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Résumé

La cinétique de photoréticulation de deux types de monomeres, le triéthylene glycol diacrylate (TEGAA) et le 2,2-bis[4-(3-
acryloxy-2-hydroxy propoxy)phényl]propane (Bis-GAA) amorcés par I'Irgacure a été étudiée. Les parametres de réactivité
(% de conversion («,), I’enthalpie réactionnelle (AH,), temps au pic de vitesse, temps d’induction) et les parametres cinétiques
(constante de vitesse &, énergie d’activation E,, ordre réactionnel (n et m), et facteur pré-exponentiel A) ont été calculés. Pour
citer cet article : S. Bayou et al., C. R. Chtmte 8 (2005).
© 2005 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Study of photocuring of TEGAA and bis-GAA/photoinitiator systems by DPC. The photocuring kinetic of two sys-
tems, TEGAA/Irgacure and Bis-GAA/Irgacure 1700 have been investigated. The parameters of reactivity (percentage of conver-
sion, enthalpy of reaction, time at maximum peak, induction time) and the kinetic parameters (constant rate k, activation energy
E,, reaction order (n, m) and pre-exponential factor A) were determined. To cite this article: S. Bayou et al., C. R. Chimie 8
(2005).
© 2005 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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1. Introduction résines sont basées sur des oligomeres difonctionnels
modifiés, porteurs de fonctions méthacrylates téléché-

Les résines composites dentaires de restauration sont liques qui permettent d’obtenir un réseau tridimension-
de nos jours largement utilisées en odontologie. Ces nel aprés photopolymérisation des doubles liaisons. La

structure chimique de 1’oligomere est, soit une struc-
* Auteur correspondant. ture époxyde (résine de Bowen), uréthane, polyéther,

Adresse e-mail : mouzali@hotmail.com (M. Mouzali). soit un mélange des trois [1].
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Nous nous proposons dans cet article de présenter
les résultats de I’étude cinétique de photopolymérisa-
tion du systeéme acrylate/photoamorceur. Les systemes
utilisés sont :

e le triéthylene glycol diacrylate (TEGAA)/

Irgacure1700 ;

¢ le2,2-bis[4-(3-acryloxy-2-hydroxy propoxy)phényl]-
propane (Bis-GAA)/Irgacure1700.

L’objectif de cette étude est de déterminer les para-
metres cinétiques : I’énergie d’activation E,, les ordres
partiels m et n, la constante de vitesse k et le facteur
pré-exponentiel A.

La prise en masse de ces formulations et la structure
du réseau obtenu dépendent de plusieurs facteurs. Nous
avons choisi de faire varier la température de photoré-
ticulation et la concentration en amorceur pour 1’étude
cinétique de chaque systeme.

2. Partie expérimentale

2.1. Réactifs

Le triéthylene glycol diacrylate (TEGAA) et le 2,2-
bis[4-(3-acryloxy-2-hydroxy propoxy)phényl]propane
(Bis-GAA), sont des monomeres bifonctionnels a extré-
mités acrylates, utilisés dans les résines dentaires. Ils
ont été synthétisés au laboratoire et caractérisés par (FT-
IR) et RMN H.

(o} (o}

\-)ko—(vcrifmz—o)(lv

TEGAA

OH Bis-GAA OH

Le photoamorceur utilisé est I’Irgacure, qui est un
mélange de 75% (en poids) de Darocure et de 25%
d’oxyde de bisacylphosphine (BAPO).

La décomposition de I’Irgacure 1700 donne :

Darocure 1173

OCH; CH30, OCH; CH;0,

o 0 0 0 lr (f
L I, A
C—p—C —— ¢+ TP—C

OCH; CH;O

BAPO

2.2. Préparation des mélanges a réticuler

Systeme Bis-GAA/Irg.1700 et systeme TEGAA/
Irg.1700. On prend cing tubes a essai, chacun d’entre
eux contenant 25 mg du monomere Bis-GAA. On intro-
duit ensuite le photoamorceur selon différents pourcen-
tages d’Irgacure 1700 (0,5, 1, 2, 4 et 6%) en poids par
rapport au monomere. Le mélange obtenu est conservé
a froid avant son utilisation pour éviter toute réaction
de réticulation. Des prélevements sont effectués lors
de I’étude cinétique de photoréticulation par DPC.

