:atalyst from the 

racture oftbese resins. The assumption that par
alkylated amino-fonnaldehyde resins are !aster 
ng than Cully alkyJated resins, because of the 
~ reacûvity of methyJol groups compared to the 
r'methyl groups, bas been found enoneous. Also, 
~neral belièf that strona "acid" conditions are 
ed for good cure bas been found wrona. · 
ae of the conclusions of this work have been ex
d in previous work, 1 al thou ah in this author's 

niii~Labcnlooy,JIIIfutlriai~Di• •• •tnw.M.;•Sc.,stant~on~. 
~ 

I81ÏIIeW_....,__,Hi..,_SoliolsCNii .... Syiiii'Oiium,Feb.IZ·I4.1V79MI ...... 
, No. 656, September 1979 
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opinion, no comprehensive understanding of the re
actions involved emeraed from that study. 

COMPOSITION 
OF Jt'ELAMINE·FORMALDEHYDE RESINS 

Instead of doing this work with modeJ compounds 
which are extremely. difficult to synthesize, it was de
cided to use' commercially avaiJabJe resins whose 
structure was weil defined by anaJysis. In reacting 
melamine with formaldehyde, random substitutiol\ of 
the -NH1 groups is observed. AnaJysis of trimethylol
melamine by NMR technique• indicates that mainJy the 
symmetric compound (No. 1) is formed and only small 
amounts of an asymmetri'c compound (No. 2): 

••• 1 

We, therefore, can conclude that, in a highly 
monomeric melamine-formaldehyde resin with a 
meJamine-fonnaldehyde ratio of> 3, most of the unre
acted hydrogen on the nitrogen are randomJy distrib
uted and either next to a methylol or alkoxy methyl 
group. Therefore, such a resin will have either 

-~~HaOR or -N::~HaOH functional sites. The amount 

of lhese reactive sites should be equivalent to the -NH 
content. 

There is one exception: If the -NH aroup is located 
next to a bridge in a polymerie unit of the melamine-

formaldehyde resin (-~~OCHa N-). 

Theoretic:ally at !east, _the bridge unit could also be a 
methylene ether group. No analytical tools are avaiJ
able at the present time to prove or disprove the pres
ence oC such a unit, but other considerations to be 
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/CH20H . H. 
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Figure 1-Functlonal groupa ln melullne '"'" 

scussed later vinually exclude methylene ether and 
tN groups in the same resin. The variety of different 
ISSible functional sites on a melamine resin is shown in 
~ur~ l. 
Commercial melamine-formaldehyde resins do not 
ntain only one type offunctional group, but a combi
tion. The ~rformance characteristics are, therefore, 
unction of the ratio of these functional groups in the 
lino resin. In a aiven amino resin, this probable dis
ixltion of functionalaroups is intluenced by the proc-
~ used to make the resin. . 
rechnically, it is reasonably easy to prepare a 
momerie hexakis(alkoxymethyl)melamine with 
',y alkoxymethyl functional sites F 1; but it is not tech
ally possible to prepare products with only F1, F1, 

or F1 (Figur~ 1) functionality. Products made by 
nmercial processes contain a combination of these 
ctional sites. Certain combinations are more fre-

For this study, three different types of methylated 
melamine-formaldehyde resins and one butylated resin 
were selected. The structure of the methylated resins 
was clearly established by analysis. More questions 
remain to be resolved in the case of the butylated resin. 
Tabl~ 1 shows the analysis of these amino resins. The 
analysis was performed by conventional wet tech
niques. The alkoxy content was determined by NMR. 

Amino resin 1 is a commercial version of a hiahly 
methylated melami~fÔnnaldehyde resin. The com
bined molar ratio-ot melamine-formaldehyde methanol 
<MFuMeu)--is shown in the first line of the table. The 
combined 'amount of 6.1 moles of fonnaldehyde per 
melamine is not an error in the analysis, but an indica
tion that polyether side chains and methylene ether 
bridgina units are present in the resin. ·Methanol is 
combined in form of methoxymethyl groups (> N
CH.OCH~. 

The subsequent number indicates the molar amount 
of methylol groups per triazine (0.3). The expression of 
HCHO, ~easures the amou nt of free-formaldehyde in 
moles of HCHO/triazine-(0.075)~ The amount of 
-CH.OCH, - bridgina units ·and polyether side chains 
per triazine is shown in the next Jine (0.5). This number 
is an approximation not obtained by analysis, but by 
calculation1 from molar ratios and degree of polymeri
zation {I)P) information. AD analytical erron can be 
maanified in this calculated "pàlyether" number; but 
as Jona as no reliable analytical tools are available to 
determine this_ amount of polyether aroups, the calcu
lated number off" ers important elues about the structure 

'· 

~:.i:on~=t~~:.e;~n;eo;:;.~l~·~~ra;~C::t::Ï -~J1~o:-H~---~·~·~~ '~•a'''+ --,~~-0~~-:, 
ino resin could contain F .. F1, and F • functionality,. 
no F,, F1, F1, or F1• In a hiahly alkylated.comttiércial 
in, P 1, F,, and small Jevels of F1 are normally 
sent. 
JI commercial melamine-formaldehyde resins do 
tain variable levels of higher polymerie materials. 
possiblecombinationsofbridainaunitsareshownin ~ ... -.;.,..,., :· ..... /..,.., _. -~ .. 
r~r~2.Apin,asinthecaseoffunctionalaroups,the •• -~ .. N"N- .:.•1o- ,, ·"'-.· .. ... : ... ~-/~, 
bability for the existence of a certain bridgina urut · ... - ·- · ~ .-:~~:·.: · _CHaOf! . ~ ,. ·.:::· .... ~ • . ~ .·~~Ott~~_::~~:·.. _ 
vary in different resin types. Methylene bridees .,""u. . •• ..... · .. , . . ·:;;:>. !,i;_~:~t:· -.;" :. ·;: :~ •. 

