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RESINES EPOXY RETICULEES
PAR DES POLYAMINES -
STRUCTURE ET PROPRIETES

C. BARRERE et F. DAL MASO

Institut frangais du pétrole!

(1) 1 et4, avenue de Bois-Préau,
92582 Rueil-Malmaison Cedex - France

Cet article fait le point sur I'état actuel des connaissances concer-
nant les résines époxy réticulées par des polyamines, et plus parti-
culierement sur :

— la réticulation ;

— la structure et la morphologie des systemes réticulés et les para-
metres qui les influencent ;

— les relations entre la structure et les propriétés sur une tres large
gamme de températures.

Malgré les nombreuses études réalisées, beaucoup de points
apparaissent encore controversés, notamment en ce qui concerne
les relations structure/propriétés dans le domaine des tempéra-
tures d'utilisation, c’est-a-dire entre la transition secondaire f§ et la
transition a (fransition vitreuse). S'il est maintenant admis que le
module a I'état vitreux est gouverné par I'importance des mouve-
ments des séquences hydroxypropyléther formées lors de la réti-
culation, les résultats concernant les propriétés mécaniques aux
grandes déformations (allongement et contrainte a rupture, énergie
de propagation de fissures) sont beaucoup plus discutés. Les ten-
dances obtenues semblent dépendre de la maniére utilisée pour
faire varier la densité de réticulation (cuisson, proportions du
mélange, extenseurs de mailles, prépolymeéres de différentes lon-
gueurs, etc.), du systéme ou encore de l'auteur. Les désaccords
entre chercheurs pourraient provenir des conditions de préparation
des échantillons, notamment de la vitesse de refroidissement en
fin de cuisson et des conditions dans lesquelles sont réalisés les
essais mécaniques, comme la vitesse de déformation.

EPOXY RESINS CROSSLINKED WITH POLYAMINES:
STRUCTURE AND PROPERTIES

This paper sums up the current state-of-the-art on epoxy resins
crosslinked with polyamines, and more particularly on:

— the crosslinking reactions;

— the structure and morphology of crosslinked systems and the
parameters that influence them;

— the relationships between structure and properties over a wide
range of temperatures.

In spite of numerous studies devoted to these polymers, many
points remain controversial, notably concerning the relationships
between structure and properties in the temperature range of
interest to most users, which is between the f transition temper-
ature and the a transition temperature (glass transition). If it is now
widely accepted that the modulus in the glassy state is mainly
controlled by the amplitude of the motions of hydroxypropylether
groups created during the crosslinking reactions, the results
regarding the ultimate mechanical properties (stress and
deformation at break, crack propagation energy) are much more
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debated. The trends obtained appear to depend upon either the
way the crosslink density has been modified (cure cycle, mixture
composition, chain extenders, prepolymers of different lengths and
flexibilities), or the polymers studied or even the authors. The
discrepancies between authors could be due to the sample
preparation, particularly the cooling rate at the end of the cure
cycle, or the testing conditions, e.g. the strain rate.

RESINAS EPOXIDICAS RETICULADAS
POR POLIAMINAS : ESTRUCTURA Y PROPIEDADES

En el presente articulo se describe la situacion actual de los cono-
cimientos relativos a las resinas epoxidicas reticuladas por polia-
minas y, en particular, acerca de :

— lareticulacion ;

— la estructura y la morfologia de los sistemas reticulados y los
parametros gue influyen sobre éstos ;

— las relaciones entre la estructura y las propiedades en una
escala muy amplia de temperaturas.

A pesar de los numerosos estudios llevados a cabo, ain aparecen
numerosos puntos sujetos a controversia, y fundamentalmente,
por lo que respecta a las relaciones estructura/propiedades en el
aspecto de las temperaturas de utilizacién, o sea, entre la transi-
cién secundaria f y la transicion o (transicion vitrea). Si bien se
admite actualmente que el médulo en estado vitreo depende de la
importancia de los movimientos de las secuencias hidroxipropiléter
que se forman durante la reticulacién, los resultados relativos a las
propiedades mecanicas de las grandes deformaciones (alarga-
miento y tensién de ruptura, energia de propagacion de las fisuras)
se han puesto en tela de juicio de forma mucho mas aguda. Las
tendencias obtenidas parecen depender del método utilizado para
introducir variaciones en cuanto a la densidad de reticulacién (coc-
cién, proporciones de la mezcla, extensores de mallas, prepolime-
ros de diversas longitudes, etc.), asi como del sistema e, incluso,
del propio autor. Las divergencias entre investigadores pueden
proceder de las condiciones de preparacion de las muestras, y en
particular, de la velocidad de enfriamiento en la fase final de coc-
cién y de las condiciones en que se llevan a cabo los ensayos
mecanicos, como ocurre con la velocidad de deformacion.

INTRODUCTION

Parmi les matieres plastiques courantes, les résines
époxy ont une place a part du fait de leur polyva-
lence. Ainsi sont-elles employées par toutes les
industries, en tant que matériau de structure (matrice
de matériaux composites) ou de surface (revétement,
adhésif, etc.). L’industrie pétroliere ne fait pas excep-
tion et de nombreuses applications font appel aux
propriétés particulieres de ces résines, comme le
faible poids, la résistance a la corrosion ou le carac-
tere adhésif.

Une abondante littérature fait état des recherches
entreprises sur ces résines. Quelques livres font office
de documents de référence et réunissent une part
importante des connaissances acquises [1] et [2].
Néanmoins, plusieurs résultats récents permettent
d’aller plus loin dans la compréhension du comporte-
ment de ces polymeres. En plus d’une synthese de ces
résultats, cet article fait le point sur :

— les mécanismes de réticulation ;

— la structure et la morphologie des systemes réticu-
1€s et les parametres qui les influencent ;

— les relations entre la structure et les propriétés.

Seules les résines époxy réticulées par des poly-
amines sont étudiées dans cet article de synthese. En
effet, celles-ci peuvent avoir a la fois une température
de transition vitreuse assez élevée (150 °C-200 °C),
une bonne résistance aux produits chimiques et pétro-
liers courants et une mise en ceuvre aisée. Elles peu-
vent donc étre des solutions pour les applications
structurales en température et en présence de fluides
corrosifs.

1 COMPOSANTS DE BASE
DES RESINES EPOXY

1.1 Les prépolymeéres époxy

Le premier prépolymere €poxy apparu sur le mar-
ché fut le diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA).
C’est encore de loin le plus répandu puisqu’il consti-
tue a lui seul 95 % du tonnage mondial. Sa structure
chimique est présentée dans la figure 1.
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Formule développée du diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA).
Structural formula of diglycidylether of bisphenol A (DGEBA).

n est le degré de polymérisation ;

la masse molaire du prépolymere est notée M,
(g/mol), avec M, = 340 + 248-n ;

I’indice d’époxydes (/E) est le nombre d’équivalents
d’époxydes, c’est-a-dire de moles d’époxydes,
contenues dans un kilogramme de prépolymere
(eg/kg ou mol/kg), avec [E = 2000/M,,;

le poids équivalent d’époxydes (EE) est la quantité
de résine en grammes contenant un équivalent
d’époxydes.

