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

– la réticulation ;
– la structure et la morphologie des systèmes réticulés et les para-

mètres qui les influencent ;
– les relations entre la structure et les propriétés sur une très 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-à-dire entre la transition secondaire b et la
transition a (transition vitreuse). S’il est maintenant admis que le
module à l’état vitreux est gouverné par l’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 à rupture, énergie
de propagation de fissures) sont beaucoup plus discutés. Les ten-
dances obtenues semblent dépendre de la manière utilisée pour
faire varier la densité de réticulation (cuisson, proportions du
mélange, extenseurs de mailles, prépolymères de différentes lon-
gueurs, etc.), du système 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 b 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 EPOXÍDICAS RETICULADAS
POR POLIAMINAS : ESTRUCTURA Y PROPIEDADES

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

– la reticulación ;
– la estructura y la morfología de los sistemas reticulados y los

parámetros que 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, aún aparecen
numerosos puntos sujetos a controversia, y fundamentalmente,
por lo que respecta a las relaciones estructura/propiedades en el
aspecto de las temperaturas de utilización, o sea, entre la transi-
ción secundaria b y la transición a (transición vítrea). Si bien se
admite actualmente que el módulo en estado vítreo depende de la
importancia de los movimientos de las secuencias hidroxipropiléter
que se forman durante la reticulación, los resultados relativos a las
propiedades mecánicas de las grandes deformaciones (alarga-
miento y tensión de ruptura, energía de propagación de las fisuras)
se han puesto en tela de juicio de forma mucho más aguda. Las
tendencias obtenidas parecen depender del método utilizado para
introducir variaciones en cuanto a la densidad de reticulación (coc-
ción, proporciones de la mezcla, extensores de mallas, prepolíme-
ros de diversas longitudes, etc.), así como del sistema e, incluso,
del propio autor. Las divergencias entre investigadores pueden
proceder de las condiciones de preparación de las muestras, y en
particular, de la velocidad de enfriamiento en la fase final de coc-
ción y de las condiciones en que se llevan a cabo los ensayos
mecánicos, como ocurre con la velocidad de deformación.

INTRODUCTION

Parmi les mati�res plastiques courantes, les r�sines
�poxy ont une place � part du fait de leur polyva-
lence. Ainsi sont-elles employ�es par toutes les
industries, en tant que mat�riau de structure (matrice
de mat�riaux composites) ou de surface (rev�tement,
adh�sif, etc.). LÕindustrie p�troli�re ne fait pas excep-
tion et de nombreuses applications font appel aux
propri�t�s particuli�res de ces r�sines, comme le
faible poids, la r�sistance � la corrosion ou le carac-
t�re adh�sif.

Une abondante litt�rature fait �tat des recherches
entreprises sur ces r�sines. Quelques livres font office
de documents de r�f�rence et r�unissent une part
importante des connaissances acquises [1] et [2].
N�anmoins, plusieurs r�sultats r�cents permettent
dÕaller plus loin dans la compr�hension du comporte-
ment de ces polym�res. En plus dÕune synth�se de ces
r�sultats, cet article fait le point sur :

Ð les m�canismes de r�ticulation ;

Ð la structure et la morphologie des syst�mes r�ticu-
l�s et les param�tres qui les influencent ;

Ð les relations entre la structure et les propri�t�s.

Seules les r�sines �poxy r�ticul�es par des poly-
amines sont �tudi�es dans cet article de synth�se. En
effet, celles-ci peuvent avoir � la fois une temp�rature
de transition vitreuse assez �lev�e (150 ¡C-200 ¡C),
une bonne r�sistance aux produits chimiques et p�tro-
liers courants et une mise en Ïuvre ais�e. Elles peu-
vent donc �tre des solutions pour les applications
structurales en temp�rature et en pr�sence de fluides
corrosifs.

1 COMPOSANTS DE BASE
DES RÉSINES ÉPOXY

1.1 Les prépolymères époxy

Le premier pr�polym�re �poxy apparu sur le mar-
ch� fut le diglycidyl�ther de bisph�nol A (DGEBA).
CÕest encore de loin le plus r�pandu puisquÕil consti-
tue � lui seul 95 % du tonnage mondial. Sa structure
chimique est pr�sent�e dans la figure 1.
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Ð n est le degr� de polym�risation ;
Ð la masse molaire du pr�polym�re est not�e Mn

(g/mol), avec Mn = 340 + 248án ;
Ð lÕindice dÕ�poxydes (IE) est le nombre dÕ�quivalents

dÕ�poxydes, cÕest-�-dire de moles dÕ�poxydes,
contenues dans un kilogramme de pr�polym�re
(eq/kg ou mol/kg), avec IE = 2000/Mn ;

Ð le poids �quivalent dÕ�poxydes (EE) est la quantit�
de r�sine en grammes contenant un �quivalent
dÕ�poxydes.
Pour synth�tiser le DGEBA, une certaine quantit� de

diph�nylolpropane (bisph�nol A) r�agit avec lÕ�pichlor-
hydrine, en pr�sence de soude. La r�action globale est
repr�sent�e sch�matiquement dans la figure 2.

Il y a formation de chlorure de sodium et d�part
dÕeau. La soude joue un double r�le. Elle est utilis�e

comme catalyseur pour lÕouverture du cycle �poxy de
lÕ�pichlorhydrine par le groupe hydroxyle du diph�nyl-
olpropane, et comme agent de d�shydrohalog�nation
pour la conversion de lÕhalohydrine en groupe �poxy.

Le degr� de polym�risation d�pend du rapport
molaire entre lÕ�pichlorhydrine et le diph�nylolpro-
pane. Suivant sa valeur, la mol�cule est plus ou moins
longue, et la viscosit� du produit en est alors modifi�e.
Ainsi, � temp�rature ambiante :
Ð si 0 < n < 1 : le pr�polym�re est liquide ;
Ð si 1 < n < 1,5 : le pr�polym�re est tr�s visqueux ;
Ð si n > 1,5 : le pr�polym�re est sous forme solide.

Cette synth�se en une �tape est appel�e proc�d�
Taffy. Il existe un autre proc�d�, en deux �tapes, appel�
proc�d� Avancer ; apr�s avoir synth�tis� le DGEBA de
degr� de polym�risation n = 0, la r�action est avanc�e
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Figure 1

Formule d�velopp�e du diglycidyl�ther de bisph�nol A (DGEBA).

Structural formula of diglycidylether of bisphenol A (DGEBA).
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Figure 2

Synth�se des pr�polym�res di�poxy DGEBA par le proc�d� Taffy [3].

Synthesis of DGEBA diepoxy prepolymers by the Taffy process [3].



en faisant r�agir ce dernier avec du bisph�nol A jusquÕ�
lÕobtention de la masse molaire souhait�e. Dans le cas
du proc�d� Avancer, seuls des pr�polym�res de degr�
de polym�risation pairs sont synth�tis�s, alors quÕavec
le proc�d� Taffy, des degr�s de polym�risation pairs ou
impairs peuvent �tre obtenus.