~·~~; :f:~E~~!~;;... :~:~i~~§i.~b~~~~:;;; 
1niques caMot distinguish between bridgina ether-· ·.-:: :.: : '· --- ·~·:.:;;·~·:'·~::-;_:::::';~· ~/·~: -::;:r .... ··~-
1ps. <B_rB 1,) and .poly~ther side ~ha!ns (Figur~ ·~---·---- ___ :_ ... · /·'· .CHa~~:-,::· ':r.~.i ··;;:,; -~ ·_,;; ·:·CHaOCHa · ·:~·.:~ ... · 
Only carcumstantial evadence can andacate the pres- . . .:..:....;, ~ ..... ·~~-, i ::·. --"'• ;..-;. · ·. 'N~-
~ of either bridge. e~er or side.ch&;in. polyether · 

1
• .7 .. '", . , ",...., .· ·.}z_ .... '" ,~ ::~ ,. ~- : 

1ps. From an application standpoant, at as not very . '::.:.. ;·:.; .:· ~ : ~ ·.. , -·".: · .. ~:-. · · 
ortant to be able to distinauish between either .- · ... · · . . : .. · _.,, "" , .· .. · - · .· 
1p. Only the presence or amount thereof is of sia
·,ance. Figure 2-Functlonal group• ln melamlne realn bridgea 
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,f the resin. The degree of polymerization DP' was 
:alculated from gel phase anaJysis of the resin. Gel 
thase gives a good separation of mono mer, di mer, and 
rimer, but fails to give a good separation of higher 
·ligomers. The distribution of higher oligomers can, 
~erefore, be caJculated from the ratio of monomer, 
imer, and trimer, assuming a natural distribution of the 
·ligomers. This procedure, aJthough subject to some 
rror, is sufticiently accurate for products high in 
1onomer content, but is not acceptable for highly 
olymeric products. 
Amino resin 2 was a typicaJ commercial partially 

aethylated melamine-formaldehyde resin. 
Amino resin 3 was a higher methylated resin with 

igh NH conten~. The -NH content was determined by 
rMR. · . 
NH content < 1 per triazine can also be determined 

y potentiometric titration. Amino resin 1, as deter
~ned by titration, bas virtually no NH groups and 
nino resin 2 bas a small amount. Amino resin 1 is sold 
: 99+%'solids. Amino resins 2 and 3 are soldas 80% 
,lids solution in n-butanol. 
Amino resin 4 was a conventional bûtylated 
.elamine-formaJdehyde resin, and it was used for 
)rnparative purposes. The analysis methods used for 
. e methylated resins were not sufticiently reliable for 
is resin, therefore, only molar ratio (MFJ3uu) and 
PC analysis are reported. . 

Table 1-compo.ltion 

AMINOIIUIN1 ..... , .. , 
-HCifaOH .... 

HCHO, G.ml 

....clfaOCMa- u 

01' , .. 
AMINOIIUINI ...... ..., .. 

-HCMzOH , .. 
MCMOp ... 
-olzOC"t- ... 
....clfa- u 

o; u 

AMINOIIUINI MPu...,A 

-HCifaOH U7 

HCHO, 0117 

....cHa- . . : 0.11 . 
-· 

-filM , ... 
ëi 1.1 

- ....... -····-· 

AMINOIIUIN" .,. ........ 
OPe. MONOMIII 1U 

DIMIII , .. 
I'OLYIIIIII 71.1 
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.. · .... -...... . 
-.·ir' .... '·.·· 

Figure 3-flow ceu deelgn 

As a backbone polymer for this study, a 100% solids 
polyether polyol was selected. This resin, a reaction 
product of bisphenol A with 6.5 moles of ethylene 
oxide, has only primary hydroxyl groups and a very 
narrow molecular weight distribution. Therefore, it was 
very weil suited as a model compound . 

CHARACTERisncs OP DIOL 

Molecular Weight ••• -: ••••••••••••••••• .506 
Viscosity, BrookfieJd, ~c. pascals •••• 2.8.S 
MEQ (OH/1) ..•...............•...• . 3 .9.S 

Tl:üs polymer bas no residuaJ acidity, theretore,..an 
acid catalyst bad to .be used with aU coatitigs formula
tions. The acid catalyst used in aU experiments, if not 
otherwise stated, was dodecylbenzene sultonic acid. 

TEST CONDmONS 

Because of the difficulties in analyzing the composi
tion of crosslinked mms, it was decided to collect the 
reaction volatiles. From these volatiles, one can con
elude possible reactions and mechanisms of reaction. 
For this purpose, coated panels were cured in a flow cell 
and ali reaction volatiles were collected and absorbed in 
dry n-propanol and analyzed by gas ehromatography. 

The flow cell (Figure 3) was constructed of S mm 
window glass and cemented with a silicone rubber 
adhesive. The dimensions of the curing.chamber are lOS 
x 100 x S mm. : · 

Preheated air enters the mixina chambér at a flow rate 
of 300 mVmin. The air is withdrawn from the main 
chamberat a lower rate or·too ml/min. A coated and 
predried panel is inserted into the flow cell. The 
chamber does not have to bC closed air tiaht. Reaction 
volatiles are drawn from this chamber into the absorp
tion liquid. The panels were either inserted into the flow 
cell at the baking temperature or at a lower temper
ature, and the temperature was raised to the baking 
temperature within S-1 min. The heat-up rate of a panel 
in the flow cell and a panel in a forced air oven was 
about the same and required about S min to be within 
SOC of the bakina temperature • 
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T•ble 2-RNCtlon Vol•tll• 

(Q 1 >HCHzOH .... -~ NH+HCHO 

EQ 2 > NCHaOH + > NH ~ > NCHaN< + HzO 

EQ l > NCHaOH + IIOit ~ NCHzOII + HzO 

EQ 4 > NCHzOCHa + IIOH~ NCHzOII + CHaOH 

EQ 5 2> NCH20CH, + HzO---:. >NCHzN< + HCHO + ZCHaOH 

EQ 1 2> NCHaOH ""~:<----"'""' > NCHaOCH,N< + HzO 

EQ 9 >NCHzOC"z +>NC"zOH~ > NCHzOCHzN< + CtlaOH 

EQ 10 > NC"zoc:H, + IIOH ..,...--...... > NCHzOII + >NCHzOH 

For these experimenta, either molecular sieve dried 
(dry) air or air saturated at room temperature with 
moisture was used (wet). 

The test panels used were 100 x 300 mm aluminum 
panels. These panels were dried and stored in a desic
cator before use. Drawdowns were prepared in the 
open air, weighed immediate! y, and stored in the desic
cator before use. When a solvent containing formula
tion was tested, the panels were dried at 45•c for 45 min 
in a forced air oven after drawdown. They were then 
weiahed and stored in the desiccator. Even with these 
precautions, it was not possible to completely exclude 
moisture from the reaction chamber. Even the very 
short handling in the air was sufficient for small 
amounts or water to be absorbed in the coating. nere
fore, analysistor water as a reaction product was aban
doned. Accu rate measurements of the amou nt of water 

T•ble 3-Voi.Uiea, Amlno ReaJn 1 

AMIIIIO IIUIN 1 

Ca J ,_ MPa.1 .... .a; NC"aOHu • HC:MO, t.e7W • -ataOCHz-u 
c;p- , .. ........ ~ ·-··wc. CJII"I'J ... ......._ ,. .. . 