Pour synthétiser le DGEBA, une certaine quantité de
diphénylolpropane (bisphénol A) réagit avec 1’épichlor-
hydrine, en présence de soude. La réaction globale est
représentée schématiquement dans la figure 2.

Il y a formation de chlorure de sodium et départ
d’eau. La soude joue un double role. Elle est utilisée

comme catalyseur pour 1’ouverture du cycle époxy de
I’épichlorhydrine par le groupe hydroxyle du diphényl-
olpropane, et comme agent de déshydrohalogénation
pour la conversion de I’halohydrine en groupe époxy.
Le degré de polymérisation dépend du rapport
molaire entre 1’épichlorhydrine et le diphénylolpro-
pane. Suivant sa valeur, la molécule est plus ou moins
longue, et la viscosité du produit en est alors modifiée.
Ainsi, a température ambiante :
—si0<n<1 : leprépolymere est liquide ;
— sil<n<1,5: le prépolymere est tres visqueux ;
—sin>15 : le prépolymere est sous forme solide.
Cette synthese en une étape est appelée procédé
Taffy. 1l existe un autre procédé, en deux étapes, appelé
procédé Avancer ; apres avoir synthétisé le DGEBA de
degré de polymérisation n = 0, la réaction est avancée

diphénylolpropane

CHj

|
(n+1) HO@(\:@OH +
CHy

o
/N
CH,—CH—CHy -0

+

(n+2) NaCl +

Figure 2

épichlorhydrine

/N
(n+2) CH,—CH—CHy—Cl

CHg CHg
\ | /N
? O—CH,— C‘H—CH2 o ? O—CH,—CH
CHs OH CHs

(e}

+ (n+2) NaOH

o
—CH,

n

(n+2) H,0

Synthese des prépolymeres diépoxy DGEBA par le procédé Taffy [3].

Synthesis of DGEBA diepoxy prepolymers by the Taffy process [3].
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en faisant réagir ce dernier avec du bisphénol A jusqu’a
I’obtention de la masse molaire souhaitée. Dans le cas
du procédé Avancer, seuls des prépolymeres de degré
de polymérisation pairs sont synthétisés, alors qu’avec
le procédé Taffy, des degrés de polymérisation pairs ou
impairs peuvent etre obtenus.

Bien que le prépolymere DGEBA occupe la quasi-
totalit¢ du marché, il existe d’autres prépolymeres
époxy, différents par leur fonctionnalité (nombre de
groupes époxy) ou par la nature chimique des liens
entre fonctions époxy réactives, et qui peuvent présenter
un intérét dans des cas particuliers. Deux exemples (le
DGEBU et le TGDDM) sont illustrés dans la figure 3.

Les prépolymeres époxy ne contiennent pas seule-
ment des oligomeres a fins de chaines époxy. Ces pro-
duits secondaires peuvent avoir une grande influence
sur les réactions de durcissement ultérieures. De nom-
breux auteurs [4] se sont attachés a les caractériser, en
général par les méthodes chromatographiques : chroma-
tographie par perméation de gel (CPG), chromatogra-
phie liquide (CLHP) ou chromatographie sur couche
mince, le plus souvent couplées a d’autres techniques
telles que la spectrométrie de masse, I’infrarouge ou la
résonance magnétique nucléaire.

Les produits secondaires peuvent également étre des
composés résiduels de réaction. Pour les degrés de
polymérisation élevés, des ramifications apparaissent,
issues de la réaction d’addition des fonctions époxy sur
des hydroxyles.

1.2 Les durcisseurs polyamines

Les prépolymeres époxy présentent la particularité
de pouvoir réagir avec de nombreux groupements

fonctionnels, dont les amines, les anhydrides, les mer-
captans, les isocyanates, les phénols, etc. Les réactions
avec des amines sont les plus couramment utilisées ; ces
amines sont présentes dans des polyamines de plusieurs
familles : aliphatiques, cycloaliphatiques ou aroma-
tiques. Elles se distinguent par leur fonctionnalité
(nombre de groupements amines) et par la nature chi-
mique des liens entre fonctions amines réactives.
Quelques exemples sont donnés ci-dessous :

le diéthylene triamine (DTA), une polyamine alipha-
tique de formule chimique :

NH,— (CHZ)Z* NH— (CHZ)Z* NH,

— I’isophorone diamine (IPD), une diamine cyclo-
aliphatique primaire de formule chimique :

NH,
CHg

CHj

CH, NH,

— la 4,4’-diaminodiphénylsulfone (DDS), une diamine
aromatique primaire rigide de formule chimique :

NHZ@ SOZ@NHZ

— I’hexaméthylene diamine (HMDA), une diamine
aliphatique primaire flexible de formule chimique :

NHy— (CH);—NH,
2 RETICULATION
Lors de la réticulation, les résines thermodurcis-

sables deviennent infusibles et insolubles par réactions
chimiques exothermiques (réaction de polyaddition

— le diglycidyléther du 1,4-butanediol (DGEBU) est un prépolymeére diépoxy flexible de formule chimique :

o

/N
CHy—CH—CHy—O0— (CHp),— O —

o
7N\
CH,—CH—CH,

— le tétraglycidyléther du 4,4’-diaminodiphénylméthane (TGDDM) est un prépolymere tétraépoxy rigide de formule chimique :

o
CHp—CH—CH,_

o
/N
CH,— CH—CH,

/
N CH, N
CHp— CH—CHy” \CHp— CH—CH,

N O/
Figure 3
Exemples de prépolymeres époxy.

Some epoxy prepolymers.

o
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irréversible). Le matériau résultant est un réseau tri-
dimensionnel infini. La plupart des formulations néces-
sitent un apport de chaleur pour réticuler. Une représen-
tation schématique en deux dimensions de la réticulation
d’une résine thermodurcissable est donnée en figure 4.

2.1 Mécanismes de réticulation
des prépolymeéres époxy
par des durcisseurs amines

La réaction d’une amine primaire avec des groupes
époxy conduit a plusieurs possibilités. La structure du
réseau formé lors de la réticulation est influencée par
les vitesses relatives des différentes réactions.

2.1.1 Reéactions (1) et (2)

La réaction d’un groupe époxy avec une amine pri-
maire produit un alcool secondaire et une amine

secondaire (réaction (1)). L’amine secondaire réagit a
son tour avec un groupe époxy pour donner une amine
tertiaire et deux alcools secondaires (réaction (2)). A
chaque réaction entre un époxyde et un hydrogene
d’amine, il y a formation d’un groupement hydroxy-
propyléther. Ces séquences jouent un role primordial
sur les propriétés du matériau a température ambiante
(cf. § 5, fig. 5).