2.3. Préparation des échantillons

On dépose une microgoutte de mélange (systeme
monomere/photoamorceur) dans une capsule en alumi-
nium de 6 mm de diametre, recouverte d’un film trans-
parent de poly(éthylenetéréphtalate), de 2,5 pm d’épais-
seur, pour permettre son étalement homogene sur la
surface de la capsule. Les échantillons sont pesés (1,000
22,000 mg) aI’aide de la microbalance CAHN modele
C30. Ces capsules sont ensuite soigneusement placées
sur les tétes de mesure de la cellule calorimétrique, ou
elles seront exposées aux rayonnements du module
DPC.

2.4. Technique d’analyse

La DPC [2-4] présente I’avantage de combiner les
effets thermique et optique et de pouvoir provoquer la
photoréticulation, tout en suivant en temps réel la prise
en masse de la résine. Toutes nos expériences ont été
menées a 1’aide d’un photocalorimetre différentiel a
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balayage (DPC), composé de deux parties : un calori-
metre DuPont Dual Sample DSDSC (Double Sam-
pling Differential Scanning Calorimetry) équipé d’une
cellule calorimétrique a double téte de mesure, permet-
tant le traitement et I’analyse simultanés de deux échan-
tillons, dans des conditions rigoureusement identi-
ques. I1 est surmonté d’une unité d’insolation avec une
lampe a vapeur de mercure modele DPC.

2.5. Mesures photocalorimétriques

Les mesures en DPC se font en régime isotherme.
La téte de mesure enregistre tout phénomene thermi-
que résultant de la réaction photochimique. Toute réac-
tion de réticulation est une réaction exothermique. La
chaleur dégagée entre 1’échantillon et la référence sera
mesurée, enregistrée, puis analysée. La chaleur libérée
en fonction du temps est traduite par un thermo-
gramme a I’aide d’un module informatique lié directe-
ment a ’appareil. Avant la réalisation de chaque expé-
rience, on procede aux opérations suivantes :

e équilibre de la température de travail ;
e enregistrement des données ;

e isotherme de 1 min ;

¢ isotherme de 5 min (irradiation) ;

e isotherme de 1 min.

3. Résultats et discussion
3.1. Analyse des thermogrammes

Un thermogramme caractéristique est présenté
(Fig. 1). A I’aide d’un logiciel DPC V4.1A, on peut
accéder, pour une température isotherme donnée, aux
parametres de réactivité suivants :

* I’enthalpie de la réaction (AH, enJ g "), qui est direc-
tement proportionnelle au nombre de doubles
liaisons de monomere ayant réagi ;

* le temps au maximum du pic, qui est le temps écoulé
entre le début de I’irradiation (ouverture de 1’obtu-
rateur) et le maximum d’énergie libérée de la réac-
tion ;

¢ le temps d’induction, qui est défini comme le temps
correspondant a % de conversion du monomere ;

* le pourcentage de conversion (%) au maximum de
pic.

Le pourcentage de conversion o, et la vitesse de réac-
tion da/dt sont déterminés a partir de la relation :

20
Kinetics Results
n=1.50, m=0.47
k=5.281 1/min

Temperature: 48.9 C
Enthalpy: 275.3 J/g

Thear Enthalpy: 667.5 J/g
Peak Maximum: 7.8 sec

154 Reacted at Peak: 8.6 %
Induction Time: 3.5 sec

Flux de chaleur (W/g)
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Fig. 1. Thermogramme de la photopolymérisation du systeme
TEGAA/Irg.1700 (4%) a 50 °C.

at = AIif/AI—Ithéorique (1)

AH, représente I’enthalpie a un instant # et AH¢orique
représente I’enthalpie théorique que devrait dégager la
réaction de la totalité des doubles liaisons.

Cette valeur est donnée par la relation suivante :
AH

théorique

= (/M) Ef 2)

ou M est la masse molaire du monomere, E est I’éner-
gie nécessaire a la rupture d’une double liaison (dans
le cas de notre étude pour les fonctions acrylates [5],
E=286,1 kJ mol_l), f est la fonctionnalité du mono-
mere (dans notre cas la fonctionnalité f'= 2).
Pour les monomeres :
* Bis-GAA, AH porique = 35587 g7
* TEGAA, AH pcorique = 689,51 g7
La vitesse de la réaction (da/dr) a I’instant ¢ est la
dérivée de la conversion («,) par rapport au temps 7 :

da/dt = [d(AH,)/dt]/Achéorique (3)

Les évolutions de da/dt et «, en fonction du temps
sont représentées sur les Figs. 2 et 3.