Bien que le pr�polym�re DGEBA occupe la quasi-
totalit� du march�, il existe dÕautres pr�polym�res
�poxy, diff�rents par leur fonctionnalit� (nombre de
groupes �poxy) ou par la nature chimique des liens
entre fonctions �poxy r�actives, et qui peuvent pr�senter
un int�r�t dans des cas particuliers. Deux exemples (le
DGEBU et le TGDDM) sont illustr�s dans la figure 3.

Les pr�polym�res �poxy ne contiennent pas seule-
ment des oligom�res � fins de cha�nes �poxy. Ces pro-
duits secondaires peuvent avoir une grande influence
sur les r�actions de durcissement ult�rieures. De nom-
breux auteurs [4] se sont attach�s � les caract�riser, en
g�n�ral par les m�thodes chromatographiques : chroma-
tographie par perm�ation de gel (CPG), chromatogra-
phie liquide (CLHP) ou chromatographie sur couche
mince, le plus souvent coupl�es � dÕautres techniques
telles que la spectrom�trie de masse, lÕinfrarouge ou la
r�sonance magn�tique nucl�aire.

Les produits secondaires peuvent �galement �tre des
compos�s r�siduels de r�action. Pour les degr�s de
polym�risation �lev�s, des ramifications apparaissent,
issues de la r�action dÕaddition des fonctions �poxy sur
des hydroxyles.

1.2 Les durcisseurs polyamines

Les pr�polym�res �poxy pr�sentent la particularit�
de pouvoir r�agir avec de nombreux groupements

fonctionnels, dont les amines, les anhydrides, les mer-
captans, les isocyanates, les ph�nols, etc. Les r�actions
avec des amines sont les plus couramment utilis�es ; ces
amines sont pr�sentes dans des polyamines de plusieurs
familles : aliphatiques, cycloaliphatiques ou aroma-
tiques. Elles se distinguent par leur fonctionnalit�
(nombre de groupements amines) et par la nature chi-
mique des liens entre fonctions amines r�actives.
Quelques exemples sont donn�s ci-dessous :
Ð le di�thyl�ne triamine (DTA), une polyamine alipha-

tique de formule chimique :

Ð lÕisophorone diamine (IPD), une diamine cyclo-
aliphatique primaire de formule chimique :

Ð la 4,4Õ-diaminodiph�nylsulfone (DDS), une diamine
aromatique primaire rigide de formule chimique :

Ð lÕhexam�thyl�ne diamine (HMDA), une diamine
aliphatique primaire flexible de formule chimique :

2 RÉTICULATION

Lors de la r�ticulation, les r�sines thermodurcis-
sables deviennent infusibles et insolubles par r�actions
chimiques exothermiques (r�action de polyaddition
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– le diglycidyléther du 1,4–butanediol (DGEBU) est un prépolymère diépoxy flexible de formule chimique :

– le tétraglycidyléther du 4,4’–diaminodiphénylméthane (TGDDM) est un prépolymère tétraépoxy rigide de formule chimique :
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4
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Figure 3

Exemples de pr�polym�res �poxy.

Some epoxy prepolymers.



irr�versible). Le mat�riau r�sultant est un r�seau tri-
dimensionnel infini. La plupart des formulations n�ces-
sitent un apport de chaleur pour r�ticuler. Une repr�sen-
tation sch�matique en deux dimensions de la r�ticulation
dÕune r�sine thermodurcissable est donn�e en figure 4.

2.1 Mécanismes de réticulation
des prépolymères époxy
par des durcisseurs amines

La r�action dÕune amine primaire avec des groupes
�poxy conduit � plusieurs possibilit�s. La structure du
r�seau form� lors de la r�ticulation est influenc�e par
les vitesses relatives des diff�rentes r�actions.

2.1.1 Réactions (1) et (2)

La r�action dÕun groupe �poxy avec une amine pri-
maire produit un alcool secondaire et une amine

secondaire (r�action (1)). LÕamine secondaire r�agit �
son tour avec un groupe �poxy pour donner une amine
tertiaire et deux alcools secondaires (r�action (2)). Ë
chaque r�action entre un �poxyde et un hydrog�ne
dÕamine, il y a formation dÕun groupement hydroxy-
propyl�ther. Ces s�quences jouent un r�le primordial
sur les propri�t�s du mat�riau � temp�rature ambiante
(cf. ¤ 5, fig. 5).

La r�activit� des amines d�pend de leur basicit�, les
amines aliphatiques �tant les plus r�actives et les
amines aromatiques les moins r�actives. Les r�actions
(1) et (2) se font suivant le m�me m�canisme.
Cependant, les groupements amines secondaires �tant
plus encombr�s st�riquement que les groupements
amines primaires, les constantes de vitesse des r�ac-
tions (1) et (2) peuvent �tres diff�rentes. Les valeurs du
rapport k2/k1 donn�es dans la litt�rature sont comprises
entre 0,1 et 1,0 [6-9] (tableau 1).
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(a) (b)

(c) (d)

 

Figure 4

Repr�sentation en deux dimensions de la r�ticulation dÕun polym�re thermodurcissable [5].

(a) composants nÕayant pas r�agi ; (b) croissance lin�aire et branchement des cha�nes ; (c) formation dÕun gel ; (d) produit compl�tement r�ticul�.

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.



TABLEAU 1

Rapport k2/k1 pour diff�rentes amines

k2/k1 ratio for different amines

k2/k1

Amines aliphatiques 0,8 - 1,2

Amines cycloaliphatiques 0,5 - 0,8

Amines aromatiques 0,2 - 0,4

Quand les r�activit�s des amines primaires et secon-
daires sont �gales, le branchement se fait d�s le d�but
de la r�action. CÕest le m�canisme de r�ticulation statis-
tique ; des cha�nes de type II (fig. 6) se forment d�s le

d�but de la r�ticulation. Quand les amines primaires
sont plus r�actives que les amines secondaires, il y a
dÕabord croissance de cha�nes lin�aires (type I), puis
branchement en cha�nes de type II. La diff�rence entre
les deux m�canismes appara�t pour des m�langes riches
en amines, quand le rapport du nombre dÕhydrog�nes
dÕamines sur le nombre dÕ�poxydes est sup�rieur � 1,5.
Dans ces conditions, le m�canisme de r�ticulation
statistique pr�voit des structures fortement branch�es,
alors que le m�canisme de r�ticulation en deux �tapes
pr�voit principalement des cha�nes lin�aires [10].

LÕeffet de la temp�rature de cuisson sur le rapport
k2/k1 a rarement �t� �tudi�. Il est consid�r� comme
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Figure 5

Principales r�actions chimiques ayant lieu lors de la r�ticulation.

Chemical reactions taking place during curing.