La réactivité des amines dépend de leur basicité, les
amines aliphatiques étant les plus réactives et les
amines aromatiques les moins réactives. Les réactions
(1) et (2) se font suivant le méme mécanisme.
Cependant, les groupements amines secondaires étant
plus encombrés stériquement que les groupements
amines primaires, les constantes de vitesse des réac-
tions (1) et (2) peuvent &tres différentes. Les valeurs du
rapport k,/k, données dans la litt€rature sont comprises
entre 0,1 et 1,0 [6-9] (tableau 1).

@ = AT N

-
~ 5 /F{/KI\/F{
oA g
AR e

e < ba
‘/«I\F( Sy
H/%k

\

SRR AUESS -
©
Figure 4

(d)

® _&/i}j{ %)\

Représentation en deux dimensions de la réticulation d’un polymere thermodurcissable [5].

(a) composants n’ayant pas réagi ; (b) croissance linéaire et branchement des chaines ; (c) formation d’un gel ; (d) produit completement réticulé.

Bidimensional representation of crosslinking steps of a thermosetting polymer [5].

(a) unreacted components, (b) linear growth and chain branching; (c) gel formation; (d) fully crosslinked product.
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(6]
N
—NH, + CHy—CH—
amine époxyde
primaire
OH
(0]
\ /N
—l‘\J—CHZ—CH— + CHy—CH—
H
amine alcool époxyde

secondaire secondaire

Figure 5

OH
ky |
S —l\‘J—CHZ—CH— D
H
amine alcool
secondaire secondaire
‘OH
CHy—CH—
Ry ks
— —N @
h CH,— (‘IH —
amine OH
tertiaire
2 alcools

secondaires

Principales réactions chimiques ayant lieu lors de la réticulation.

Chemical reactions taking place during curing.

TABLEAU 1
Rapport k,/k, pour différentes amines

ky/k, ratio for different amines

kylk,
Amines aliphatiques 0,8-1,2
Amines cycloaliphatiques 0,5-0,8
Amines aromatiques 0,2-04

Quand les réactivités des amines primaires et secon-
daires sont égales, le branchement se fait des le début
de la réaction. C’est le mécanisme de réticulation statis-
tique ; des chaines de type II (fig. 6) se forment des le

début de la réticulation. Quand les amines primaires
sont plus réactives que les amines secondaires, il y a
d’abord croissance de chaines linéaires (type I), puis
branchement en chaines de type II. La différence entre
les deux mécanismes apparait pour des mélanges riches
en amines, quand le rapport du nombre d’hydrogenes
d’amines sur le nombre d’époxydes est supérieur a 1,5.
Dans ces conditions, le mécanisme de réticulation
statistique prévoit des structures fortement branchées,
alors que le mécanisme de réticulation en deux étapes
prévoit principalement des chafnes linéaires [10].
L’effet de la température de cuisson sur le rapport
k,/k, a rarement €té €tudié. Il est considéré comme

chaine de type I

chaine de type II

("JH ?H ?H C‘)H
CH,—CH CH— CHp CH,—CH
N

:

N
H H

Figure 6

CH— CHp. CH,;—CH
N

C‘)H
CH— CHy\ H
NWN\
H CHZ—C‘:H (‘:H—CHz\
OH OH
OH OH OH OH

\ \ \ \
CH— CHp. ,CH,—CH CH— CHa\
N

Types de chaines formées lors de la réticulation d’un systeme « prépolymere diépoxy/durcisseur diamine primaire » [10].

Types of chains created during the crosslingking of a “diepoxy prepolymer/primary diamine hardener” system [10].
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indépendant de la température dans la plupart des
études cinétiques. Wang et al. [9] ont cependant montré
que le rapport k,/k, augmente avec la température de
réticulation. La structure et la morphologie, et donc les
propriétés chimiques et physiques des systemes réticu-
Iés, peuvent alors varier en fonction de la température
de cuisson utilisée.

L’addition de composés contenant des groupes
hydroxyles (eau, alcools, phénols, acides) augmente
considérablement ’interaction entre les époxydes et les
amines ou autres réactifs nucléophiles. La réticulation
des prépolymeres époxy par des durcisseurs amines a
donc un caractere autocatalytique, dit a I’accumulation
des groupes hydroxyles durant la réaction.

2.1.2 Reéaction (3)

Cette réaction correspond a 1’homopolymérisation
des groupes époxy, catalysée par les amines tertiaires
formées par la réaction (2). Comme ces amines ter-
tiaires sont encombrées stériquement, ces réactions sont
peu probables en 1’absence de catalyseur (fig. 7).

Pour des systemes contenant un exces de fonctions
époxy, cette réaction d’éthérification a lieu une fois
tous les hydrogenes d’amines consommés. Pour des
systemes stoechiométriques ou contenant un exces de
fonctions amines, I’importance de la réaction (3) par
rapport aux réactions (1) et (2) dépend de la nature de
I’amine et de la température de réticulation, mais elle
est le plus souvent négligeable. Pour des amines aroma-
tiques, a cause de la faible réactivité des amines secon-
daires par rapport aux amines primaires et des hautes
températures nécessaires pour réticuler, la réaction (3)
n’est pas toujours négligeable. Cependant, 1’éthérifica-
tion n’a que tres rarement ét€ mise en évidence [11-15].
Apparemment, seul le systtme TGDDM/DDS conduit
a la formation d’éthers, car les constantes de vitesse des
réactions (2) et (3) sont égales et dix fois plus faibles
que la constante de vitesse de la réaction (1) [11].
Ceci est d au fait que le TGDDM possede dans sa

structure chimique des amines tertiaires qui peuvent
catalyser I’homopolymérisation.

2.2 Diagrammes TTT

Les diagrammes TTT (Temps Température Trans-
formation) sont tres utiles pour illustrer les phénomenes
ayant lieu lors de la réticulation (gélification, vitrifica-
tion, réticulation complete et dégradations). Ils ont été
développés par Gillham er al., par analogie avec les
métaux. Pour différentes températures de cuissons iso-
thermes, les temps d’apparition des différents phéno-
menes sont mesurés, par exemple, par analyse visco-
élastique. L allure d’un diagramme TTT est donnée en
figure 8. Il illustre les principales caractéristiques du
processus de réticulation (les températures critiques, les
phénomenes ayant lieu lors de la réticulation, les états
du matériau). Les diagrammes TTT peuvent étre éten-
dus pour inclure la viscosité, ’avancement de la réac-
tion de réticulation, ou une séparation de phase dans le
cas de résines modifiées par des élastomeres.

c

]

g Tgo | ---->q----mmmmmem T __>
o

()

©

[

5

s

g liquich

g iquide

]

To(gel) |- - oo oI

Tgo sol vitreux

log (temps)
Figure 8

Diagramme TTT montrant les températures critiques et les
différents états du polymere [16].

TTT diagram, showing the critical temperatures and the
states of the polymer [16].

(‘)H
?H o ?— CH,—CH—
—CH— + CH,—CH— ——  —CH— 3
alcool époxyde éther alcool
secondaire secondaire
Figure 7

Réaction secondaire ayant lieu lors de la réticulation.