3.2. Cinétique de photoréticulation

La cinétique de la réaction photochimique des mono-
meres multifonctionnels obéit & deux types de modeles
cinétiques : réactions d’ordre n [6] et réactions auto-
catalytiques (auto-accélérées) [7]. Pour les réticula-
tions qui suivent une réaction d’ordre n, la vitesse de
réaction est donnée par :



906 S. Bayou et al. / C. R. Chimie 8 (2005) 903-910

0.56

Conversion (%)

(==
o
@®
b

0 0.2 0.4 0.6 0.8 il
Temps (min)

Fig. 2. Courbe « = f(t) pour différents pourcentages de Irg.1700 dans
le systeme Bis-GAA/Irg.1700 pour une isotherme a 30 °C.
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Fig. 3. Courbe da/dt = f{t) pour différents pourcentages de Irg.1700
dans le systeme Bis-GAA/Irg.1700 pour une isotherme a 30 °C.

da/dt =k (1 - )" 4

ou « est le taux de conversion, k la constante de vitesse
et n 1’ordre de la réaction.

Les réactions autocatalytiques sont caractérisées par
I’expression :

do/dt =k o™ (1 — )" (5)

Pour le modele auto-accéléré, I’équation (5) semble
la mieux adaptée pour décrire la réticulation isotherme
des monomeres acryliques multifonctionnels [8]. La
chaleur dégagée pendant la réticulation est proportion-
nelle au nombre de doubles liaisons ayant réagi, le taux
de conversion est déterminé par la relation (1). D apres
Kamal et Sourour [9], la forme intégrale de la relation
(1) conduit a I’expression (6), de la forme :

a=A"/(1+AP) (6)

ou t est le temps écoulé depuis le début de la réaction
isotherme et A et B sont des coefficients liés aux para-
metres m et n de I’équation (5). L’équation (6) peut se
mettre sous une forme équivalente :

a/(1-a)=Al" (7

La dérivée de 1’équation (6) par rapport au temps
donne :

da/dt = ABt" ' /(1 + Ar®)? ®)

Par ailleurs, la combinaison des équations (5) et (6)
permet d’arriver a une expression différente de la vitesse
de réaction :

do/dt = k «"(1 — )"

)
=k[A/ (1 + A" (170 + AP)]"
Oou encore .
da/dt=k A" *" /(1 + At®)™™" (10

Les équations (8) et (10) peuvent €tre directement
comparées et permettent de déduire les relations entre
les parametres m, n, k et les coefficients A et B.

Par analogie avec les relations (8) et (10), nous avons
m+n=2etB-1=Bm,d ol on peut déduire que :

m=1-1/B (11)

n=1+1/B (12)

Les mesures photocalorimétriques réalisées en
continu tout au long de la réaction permettent d’obte-
nir la chaleur AH, dégagée au temps ¢ et le taux de
conversion «, a partir de 1I’équation (1).

Une fois le taux de conversion déterminé en fonc-
tion du temps, nous pouvons représenter 1’équation (7)
sous sa forme logarithmique :

In[a/(l —a)]=InA+Blnt (13)

Si on trace In [a/(1 — @)] en fonction de In ¢, on
obtient une droite, qui permet de calculer les coeffi-
cients A et B, lesquels, reportés dans les équations (11)
et (12), donnent les valeurs de n et de m. L’équation (5)
mise sous forme logarithmique donne 1’équation (14).
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De cette équation, nous déduisons la valeur du loga-
rithme de la constante de vitesse k a partir de la droite
In (da/dt) en fonction de In [o'(1 — @)"] :

In (da/dr) = Ink + In [&"(1 = @)"]
m/n (1 _ a)]

(14)

=Ink+nln|a

Dans nos travaux, nous avons fixé arbitrairement
n=1,5, tandis que m sera déterminé par le logiciel
DPC 4.1, qui calcule la valeur de m de maniere a ce
que, par ajustement, la représentation graphique de
I’équation (14) soit la plus proche possible d’une droite.

3.3. Parametres de réactivité

Les valeurs des parametres de réactivité des deux
systemes Bis-GAA/Irg.1700 et TEGAA/Irg.1700 sont
reportées dans le Tableau 1. L’étude a été réalisée a
cinq températures différentes, en utilisant cinq concen-
trations de photoamorceur pour chacune d’entre elles.