CH2

OH

CH CH

OH OH

CH CH

OH

OH

CH CH

OH

CH2
N

CH2
N

H H

CH2
N

CH2 CH2

N
H

H

OH

CH CH

OH

CH2 CH2

OH

CH CH

OH

N
CH2 CH2

OH

CH CH

OH

N
CH2 CH2

OH

CH CH

OH

N
CH2 CH2

HH

N

HH

N

HH

N

chaîne de type I

chaîne de type II

Figure 6

Types de cha�nes form�es lors de la r�ticulation dÕun syst�me Ç pr�polym�re di�poxy/durcisseur diamine primaire È [10].

Types of chains created during the crosslingking of a Òdiepoxy prepolymer/primary diamine hardenerÓ system [10].



ind�pendant de la temp�rature dans la plupart des
�tudes cin�tiques. Wang et al. [9] ont cependant montr�
que le rapport k2/k1 augmente avec la temp�rature de
r�ticulation. La structure et la morphologie, et donc les
propri�t�s chimiques et physiques des syst�mes r�ticu-
l�s, peuvent alors varier en fonction de la temp�rature
de cuisson utilis�e.

LÕaddition de compos�s contenant des groupes
hydroxyles (eau, alcools, ph�nols, acides) augmente
consid�rablement lÕinteraction entre les �poxydes et les
amines ou autres r�actifs nucl�ophiles. La r�ticulation
des pr�polym�res �poxy par des durcisseurs amines a
donc un caract�re autocatalytique, d� � lÕaccumulation
des groupes hydroxyles durant la r�action.

2.1.2 Réaction (3)

Cette r�action correspond � lÕhomopolym�risation
des groupes �poxy, catalys�e par les amines tertiaires
form�es par la r�action (2). Comme ces amines ter-
tiaires sont encombr�es st�riquement, ces r�actions sont
peu probables en lÕabsence de catalyseur (fig. 7).

Pour des syst�mes contenant un exc�s de fonctions
�poxy, cette r�action dÕ�th�rification a lieu une fois
tous les hydrog�nes dÕamines consomm�s. Pour des
syst�mes stÏchiom�triques ou contenant un exc�s de
fonctions amines, lÕimportance de la r�action (3) par
rapport aux r�actions (1) et (2) d�pend de la nature de
lÕamine et de la temp�rature de r�ticulation, mais elle
est le plus souvent n�gligeable. Pour des amines aroma-
tiques, � cause de la faible r�activit� des amines secon-
daires par rapport aux amines primaires et des hautes
temp�ratures n�cessaires pour r�ticuler, la r�action (3)
nÕest pas toujours n�gligeable. Cependant, lÕ�th�rifica-
tion nÕa que tr�s rarement �t� mise en �vidence [11-15].
Apparemment, seul le syst�me TGDDM/DDS conduit
� la formation dÕ�thers, car les constantes de vitesse des
r�actions (2) et (3) sont �gales et dix fois plus faibles
que la constante de vitesse de la r�action (1) [11].
Ceci est d� au fait que le TGDDM poss�de dans sa

structure chimique des amines tertiaires qui peuvent
catalyser lÕhomopolym�risation.

2.2 Diagrammes TTT

Les diagrammes TTT (Temps Temp�rature Trans-
formation) sont tr�s utiles pour illustrer les ph�nom�nes
ayant lieu lors de la r�ticulation (g�lification, vitrifica-
tion, r�ticulation compl�te et d�gradations). Ils ont �t�
d�velopp�s par Gillham et al., par analogie avec les
m�taux. Pour diff�rentes temp�ratures de cuissons iso-
thermes, les temps dÕapparition des diff�rents ph�no-
m�nes sont mesur�s, par exemple, par analyse visco-
�lastique. LÕallure dÕun diagramme TTT est donn�e en
figure 8. Il illustre les principales caract�ristiques du
processus de r�ticulation (les temp�ratures critiques, les
ph�nom�nes ayant lieu lors de la r�ticulation, les �tats
du mat�riau). Les diagrammes TTT peuvent �tre �ten-
dus pour inclure la viscosit�, lÕavancement de la r�ac-
tion de r�ticulation, ou une s�paration de phase dans le
cas de r�sines modifi�es par des �lastom�res.

Figure 8

Diagramme TTT montrant les temp�ratures critiques et les
diff�rents �tats du polym�re [16].

TTT diagram, showing the critical temperatures and the
states of the polymer [16].
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R�action secondaire ayant lieu lors de la r�ticulation.

Secondary reaction taking place during curing.



2.2.1 Les températures critiques

Ð Tg0 est la temp�rature de transition vitreuse des
composants nÕayant pas r�agi. En dessous de cette
temp�rature, le syst�me est en principe non r�actif.

Ð Tg(gel) est la temp�rature � laquelle la g�lification et
la vitrification co�ncident. Entre Tg0 et Tg(gel), le
syst�me vitrifie avant de g�lifier, ce qui bloque en
principe les r�actions chimiques et emp�che la
g�lification.

Ð Tg° est la temp�rature de transition vitreuse
maximale que le syst�me peut atteindre.

2.2.2 La gélification

CÕest la transformation irr�versible dÕun liquide vis-
queux en un gel visco�lastique. Avant g�lification, le
syst�me est fusible et soluble. Apr�s g�lification, une
fraction insoluble (fraction gel) et une fraction soluble
(fraction sol) coexistent. La g�lification est caract�ris�e
par lÕapparition dÕun r�seau macromol�culaire infini.
La viscosit� devenant tr�s rapidement infinie � la g�lifi-
cation, le polym�re ne peut plus �tre mis en forme. La
g�lification appara�t pour un avancement de la r�action
chimique de r�ticulation d�fini et calculable, agel. Il
d�pend de la fonctionnalit�, de la r�activit� et de la pro-
portion des r�actifs. Il est g�n�ralement compris entre
0,55 et 0,8 [17]. La g�lification ne g�ne pas le proces-
sus de r�ticulation (la vitesse de r�ticulation reste
inchang�e) et ne peut donc pas �tre d�tect�e par des
techniques sensibles seulement � la r�action chimique,
comme lÕanalyse calorim�trique diff�rentielle.

2.2.3 La vitrification

CÕest la transformation r�versible dÕun liquide vis-
queux ou dÕun gel visco�lastique en un solide visco-
�lastique vitreux. Elle appara�t quand la temp�rature de
transition vitreuse du gel en croissance devient �gale �
la temp�rature de cuisson. Elle est la cons�quence de la
diminution de mobilit� des cha�nes mol�culaires li�e �
lÕaugmentation de la masse molaire. La vitesse des
r�actions devient tr�s lente, mais elle nÕest pas nulle
[18]. La cin�tique nÕest plus contr�l�e par la chimie du
syst�me mais par la diffusion. LÕavancement � la vitrifi-
cation augmente avec la temp�rature de cuisson. Afin
de poursuivre la r�ticulation, il est possible de d�vitri-
fier le mat�riau en augmentant la temp�rature de cuis-
son au-dessus de la temp�rature de transition vitreuse
du r�seau.