Secondary reaction taking place during curing.
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2.2.1 Les températures critiques

TgO est la température de transition vitreuse des
composants n’ayant pas réagi. En dessous de cette
température, le systeme est en principe non réactif.

Tg(gel) est la température a laquelle la gélification et
la vitrification coincident. Entre Tg0 et Tg(gel), le
systeme vitrifie avant de gélifier, ce qui bloque en
principe les réactions chimiques et empéche la
gélification.

Tgoe est la température de transition vitreuse
maximale que le systeme peut atteindre.

2.2.2 Lagélification

C’est la transformation irréversible d’un liquide vis-
queux en un gel viscoélastique. Avant gélification, le
systeme est fusible et soluble. Apres gélification, une
fraction insoluble (fraction gel) et une fraction soluble
(fraction sol) coexistent. La gélification est caractérisée
par I’apparition d’un réseau macromoléculaire infini.
La viscosité devenant tres rapidement infinie a la gélifi-
cation, le polymere ne peut plus etre mis en forme. La
gélification apparait pour un avancement de la réaction
chimique de réticulation défini et calculable, Ol il
dépend de la fonctionnalité, de la réactivité et de la pro-
portion des réactifs. Il est généralement compris entre
0,55 et 0,8 [17]. La gélification ne géne pas le proces-
sus de réticulation (la vitesse de réticulation reste
inchangée) et ne peut donc pas &tre détectée par des
techniques sensibles seulement a la réaction chimique,
comme I’analyse calorimétrique différentielle.

2.2.3 Lavitrification

C’est la transformation réversible d’un liquide vis-
queux ou d’un gel viscoélastique en un solide visco-
élastique vitreux. Elle apparait quand la température de
transition vitreuse du gel en croissance devient égale a
la température de cuisson. Elle est la conséquence de la
diminution de mobilité¢ des chaines moléculaires liée a
I’augmentation de la masse molaire. La vitesse des
réactions devient tres lente, mais elle n’est pas nulle
[18]. La cinétique n’est plus contrdlée par la chimie du
systeme mais par la diffusion. L’avancement a la vitrifi-
cation augmente avec la température de cuisson. Afin
de poursuivre la réticulation, il est possible de dévitri-
fier le matériau en augmentant la température de cuis-
son au-dessus de la température de transition vitreuse
du réseau.

2.2.4 Laréticulation compléte

La courbe de réticulation complete représente le
temps nécessaire, pour chaque température de cuisson,
pour que Tg atteigne Tg. Le réseau est alors considéré
entierement construit, bien qu’il existe toujours un cer-
tain nombre de fonctions n’ayant pu réagir.

2.2.5 Les dégradations

Aux hautes températures, la dégradation thermique
devient importante, et peut empécher la réticulation
complete de se faire. Deux types de dégradations inter-
viennent : la dévitrification puis la revitrification. La
dévitrification entraine la formation d’un gel caout-
choutique. Elle correspond a une diminution de Tg (et
de la rigidité) qui passe en dessous de la température de
cuisson a cause de la diminution de la densité de réticu-
lation et/ou de la formation de plastifiants. La revitrifi-
cation entraine la formation de charbon. Elle corres-
pond a une augmentation de Tg (et de la rigidité) a
cause d’une densification ou de la volatilisation de plas-
tifiants de faible masse molaire.

2.3 Importance du cycle de cuisson

Lors de la confection de pieces de grands volumes, la
masse qui entre en réaction joue un role essentiel [3, 19,
20]. En effet, en réticulant, les molécules cedent leur
chaleur de réaction aux molécules voisines. Comme la
température ne peut s’équilibrer instantanément et que
la résine est mauvaise conductrice de la chaleur, il se
produit un processus d’emballement qui a son maxi-
mum d’intensité vers le centre de la piece. Pour éviter
ce phénomene, une cuisson en plusieurs étapes est sou-
vent adoptée : gélification a température modérée, aug-
mentation par paliers de la température de durcissement
(idéalement, il faudrait suivre la courbe de vitrification
du diagramme TTT) et finalement, postcuisson a tem-
pérature supérieure a Tgo.

Le refroidissement en fin de cuisson doit aussi étre
soigneusement contrdlé. Il doit &tre tres lent, en particu-
lier au voisinage de la température de transition
vitreuse, afin d’éviter les contraintes internes suscep-
tibles de créer des amorces de fissures, notamment dans
le cas de pieces massives avec inserts métalliques.
Contrdler la cuisson et le refroidissement permet aussi
de maitriser le retrait au moulage, cependant faible pour
les résines époxy (0,5 %-1 %).
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3 STRUCTURE ET MORPHOLOGIE

3.1 Structure

Si un systeme steechiométrique, par exemple
DGEBA (n = 0)/DDS réticule completement, sans
réaction secondaire, une maille d’un réseau idéal peut
alors &tre représentée, en deux dimensions, par le
schéma de la figure 9.

A chaque fois qu’une amine (primaire ou secon-
daire) réagit avec un groupement époxy, il y a forma-
tion d’une séquence hydroxypropyléther. Ces séquen-
ces sont responsables des mouvements moléculaires
locaux qui jouent un role primordial sur les propriétés
des réseaux a I’état vitreux (cf. § 5). Les réseaux sont
caractérisés par M, la masse molaire moyenne des seg-
ments de chaines entre points de réticulation ou par C,,,
leur densité de points de réticulation, dont le calcul
théorique est décrit dans la littérature pour des systemes
totalement réticulés [21].

Toutefois, le réseau idéal n’existe pas. Il y a toujours,
dans un réseau réel (fig. 4d), une distribution de la taille
des mailles, méme lorsque le mélange est steechiomé-
trique, que le réseau est entierement construit et que les
composants de base sont parfaitement purs et monodis-
persés. Il peut aussi y avoir un certain nombre d’imper-
fections dans les réseaux :

— une distribution de la taille des mailles due a la
distribution des masses molaires du prépolymere
diépoxy ;

— des chaines pendantes, inactives mécaniquement,
dues a des fins de chaines anormales sur les
composants de base ou a un exces de 1’'un des
composants de base, ou bien dans le cas de systemes
catalysés ;

— des nceuds de réticulation supplémentaires dus a la
formation de liens éthers dans des mélanges
catalysés ou contenant un exces de groupes époxy ;

— des chaines de type I (fig. 6) dans les systemes
contenant un exces de durcisseur ;

— des nceuds physiques de réticulation, dus aux
enchevétrements de chaines lors de la création du
réseau ;

— des petites boucles pendantes, inactives méca-
niquement, dues a des réactions intramoléculaires
des groupes fonctionnels. La probabilité¢ de forma-
tion d’une petite boucle inactive dépend de sa
stabilité thermodynamique.

