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R~sm&--Les poly6poxydes r6ticul6s, issus de la r6action du diglycidyl 6ther du bisph6nol-A (DGEBA) 
et du 44' diaminodiph6nyl m6thane (DDM), peuvent ~tre obtenus de deux mani6res diff6rentes: cuisson 
du m61ange obtenu par dissolution ft. 80°C de la DDM dans le DGEBA (m6thode "sans solvant"); cuisson 
effectu6e, apr6s 6vaporation, du m61ange d'une solution de DDM dans la m6thyl 6thyl c6tone et de 
DGEBA; le m61ange initial 6tant effectu6 fi froid (m6thode "avec solvant"). 

A partir d'analyses thermom6caniques dynamiques, il est montr6 que ces deux proc6d6s d'elaboration 
ne conduisent pas au m6me mat6riau. Les poly6poxydes pr6par6s par voie solvant se caract6risent par des 
temp6ratures de transition vitreuse plus basses que ceux pr6par6s sans solvant. Le comportement 
visco61astique du poly6poxyde est profondemment modifi6 par les traces de solvant r6siduel, les mod61es 
rh6ologiques correspondants sont diff6rents illustrant robtention de r6seaux 6galement tr6s diff6rents. 

INTRODUCTION 

Une matrice poly~poxyde est obtenue ~ partir d 'un 
m61ange r6actionnel g~n6ralement stoechiom6trique 
entre un pr6polym6re di6poxyde et un agent 
r6ticulant. 

Dans notre cas le pr6polym6re di6poxyde est le 
diglycidyl &her du bisph6nol-A (DGEBA) commer- 
cialis6 par CIBA-GEIGY sous la r6f6rence "Araldite 
556" et l'agent r6ticulant du 44' diaminodiph6nyl 
m6thane (DDM) commercialis6 sous la r6f6rence 
"Fluka 39950". 

Comme l'agent r6ticulant est un solide, il n'existe 
que deux possibilit~s pour pr6parer le m61ange 
r6actionnel: 

--dissoudre ~ chaud le DDM dans le DGEBA; 
--utiliser un solvant. 

Dans le premier cas le pr6polym6re est port6 h 80°C 
et la quantit~ sto6chiom&rique de DDM est ajout6e 
sous forte agitation. Le m61ange est limpide au bout 
de quelques minutes. I1 peut &re refroidi et conserv6 
au cong61ateur. Ce prochd6 peu commode lorsque 
l'on veut pr6parer une importante quantit6 de poly- 
~poxyde, pr6sente i'inconv6nient de rendre in6vitable 

80°C un d6but de r6action. 
Dans le deuxi6me cas, le DDM est dissout ~ froid 

dans la quantit6 juste n6cessaire de m6thyl 6thyl 
c&one et est ajout6 sous agitation ~i la DGEBA. Ce 
proc6d6 tr6s commode conduit ~, un m61ange r6ac- 
tionnel apr6s 6vaporation du solvant. 

L'6tude que nous proposons a pour but de mettre 
en lumi6re les cons6quences de ce mode de pr6para- 
tion sur les caract6ristiques m6caniques et thermiques 
des matrices obtenues apr6s cuisson du m61ange 
r6actionnel. 

PREPARATION DU POLYEPOXYDE 

La r~sine utilis~e est l'Araldite LY 556 
(CIBA-GEIGY) dont nous rappelons qu'elle con- 
tient, outre du monom6re DGEBA, une faible quan- 
tit6 d'oligom6res et quelques impuret6s (1). Le dur- 
cisseur DDM (Fluka) a une puret6 de 99,8% et le 
m6thyl 6thyl c6tone (Merck) de 99,5%. 

Compte tenu de la pr6sence de traces d'oligom6res 
la stoechiom6trie est obtenue en m61angeant 26,22 g 
de DDM dissout dans la m6thyl &hyl c6tone avec 
100 g de DGEBA. 

Pour obtenir des plaques de r6sine seule, le m61ange 
est 6vapor6 sous vide puis coui6 dans des moules en 
T6flon et enfin trait6 thermiquement 3 hr ~ 90°C et 
3 hr ~i 170°C. 

Par ailleurs des plaques ont 6t6 pr6par6es sans 
soivant (fi chaud) d'autres ont 6t6 obtenues par 
dissolution ~ chaud et addition artificielle de quelques 
pourcents de m6thyl 6thyl c6tone. 