2.2.4 La réticulation complète

La courbe de r�ticulation compl�te repr�sente le
temps n�cessaire, pour chaque temp�rature de cuisson,
pour que Tg atteigne Tg°. Le r�seau est alors consid�r�
enti�rement construit, bien quÕil existe toujours un cer-
tain nombre de fonctions nÕayant pu r�agir.

2.2.5 Les dégradations

Aux hautes temp�ratures, la d�gradation thermique
devient importante, et peut emp�cher la r�ticulation
compl�te de se faire. Deux types de d�gradations inter-
viennent : la d�vitrification puis la revitrification. La
d�vitrification entra�ne la formation dÕun gel caout-
choutique. Elle correspond � une diminution de Tg (et
de la rigidit�) qui passe en dessous de la temp�rature de
cuisson � cause de la diminution de la densit� de r�ticu-
lation et/ou de la formation de plastifiants. La revitrifi-
cation entra�ne la formation de charbon. Elle corres-
pond � une augmentation de Tg (et de la rigidit�) �
cause dÕune densification ou de la volatilisation de plas-
tifiants de faible masse molaire.

2.3 Importance du cycle de cuisson

Lors de la confection de pi�ces de grands volumes, la
masse qui entre en r�action joue un r�le essentiel [3, 19,
20]. En effet, en r�ticulant, les mol�cules c�dent leur
chaleur de r�action aux mol�cules voisines. Comme la
temp�rature ne peut sÕ�quilibrer instantan�ment et que
la r�sine est mauvaise conductrice de la chaleur, il se
produit un processus dÕemballement qui a son maxi-
mum dÕintensit� vers le centre de la pi�ce. Pour �viter
ce ph�nom�ne, une cuisson en plusieurs �tapes est sou-
vent adopt�e : g�lification � temp�rature mod�r�e, aug-
mentation par paliers de la temp�rature de durcissement
(id�alement, il faudrait suivre la courbe de vitrification
du diagramme TTT) et finalement, postcuisson � tem-
p�rature sup�rieure � Tg°.

Le refroidissement en fin de cuisson doit aussi �tre
soigneusement contr�l�. Il doit �tre tr�s lent, en particu-
lier au voisinage de la temp�rature de transition
vitreuse, afin dÕ�viter les contraintes internes suscep-
tibles de cr�er des amorces de fissures, notamment dans
le cas de pi�ces massives avec inserts m�talliques.
Contr�ler la cuisson et le refroidissement permet aussi
de ma�triser le retrait au moulage, cependant faible pour
les r�sines �poxy (0,5 %-1 %).
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3 STRUCTURE ET MORPHOLOGIE

3.1 Structure

Si un syst�me stÏchiom�trique, par exemple
DGEBA (n = 0)/DDS r�ticule compl�tement, sans
r�action secondaire, une maille dÕun r�seau id�al peut
alors �tre repr�sent�e, en deux dimensions, par le
sch�ma de la figure 9.

Ë chaque fois quÕune amine (primaire ou secon-
daire) r�agit avec un groupement �poxy, il y a forma-
tion dÕune s�quence hydroxypropyl�ther. Ces s�quen-
ces sont responsables des mouvements mol�culaires
locaux qui jouent un r�le primordial sur les propri�t�s
des r�seaux � lÕ�tat vitreux (cf. ¤ 5). Les r�seaux sont
caract�ris�s par Mc, la masse molaire moyenne des seg-
ments de cha�nes entre points de r�ticulation ou par zM,
leur densit� de points de r�ticulation, dont le calcul
th�orique est d�crit dans la litt�rature pour des syst�mes
totalement r�ticul�s [21].

Toutefois, le r�seau id�al nÕexiste pas. Il y a toujours,
dans un r�seau r�el (fig. 4d), une distribution de la taille
des mailles, m�me lorsque le m�lange est stÏchiom�-
trique, que le r�seau est enti�rement construit et que les
composants de base sont parfaitement purs et monodis-
pers�s. Il peut aussi y avoir un certain nombre dÕimper-
fections dans les r�seaux :

Ð une distribution de la taille des mailles due � la
distribution des masses molaires du pr�polym�re
di�poxy ;

Ð des cha�nes pendantes, inactives m�caniquement,
dues � des fins de cha�nes anormales sur les
composants de base ou � un exc�s de lÕun des
composants de base, ou bien dans le cas de syst�mes
catalys�s ;

Ð des nÏuds de r�ticulation suppl�mentaires dus � la
formation de liens �thers dans des m�langes
catalys�s ou contenant un exc�s de groupes �poxy ;

Ð des cha�nes de type I (fig. 6) dans les syst�mes
contenant un exc�s de durcisseur ;

Ð des nÏuds physiques de r�ticulation, dus aux
enchev�trements de cha�nes lors de la cr�ation du
r�seau ;

Ð des petites boucles pendantes, inactives m�ca-
niquement, dues � des r�actions intramol�culaires
des groupes fonctionnels. La probabilit� de forma-
tion dÕune petite boucle inactive d�pend de sa
stabilit� thermodynamique.

3.2 Morphologie

3.2.1 Topographie des réseaux

De nombreuses propri�t�s des r�seaux d�pendent
non seulement des caract�ristiques structurales, mais
aussi de leur r�partition spatiale, cÕest-�-dire de la
topographie du r�seau. Celle-ci est difficilement acces-
sible exp�rimentalement et cÕest sur la base dÕun
mod�le physique de formation du r�seau quÕelle peut
�tre �valu�e. Deux approches ont �t� d�velopp�es.
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Schematic representation in two dimensions of an ideal network unit cell.



LÕune, propos�e par Dusek [22], est fond�e sur un
mod�le de r�seau � nÏuds et segments orient�s al�atoi-
rement � partir de ces nÏuds. LÕautre, d�velopp�e par
Topolkaraev, Berlin et Oshmyan [23], utilise une simu-
lation informatique de la structure du r�seau, assimil� �
un maillage r�gulier. Ces deux approches sont statis-
tiques et diff�rent principalement au niveau math�ma-
tique. Elles soulignent des d�tails diff�rents de la struc-
ture du r�seau mais conduisent aux m�mes conclusions :
Ð La topographie des r�seaux nÕest pas tr�s uniforme ;

il existe une large distribution de taille des mailles
ainsi que des nÏuds de r�ticulation de diff�rente
connectivit�. Cette distribution est le r�sultat de la
statistique de r�action.

Ð La r�ticulation nÕatteint jamais lÕavancement total, �
cause de lÕisolement topographique de groupes
r�actifs durant la r�action de r�ticulation statistique.
Le module �lastique des r�seaux � lÕ�quilibre peut

�tre calcul� en prenant en compte la distribution topo-
graphique du r�seau et lÕ�lasticit� vraie dÕune cha�ne
entre nÏuds de r�ticulation [23]. Il y a bon accord entre
le module caoutchoutique ainsi calcul� et le module
caoutchoutique exp�rimental pour diff�rents types de
syst�mes Ç �poxydes/amines È.