~ .... ... 
I'OL VOL/AMINO IIUIN 1 1!!!!.. .!!!!!!!. !!!!!.. 
OHITIIIAZIIQ •Mn ZAin IAin 

MOL. VOLAnLUITIIIAZINII 

HCMO o.z o.az Ul 

MoOH u un lA 

MllHYLAL ... 
"zO , .. Ul ... 
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T•ble 4-VolatJI•, Dry-Wet-Amlno Realn 1 

~ .. ,.., .... .~: NCHzOHu • HCHO, e.en• ~Oc:Ha-u• rw- ,.. 
.... ..,. Cooldlllllllc ...... 100 __., twc enz_..., _.,, 
,.,,..._,,. .. . 
c..lyll,. .... 

~Nro/N .... , 1 ~ .. 

OH/Tria..... 2AII1 

t.a 

u 

volatilized would have been of interest, but the required 
effort was notjustified by the results expec:ted from this 
work. Therefore, the efforts · werc mainJy aimed at 
analyzing for formaldehyde; al cobol, and other volatile 
reaction products. ~ 

REACTION VOLA Tl LES . 
Wohnsiedler' has shown in his work on an alkyd 

melamine resin system that a variety of reactions c:an 
take place. Possible reaction sc:hemes are shown in 
Table 2. He did not mention the influence or water on 
the self-condensation reaction (EQJ and be did DOt 
consider demethylolation (EQJ as meJor reaction steps 
required for crosslinkina ot melamine resins. 

ln Table 3, the reaction volatJ1es otaminoresin 1 with 
the polyol were studied at different ratioa of polyol to 
amino resin, 7S/25, 62.5131.5, and 50150 at a baking 
sc:hedule of20 min at 1SOOC.'The reaction was catalyzed 
with 0.84% or dodecylbenzene sutfonic acid based on 
the total binder. The 100% solids resin blend was low 
enough in viscosity to be applied by drawdown witbout 
a.t y dilution. Immediately after drawdown, the coating 
weight was determined. The dry film thickness of the 
coating was 25 p.m.. 

•. 
Assuming onJy reaction between. the methoxy and 

the hydroxyl groups of the pol ymer (Table 2, EQJ, tbe 
molar amount or methanol should be equivalent to the 
mol ar amou nt or hydroxyl groups in the pol ymer. Any 
excess of methanol has to come from self-condensation 
or hydrolysis or the melamine min (Tabl~ 2, EQ1,,J . 

IR analysis of the cured film did not show any evi
dence of increased HN <Jevels, therefore, self
condensation of ·melamine according to EQ1 must be 
taking place. The levet of formaldehyde found in tbe 
reaction volatiles also indicates a demethylolation re-

. · action. The resulting -NH groùj)s, from the demethylo
lation reaction, react either with some remaining 
methylol or methoxy groups. There is obviously no way 
to account for the amou nt of water collected in the trap. 
AU reaction water has to be derived from the reaction of 
methylol groups (Table 2, EQ1.,,). Assuming that sorne 
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Table s-vorattr .. , Tem.,.ratu,._Amlno R .. rn 1 

~· M'1.1 .... .J: NCHaOtfe.J • HCMO, 1.111• -cHaOCH,-e.al a.- 1 .. 

PIMlll"*-,1#., • 

IAICING TIMPEIIATUIII 20 MIN2 "C .E!., .!!!.,. .,.!2!. !!!!_ 

MOL YOLA TILIIfTIIIAZINI 

HCHO 

MIOH 

Cl.3l 1.1 o.. D.l 

u 1.1 u ..., 

1>fthe water hydrolyzes the melamine resin, we arrive at 
the follo"wing equation for the reaction water: 

H10 Volatiles • EQ1 + EQ. + EQ1 - EQa 

The larger amount of water formed in the collector, 
:herefore, bas to come from wàter absorption of the 
lDCUred fùm and the panel. Therefore, in subsequent 
Nork, the amountofwatercollected was measured, but 
10t reported. 

Raising the level of amino resin 1 from 25% to 37.5% 
>ra ratio of hydroxylltriazine of 2.49/1 again produces 
ügher than calculated levet~ of MeOH. At the 50150 
atio of polyoJ/melam.ine resin, some traces of methylal 
vere formed in the reaction mixture. This was the only 
~CC&Sion where the formation of methylal was ever 
lbserved. The overaJJ reaction responsible for forma
ion of methylal is shown in Table 2, EQ,. Again, sig
Lificantly bigher levels of methanol volatiles compared 
o the theoreticallevel were observed. J. N. Koral and 
oworkers1 found in their work formation of methylal as 
elf condensation produci of bexa(methoxymet~yl) 
1elamine and concluded tbat methylal is the only reac
on product of self condensation. Their experimenta 
'ere done under dry nitroaen. -
The fact that methanol is the reaction product of the 
~If-condensation reaction and not methylal led to the 
oncept tbat not only water in the film but possibly the 
umidity of the air could bave an influence on hy
rolysis and self-condensation reaction of a fully al
ylated melamine resin. 
Therefore, air was saturated at room temperature 
ith moisture and introduced into the tlow cell. This air 
ill be identified in the experimenta as "wet". Calcula
ons show that at ISOOC the relative humidity of such 
·et air is about 1%. ~ 
The experimenta in Table 3 at the 62.5/37.5 polyoV 
etamine levet were repeated with slight modifications. 
lnels were inserted into the oven at IOOOC and heated 
ithin 8 min to ISOOC. This slower heatup rate gave 
.ore reproducible results. The tests were further run 
itli dried and wet air. The results are shown in Table 4. 
Jrprisingly, a significant increase in HCHO (0.8 
oies) and methanol (3.5 moles) volatiles was found, 
hich shows that diffusion of mois ture in the air into the 
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Table &-Volatil•, C.ta~t Levei-Amlno R .. ln 1 

Coo;c;oool-. MF1•1 .... .J ; NCH10H1.J , HCMOp l.17l , -<H20CH2-..a 

, .. ,....._ _.. . 
.... ... .._...,., 20 Min., "C 100 C21Z"FI 

CATALYIT, S 

MOL. VOLAnLIIfTIIIAZINI 

. ltCHO 

MIOH 

DIIY 1W1T1 
DM 1-'1 ua 

D.8 1.111 «31 IO.AII 11.3' 10.311 0.31 IO.MI 

U4 lUI 2.1 134 UICJ.G) UO CUl 

film can have a substantial impact on hydrolysis. de· 
methylolation, and seif-condensation reactions. 

ln the presence of a sufficient excess of me
thoxymetbyl groups, these groups will be hydro
lyzed on extensive overbake; after Joss of most of the 
methanol, hydrolysis of the melamine/polymer 
backbone linkages could lake place. lndeed some evi
dence for this bas been found in some con coatings 
whicb cao Jose solvent resistance on overbake. Under 
most normal baking conditions, sufticient ~oisture is in 
the air to cause self-condensation of a hexa(alk
oxymethyl) melamine resin. The release of form
aldebyde from this reaction cannot be eUmiaat~. 
Therefore, a reduc~on in residual methylol'content of a 
hexa(methoxymethyl)melamine resin to reduce Joss of 
HCHO by demethylolation during cure is, under nor
mal humid conditions, not sufficient. 

ln TableS, the volatile Joss at increased bakina tem
peratures is shown. Indeed as expected, raising ·the 
temperature from 125• to 2000C increases the levet of 
self-condensation reaction and about doubles the Joss 
ofHCHO. 