Tableau 1
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Il est intéressant de remarquer que le temps d’induc-
tion et le pic de vitesse sont atteints plus rapidement
lors de I’insolation du Bis-GAA. En effet, on remarque
que le temps au maximum du pic du Bis-GAA est envi-
ron fois plus faible que celui du TEGAA, et cela pour
toutes les températures et concentrations étudiées. 11
en est de méme pour le temps d’induction. Ceci traduit
une vitesse de polymeérisation plus grande et donc une
prise en masse plus rapide du Bis-GAA. La différence
de réactivité des deux monomeres est liée a leur visco-
sité. Le TEGAA ayant une viscosité plus faible a une
cinétique moins rapide. Notons toutefois que pour les
deux systemes, la densité du réseau est identique compte
tenu des taux de conversion trés proches.

Le Tableau 2 montre que, pour les deux systemes, le
taux de conversion et la vitesse au maximum du pic
augmentent avec la concentration en photoamorceur.
En revanche, la température d’isotherme n’influe pas
sur ces deux facteurs. Les Figs. 2 et 3, représentant les
systemes Bis-GAA/Irg.1700 et TEGAA/Irg.1700, illus-

Parametres de réactivité pour les deux systémes Bis-GAA/Irg.1700 et TEGAA/Irg.1700 pour différents pourcentages de photamorceur

Systeme Bis-GAA/Irg.1700 TEGAA/Irg.1700
T(°C) Amorceur Enthalpie Temps au picde Temps Enthalpie Temps au pic de  Temps
(%) dg™h vitesse (s) d’induction (s)  (Jg™) vitesse (s) d’induction (s)
30 0,5 120,9 3.4 1.8 173,2 10,2 35
1 1339 32 1,7 247,0 10,2 3,6
2 152,5 2,8 1,3 248.,5 8,0 3,5
4 168,8 2,8 1,2 280,5 7,6 3,1
6 223.6 2,6 1,2 2874 8,0 34
40 0,5 143.8 32 L5 196,2 7,0 34
1 143.8 3,6 1,5 2274 7,6 3.8
2 163.,4 2,8 1.4 256,0 7,2 33
4 1684 3,0 1,4 287,7 7,6 3,5
6 195,6 2,6 1,1 2944 7.8 33
50 0,5 130,7 32 1,6 235,6 8,4 3.8
1 152,8 3,0 1.4 267,0 8,0 3,6
2 168,9 2,8 1,4 275,3 7.4 3,5
4 174,3 3,0 1,5 2759 7.8 35
6 185.4 2,6 1,2 287,0 82 34
60 0,5 1472 3,0 1,4 253.8 9,0 4,0
1 153,2 3,0 1.4 287,6 8,8 3,7
2 163,2 3,0 1,4 2935 8,2 34
4 174,3 2,4 1,1 313.8 9,0 3.4
6 176,4 2,6 1,1 320,6 8,0 32
70 0,5 116,6 32 1,6 268,1 8,8 3,7
1 140,7 3,0 1,4 287,8 9,6 3,6
2 157.9 2,8 1.3 313,7 8,4 3,5
4 1579 2,8 1,2 327,1 7,8 3,1
6 174,5 2,6 1,1 3337 7,0 2,9
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Tableau 2

% de conversion et vitesse de réaction au maximum du pic (p,,) du Bis-GAA/Irg.1700 et TEGAA/Irg.1700

Systeme Bis-GAA/Irg.1700 TEGAA/Irg.1700

Température Amorceur Conversion Vitesse Conversion Vitesse
(°C) (%) au py (%) au py, de/dr au py (%) au py, da/dr
30 0,5 8,8 3,57 6.9 0,85