3.2.2 Morphologie nodulaire

Une abondante litt�rature existe sur la morphologie
nodulaire des r�sines �poxy, par exemple, [24] et [25].
Pour certains, il existerait des h�t�rog�n�it�s spatiales
de densit� de r�ticulation. Les r�sines �poxy pourraient
�tre constitu�es de nodules de forte densit� de r�ticu-
lation baignant dans une matrice de plus faible densit�
de r�ticulation. La taille des nodules serait comprise
entre 5 et 100 nm et d�pendrait des conditions de poly-
m�risation telles que la concentration en durcisseur [24]
et  26], la cuisson [24] et [26], ou lÕagitation lors du
m�lange [27]. Les techniques ayant �t� utilis�es pour
mettre en �vidence cette morphologie sont les sui-
vantes : la microscopie �lectronique � transmission et �
balayage, la diffraction des rayons X aux petits angles,
la r�sonance paramagn�tique �lectronique, la r�sonance
magn�tique nucl�aire et la spectrom�trie m�canique
[28] et [29].

LÕexistence dÕune telle morphologie est cependant
tr�s discut�e ; certains auteurs consid�rent quÕelle nÕest
quÕapparente et r�sulte du mode de pr�paration des
�chantillons [22] et [30]. AujourdÕhui, la plupart se
sont ralli�s � ce point de vue. Toutefois, il se pourrait
que cette morphologie apparaisse lors du passage de la

transition vitreuse en refroidissant le mat�riau et soit la
cons�quence dÕun Ç gel È dÕune configuration particu-
li�re. Cette morphologie pourrait alors dispara�tre d�s
que la temp�rature d�passerait de nouveau la temp�ra-
ture de transition vitreuse.

4 RELATIONS ENTRE LA STRUCTURE
ET LES PROPRIÉTÉS À LA TRANSITION
VITREUSE ET À L’ÉTAT
CAOUTCHOUTIQUE

Afin dÕ�tudier les relations entre la structure et les
propri�t�s des r�sines �poxy r�ticul�es par des poly-
amines, les auteurs ont cherch� � modifier la structure
du r�seau. Pour cela, plusieurs voies ont �t� suivies :
Ð en modifiant la flexibilit� des composants de base

[13, 14, 21, 29, 31-34] ;
Ð en variant lÕavancement de la r�ticulation, en jouant

sur la temp�rature ou la dur�e de cuisson [35-40] ;
Ð en changeant les proportions du m�lange [15, 21, 25,

36-38, 41-46] ;
Ð en modifiant la longueur du pr�polym�re �poxy [37,

44, 47-50] ;
Ð en utilisant des extenseurs de mailles de m�me

structure chimique que le durcisseur [13, 21, 29, 31-
34, 51] ;

Ð en utilisant un catalyseur [12].
LÕanalyse du comportement de ces r�sines a �t�

effectu�e dans trois gammes de temp�ratures : (1) au
voisinage de Tg, (2) � lÕ�tat caoutchoutique (T > Tg) et
(3) � lÕ�tat vitreux, entre Tb, et Tg, soit pour les temp�-
ratures usuelles dÕutilisation. Les r�sultats obtenus pour
les domaines (1) et (2) de temp�ratures sont pr�sent�s
dans ce chapitre, le domaine (3) faisant lÕobjet du cha-
pitre suivant.

4.1 La région de la transition vitreuse

LÕinfluence de la structure du r�seau sur le ph�no-
m�ne de transition vitreuse est bien d�crit dans la litt�-
rature. Les principaux r�sultats sont les suivants :

Param�tre Effet sur Tg

StÏchiom�trie passe par un maximum
Avancement de la r�ticulation ➚
Rigidit� des constituants
de base ➚
Taille des mailles ➘
Utilisation dÕun catalyseur ➘
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Des expressions math�matiques ont �t� propos�es
pour rendre compte de la temp�rature de transition
vitreuse des r�seaux �poxy. Elles ont en commun de se
d�duire de la temp�rature de transition vitreuse th�o-
rique du copolym�re lin�aire homologue, Tglin, et de la
densit� de points de r�ticulation. Ces expressions d�ri-
vent soit dÕun calcul dÕentropie configurationnelle
(th�orie de Di Marzio [52]), soit dÕun mod�le de
volume libre (th�orie de Fox et Loshaek [53]).
R�cemment, Verdu et al. [27, 51, 54] ont propos� une
formule pr�dictive relevant du m�me esprit, qui est
v�rifi�e avec une pr�cision raisonnable par une quaran-
taine de syst�mes Ç �poxyde/amine È.

4.2 L’état caoutchoutique

Bien que certaines hypoth�ses de lÕ�lasticit� caout-
choutique ne soient pas v�rifi�es par les r�seaux �poxy
fortement r�ticul�s, en raison du caract�re non gaussien
et de la limite dÕextensibilit� des courtes cha�nes du
r�seau, lÕexp�rience montre que ce mod�le simple
garde, en pratique, une bonne valeur pr�dictive pour le
calcul du module dÕ�lasticit�. Il sÕexprime par la for-
mule suivante :

avec :
r : masse volumique du polym�re,
E : module �lastique � lÕ�quilibre,
Mc : masse molaire moyenne entre points de r�ticu-

lation,
T : temp�rature, R, constante des gaz parfaits,
f : facteur de front.
Dans quelques cas, f peut �tre pr�dit � partir de

consid�rations physiques, mais le plus souvent, il sÕagit
dÕun facteur purement empirique. Il est g�n�ralement
admis que f = 1 pour les syst�mes stÏchiom�triques
enti�rement construits.

Le module caoutchoutique dÕun r�seau nÕest pas seu-
lement fonction de la densit� de r�ticulation, mais aussi
de la flexibilit� des mailles des r�seaux [29].
LÕ�tablissement de relations quantitatives entre le
module caoutchoutique et Mc est donc loin dÕ�tre un
probl�me trivial.

Bien que E et Tg soient, par leur nature m�me, des
grandeurs physiques bien diff�rentes, leurs valeurs sont
gouvern�es par les m�mes caract�ristiques structurales.
En effet, les valeurs de E et Tg les plus �lev�es sont

observ�es pour les m�langes stÏchiom�triques, pour
les m�langes les plus r�ticul�s et pour les m�langes les
plus rigides. Il existe donc une corr�lation entre ces
deux caract�ristiques.