Table 6 gives the volatiles as a function of catalyst 
levet at dry and wet conditions. At lOOOC cure temper· 
ature in a dry atmosphere, amino resin 1 does not self· 
condensë even in the presence of large levels of acid 

~ . ~·' .... .J • *"aOtfe.J ,HCMO, ... ,. .-<1faOCH,-u1 
.,.. 1 .. 

, .. .,..,.,__ .. 
l'lolyei/Mine ,._ 1: 

OWTtlulo;o: .•.. 

• lllüitT--.-20-~ "C: 

CATAI.YIT, S 

MOL. VOLA TILIIITIIIAZINI 

HCtiO 

MoOH 

• 
amJ• 

ZAII1 

120 C241"FI 

0 .. 

D.4 I.MI 0.•1.111 OMIUI UCD..., 

2.M ,.... 2M IJ.UI 1.77 11.11) 2.111 11.121 
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Table 8-Volatll .. , Dry-Wet-Amlno Realn 2 

~ .. ,.., *3.e: NCH20H1 , HCHOp e.tlt, -eHJOCH,""I.• 
OP Z.l 

Polywi/AIIIino R- 2: IUI4U 

OHITriuiM: 1.7411 

Catolvll. • o.-
... -. Colld-. 20 ~~~•~ •c: 1oci-ta•c 1212 ___., 

MOL. VOI.ATILli/TRIAZINI 

HCHO 

MIOH 

oa 
1.71 

WET -.-

0.11 

1.17 

" catalyst. lncreased moisture in the air again signifi-
cantly increases self-condensation. At a catalyst levet· 
higher than 1. 15%, no further increase in self
condensation is found up to a levet of 3.5%. 

These data show that higher temperature and higher 
humidity in the air are mainly responsible for the self
condensation reaction of a fully alkylated melamine 
resin, but that increased acid catalyst levels are not. 
Therefore, decrease in performance ofhighly catalyzed 
coatings is P.robably not caused by a different extent of 
self-condensation reaction of the melamine resin, but 
rather by interaction of the acid catalyst with the sub
strate interface or by a change in migration rate of ion 
and water through the film. 

lncreasing the baking temperature from loo- to 12o•c 
rrabl~ 7) brings the expected increase in methanol and 
rormaldehyde evolution, but otherwise, no change in 
the already observed pattern occurs. 

ln another set of experiments, the partially methyl
ated melamine-formaldehyde resin, amino resin 2, was 
selected as a crosslinker (Tabl~ 8). This crosslinking 
~&ent bas methylol and methoxy groups as potential 
\Jnctional sites. The films were predried for 45 mio. at. 
JSOC to remove the n-butanol solvent at\e_rJlrawdown. 
:Ising a 0.38% catalyst levet and a baking schedule of20 
nin at l250C, 0.85 mole of HCHO is released during 

Table ._Volatil.., Amlno R .. ln 4 

...... ~ ..... '1:: 

, .. -now.-.,. .. 
Catolvll, MA !k 

Polywi/AMiooD 11-. 4: 

OHIT-

MOL. VOLA TILIIITRIAZINI 

HCHO 

..-..ott 

--1101212- _., 

21 

2 

IUI4U 

2.1411 

0.11 

2.1 

!!!! 

tAI 

, .. 
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cure.1 This amount of HCHO is partiaJly derived from 
free-rormaJdehyde (0.189) and partiaJly from a de
methylolation reaction (0.66). This would indicate that, 
under the reaction conditions described, demethylola
tion and formation of -NHCH10CH3 groups (Figure l, 
F J is a major reaction step. The molar amounts of 
methanol evolved are about eq'!ivalent to the moles of 
hydroxyl groups in the polyol used. This would indicate 
thal methoxymethYl--groups are the reactive site. 
Higher humid!0lso increases the HCHO and 
methanol v~latiles. The difference t>etween dry and wet 
conditions"'is smaller than for amino resin 1, aJthough 
the absolute levet of HCHO volatilized is higher. 
Therefore, demethylolation is a major reaction step in 
the cure of a partially alkylated resin. 

The rather high formaldehyde content in the volatiles 
of methylated melamine-formaJdehyde resins is of con
cern, so a conventional solvent soluble butylated 
melamine-formaldehyde resin was used for compari
son. This resin is typical of the majority of melamine 
resins used in coatings. ___ ..:. , 

Amino resin 4, as shown in Tabl~ 1, is a polymerie 
resin. Approximate methylol êontent is 5-7% weight. 
This resin is supplied as a 75% solution in n-butanol. 
Most butylated resins are catalyzed with carboxylic 
acid. Tberefore, 2% maleic acid was used as a catalyst. 

Table 9 shows the volatile composition. The amount 
of formaJdehyde released during cure is ~JUter than 
that of the methylated resins tested. The n-butanol re
leased is aJso of the same order as the hydroxyl groups 
in the blend. lncreased humidity raises the form
aJdehyde to a very bigh leveJ. There is some discrep
aney in the amount of n-butanol released under wet 
conditions whicb remains to be resolved. 

The reaction volatiles for ali panially alkylated 
melamine-formaldehyde resins indicate that de
metbylolation is a ~or reaction step (Table 2, EQJ. 

Therefore, if it is not the methyl~l but the -N~H,OR 
group whicb is the reaction site, significant reduction in 
1"ormaldehyde could be achieved by preparing such a 
resin. 

Amino resin 3, whieh is a higher alkylated, high NH 
resin, fits the description for such a product. lndeed, 

' ·'· 

Table 1o-Volatll-. Dry-Wet-Amlno Reeln 3 

Co p fi'M' MP.-,_.; NCHiOf\.aJ• HCHOpt,rt:·liM,.., 

iiP 2.1 

,.., n.w.-. ,. •• 

....,_,..._,._a 1 

OHirlfulote 1 ..... ~---·c::. 
11101.. YOLAnLIIITRIAZINt 

IICHO 
MoOH 

• .... .:· .... 
11.1/4U ,...., 

... , .. , 

Journal of Coatings Technology 



this resin gives reduced formaldehyde emission under 
dry and wet conditions (Tabl~ JO). The increase in 
formaldehyde volatiles und er wet cure conditions is still 
observable, but not nearly as pronounced as in a highly 
aJkylated resin. (Amino Resin 1). 