ETUDE DU COMPORTEMENT R H E O L O G I Q U E  DES 
POLYEPOXYDES 

L'appareil utilis6 est commercialis6 sous le nom de 
Dynamic Mechanical Thermal Analyser par la Soci- 
6t6 Polymer Laboratories (PL DMTA); associ6 ~ un 
ensemble de commande et de traitement de donn6es. 
Hewlett-Packard 9122 et ~ une table traqante 7470. 

Les conditions d'utilisations sont les suivantes: 

--les fr6quences peuvent varier de 0,033 ~i 90 Hz 
--les temp6ratures de - 1 0 0  ° ~ 350°C 
- - l a  vitesse de mont6e en temp6rature de 0,1 

10 K min - '  
- - la  sollicitation choisie pour cette 6tude s'effectue 

en "flexion trois points" de r6chantillon encastr6 ~t 
ses extr6mit6s. 
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Fig, I, Comparison des relaxations ~. 3 Hz du polyepoxyde 
pr6par6; (a) en absence de solvant; (b) en pr6sence de 

solvant. 

Etude isochrone ~ temperatures variables 

l_,¢s 6chantillons de r6sine seule pr6par6s ou non 
avec m6thyl 6thyl c6tone (MEC) ont pour dimensions 
40 x 4 x 4 mm. Les conditions de sollicitations 
utilis6es sont: fr6quence 3 Hz, vitesse de mont6e en 
temp6rature 3 K min - ] e t  fl6che de 15 ~tm. 

Avec la r6sine pr6par6e en pr6sence de solvant 
(MEC) ou pr6par6e sans solvant mais avec addition 
avant cuisson de quelques pourcents de MEC, un 
d6doublement du pic de relaxation est observ6 
(Fig. 1). 

La matrice pr6par6e en absence de solvant ne 
montre qu'un seul pic de relaxation dont le sommet 
se situe fi 172 _+ l°C. 

Une 6tude en spectroscopie infra rouge, grfice/t un 
ensemble i.r. TF Nicolet MXI a montr6 une quan- 
tit6 importante de fonction c6tones (1700 cm-~) dans 
la matrice pr6parbe en pr6sence de solvant. 

La masse de solvant r6siduel dans la matrice ayant 
subi le traitement thermique standard (3 hr fi 90°C et 
3 hr fi 170°C) n'a pas 6t6 mesur6e. Toutefois, le taux 
de produits volatils mesur6 en analyse thermo- 
gravim&rique grace ~ un appareillage Mettler TG50 
est de l 'ordre de 2,2% (mesures effectu6es entre 
l 'ambiante et 280°C, temp6rature au del/t de laquelle 
le r6seau matriciel peut se d~grader). Compte tenu du 
fait que dans les mSmes conditions une r6sine pr6- 
par6e sans solvant comporte 0,5% de volatils, proba- 
blement de l'humidit6, nous pouvons estimer que les 
6chantillons pr6par6s avec solvant conservent environ 
1,7% de solvant r6siduel. 

Nous avons effectu6 des post-traitements de 3 hr 
210°C et de 3 hr fi 240°C sous balayage d'azote sec. 
Les 6chantillons obtenus sont rest6s de couleur tr6s 
claire. L'6tude isochrone montre d'une part une 
6volution des temp6ratures du sommet de tg6 vers les 
hautes temp6ratures et d'autre part une diminution 
de l 'amplitude de la relaxation fi basse temp6rature au 
profit de la relaxation fi haute temperature (Fig. 2). 
Ce n'est qu'apr6s le traitement ~ 240°C que la relax- 

ation ~ basse temp6rature ne s'observe plus que par 
un tr6s 16ger 6paulement se manifestant ~ la base du 
pic de relaxation ~ haute temp6rature, ce dernier 
ayant un maximum situ6 ~ une temp6rature voisine 
de celui obtenu dans les mSmes conditions avec un 
6chantillon pr6par6 sans MEC. 

Les propri6t6s visco61astiques ~ 3 Hz des matrices 
pr6par6es avec ou sans solvant et avec les diff6rents 
traitements sont r6unies au Tableau 1. 