5 RELATIONS ENTRE LA STRUCTURE
ET LES PROPRIÉTÉS À L’ÉTAT VITREUX
ENTRE Tb ET Tg

Si les relations entre structure et propri�t�s dans la
r�gion de la transition vitreuse et du plateau caoutchou-
tique sont bien d�crites, il nÕen est pas de m�me � lÕ�tat
vitreux, cÕest-�-dire pour les temp�ratures dÕutilisation
des r�sines �poxy. Beaucoup dÕ�tudes ont conduit � des
r�sultats divergents ou discut�s. N�anmoins, les mou-
vements mol�culaires, mis en �vidence par les transi-
tions secondaires et la transition vitreuse, semblent
jouer un r�le tr�s important.

5.1 Les mouvements moléculaires
locaux

Les transitions secondaires, qui se manifestent �
lÕ�tat solide, sont associ�es � des possibilit�s de mouve-
ments mol�culaires locaux ou relaxations secondaires.
Ces mouvements mol�culaires locaux affectent non
seulement la r�ponse visco�lastique, mais aussi les pro-
pri�t�s m�caniques (module �lastique, d�formation
plastique, etc.) ou la diffusion de solvants.

Les transitions secondaires dans les r�sines �poxy
sont �tudi�es depuis plus de vingt-cinq ans, le plus
souvent par spectrom�trie m�canique. D�s 1967,
Dammont et Kwei [55] ont mis en �vidence lÕexistence
dÕune transition g vers Ð 125 ¡C et dÕune transition b
vers Ð 60 ¡C dans des syst�mes Ç �poxyde/amine È.

La relaxation g est observ�e uniquement lorsque le
pr�polym�re est un diglycidyl�ther de diol aliphatique
renfermant au moins deux groupes m�thyl�nes succes-
sifs [56] et [57] ou que le durcisseur est une amine ali-
phatique NH2Ð(CH2)nÐNH2 dÕindice n sup�rieur ou
�gal � quatre [56]. La relaxation g est donc li�e au mou-
vement de rotation (crankshaft motion) de ces unit�s
aliphatiques particuli�rement flexibles autour de lÕaxe
de la cha�ne (structure (1)).

CH2 CH2

CH2 CH2

structure (1)

  
E = f ×

3rRT

Mc
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Le couplage entre la spectrom�trie m�canique et la
RMN 13C haute r�solution des solides a permis �
Eustache [14] dÕattribuer la relaxation b au mouvement
de vilebrequin des s�quences hydroxypropyl�ther for-
m�es lors de la r�ticulation, par r�action entre les
amines et les �poxydes (structure (2)).

La structure en r�seau des r�sines �poxy entra�ne des
effets de coop�rativit� des mouvements des s�quences
hydroxypropyl�ther [29] et [33]. Ainsi, plus le nombre
de s�quences hydroxypropyl�ther augmente, plus les
mouvements locaux sont intenses. Ë nombre de
s�quences �gal, lÕintensit� des mouvements augmente
avec la densit� de r�ticulation du r�seau et avec la rigi-
dit� des constituants de base. La  relaxation b appara�t �
plus haute temp�rature que la relaxation g car le groupe

hydroxyle lat�ral entra�ne une augmentation de lÕ�ner-
gie n�cessaire � lÕinitiation des mouvements de rotation
par rapport � Ð (CH2)nÐ.

5.2 Influence des mouvements
moléculaires locaux sur les modules

Sur les courbes du module de perte (fig. 10), mesu-
r�es par spectrom�trie m�canique, la largeur et lÕampli-
tude du pic de la transition b croissent avec le degr� de
r�ticulation. Les cons�quences de la relaxation b sur le
module de conservation sont illustr�es dans la figure 11,
dans le cas de lÕutilisation dÕextenseurs de mailles. Ë
basse temp�rature, en dessous de Tb, le module est
dÕautant plus �lev� que la densit� de r�ticulation est
importante. Ceci est li� � une compacit� plus forte des
syst�mes les plus r�ticul�s. Ë temp�rature ambiante, au-
dessus de Tb, le ph�nom�ne inverse est observ�.
LÕinversion de lÕordre des modules a lieu au voisinage
de Tb ; elle est directement li�e � la forme du pic et
donc � lÕimportance des mouvements mol�culaires
locaux [29].

CH2

CH2CH

O

OH

structure (2)
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Figure 10

�volution de EÕÕ avec la temp�rature, � 1 Hz, pour diff�rents syst�mes DGEBA/amines.

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



Les mouvements responsables de la transition b peu-
vent �tre inhib�s par lÕintroduction dÕadditifs de struc-
ture chimique appropri�e [21, 58, 59]. De tels compo-
s�s sont d�nomm�s antiplastifiants car ils augmentent
la valeur du module vitreux, alors quÕils jouent le r�le
de plastifiant en abaissant la temp�rature de transition
vitreuse.

5.3 Influence des mouvements
moléculaires locaux sur la
déformation plastique

Escaig et al. [60] ont d�velopp� une analyse thermo-
dynamique du comportement dans la zone plastique.
Celle-ci montre, quÕ� partir dÕexp�riences de compres-
sion conduites � vitesse de d�formation plastique
constante et pour une large gamme de temp�rature en
dessous de Tg, il est possible de d�terminer :
Ð sY et eY , la contrainte et la d�formation au seuil de

plasticit� ;
Ð DGa, lÕenthalpie libre dÕactivation des m�canismes

de d�formation plastique ;
Ð V0, le volume dÕactivation apparent, qui traduit la

sensibilit� de la d�formation de la structure � la
contrainte.
Les variations de DGa avec la temp�rature, ainsi que

la valeur de V0, dans le cas du syst�me DGEBA/DDM
sont repr�sent�es sur la figure 12.

Dans cette approche thermodynamique, lÕexistence
dÕun palier signifie que, dans ce domaine de temp�ra-
tures, lÕactivation thermique permet les m�canismes
impliqu�s dans la d�formation plastique. Pour le sys-
t�me DGEBA/DDM, un palier appara�t pour des

temp�ratures correspondant � la transition b, indiquant
que ce sont les mouvements mol�culaires associ�s �
cette transition qui sont mis en jeu dans la d�formation
plastique. Dans le cas de r�sines �poxy poss�dant dans
leur squelette des groupements m�thyl�nes Ð (CH2)nÐ
responsables de la transition g, un palier suppl�mentaire
� plus basse temp�rature appara�t, si n est suffisamment
grand. DÕun point de vue qualitatif, la d�pendance en
temp�rature de sY est la m�me pour tous les syst�mes
�tudi�s.

Figure 12

�volution de DGa avec la temp�rature pour le syst�me
DGEBA/DDM [58].

Evolution of DGa of DGEBA/DDM versus temperature [58].

La diminution de la densit� de r�ticulation par ajout
dÕun extenseur de maille entra�ne une diminution de sY
� temp�rature ambiante, en m�me temps quÕune dimi-
nution de Tg [60-62]. Cela signifie que les r�seaux les
plus l�ches ont, en premi�re approche, une plus grande
aptitude � se d�former plastiquement. En revanche, les
valeurs de sY mesur�es � Ð 196 ¡C sont constantes.
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Figure 11

�volution de EÕ avec la temp�rature, � 1 Hz, pour diff�rents syst�mes DGEBA/amines.