U sing a weaker acid ca tai yst, su ch as a partial ester of 
pyrophosphoric acid, gives excellent cure with amino 
resin 3. Increased levels of catalyst at a baking temper
ature of 100°C produces a very low leve! of form
aJdehyde. The higher lev el of acid does not increase the 
formaJdehyde Joss (Table 11). 

MECHANISM OF CROSSLINKING 

·FuiJy alkylated melamine-formaldehyde resins 
(ami no resin 1) have been studied extensively by Koral, 
et aJ.•The need fora strongacid cataJyst, such as pTSA, 
is described. Weaker or undissociated acids do not· 
effectively cataJyze the reaction. Therefore, it can be 
assumed. that specifie acid cataJysis is the cataJyzing 
mechanism for full y alkylated melamine-formaJdehyde 
resins. '·'A proposed reaction pathway is shown in Fig
ure 4. The formation of the carbonium ion determines 
the maximum rate which can be obtained. The car
bonium ion can recombine with the split off alcohol or it 
can react with the functional groups on a pol ymer, such 
as hydroxyl, carboxyl, amide, or mercapto. 

The overall rate of crosslinking will be determined by 
:he reaction rates of ali reaction steps. Indeed different 
-ates or reaction have been observed for hydroxyl, car
)()Xyl, and amide groups by Koral, et aJ.1 So, for exam
,re, an already formed crosslink between polymer and 
:rosslinkina agent can be reprotonated and form a 
:arbonium ion which then in tum can react with the 
llcohol wbich has been split off from another alk
•xymethyl group. Therefore, bonds are formed and· 
•roken continuously during the crosslinking process. 
:be Joss of the aJcohol by diffusion and evaporation 
tas, therefore,. a significant influence on the reaction 
ate. Absolute rate measurements in a coating film are, 
~erefore, virtually impossible. The rate of formation of 
1e carbonium ion can be approximately measured if a 
1ercaptan is used to scavenge the carbonium ion. The 
1ercapto/melamine resin (NCHsSR> linkage cannot be 

Tllble 11-VolatiiH, C•~lyat Levef-Amlno RHin 3 

~- M' •*aA ; IIICtlz0Ht.a7 • HCI40p ... , • NH1AI 
o;- 1.1 

,._~,., a 
,.....,Amlooo_J: IU/43.1 

OH/r,.._ 1Mit 

....... ~. ao-.. "C• 100 1212"'1 

CATAl.VST,OMAPI' ..L ..!.:!.. ..L .!:!.. 
11110&.. VOl.AnUSITIUADNI 

IICHO 0.2 0.11 1.17 1.11 
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• FAST 

SLOW 

FAST 

• FAST 

Figure 4-Aedon ~thw.y (speclflc •ctd c.t.lysls) 

reprotonated and, therefore, is the end product of the 
reaction. 

Most of the methanol collected as volatiles can be 
accounted for as a product of the crosslinking reaction. 
Assuming complete reaction of the functionaJ groups of 
the backbone resin with the fully alkylated melamine
formaldehyde resin, for each mole offunctional groups. 
one mole of methanol has been formed in the volatiles. 
Any excess methanol bas to come from hydrolysis of 
the melamine resin (Table 2, EQa). This finding is aJ~,o 
confirmed by the tests conducted under-dry and wet 
conditions, which show significant increase in 
methanol and formaJdehyde levels in the volatiles. 

At the lower baking temperature especiaJiy, this ap
pears to be the only mechanism which causes self
'Condensation of the full y alkylated melamine resin. It is 
rather surprising that water can, during the baking 
process, diffuse into the film and hydrolyze the amino 
resin. One would assume that the reaction volatiles 
such as methanol or formaldehyde would prevent any 
diffusion into the coating film. Calculations show that 

+ HCHO 

,. - , . .... N· ~ -
/CifaOII .. /CHzOR-- ·---- ... 

~ • HA ~ -N • • ,.- f'ltlf '"--·- ,---- ''" .· -·· 

H 
- .··.:i.~-~ -~ ·-~ ::.. .. 

. ~(Cifa:' ~ • A-~ -w-c:H, ~ ~(;.. + HA SLOW 
. H 

Figure 5-RMCtlon ~thw.y (genenll acld c.talysls) 

Ill 
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+ HOH 

~ -~~ ' 

. · .. ~ • . . ·:r 

about 10% of the water contained in the air flowing 
through the cell participates in the hydrolysis of the 
. qal!lamine resin. 

The reaction of partially alkylated melamine
formaldehyde resins with hydroxyl functional polymers 
proceeds readily in absence of strong acid catalyst. The 
assomption that no catalyst is required is wrong. Com
pletely neutral, salt-free systems will not react with a •· 
partially alkylated resin. For example, amino resins 2 
and 3 will not react with the polyol used in this study at 
150"C baking temperature . .Kinetic hydrolysis studies 
of methylated trimethylol melamine and hexakis 
(methoxymethyl)melaminee.' clearly show a different 
mechanism, indicating that general acid catalysis is in
volved in -NH CH10R functional amino resins. There
fore, any undissociated acid, salt, or weak acid should 
be a good catalyst. 

these studies1·' do not clarify the reaction mecha
llism of a partially alkylated melamine-formaldehyde 

. S h . . h N..CH,OR . ti - ,· al . resan. uc a resm wat - 'CH OH as""&· unctaon sate 
. 1 

shouid react by a mechanism similar to a fully alkylated 
product; but the actual performance of a partially alky
lated melamine-formaldehyde indicates a general acid 
catalysis mechanism. 

Our work with a partiaily alkylated melamine
:Ormaldehyde resin (amino resin 2) shows that de
nethylolation (Table 2, EQJ is a major reaction step in 
l partially alkylated melamine-formaldehyde resin. 
[berefore, the behavior of a partially alkylated and a 
ully alkylated, high NH melamine-formaldehyde resin 
s very similar in a coating formulation. This is not 
1urprising beca\Jse, alter demethylolation of the par
ially alkylated melamine-formaldehyde resin, a fully 
~kylated, high NH melamine-formaldehyde resin is 
'orm.ed.Figure S shows the reaction path.In this mech.
lllism, possibly a Schiff base intermediate is fonned 
llld not a carbonium ion. The resulting Schiff base is 
eactive with hydroxyl, amide, and other -NH groups of 

112 

~ "· .. 