1 9,0 3,87 7.9 1,15

2 10,5 4,62 9,2 1,30

4 11,8 5,09 9,2 1,40

6 11,8 5,18 10,1 1,42
40 0,5 10,1 4,03 7.1 1,19

1 10,5 4,15 7,6 1,24

2 10,8 4,60 8,2 1,30

4 11,6 4,98 8.9 1,38

6 12,1 5,44 9,6 1,41
50 0,5 9.4 3,86 7.8 1,04

1 10,2 4,30 8,5 1,20

2 11,2 5,02 8,6 1,26

4 12,4 5,53 8,6 1,27

6 12,4 5,83 10,0 1,34
60 0.5 8,7 3,42 7,6 0,93

1 11,1 4,52 9,2 1,15

2 11,4 4,88 9,2 1,23

4 11,4 5,39 10,2 1,24

6 12,3 5,73 10,4 1,41
70 0,5 8.5 3,57 7,7 0,92

1 9,9 4,12 9.1 1,03

2 10,9 4,78 9,9 1,30

4 11,2 4,71 10,5 1,46

6 11,3 4,98 10,5 1,66

trent I’effet de la concentration en photoamorceur sur
la conversion ainsi que sur la vitesse de photopolymé-
risation. On peut noter, pour les deux systemes, que la
réaction s’ arréte a des taux de conversion de 30 a 50%,
indiquant que le milieu réactionnel contient encore des
fonctions acrylates n’ayant pas réagi. La Fig. 2 illustre
cette limite de réactivité par la présence de paliers a
des pourcentages de conversion tendant vers 50%. Ce
comportement s’explique par le ralentissement de la
réticulation et par I’arrét de la croissance des chaines a
I’approche de la gélification du milieu [10]. Comme on
assiste a une diminution de la mobilité des radicaux et
des sites polymérisables, la probabilité de rencontre des
especes radicalaires et des doubles liaisons acrylate
devient donc tres faible. Le piégeage des radicaux et
une diffusion ralentie du monomere entrainent un arrét
de la croissance des chaines et, par conséquent, une
polymérisation incomplete (effet Trommsdorff). Néan-
moins la densité de réseau est suffisamment grande pour
donner un matériau durci et résistant.

L’allure des courbes cinétiques de la vitesse de poly-
mérisation (Fig. 3) est due a deux phénomenes indé-
pendants :

e une période d’induction initiale, résultant de I’ effet
inhibiteur de 1’oxygene sur les radicaux formés au
cours de I’étape d’amorcage. Lorsque la concentra-
tion en O, dissous dans le mélange diminue, le
monomere réagit avec les radicaux amorceurs [11],
réaction qui se caractérise par une augmentation
linéaire de la vitesse de polymérisation. Si I’augmen-
tation de la vitesse réactionnelle est bien marquée
pour les concentrations en amorceur comprise entre
0,5 et %, elle est cependant non significative entre
4 et 6%. Ceci indiquerait un effet limitant de la
concentration en amorceur sur la vitesse de photo-
polymérisation ;
la diminution graduelle de cette vitesse est due a la
gélification, puis a la vitrification du milieu réaction-
nel. La vitrification cause le blocage total des espe-
ces réactives, qui sont figées a I'intérieur du réseau
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polymere, et se traduit par I’arrét progressif de la

réaction.

On constate, d’apres les valeurs de la vitesse des deux
systemes (Tableau 2), que la vitesse de polymérisation
du Bis-GAA est quatre fois plus élevée que celle du
TEGAA.

Pour les deux monomeres, la vitesse et la conversion
au maximum du pic augmentent avec la concentration
en amorceur. L’extréme rapidité de la réaction fait que,
plus la quantité de radicaux amorceurs est élevée, plus
grand sera le nombre de double liaisons amorcées.
L’effet de la température sur les deux systeémes n’étant
pas bien marqué, les différences de taux de conversion
et de vitesse au pic de vitesse ne sont pas suffisamment
significatives. Pour le Bis-GAA et pour un pourcentage
donné en amorceur, les résultats enregistrés aux diffé-
rentes températures sont tres proches. Il en est d’ailleurs
de méme pour le TEGAA. La comparaison des résultats
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relatifs aux deux monomeres montre que le Bis-GAA
est le plus réactif. La présence de noyaux phényles dans
cette molécule lui confere une rigidité qui permet aux
doubles liaisons d’étre en conformation favorable a la
réaction vis-a-vis du radical. La chaine moléculaire du
TEGAA est de conformation plus souple, rendant les
doubles liaisons moins disponibles au fur et & mesure
de I’avancement de la réaction.

3.4. Parametres cinétiques

3.4.1. Ordre réactionnel

D’apres le Tableau 3, nous observons, pour chaque
systeme, des valeurs de I’ ordre partiel m proche de 0,5 et
des valeurs de I’ordre global de la réaction proche de 2.
Ceci explique que la cinétique des réactions de photo-
réticulation est auto-accélérée.