Dans ce tableau E~ et E~ sont les modules vitreux 
et les modules caoutchoutiques mesur6s ~ 3 Hz re- 
spectivement ~ 90 et 180°C. Les indices 1 correspond- 
ent aux caract6ristiques de la relaxation ~ basse 
temp6rature (absente pour la matrice pr6par6e sans 
solvant). Les indices 2 ~ la deuxi6me relaxation. 
L'amortissement global a 6t6 d6convolu6 en deux pies 
s6par6s. Chacune de ces relaxations est caract6ris6e 
par la temp6rature 7"] ou T2 de sommet d u p i c  de 
variation de tg6 en fonction de la temp6rature, par 
tgt~ma x hauteur maximale dupic ,  W] largeur in °C du 
pic ~, mi-hauteur et S] surface du pic mesur6e en unit6 
de tg6 x °C. 

Remarque 
Les valeurs de la temp6rature de d6but de fragilit6 

T sont confirm6es soit par l'6tude de la transition en 
analyse enthalpim6trique diff6rentielle [2] soit grace 
un dispositif original d'analyse thermom6canique 
"dynamique" mont6 au laboratoire ~ partir d 'un 
ensemble TMA Mettler d6j~ utilis6 pour des mat6ri- 
aux voisins [3-4]. 

Des rSsultats obtenus, il apparait  que: 

- - l e  cycle de cuisson standard appliqu6 ~ la matrice 
pr6par6e sans solvant (3 hr ~ 90°C, 3 hr ~ 170°C) 
conduit ~ un r6seau bien r6ticul6, un post-traitement 
thermique ne faisant que parfaire le r6seau et abaisser 
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Fig. 2. Evolution de la relaxation ~ 3 Hz du polyepoxyde 
pr6par6 avec solvant, en fonction des post-traitements 
thermiques; (a) 3hr ~ 90°C et 3hr ~ 170°C traitement 
standard; (b) post-traitement de 3 hr ~. 210°C; (c) post- 

traitement de 3 hr ~ 240°C. 



Le comportement rh6ologique d'une matrice poly~poxyde 

Tableau 1. Comparaison des caract~ristiques visco~lastiques isochrones (fi 3 Hz) des ~cbantillons pr6par6s avec ou sans 
solvant et i n f l u e n c e  s u r  ces caract6ristiques de la temperature de traitement thermique 
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Traitement 

Matrice pr6par6e sans solvant Matriee pr6par6e avec solvant 

3 h r d l 7 0 ° C  3h r~210°C  3hr~240°C 3hr~170°C 3hrf i210°C 3hr~240°C 

Perte de masse (% fi 280°C) 0,5 0,3 0,2 2,2 1,2 0,4 
log E~ 8,79 8,72 8,68 8,79 8,80 8,85 
log E6 6,80 6,77 6,67 6,35 6,45 6,40 
T d6but de fragilit6 (~'C) 160 162 164 128 137 144 
T~ (oc) 141 147 163 
(/gf)ma ~ 0,55 0,30 0,31 
Wt (°C) 18 17 17 
S~ 9 5 5 
T2("C ) 172 176 178 163 171 177 
(tg6)ma~ 0,92 0,92 0,92 0,45 0,58 0,90 
W~(°C) 16 18 18 22 21 17 
S: 19 17 16 8 10 14 
Wtot~ I 16 18 18 41 23 23 
Stota ~ 19 17 16 18 15 19 

Les r&ultats mentionn6s ici sont des r6sultats moyens obtenus sur cinq &hantillons de chaque sorte. 

le taux de volatils (essentiellement l'eau) engendrant 
une 16g6re augmentation de la temp6rature de transi- 
tion. 

- - l e  cycle de cuisson standard appliqu6 fi la matrice 
pr6par6e avec solvant est tout ~ fait insuffisant pour 
obtenir un mat&iau homog6ne. Si avec une post- 
cuisson fi 240°C la premi6re relaxation devient 
difficile ~ appr6cier, il est int6ressant de constater que 
la largeur ~ mi-hauteur du pic de relaxation reste plus 
important (23°C) que pour la matrice pr6par6e sans 
solvant dans les m6mes conditions (180°C). Ce fait ne 
peut s'interpr&er que par cr6ation de r6seaux 
diff6rents, hypoth&e que nous v6rifierons indi- 
rectement par la suite. 

Etude par paliers isothermes et frequences variables 

Nous avons effectu6 cette &ude isotherme de fa~on 
d&erminer l'6volution des comportements rh6- 

ologiques et des 6nergies d'activation associ6es aux 
deux relaxations de la matrice pr6par6e en pr6sence 
ou en absence de solvant. 

Les valeurs de E" et de E '  sont obtenues en 
effectuant des mesures isothermes tousles  2 degr6s, 
avec toutes les fr6quences disponibles (de 0,033 
30 Hz). 