,FJ(u,. &-Reaction of partlally alkylftld 
metamlne realn 

the melamine, but not very· reactive with carboxyl 
groups. . . 

ln most coating systems, one can~ of course, observe 
an overlap of specifie or general acid catalysis! Figure 6 
gives the reaction products of a partially alkylated 
melamine-formaldehyde resin under specifie and gen
eral acid catalysis conditions. Volatile tests have indeed 
shown that reduction in formaldehyde can be observed 
usiq,g increased levels of a strong acid catalyst (H•s). 

• ""W.ith highly alkylated, high . NH melamine-(amino 
resin 3) formaldehyde resin, the cure response is sia
nificantly better with a weaker acid tban a stronger acid. 

"' .... '\. ,. .} 

. ,,.,~: .• ._. ·;. ~· ~'-. ,., . ' 

10 ,.. .· ·· ... ;:_· . -. -",_~. ~~-' 
...... "' - ~' . --;: _·: ' . 

; 

1 . 

. . ACRYLICIAMINO RESIN S 
Acrylo. . • , , ..... OH. COOH __ ._, ..... 

- , ___ Aaryllc/Amlno 11131 

...... Cond. 20 ..... t:rc: 
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Therefore, only a weak acid is an acceptable catalyst. 
Figure 7 gives a comparison of a hydroxyl functional 
acrylic resin crosslinked with amino resin 3 and 
catalyzed with an alkyl acid pyrophosphate and p
toluene sulfonic acid catalyst. At equal MEQ of acid in 
the system, the stronger acid is a poorer cataJyst. This 
eft'ect can be explained by the increased basicity of the 
triazine ring of a highly alkylated, high NH melamine
formaldehyde resin leading to a protonation of the ring 
ilnd reduction in reactivity.1 

Comparing the cure response of ami no resins 2 and 3 
:n a coating system (Tabl~ 12), it can be seen that the 
1ighly alkylated, high NH amino resin is faster reacting 
:han the partial] y alkylated resin at lower cure temper
ttures (120"C). The demethylolation step which is quite 
~ùt at higher temperatures slows considerably at tem
)eratures below 120°C. 

The difference in cure mechanism between fully al
~ylated and partially alkylated, full y alkylated, high NH 
nelamine-formaldehyde resins have significant im
llications from a formulation standpoint. · 

Fully alkylated melamine-formaldehyde resins give 
:ood cure response in the presence of a strong acid 
:atalyst, and the cure response can be significantly 
rthibited by amines and pigments with reactive sur
aces. Contrary to the common opinion, Cully alkylated 
11elamine-formaldehyde resins are not slower curing 
~an partially alkylated resins, if properly cataJyzed. 

PartiaJiy. alkylated and full y alkylated, high NH 
1elariùne-formaldehyde resins are, with respect to 
atalysis, much more forgivina. Amines will reduce the 
1.1re response, but wiU not inhibit the reaction; pig
•ents will have no or only a sJight eft'ect on the cure 
tte. Stability, on the other band, is not as good as that 
ffully alkylated resins, even in absence of a strong acid 
ltalyst. . 
ln water-bome coatings, the amine salts of the car- · 

>xyl groups are an excellent catalyst for partially al
rlated or high NH resins, regardless of the pH of the 
rstem. Therefore, stability of full y alkylated resins in 
ater systems is superior to partially alkylated resins. 
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REACTION MECHANISM OF MELAMINE AESINS 

Teble13-Low Tempereture Cure of Comblnetlons 
Of Amlno Reslna 
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The only way to improve stability in a water system 
would be to choose resins with very low acid number, 
thus reducing tlle level of cataJyst in the system. This 
improved stability can indeed be observed in emulsions 
which give excellent stability with partiall)' alkylated 
melamine resins. 

lt is also a fallacy to expect improved stability in an 
amine neutralized, water-bome coating if tlle strong 
acid catalyst, such as pTSA, is omitted from tlle for
mulation. · 

On bakina, most ota strongly basic t-amine will have 
to leave the· (ilm before a fully alkylated melamine
fonnaldehyde resin wt1J start to react. This temperature 
is UJuallY above 13SOC. Addition oflarger levels qf acid 
catalyst will not enhance the cure "response at lower 
temperatures. A partially alkylated or a higb NH 
melamine-foml&ldebyde resin will react in tlle presence 
of the amine, or at about 110-125-c; this can result in 
poorerwater-resistance and increased blister tendency. 

Crosslinking agents responding to two different 
mechanisms of catalysis should not be blended in a 
formulation if low temperature cure is desired (Table 
13). The increased basicity of tlle partiaJiy alkylated or 
the high NH melamine resin is sufficient to neutralize 
portions of the strong acid catalyst and, therefore, re
duce the acidity of the system. The weak acid catalyst 
on the other band will not catalyze the tully alkylated 
resin. This etfect of cure inhibition is only observable at 
lower cure temperature, but not at temperatures above 
ISOOC. 

CONCLUSION 

Understanding the mechanism of catalysis of ami no 
resins is essential to predict the behavior of a 
crosslinking agent in a complex paint system. General.· 
acid and specifie acid mechanisms are responsible for 
catalysis of different amino resins. A. Berge1 distin-

guishes between primary (-N~HzOR) and secondary 

-~~~:g: alkoxymethyl etller in melamine resins; 

kinetic hydrolysis studies show that primary ether 
groups are catalyzed by a general acid catalysis mecha-
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nism and secondary ether by a specifie acid mechanism. 
Unfonunately, existing commercial panially alkylated 
amino resins, which are known by experience to be 
cataJyzed by weak acidic catalyst or by a general acid 
catalysis mechanism, do not contain a sufficient 
amount of primary ether groups to account for such a 
mechanism. Our work bas shown thal demethylolation . 
of partially alkylated melamine formaldehyde resins 
and the formation of primary ether groups is a ~or 
reaction step. The thus formed primary ether function
ality is then catalyzed by a general acid cataJysis mech
anism. Highly alkylated high NH resins Jow in methylol 
content also have shown to be reactive by the same 
weak acid cataJyst, which confirms A. Berges proposed 
mechanism. 