Tableau 3

Ordre partiel m (n=1,5) et constante de vitesse k pour deux systemes Bis-GAA/Irg.1700 et TEGAA/Irg.1700, pour différents pourcentages de

photoamorceur

Systeme Bis-GAA/Irg.1700 TEGAA/Irg.1700
Température (°C) Constante de m n+m Constante de m n+m
vitesse k (min™!) vitesse k (min~")

30 22,501 0,61 2,11 3,902 0,48 1,98
40 22,930 0,58 2,08 4,099 0,51 2,01
50 23,095 0,60 2,10 4,739 0,50 2,00
60 25,009 0,51 2,01 4,776 0,56 2,06
70 26,523 0,59 2,09 4,841 0,50 2,00
30 36,060 0,58 2,08 5,055 0,48 1,98
40 37,884 0,59 2,09 6,065 0,51 2,01
50 41,293 0,65 2,15 6,071 0,48 1,98
60 41,829 0,59 2,09 6,154 0,49 1,99
70 42,098 0,67 2,17 6,402 0,50 2,00
30 24,513 0,57 2,07 5,499 0,50 2,00
40 26,515 0,48 1,98 5,664 0,52 2,02
50 27,683 0,59 2,09 5,717 0,49 1,99
60 28,645 0,67 2,17 6,796 0,47 1,97
70 29,849 0,68 2,18 7,145 0,53 2,03
30 22,043 0,59 2,09 4,500 0,56 2,06
40 22,239 0,54 2,04 4,593 0,49 1,99
50 24,929 0,54 2,04 5,281 0,57 2,07
60 25,446 0,53 2,03 5,915 0,49 1,99
70 26,317 0,57 2,07 6,221 0,50 2,00
30 22,487 0,53 2,03 6,033 0,52 2,02
40 24,639 0,55 2,05 6,075 0,54 2,04
50 26,855 0,55 2,05 6,222 0,51 2,01
60 28,509 0,59 2,09 7,889 0,50 2,00
70 28,543 0,59 2,09 8,334 0,56 2,06
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Tableau 4
Energie d’activation et facteur pré-exponentiel pour les deux systeémes Bis-GAA/Irg.1700 et TEGAA/Irg.1700, pour différents pourcentages de
photoamorceur
Systeme Photoamorceur (%) Energie d’activation E, (x 107) Facteur pré-exponentiel
(kJ mol™") A (sH
Bis-GAA/Irg.1700 0,5 3,505 1,474
1 3,544 2,472
2 4,060 2,071
4 4,194 1,919
6 5,388 3,238
TEGAA/Irg.1700 0,5 5,059 0,489
1 5,928 0,918
2 5,961 0,941
4 7,677 1,531
6 7,640 1,964

3.4.2. Energie d’activation

L’énergie d’activation intervient dans la relation
d’ Arrhenius, qui lie la constante de vitesse a la tempé-
rature :

k:Ae—Ea/RT (15)

La représentation graphique de I’équation (16) en
fonction de la température permet de déterminer 1’éner-
gie d’activation E, et le facteur pré-exponentiel A :

Ink=InA-E_/RT (16)

Il convient de remarquer, d’apres le Tableau 4, que
I’approximation faite lors du calcul de k (n = 1,5 et m
calculé a I’aide d’un logiciel) permet de calculer les
énergies d’activation selon 1’expression d’Arrhenius.
Elles augmentent avec la concentration en photoamor-
ceur. La comparaison des deux systémes montre que
I’énergie d’activation nécessaire a la réaction de pho-
topolymérisation du systeme BisGAA/Irg.1700 est infé-
rieure a celle du TEGAA/Irg.1700, autrement dit, que
le premier systéme est plus réactif dans les conditions
établies.

4. Conclusion

Les résultats obtenus montrent des taux de conver-
sion peu €levés. La prise en masse extrémement rapide
de nos systemes limite la diffusion et la mobilité des
réactifs. En effet, les résines produites renferment en
leur sein des résidus de monomeres et de radicaux
n’ayant pas réagi. L’amélioration de ces taux de conver-

sion passerait par un meilleur controle de la cinétique.
Ajoutons a ceci I’inconvénient d’un durcissement ins-
tantané, qui crée des tensions internes dans le maté-
riau, susceptibles d’engendrer des variations géométri-
ques post-polymérisation. Notons enfin que I’analyse
de I’ensemble des résultats montre que le traitement
théorique de Kamal et Sourour appliqué au modele
autocatalytique est apte a décrire les cinétiques des réac-
tions de photoréticulation de nos systemes.
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