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



Ceci indique que pour des temp�ratures inf�rieures � Tb,
le m�canisme de d�formation gouvernant lÕ�coulement
plastique ne d�pend pas de la densit� de r�ticulation.

5.4 Influence des mouvements
moléculaires locaux sur les
phénomènes de diffusion de l’eau

Cukierman [29] et [63] a �tudi� lÕabsorption dÕeau de
quatre r�seaux �poxy mod�les, pr�sentant une variation
progressive de densit� de points de r�ticulation et de
rigidit� de mailles. Le coefficient de diffusion augmente
� la fois avec le degr� de r�ticulation et avec la rigidit�
des mailles, cÕest-�-dire avec le nombre de mouvements
de type b. La figure 13 montre quÕune corr�lation rai-
sonnable existe entre le coefficient de diffusion de lÕeau
et lÕaire du pic du module de perte de la transition b. Il
a �t� propos� que les mouvements locaux devaient per-
mettre aux mol�cules dÕeau de cheminer dÕun site de
mobilit� � un autre.

Figure 13

Corr�lation entre le coefficient de diffusion de lÕeau et lÕaire
du pic de EÕÕ de la transition b [63].

Correlation between the coefficient of diffusion of water and
the area under the peak of EÓ of the b transition [63].

5.5 Influence des mouvements
moléculaires sur le coefficient de
dilatation thermique

Bauchi�re [21] a �tudi� lÕ�volution du coefficient de
dilatation thermique a du syst�me DGEBA/DDM, pour
lequel la densit� de r�ticulation est modifi�e en jouant
sur les proportions du m�lange ou sur lÕutilisation dÕun
extendeur de maille. Les r�sultats sont pr�sent�s dans la
figure 14.

Figure 14

Corr�lation entre le coefficient de dilatation thermique et la
temp�rature de transition vitreuse dÕun syst�me DGEBA/
DDM [21].

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

DÕapr�s ces r�sultats, Bauchi�re a envisag� que les
variations du coefficient de dilatation thermique avec
la temp�rature de transition vitreuse pourraient r�sulter
de deux effets antagonistes, lÕun li� � la transition
vitreuse et lÕautre � la transition b. Ainsi, il a �t� mon-
tr� de fa�on empirique, que le produit a. Tg est
presque constant ; les mat�riaux poss�dant une temp�-
rature de transition vitreuse faible ont un coefficient de
dilatation thermique relativement important. Cette ten-
dance affecterait les syst�mes ne poss�dant pas ou peu
de transitions � basses temp�ratures, comme les sys-
t�mes quasi lin�aires ou pr�sentant un fort �cart � la
stÏchiom�trie. DÕautre part, lÕ�tude du PVC, avec ou
sans antiplastifiant, a permis de montrer le r�le de la
transition secondaire sur la valeur du coefficient de
dilatation � lÕ�tat vitreux : les mat�riaux pr�sentant une
transition secondaire importante poss�deraient un coef-
ficient de dilatation thermique nettement sup�rieur �
leurs homologues poss�dant une transition secondaire
att�nu�e. Cet effet affecterait les r�seaux denses ou
ayant un faible �cart � la stÏchiom�trie. La balance
entre les deux facteurs ferait appara�tre un minimum.

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

Il a souvent �t� observ� quÕ� temp�rature ambiante,
la masse volumique dÕun syst�me �poxy diminue
quand la densit� de r�ticulation augmente, lorsque
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celle-ci est contr�l�e par la cuisson ou par les propor-
tions du m�lange [42, 43, 64-69]. Des auteurs [42, 43,
67, 69-71] ont cherch� des explications volum�triques
� ce comportement. Ainsi, Gillham et al. [67] et [71]
ont sugg�r� r�cemment que lÕaugmentation de la frac-
tion de volume libre avec lÕavancement de la r�ticu-
lation est reli�e � un ph�nom�ne dÕantiplastification.
Dans un syst�me partiellement r�ticul�, les r�actifs
nÕayant pas r�agi ou ayant partiellement r�agi, pour-
raient jouer le r�le dÕantiplastifiants en remplissant du
volume libre et en bloquant les mouvements mol�cu-
laires de lÕ�tat vitreux. Ainsi, les syst�mes les moins
r�ticul�s auraient une masse volumique et un module
plus �lev�.

En revanche, la diminution de la densit� de r�ticu-
lation par augmentation de la taille des pr�polym�res
[50] ou par lÕajout dÕextendeurs de maille [21] entra�ne
une diminution de la masse volumique. Il nÕy a pas,
dans ce cas, dÕextr�mit� de cha�nes pouvant jouer le
r�le dÕantiplastifiant. Il est envisageable que la diminu-
tion du nombre de points de r�ticulation tende � aug-
menter le volume inoccup� dans le r�seau. Les cha�nes
auraient tendance � sÕ�carter les unes des autres en lÕab-
sence des points de r�ticulation, dÕo� une diminution de
la masse volumique.

Beaucoup dÕauteurs ont cherch� des explications
volum�triques � lÕ�volution des modules vitreux avec
la densit� de r�ticulation. Le module augmenterait avec
la masse volumique. Cependant, cette observation nÕest
pas valide dans le cas de syst�mes avec extenseurs de
maille ou pr�polym�res de diff�rentes longueurs.
LÕexplication en termes de mouvements secondaires est
donc plus vraisemblable [29].

Kong [69] a mesur� la masse volumique dÕun sys-
t�me TGDDM/DDS en fonction de son histoire ther-
mique. Il a sugg�r� que la diminution de la masse volu-
mique � temp�rature ambiante pour les syst�mes les
plus r�ticul�s pourrait �tre partiellement due � lÕ�chap-
pement de DDS nÕayant pas r�agi et/ou dÕautres
esp�ces de faible masse molaire (fig. 15).

Lorsque, au cours de sa mise en Ïuvre, le polym�re
est refroidi, celui-ci se Ç fige È avec un exc�s de volume
sp�cifique et dÕenthalpie. En dessous de Tg, la mobilit�
r�siduelle dans le mat�riau va permettre une �volution
vers lÕ�quilibre. Cette �volution est le vieillissement par
relaxation de volume (VRV). LÕapparition de la vitrifi-
cation durant la r�ticulation entra�ne une comp�tition
entre le VRV, qui augmente la masse volumique, et les
r�actions chimiques de r�ticulation, qui diminuent la

masse volumique, dans le cas o� le mat�riau nÕest pas
enti�rement r�ticul� [65]. Ce ph�nom�ne de VRV nÕa
pas suscit� beaucoup dÕattention ; il pourrait peut-�tre
expliquer certains r�sultats discut�s de la litt�rature.