Fully alkylated, only secondary alkoxy groups con
t.aining melamine resins require a strong acid catàlyst 
for cure, which agrees with A. Berges mechanism • .Jn 
previous publications,• formation of methylal was 
cJaimed as the reaction product of' the self-condensation. 
reaction. Underpractical conditions, in the presence of 
small amounts of moisture, no formation of methylal 
was observed; however, it·was found that bydrolysis 
and demethylolation is the actual mechanism of self. 
condensation of bexa(methoxymethyl)melamine. This 
work also shows that the composition of the volatile 
reaction products depends to a large extent on the com
position of (he.amino resin, the cataJyst used, and the 
application conditions. Conventionally used, partially 
butylated and methylated mel amine· formaldehyde 
resins emit the Jargest level of formaldehyde during 
cure, lully methylated melamine formaldeh~de resins 

·' 
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emit Jess, and highly methylated high NH resins do emit 
the least formaldehyde. Increased moisture in the bak
ing oven bas significant etTect on increasing form
aldehyde emission and self-condensation. A similar 
trend is seen with increased baking temperature. 
Higher catalyst levels surprisingly have only a small 
eft'ect on the leve) of formaldehyde emitted and higher 
Jevels of catalyst combined · with a reduction in baking 
temperature can actually reduce formaldehyde emis
sion.· 
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ANNEXE4 

MICROWAVE ASSISTED PULTRUSION 

Pultrusion assistée par micro ondes 

J M Methven 1 and S A Ghaffariyan. Division of Polymer Engineering, 
UMIST, Manchester (ENGLAND) 

ABSTAACT: 

The complex dielectric properties of 
pultrusion precursors have been measured 
and used in the design of a resonant cavity 
applicator for the manufacture o' 
composites. Pulling speeds of up to 
7m/min at 1 kW have been obtained on a 
5mm diameter profile. 

HEAT TRANSFEA IN PUL TAUSION 

RESUME: 

Les propriétés diélectriques complexes 
des précurseurs en pultrusion ont été 
mesurées et utilisées dans la 
conception d'un applicateur résonant 
pour la. fabrication de composites. Des 
vitesses d'étirage allant jusqu 'à 
7 m/min à 1 KW ont été obtenues sur 
un profilé de 5 mm de diamètre. 

Pultrusion is the only continuous process available for the manufacture of fibre 
reinforced thermosetting composites auch as 1-beams, tubes and solid profiles. ln it dry 
reinforcement as either continuous rovings or fabric is pulled through a shallow bath of 
catalysed resin and then through a heated die wherein the resin crosslinks to a rigid network. 
The rate of manufacture (pulling speed) depends on two processes occurring simultaneously 
withîn the pultrusion die; the rate of heat transfer to and through the composite by conduction 
from the (heated) die waJJ and the rate of heat generated intemally by the (exothermic) 
crosslinking reaction (1 ). The process depends on a combination of convèctive {die surface) 
and conductJve (bulk) heat transfer raising the temperature of a precursor to a point at and 
beyond which the thermosetting matrix crosslinks at a beneficiai rate. This resulta in a greater 
or lesser temperature distribution through the thickness (radius) of a pultrusion as it passes 
along the die. Any increase in manufacturing sp~ed requires an increase in this temperature 
gradient across the profile. which in turn increases the conversion gradient and .hence the 
liketihood of residual stresses. ln extremis these are relieved by cracks in the profile. 

This potential problem is addressed in the conventional process by using a combination 
of catalysts having different decomposition rate co.nstants at the same temperature. Here the 
more reactive catalyst should react (decompose) as fast at the lower temperature in the profile 
as the lower reactivity material reacts at the higher temperature. ln this way the conversion 
profile is •natter• than the temperature profile. The iso-kinetic temperatures for various 
catalysts can be found by equating the rate constants over a range of temperatures. lt has to 
be acknowledged that without a mechanistlc interpretation of the reactions taking place within 
the pultrusion ~ie (for example, 2) this approach is rather empirical. 

VOLUMEiRIC HEATING 

This work describes one means of engineering a solution to this problem by replacing 
the electrically heated pultrusion die with one which heats the substrate volumetrically through 
the use of high frequency electromagnetic radiation. This approach is predicated on the 
penetration depth of the absorbed energy being (at least) a significant proportion of the 
dimensions of the target substrate. To vindicate this and at the same time anticipate the need 
for these data in the design of an applicator, a resonant cavity method for the measurement 
of the dielectric properties of the precursors was developed. The measuring cavity is shown 
schematically in Figure 1 and consista of a brass cavity with ali the interior walls silver plated. 
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Precuraor aamplea are contained in a quartz tube located axially in the cavity through · 
insertion holea in the lida and the cavity itself is coupled to a vector network analyser uaing 
wire loopa. The cavity Q and the resonant frequency are meaaured directly and used to 
calculate both the real and imaginary parts of the complex dielectric constant of the aample. 
ln the three dielectric case for example the transcendantal equation for resonance can be 
solved by iteration and from this a crude value for the dielectric constant of the Joad can be 
found. This is corrected for the insertion holes and the new value used along with the cavity 
a with and without the substrate to calculate its loss factor (3). 

Sorne results from these measurements 
made at ambient temperature are shown in 
Table 1. A variant of this equipment which 
incorporates a fluid heating jacket around 
the sample sleeve and which permits 
temperatures at up to 1201C has since been 
fabricated. Details of this and the sensitivity 
of these parameters to temperature and 
reaction conversion will be presented 
elsewhere. 

Table 1 Oielectric Properties of Sorne Composite Precursors 

MATERIAL1 
Permittivity Loss Tangent 

Unsaturated Urethane Unsaturated Urethane 
Polyester Acrvlate Polyester Acrvttte 

Resin 2.97 4.65 -0.1037 0.2026 

Composite 5.067 5.56 0.0399 0.0766 
Glass 

Microwave Assisted Pultrusion 

On the basis of these dielectric data a si11gle mode resonant cavity applicator operating 
in the T~10 mode at 2450MHz was deaigned. Here the cavity consista of a brasa cytinder with 
internai diameter 83mm. length 138mm and wall thickness 1 Omm. The cylinder houses two 
detachable end plates which incorporate short chokes and locating rings for the PTFE die 
through which the profile is passed (Figure 2). 

1 Unsaturated Polyester: Stypol40-1 0 77; DSM Resins; Urethane A cry/a te: Modar 865; 
ICI pic. Note that the composite contains 4% (by weight of resin) Aluminium Trihydrate and 65% 
by total volume of fibre. 
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. The cavity is connected at one end to a length of 
waveguide through a 4-stub tuner and at the other 
to a variable power 1.5kW microwave generator 
via a water cooled isolator/circulator. Table 2 
shows sorne resulta obtained using the cavity as a 
pultrusion die, producing a tully crosslinked solid 
cylindrical rod 5.0mm in diameter and containing 
nominally 65% by volume of glass rovings. lt is 
clear that the output rate (pulling speed) is equal 
to or greater than that obtained using traditional 
puttrusion equipment and in this case since the die 
is both short (138mm) and is not readily wetted 
(PTFE or glass), the pulling force is reduced. 

RCSCI'WCC CaDTDI 

vt JofkcR,J • L?LJ + *L,L, 

~ J,fkcR,J l;ls• ~'L,L6 
b 

L, ilf'e ~ h.rlclioi'IS d k. tc. R 0 ant:J R 1 

The transfer efficiency shown in Table 2 is 
calculated as the ratio of power absorbed to the 
total power applied. The absorbed power is 
calculated from the difference between the input 
power (read directly from the generator) and the 
power dissipated in the water Joad attached to the 
circulator. The die exit temperature was measured 
by contact with a thermocOuple and should be 
taken as estimate. Note that this temperature 
includea the contribution of the crosslinking 
reaction and cannot be used directly to determine 
the conversion of microwave energy to heat within 
the profile. 