3.2 Morphologie

3.2.1 Topographie des réseaux

De nombreuses propriétés des réseaux dépendent
non seulement des caractéristiques structurales, mais
aussi de leur répartition spatiale, c’est-a-dire de la
topographie du réseau. Celle-ci est difficilement acces-
sible expérimentalement et c’est sur la base d’un
modele physique de formation du réseau qu’elle peut
étre évaluée. Deux approches ont été développées.

CHj

(0] OH

™ | " \
—CH CH,—CH—CH,—O C O—CH,—CH—CH CH,—CH—CH,—0O0—
. oMy ; @‘@ , o oMy )

\ CHgz

hydroxypropyléther

/N\ c‘:HS /N\
—CH, CHZ—CH—CHZ—O@C @O*CHZ*CH*CHz CHy—CH—CHy—0—
\ \ | \
OH CH3 OH

Figure 9

OH

Représentation schématique en deux dimensions d’une maille d’un réseau idéal.

Schematic representation in two dimensions of an ideal network unit cell.
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L’une, proposée par Dusek [22], est fondée sur un

modele de réseau a nceuds et segments orientés aléatoi-

rement a partir de ces nceuds. L’autre, développée par

Topolkaraev, Berlin et Oshmyan [23], utilise une simu-

lation informatique de la structure du réseau, assimilé a

un maillage régulier. Ces deux approches sont statis-

tiques et different principalement au niveau mathéma-
tique. Elles soulignent des détails différents de la struc-
ture du réseau mais conduisent aux mémes conclusions :

— La topographie des réseaux n’est pas tres uniforme ;
il existe une large distribution de taille des mailles
ainsi que des nceuds de réticulation de différente
connectivité. Cette distribution est le résultat de la
statistique de réaction.

— La réticulation n’atteint jamais I’avancement total, a
cause de l’isolement topographique de groupes
réactifs durant la réaction de réticulation statistique.
Le module élastique des réseaux a I’équilibre peut

étre calculé en prenant en compte la distribution topo-
graphique du réseau et 1’¢élasticité vraie d’une chaine
entre neeuds de réticulation [23]. Il y a bon accord entre
le module caoutchoutique ainsi calculé et le module
caoutchoutique expérimental pour différents types de
systemes « époxydes/amines ».

3.2.2 Morphologie nodulaire

Une abondante littérature existe sur la morphologie
nodulaire des résines époxy, par exemple, [24] et [25].
Pour certains, il existerait des hétérogénéités spatiales
de densité de réticulation. Les résines époxy pourraient
étre constituées de nodules de forte densité de réticu-
lation baignant dans une matrice de plus faible densité
de réticulation. La taille des nodules serait comprise
entre 5 et 100 nm et dépendrait des conditions de poly-
mérisation telles que la concentration en durcisseur [24]
et 26], la cuisson [24] et [26], ou I’agitation lors du
mélange [27]. Les techniques ayant été utilis€es pour
mettre en évidence cette morphologie sont les sui-
vantes : la microscopie électronique a transmission et a
balayage, la diffraction des rayons X aux petits angles,
la résonance paramagnétique électronique, la résonance
magnétique nucléaire et la spectrométrie mécanique
[28] et [29].

L’existence d’une telle morphologie est cependant
tres discutée ; certains auteurs considerent qu’elle n’est
qu’apparente et résulte du mode de préparation des
échantillons [22] et [30]. Aujourd’hui, la plupart se
sont ralliés a ce point de vue. Toutefois, il se pourrait
que cette morphologie apparaisse lors du passage de la

transition vitreuse en refroidissant le matériau et soit la
conséquence d’un « gel » d’une configuration particu-
liere. Cette morphologie pourrait alors disparaitre des
que la température dépasserait de nouveau la tempéra-
ture de transition vitreuse.

4 RELATIONS ENTRE LA STRUCTURE
ET LES PROPRIETES A LA TRANSITION
VITREUSE ET A LETAT
CAOUTCHOUTIQUE

Afin d’étudier les relations entre la structure et les
propriétés des résines époxy réticulées par des poly-
amines, les auteurs ont cherché a modifier la structure
du réseau. Pour cela, plusieurs voies ont été suivies :

— en modifiant la flexibilité des composants de base
(13,14, 21,29, 31-34] ;

— en variant ’avancement de la réticulation, en jouant
sur la température ou la durée de cuisson [35-40] ;

— en changeant les proportions du mélange [15, 21, 25,
36-38,41-46] ;

— en modifiant la longueur du prépolymere époxy [37,
44, 47-50] ;

— en utilisant des extenseurs de mailles de méme
structure chimique que le durcisseur [13, 21, 29, 31-
34,51];

— en utilisant un catalyseur [12].

L’analyse du comportement de ces résines a été
effectuée dans trois gammes de températures : (1) au
voisinage de Tg, (2) a I’état caoutchoutique (T > Tg) et
(3) a I’état vitreux, entre TB’ et Tg, soit pour les tempé-
ratures usuelles d’utilisation. Les résultats obtenus pour
les domaines (1) et (2) de températures sont présentés
dans ce chapitre, le domaine (3) faisant 1’objet du cha-
pitre suivant.

4.1 Larégion de la transition vitreuse

L’influence de la structure du réseau sur le phéno-
mene de transition vitreuse est bien décrit dans la litté-
rature. Les principaux résultats sont les suivants :

Parametre Effet sur Tg
Steechiométrie passe par un maximum
Avancement de la réticulation U

Rigidité des constituants

de base U

Taille des mailles U
Utilisation d’un catalyseur g
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Des expressions mathématiques ont ét€ proposées
pour rendre compte de la température de transition
vitreuse des réseaux époxy. Elles ont en commun de se
déduire de la température de transition vitreuse théo-
rique du copolymere linéaire homologue, Tg,. , et de la
densité de points de réticulation. Ces expressions déri-
vent soit d’un calcul d’entropie configurationnelle
(théorie de Di Marzio [52]), soit d’'un modele de
volume libre (théorie de Fox et Loshaek [53]).
Récemment, Verdu et al. [27, 51, 54] ont proposé une
formule prédictive relevant du méme esprit, qui est
vérifiée avec une précision raisonnable par une quaran-
taine de systemes « époxyde/amine ».

4.2 L'état caoutchoutique

Bien que certaines hypotheses de 1’élasticité caout-
choutique ne soient pas vérifiées par les réseaux époxy
fortement réticulés, en raison du caractere non gaussien
et de la limite d’extensibilité des courtes chaines du
réseau, 1’expérience montre que ce modele simple
garde, en pratique, une bonne valeur prédictive pour le
calcul du module d’élasticité. Il s’exprime par la for-
mule suivante :

3pRT
M,

C

F=¢

P :masse volumique du polymere,

E : module élastique a I’équilibre,

M . : masse molaire moyenne entre points de réticu-

lation,

T :température, R, constante des gaz parfaits,

¢ : facteur de front.

Dans quelques cas, ¢ peut &tre prédit a partir de
considérations physiques, mais le plus souvent, il s’agit
d’un facteur purement empirique. Il est généralement
admis que ¢ = 1 pour les systemes steechiométriques
entierement construits.