Figure 15

Masse volumique dÕun syst�me 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 �nergies de rupture des r�sines �poxy sont de
lÕordre de 100 � 300 J/m2, ce qui repr�sente au moins
100 fois lÕ�nergie n�cessaire pour rompre uniquement
des liaisons covalentes (moins de 1 J/m2). DÕautres pro-
cessus de dissipation dÕ�nergie doivent donc se pro-
duire, notamment en extr�mit� de fissure. Dans les
r�sines �poxy fortement r�ticul�es, des bandes de
cisaillement ont pu �tre observ�es. En revanche, il y a
tr�s peu dÕ�vidence de craquelures, ce qui sÕexplique
par les difficult�s de r�orientation des cha�nes entre
nÏuds de r�ticulation.

Des auteurs ont cherch� � relier le comportement
m�canique � rupture � la transition b. Dans certains cas
[58], la r�silience augmente avec la quantit� de mou-
vements b. Cependant, cette relation nÕest pas univer-
selle et reste controvers�e. Elle semble d�pendre du
syst�me, de lÕauteur ou de la technique utilis�e pour
faire varier la densit� de r�ticulation : cuisson, propor-
tions du m�lange, utilisation dÕextenseurs de maille ou
de pr�polym�res de diff�rentes longueurs, etc. Par
ailleurs, les tendances obtenues peuvent �tre invers�es
selon les conditions dans lesquelles sont r�alis�s les
essais. La figure 16 montre lÕeffet de la vitesse de sol-
licitation et de la pr�sence dÕun antiplastifiant sur
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lÕ�nergie de rupture dÕun syst�me DGEBA/DDM [72].
Dans le cas des essais r�alis�s � faible vitesse, le sys-
t�me avec antiplastifiant est moins fragile, alors que le
contraire est observ� pour les vitesses plus �lev�es.

Figure 16

�nergie de rupture en fonction de la vitesse de sollicitation
dÕun syst�me DGEBA/DDM, avec ou sans antiplastifiant [72].

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

LeMay [50] a �tudi� lÕinfluence de la longueur du
pr�polym�re pour un syst�me DGEBA/DDS. Il a
constat� quÕil existait une relation entre lÕ�nergie de
rupture et la masse molaire moyenne entre points de
r�ticulation. GIc, le taux de restitution dÕ�nergie cri-
tique en mode I, est directement proportionnel � Mc

0,5.
Cette relation est semblable � celle obtenue dans le cas
dÕ�lastom�res et dÕautres r�sines �poxy au-dessus de
leur Tg. LeMay a sugg�r� que la propagation de fissure
dans les �poxydes est pr�c�d�e par un �coulement duc-
tile en extr�mit� de fissure.

Espuche et al. [61] et [62] ont �tudi� lÕinfluence de
lÕajout dÕun extenseur de maille, le m�thylcyclohexyla-
mine (MCHA), au syst�me DGEBA/4,4Õ-diamino-3,3Õ-
dim�thyldicyclohexylm�thane (3 DCM). Cette �quipe a
montr� que les propri�t�s m�caniques � rupture, mesu-
r�es � 25 ¡C, donc bien au-dessous de Tg, sont reli�es
au m�canisme de d�formation plastique, qui d�pend lui-
m�me de la temp�rature de transition vitreuse des
r�seaux. La diminution de Tg par ajout de lÕextenseur
de maille entra�ne une diminution de sY (fig. 17). Cette
derni�re serait responsable de lÕaugmentation du facteur
dÕintensit� de contrainte KIc (fig. 18), et du passage
dÕun r�gime de propagation instable de fissure � un
r�gime de propagation stable.

Figure 17

Contrainte au seuil de plasticit� en fonction de la temp�rature
de transition vitreuse pour des r�seaux DGEBA/3 DCM-
MCHA [59].

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

Figure 18

Facteur dÕintensit� de contrainte en fonction de la temp�rature
de transition vitreuse pour des r�seaux DGEBA/3 DCM-
MCHA [dÕapr�s 59].

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

Au vu de ces r�sultats, il est difficile de conclure sur
lÕinfluence de tel ou tel param�tre sur le ph�nom�ne de
rupture. Le manque de donn�es sur la pr�paration des
�prouvettes et les conditions dÕessai font que les r�sul-
tats pr�sent�s dans la litt�rature sont peu comparables.
De plus, la technique de modification de la structure
des r�seaux est primordiale. En effet, la structure chi-
mique (fins de cha�nes, fraction soluble, etc.) et la
topographie sont diff�rentes selon quÕun extenseur de
maille est utilis� ou que les proportions de m�lange
sont modifi�es.
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CONCLUSION

LÕimportante �tude bibliographique r�sum�e dans cet
article permet de faire le point sur lÕ�tat actuel des
connaissances concernant les r�sines �poxy r�ticul�es
par les polyamines, et plus particuli�rement sur :
Ð la r�ticulation ;
Ð la structure et la morphologie des syst�mes r�ticul�s

et les param�tres qui les influencent ;
Ð les relations entre la structure et les propri�t�s.

Il ressort de cette synth�se que beaucoup dÕaspects
sont encore tr�s discut�s, notamment en ce qui
concerne les relations entre structure et propri�t�s dans
le domaine des temp�ratures dÕutilisation, cÕest-�-dire
entre la transition secondaire b et la transition vitreuse.
Il est maintenant admis que le module � lÕ�tat vitreux
est gouvern� par lÕimportance des mouvements des
s�quences hydroxypropyl�ther form�es lors de la r�ti-
culation. En revanche, les r�sultats concernant les pro-
pri�t�s m�caniques aux grandes d�formations, telles
que lÕallongement et la contrainte � la rupture, ou
lÕ�nergie de propagation de fissures, ne permettent pas
de conclure. Les tendances obtenues d�pendent de la
mani�re utilis�e pour modifier la densit� de r�ticu-
lation du syst�me (cuisson, proportions du m�lange,
extenseurs de mailles, pr�polym�res de longueur diff�-
rente), ou encore de lÕauteur. Les d�saccords entre
chercheurs pourraient provenir des conditions de pr�-
paration des �chantillons, notamment de la vitesse de
refroidissement en fin de cuisson qui joue sur les pro-
pri�t�s par lÕinterm�diaire de contraintes internes r�si-
duelles. De plus, les conditions dans lesquelles sont
r�alis�s les essais m�caniques ne sont pas toujours les
m�mes dÕun article � lÕautre, ce qui rend les comparai-
sons difficiles.

Ë la vue de ces conclusions, il semble que des
recherches soient encore n�cessaires pour essayer de
mieux comprendre les relations entre structure et pro-
pri�t�s des r�sines �poxy � lÕ�tat vitreux, cÕest-�-dire
pour les temp�ratures dÕutilisation de la plupart des
applications. Ces r�sultats pourraient alors �tre int�gr�s
dans des �tudes visant � mieux comprendre les m�ca-
nismes de d�ch�ance des structures composites.
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