This can be determined by estimating the power required to raise the temperature of 
the profile by some amount AT as it travels through a cavity of length 1 at a speed v. AT 
representa the temperature difference between the entrance and exit of the cavity. 

For a cytindrical profile of linear density lJ•upRa. the required power is 

P •aR2p4TC v (: p (1) 

With R•2.5mm. Equation 1 gives P•O. 72W/K for a pulling speed of 1 rn/minute. The predicted 
temperatures for ali the systems shown in Tabl- 2 are given in Table 3 and are ali quite 
plausible. 
Kinetic data for ali of the resin • 
systems employed in this work 
have been determined by a 
pattern search fit to raw, 
isothermal ose data. This work 
is described in more detail 
elsewhere (4) but it is sufficient 
tor the present to consider the 
predicted conversion · of · the 
MOOAR 865 profile within the • 
microwave die at any 
temperature and pulling speed. 
At 3m/minute the conversions at 
the die exit temperature (140•c) • 
and the temperature estimated 
from the power transfer 
( 162°C), are around 3% and 
25% respectively. The latter is 
close to the theoretical gel 
conversion of MOOAR. 

. .. 
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TABLE 4-Pultruaion ualng Microwave Heating 

RES IN Pulling Applied Trans fer Die Exit 
BASE Speed Power Efficiency . Temperature 

Cm/min) (W) (%) -· c•c> 
(UP) Stypol 2.0 550 25 155 
40-1077 

(VE) Derakane 7.0 1000 80 170 
411-45 

(UA) Modar 4.5 700 75 140 
865 

TABLE 2- Estimated Temperature Rise by Microwave Heating 

RESIN BASE UP VE UA 

Estimated AT (°C) 95 158 162 

CONCLUSIONS 

Thia work has established the scientitic basis upon which microwave heating can be 
applied to the pultruaion process and in so doing has ahown that a resonant cavity applicator 
can be uaed to manufacture simple cylindrical profiles directly at up to 7 rn/min. Moreover the 
power required ia within the range of maas produced (low coat) magnetrons. The se two factors 
make this novel pultruaion proceaa extremely attractive, particutar!y for the manufacture of 
simple profiles auch as atrain membera. At a pulling speed of 3m/min the residence time of the 
profile in the microwave die is lesa than 3 seconds. The prospect of crosslinking a 
thermoaetting matrix in this time ia usually contined to reaction injection moulded polyurethanes 
or polyureas, yet it would appear to apply here to common thermosetting resins auch as 
polyesters, urethane acrytates and vinyl estera. The fact that the kinetic anatysis corroborates 
these experimental tindings only to a Jimited degree might suggeat the prospect of some non
thermal effect of microwave energy (for example increasing the rate of diffusion of reactive 
species). However until a detailed study of the &fn&itivity of the dielectric properties of these 
materials to temperature and conversion is carried out so that a numerical analysis of the 
energy conservation equation appropriate to the process can be made, this must remain as 
speculation. 
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ANNEXES: 

CALCUL DU PRIX DE REVIENT D'UNE POINTE FABRIQUEE PAR CONTE 

11 Matière première: 0.55 ct (cf introduction générale) 

2/ Main d'oeuvre directe : 

Si l'on considère un ouvrier pour deux lignes payé 160 000 FR par an charges 
comprises, 15 millions de pièces par an correspondent à 1.07 ct rl;e main d'oeuvre directe par 
pièce. 

3/ Autres frais indirects : 

Ces frais englobent la gestion , la manutention etc ... 
Ils ont été évalués à 0.45ct par pièce . 

4/ Maintenance : 0.1 ct par pièce 

51 Energie : 0.274 ct par pièce 

Coût direct: ( 1+2+3+4+5): 2.17 ct 

Amortissement linéaire sur 10 ans: 0.61 ct par pièce 

Frais usine : 1.17 ct 

donc , prix de revient usine : 3.95 ct 

L'usinage du jonc en pointes coûte 2.5 ct par pointe, c'est à dire que le prix de revient 
de la pointe CONTE peut être estimé à 6.45 ct . 
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ANNEXE 6: Détermination analytique du dégagement 
thermique de formol 

d'après ( 21). 
L'air en provenance d'une source d'alrèorriprfm' A est purin' des gouttes de flqul· 
des (huile) par passage dans un flacon laveur B rempli de ouate. A l'alde d'un débit· 
mètre à gaz C, la vitesse du débit est réglée 'à 60 1 heure. L'air est amené dans le 
bain thermostaté 0 par un serpentin en cuivre, réglé à la température souhaitée 
pour le dégagement du formol. Le four tubulaire E est préchauHé à la température 
du dégagement et reçoit l'échantillon. 

0 

·... ·-
A • air comprlrM . 
B • flacon laveur cft gaz rempn d'ouate pour la tlltratlon cfts goutttltrtts lfqulcftl 
C • d•bltm..,_ t gaz 
0 • bain thermoatat• pour ratr 
E • four tubulaire i enroulement chauffant ,.g,. i l'alde 

d'un transformateur Schllff NS 415140. 
F • tolle rMtalllque recevant le mat dt fibre dt vtrrt charg• dt l',chantfllon. 

. C3 • flacont-lawura dt gaz pour l'absorption du formol. 

• 

Il contrent une tone m•rnque F en acier V2A avec manres de 1 mm et de dlmen
slons 25x5 cm (avec un bord de 1 cm des deux c6tés) et 3 épaisseurs de mat de • 
fibre de verre (Schlelcher SchOU Nr8) sur lesquelles sont applfqu'es en'une passe 
au pistolet, par dllférence de pesée, 3 g. de pef,ntures. 
Pendant l'essai de ~agement effectué durant un temps donné, l'air quittant le · 
four e, traverse deux flacons-laveurs G chargés de solution de suinte de sodium 
(1 mole.JIItre) permettant l'absorption du formol. Le formol est calculé suivant la réac
tion suivante en acide oxyméthane sulfonlque (hydroxyméthanesulfonlque) : 

'• 

. 
A la fin de l'essai, on aJoute au eontenu des flacons-laveurs de la soude (dégag• 
ment, formoQ et on titre potenUométrlquement avec du sulfate d'hydroxylamlne : 

H< + H2~0H --~) H~:OH + HaO 
.Aidoxlm 

Par ce procéd,, on exclut les erreurs dues aux produits de décomposition acides 
ou alcalins. 
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