Le module caoutchoutique d’un réseau n’est pas seu-
lement fonction de la densité de réticulation, mais aussi
de la flexibilit¢é des mailles des réseaux [29].
L’établissement de relations quantitatives entre le
module caoutchoutique et M, est donc loin d’€tre un
probleme trivial.

Bien que E et Tg soient, par leur nature méme, des
grandeurs physiques bien différentes, leurs valeurs sont
gouvernées par les mémes caractéristiques structurales.
En effet, les valeurs de E et Tg les plus élevées sont

observées pour les mélanges stoechiométriques, pour
les mélanges les plus réticulés et pour les mélanges les
plus rigides. Il existe donc une corrélation entre ces
deux caractéristiques.

5 RELATIONS ENTRE LA STRUCTURE
ET LES PROPRIETES A LETAT VITREUX
ENTRE T, ET Tg

Si les relations entre structure et propriétés dans la
région de la transition vitreuse et du plateau caoutchou-
tique sont bien décrites, il n’en est pas de méme a I’état
vitreux, c’est-a-dire pour les températures d’utilisation
des résines époxy. Beaucoup d’études ont conduit a des
résultats divergents ou discutés. Néanmoins, les mou-
vements moléculaires, mis en évidence par les transi-
tions secondaires et la transition vitreuse, semblent
jouer un role tres important.

5.1 Les mouvements moléculaires
locaux

Les transitions secondaires, qui se manifestent a
I’état solide, sont associées a des possibilités de mouve-
ments moléculaires locaux ou relaxations secondaires.
Ces mouvements moléculaires locaux affectent non
seulement la réponse viscoélastique, mais aussi les pro-
priétés mécaniques (module élastique, déformation
plastique, etc.) ou la diffusion de solvants.

Les transitions secondaires dans les résines époxy
sont étudiées depuis plus de vingt-cinq ans, le plus
souvent par spectrométriec mécanique. Des 1967,
Dammont et Kwei [55] ont mis en évidence 1’existence
d’une transition y vers — 125 °C et d’une transition 3
vers — 60 °C dans des systemes « époxyde/amine ».

La relaxation y est observée uniquement lorsque le
prépolymere est un diglycidyléther de diol aliphatique
renfermant au moins deux groupes méthylenes succes-
sifs [56] et [57] ou que le durcisseur est une amine ali-
phatique NH,—(CH,) -NH, d’indice n supérieur ou
égal a quatre [56]. La relaxation g est donc liée au mou-
vement de rotation (crankshaft motion) de ces unités
aliphatiques particulierement flexibles autour de I’axe
de la chaine (structure (1)).

CH CH
s N
= —CHy CHy— =

structure (1)
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Le couplage entre la spectrométrie mécanique et la
RMN 13C haute résolution des solides a permis a
Eustache [14] d’attribuer la relaxation 3 au mouvement
de vilebrequin des séquences hydroxypropyléther for-
mées lors de la réticulation, par réaction entre les
amines et les époxydes (structure (2)).

structure (2)

La structure en réseau des résines époxy entraine des
effets de coopérativité des mouvements des séquences
hydroxypropyléther [29] et [33]. Ainsi, plus le nombre
de séquences hydroxypropyléther augmente, plus les
mouvements locaux sont intenses. A nombre de
séquences égal, I'intensité des mouvements augmente
avec la densité de réticulation du réseau et avec la rigi-
dité des constituants de base. La relaxation  apparait a
plus haute température que la relaxation vy car le groupe

hydroxyle latéral entraine une augmentation de 1’éner-
gie nécessaire a ’initiation des mouvements de rotation
par rapport a — (CH,), —.

5.2 Influence des mouvements
moléculaires locaux sur les modules

Sur les courbes du module de perte (fig. 10), mesu-
rées par spectrométrie mécanique, la largeur et I’ampli-
tude du pic de la transition 3 croissent avec le degré de
réticulation. Les conséquences de la relaxation 3 sur le
module de conservation sont illustrées dans la figure 11,
dans le cas de I’utilisation d’extenseurs de mailles. A
basse température, en dessous de T,, le module est
d’autant plus élevé que la densité de réticulation est
importante. Ceci est 1ié a une compacité plus forte des
systemes les plus réticulés. A température ambiante, au-
dessus de TB’ le phénomene inverse est observé.
L’inversion de I’ordre des modules a lieu au voisinage
de T, ; elle est directement liée a la forme du pic et
donc a I’'importance des mouvements moléculaires
locaux [29].
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Figure 10

Evolution de E’” avec la température, a 1 Hz, pour différents systtmes DGEBA/amines.

Loss modulus E” versus temperature, at 1 Hz, of several DGEBA/amine systems.

REVUE DE L'INSTITUT FRANGAIS DU PETROLE
VOL. 52, N° 3, MAIJUIN 1997

328



RESINES EPOXY RETICULEES PAR DES POLYAMINES : STRUCTURE ET PROPRIETES

2750
4,4"-Diaminidiphénylméthane (DDM)

DDM /AN o
Aniline (AN) o

2250

E' (MPa)

1750

1250 I | | |
150 200 250 300 350
Température (K)

Figure 11

2500

s Hexaméthylenediamine (HMDA)
o HMDA/ HA
o Hexylamine (HA)

2250 —

2000 —

E' (MPa)

1750 —

1500 —

1250 . | | | |
175 200 225 250 275 300
Température (K)

Evolution de E’ avec la température, a 1 Hz, pour différents systtmes DGEBA/amines.

Storage modulus E’ versus temperature, at 1 Hz, of several DGEBA/amine systems.

Les mouvements responsables de la transition 3 peu-
vent étre inhibés par I’introduction d’additifs de struc-
ture chimique appropriée [21, 58, 59]. De tels compo-
sés sont dénommés antiplastifiants car ils augmentent
la valeur du module vitreux, alors qu’ils jouent le role
de plastifiant en abaissant la température de transition
vitreuse.

5.3 Influence des mouvements
moléculaires locaux sur la
déformation plastique

Escaig et al. [60] ont développé une analyse thermo-
dynamique du comportement dans la zone plastique.
Celle-ci montre, qu’a partir d’expériences de compres-
sion conduites a vitesse de déformation plastique
constante et pour une large gamme de température en
dessous de Tg, il est possible de déterminer :

- Oy et g, , la contrainte et la déformation au seuil de
plasticité ;

— AG,, I'enthalpie libre d’activation des mécanismes
de déformation plastique ;

— V., le volume d’activation apparent, qui traduit la
sensibilité de la déformation de la structure a la
contrainte.

Les variations de AG, avec la température, ainsi que
la valeur de V,,, dans le cas du systtme DGEBA/DDM
sont représentées sur la figure 12.

Dans cette approche thermodynamique, I’existence
d’un palier signifie que, dans ce domaine de tempéra-
tures, 1’activation thermique permet les mécanismes
impliqués dans la déformation plastique. Pour le sys-
ttme DGEBA/DDM, un palier apparait pour des

températures correspondant a la transition f3, indiquant
que ce sont les mouvements moléculaires associés a
cette transition qui sont mis en jeu dans la déformation
plastique. Dans le cas de résines époxy possédant dans
leur squelette des groupements méthylenes —(CH,) —
responsables de la transition y, un palier supplémentaire
a plus basse température apparatt, si n est suffisamment
grand. D’un point de vue qualitatif, la dépendance en
température de 0, est la méme pour tous les systemes
étudiés.

40

V=170 43

20 - J

AG, (kD

0 ! ! !
200 250 300

Temperature (K)

Figure 12

Evolution de AG, avec la température pour le systeme
DGEBA/DDM [58].

Evolution of AG , of DGEBA/DDM versus temperature [58].

La diminution de la densité de réticulation par ajout
d’un extenseur de maille entraine une diminution de o,
a température ambiante, en méme temps qu’une dimi-
nution de Tg [60-62]. Cela signifie que les réseaux les
plus laches ont, en premiere approche, une plus grande
aptitude a se déformer plastiquement. En revanche, les
valeurs de o, mesurées a — 196 °C sont constantes.
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Ceci indique que pour des températures inférieures a TB’
le mécanisme de déformation gouvernant I’écoulement
plastique ne dépend pas de la densité de réticulation.

5.4 Influence des mouvements
moléculaires locaux sur les
phénomenes de diffusion de I'eau

Cukierman [29] et [63] a étudié I’absorption d’eau de
quatre réseaux époxy modeles, présentant une variation
progressive de densité de points de réticulation et de
rigidité de mailles. Le coefficient de diffusion augmente
a la fois avec le degré de réticulation et avec la rigidité
des mailles, c’est-a-dire avec le nombre de mouvements
de type B. La figure 13 montre qu’une corrélation rai-
sonnable existe entre le coefficient de diffusion de I’eau
et ’aire du pic du module de perte de la transition f3. 11
a été proposé que les mouvements locaux devaient per-
mettre aux molécules d’eau de cheminer d’un site de
mobilité a un autre.
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Figure 13

Corrélation entre le coefficient de diffusion de I’eau et 1’aire
du pic de E’’ de la transition f [63].

Correlation between the coefficient of diffusion of water and
the area under the peak of E” of the f transition [63].

5.5 Influence des mouvements
moléculaires sur le coefficient de
dilatation thermique

Bauchiere [21] a étudié I’évolution du coefficient de
dilatation thermique o du systtme DGEBA/DDM, pour
lequel la densité de réticulation est modifiée en jouant
sur les proportions du mélange ou sur ’utilisation d’un
extendeur de maille. Les résultats sont présentés dans la
figure 14.
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Corrélation entre le coefficient de dilatation thermique et la
température de transition vitreuse d’un systtme DGEBA/
DDM [21].

Correlation between the coefficient of thermal expansion and
the glass transition temperature of DGEBA/DDM-based
systems [21].

D’apres ces résultats, Bauchiere a envisagé que les
variations du coefficient de dilatation thermique avec
la température de transition vitreuse pourraient résulter
de deux effets antagonistes, 1’un lié a la transition
vitreuse et I’autre a la transition . Ainsi, il a été mon-
tré de facon empirique, que le produit a. Tg est
presque constant ; les matériaux possédant une tempé-
rature de transition vitreuse faible ont un coefficient de
dilatation thermique relativement important. Cette ten-
dance affecterait les systemes ne possédant pas ou peu
de transitions a basses températures, comme les sys-
temes quasi linéaires ou présentant un fort écart a la
steechiométrie. D’autre part, I’étude du PVC, avec ou
sans antiplastifiant, a permis de montrer le role de la
transition secondaire sur la valeur du coefficient de
dilatation a I’état vitreux : les matériaux présentant une
transition secondaire importante posséderaient un coef-
ficient de dilatation thermique nettement supérieur a
leurs homologues possédant une transition secondaire
atténuée. Cet effet affecterait les réseaux denses ou
ayant un faible écart a la steechiométrie. La balance
entre les deux facteurs ferait apparaitre un minimum.

5.6 Influence de la masse volumique sur
les propriétés des résines époxy

Il a souvent été observé qu’a température ambiante,
la masse volumique d’un systeme époxy diminue
quand la densité de réticulation augmente, lorsque
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celle-ci est contrdlée par la cuisson ou par les propor-
tions du mélange [42, 43, 64-69]. Des auteurs [42, 43,
67, 69-71] ont cherché des explications volumétriques
a ce comportement. Ainsi, Gillham et al. [67] et [71]
ont suggéré récemment que I’augmentation de la frac-
tion de volume libre avec I’avancement de la réticu-
lation est reliée a un phénomene d’antiplastification.
Dans un systeme partiellement réticulé, les réactifs
n’ayant pas réagi ou ayant partiellement réagi, pour-
raient jouer le role d’antiplastifiants en remplissant du
volume libre et en bloquant les mouvements molécu-
laires de 1’état vitreux. Ainsi, les systemes les moins
réticulés auraient une masse volumique et un module
plus élevé.

En revanche, la diminution de la densité de réticu-
lation par augmentation de la taille des prépolymeres
[50] ou par I’ajout d’extendeurs de maille [21] entraine
une diminution de la masse volumique. Il n’y a pas,
dans ce cas, d’extrémité de chaines pouvant jouer le
role d’antiplastifiant. Il est envisageable que la diminu-
tion du nombre de points de réticulation tende a aug-
menter le volume inoccupé dans le réseau. Les chaines
auraient tendance a s’écarter les unes des autres en 1’ab-
sence des points de réticulation, d’ou une diminution de
la masse volumique.

Beaucoup d’auteurs ont cherché des explications
volumétriques a I’évolution des modules vitreux avec
la densité de réticulation. Le module augmenterait avec
la masse volumique. Cependant, cette observation n’est
pas valide dans le cas de systemes avec extenseurs de
maille ou prépolymeres de différentes longueurs.
L’explication en termes de mouvements secondaires est
donc plus vraisemblable [29].

Kong [69] a mesuré la masse volumique d’un sys-
teme TGDDM/DDS en fonction de son histoire ther-
mique. Il a suggéré que la diminution de la masse volu-
mique a température ambiante pour les systemes les
plus réticulés pourrait &tre partiellement due a I’échap-
pement de DDS n’ayant pas réagi et/ou d’autres
especes de faible masse molaire (fig. 15).

Lorsque, au cours de sa mise en ceuvre, le polymere
est refroidi, celui-ci se « fige » avec un exces de volume
spécifique et d’enthalpie. En dessous de Tg, la mobilité
résiduelle dans le matériau va permettre une é€volution
vers I’équilibre. Cette évolution est le vieillissement par
relaxation de volume (VRV). L’apparition de la vitrifi-
cation durant la réticulation entraine une compétition
entre le VRV, qui augmente la masse volumique, et les
réactions chimiques de réticulation, qui diminuent la

masse volumique, dans le cas ou le matériau n’est pas
entierement réticulé [65]. Ce phénomene de VRV n’a
pas suscité beaucoup d’attention ; il pourrait peut-étre
expliquer certains résultats discutés de la littérature.

1,30
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brutde . trempé10 10? 10° 10* 10° min
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Figure 15

Masse volumique d’un systtme TGDDM/DDS en fonction
de son histoire thermique [69].

Density of TGDDM/DDS versus its thermal history [69].

5.7 Rupture des résines époxy

Les énergies de rupture des résines époxy sont de
I’ordre de 100 a 300 J/m?, ce qui représente au moins
100 fois I’énergie nécessaire pour rompre uniquement
des liaisons covalentes (moins de 1J/m?). D’autres pro-
cessus de dissipation d’énergie doivent donc se pro-
duire, notamment en extrémité de fissure. Dans les
résines époxy fortement réticulées, des bandes de
cisaillement ont pu étre observées. En revanche, il y a
tres peu d’évidence de craquelures, ce qui s’explique
par les difficultés de réorientation des chaines entre
nceuds de réticulation.

Des auteurs ont cherché a relier le comportement
mécanique a rupture a la transition 3. Dans certains cas
[58], la résilience augmente avec la quantité de mou-
vements [3. Cependant, cette relation n’est pas univer-
selle et reste controversée. Elle semble dépendre du
systeme, de 1’auteur ou de la technique utilisée pour
faire varier la densité de réticulation : cuisson, propor-
tions du mélange, utilisation d’extenseurs de maille ou
de prépolymeres de différentes longueurs, etc. Par
ailleurs, les tendances obtenues peuvent étre inversées
selon les conditions dans lesquelles sont réalisés les
essais. La figure 16 montre I’effet de la vitesse de sol-
licitation et de la présence d’un antiplastifiant sur
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I’énergie de rupture d’un systtme DGEBA/DDM [72].
Dans le cas des essais réalisés a faible vitesse, le sys-
teme avec antiplastifiant est moins fragile, alors que le
contraire est observé pour les vitesses plus élevées.

1000
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Figure 16

Energie de rupture en fonction de la vitesse de sollicitation
d’un systtme DGEBA/DDM, avec ou sans antiplastifiant [72].

Fracture energy of neat and antiplastified DGEBA/DDM
versus rate of deformation [72].

LeMay [50] a étudié I’influence de la longueur du
prépolymere pour un systtme DGEBA/DDS. 1l a
constaté qu’il existait une relation entre 1’énergie de
rupture et la masse molaire moyenne entre points de
réticulation. G, le taux de restitution d’énergie cri-
tique en mode I, est directement proportionnel a MCO’S.
Cette relation est semblable a celle obtenue dans le cas
d’élastomeres et d’autres résines époxy au-dessus de
leur Tg. LeMay a suggéré que la propagation de fissure
dans les époxydes est précédée par un écoulement duc-
tile en extrémité de fissure.

Espuche et al. [61] et [62] ont étudié I'influence de
I’ajout d’un extenseur de maille, le méthylcyclohexyla-
mine (MCHA), au systeme DGEBA/4,4’-diamino-3,3’-
diméthyldicyclohexylméthane (3 DCM). Cette équipe a
montré que les propriétés mécaniques a rupture, mesu-
rées a 25 °C, donc bien au-dessous de Tg, sont reliées
au mécanisme de déformation plastique, qui dépend lui-
meéme de la température de transition vitreuse des
réseaux. La diminution de Tg par ajout de I’extenseur
de maille entraine une diminution de o, (fig. 17). Cette
derniere serait responsable de 1’augmentation du facteur
d’intensité de contrainte K, (fig. 18), et du passage
d’un régime de propagation instable de fissure a un
régime de propagation stable.
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Figure 17

Contrainte au seuil de plasticité en fonction de la température
de transition vitreuse pour des réseaux DGEBA/3 DCM-
MCHA [59].

Yielding stress as a function of glass transition temperature of
DGEBA/3 DCM-MCHA networks [59].
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Figure 18

Facteur d’intensité de contrainte en fonction de la température
de transition vitreuse pour des réseaux DGEBA/3 DCM-
MCHA [d’apres 59].

Stress intensity factor as a function of glass transition tem-
perature of DGEBA/3 DCM-MCHA networks [after 59].

Au vu de ces résultats, il est difficile de conclure sur
I’influence de tel ou tel parametre sur le phénomene de
rupture. Le manque de données sur la préparation des
éprouvettes et les conditions d’essai font que les résul-
tats présentés dans la littérature sont peu comparables.
De plus, la technique de modification de la structure
des réseaux est primordiale. En effet, la structure chi-
mique (fins de chafnes, fraction soluble, etc.) et la
topographie sont différentes selon qu’un extenseur de
maille est utilisé ou que les proportions de mélange
sont modifiées.
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CONCLUSION

L’importante étude bibliographique résumée dans cet
article permet de faire le point sur 1’état actuel des
connaissances concernant les résines époxy réticulées
par les polyamines, et plus particulierement sur :

— la réticulation ;

— la structure et la morphologie des systemes réticulés
et les parametres qui les influencent ;

— les relations entre la structure et les propriétés.

Il ressort de cette synthese que beaucoup d’aspects
sont encore tres discutés, notamment en ce qui
concerne les relations entre structure et propriétés dans
le domaine des températures d’utilisation, c’est-a-dire
entre la transition secondaire {3 et la transition vitreuse.
Il est maintenant admis que le module a I’état vitreux
est gouverné par I’importance des mouvements des
séquences hydroxypropyléther formées lors de la réti-
culation. En revanche, les résultats concernant les pro-
priétés mécaniques aux grandes déformations, telles
que I’allongement et la contrainte a la rupture, ou
I’énergie de propagation de fissures, ne permettent pas
de conclure. Les tendances obtenues dépendent de la
maniere utilisée pour modifier la densité de réticu-
lation du systeme (cuisson, proportions du mélange,
extenseurs de mailles, prépolymeres de longueur diffé-
rente), ou encore de 1’auteur. Les désaccords entre
chercheurs pourraient provenir des conditions de pré-
paration des échantillons, notamment de la vitesse de
refroidissement en fin de cuisson qui joue sur les pro-
priétés par I’intermédiaire de contraintes internes rési-
duelles. De plus, les conditions dans lesquelles sont
réalisés les essais mécaniques ne sont pas toujours les
mémes d’un article a 1’autre, ce qui rend les comparai-
sons difficiles.

A la vue de ces conclusions, il semble que des
recherches soient encore nécessaires pour essayer de
mieux comprendre les relations entre structure et pro-
priétés des résines époxy a 1’état vitreux, c’est-a-dire
pour les températures d’utilisation de la plupart des
applications. Ces résultats pourraient alors étre intégrés
dans des études visant a mieux comprendre les méca-
nismes de déchéance des structures composites.
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