Etude de la matrice preparee sans solvant 

Nous avons constat6 que pour une m6me tem- 
perature, la hauteur tg6ma x des pics de relaxation est 
ind~pendante de la fr6quence. L'exploitation des nos 
r6sultats peut donc s'effecteur fi l 'aide des th6ories de 
la rh6ologie lin6aire. En particulier le principe 
d'6quivalence et l '6quation WLF s'appliquent. 

A partir des diff6rentes isothermes obtenues exp6ri- 
mentalement, nous avons effectu6 les glissements 
permettant l 'obtention de la courbe ma~tresse en log 
E'  ainsi que la courbe maitresse en log E" [5]. En 
tenant compte des corrections verticales dues ~t la 
dilatation du mat6riau [6] il a pu &re constat6 que les 
facteurs de glissements horizontaux ar pour E '  6t- 
aient ~ chaque temp6rature tr6s voisins de ceux 
obtenus pour E", ce qui confirme bien la possibilit6 
d'appliquer l'6quation de WLF au mat6riau. 

En utilisant donc l'6quation de W L F  reliant log a r 
~t l'6cart de temp&ature T~- To s6parant 1' isotherme 

7',. de l'isotherme To de r6f6rence (isotherme ayant 
la plus grande pente en fonction du logarithme de la 

fr6quence), nous avons calcul6 les coefficients C~ et 
C~. L'6quation de WLF pouvant s'6crire: 

7",.-- To 1 C~ 
- -  - ( T ,  - T o )  4 - -  
log ar C~ C~ 

Une r6gression lin6aire appliqu6e aux r6sultats ex- 
p&imentaux dans le domaine de temp6rature Ti - To 
allant de - 5  ~i + 25 ° conduit aux valeurs suivantes: 

glissements sur E'  glissements sur E" 

C~ 9,35 10,4 
C~ 39,5"C 44,6°C 

Dktermination de la tempkrature de transition vitre- 
use. Cette d&ermination peut s'effectuer de deux 
fa~ons: 

---extrapolation ~ tr& faibles fr6quences (10 -2 Hz 
par exemple) de la droite donnant la temp6rature du 
sommet des pics des isothermes E"(T)~, (Fig. 3) en 
fonction de la p&iode (Fig. 4). 

--uti l isation du principe de superposition afin de 
d&erminer la temp6rature de r6f~rence qui corre- 
spondrait ~i la temp6rature de transition vitreuse sous 
faible fr6quence (10 -2 Hz). 

Cette derni6re m&hode suppose [7] en se r&6rant 
un module de Zener parabolique utilisable aux 

basses fr6quences, que le pic correspondant au max- 
imum de E" obtenu pour une pulsation 0)i est ~ une 
temp6rature T telle que le temps de relaxation ~j soit 
6gal ~t 1/~oi. Dans ces conditions il peut &re &abli 
que: 

T2 "~T, log0)~=log - et comme a v = - -  
0)2 ~'1 TT0 

l'6quation WLF devient alors pour l'ensemble de 
couples de points: 

log rz/r0 = C~(T2-  To) C~(T~-  To) log 0)__2 = 
0)2 zt/% C~ + T 2 - T o  C~ + T 1 - T o  

Cette derni6re 6quation est appliqu6e alors ~t chaque 
couple de points correspondant pour une r6f6rence 
choisie T O et une valeur de la temp6rature T l corre- 
spondant pour une fr6quence f~ au sommet du pic de 
E". 
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Fig. 3. Evolution de E" en fonction de la temp6rature pour 
le poly6poxyde pr6par6 sans solvant pour diff6rentes 
fr6quences de sollicitations. (a) 0,033Hz; (b) 0,1 Hz; (e) 

0,33 Hz; (d) 3 Hz; (e) 10 Hz; (f) 30 Hz. 
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Fig. 4. D6termination graphique de la temp6rature de 
transition ~i 10 -2 Hz du poly6poxyde pr6par6 sans solvant, 
en utilisant: (a) les maxima de E": points exp6rimentaux; (b) 

l'6quation de WLF. 

En admettant qu'~i une fr6quence tr6s faible arbi- 
trairement choisie et 6gale fi 10 -2 Hz, la temp6rature 
de r6f6rence soit 6gale ~i Tg on a alors: 

log Z = C~(Tg -- To) C~(T, - To) 
l0 -2 C~ + T g -  T o C~ + T I -  To 

Les valeurs exp6rimentales nous ont donn6 pour 
T O = 165°C les valeurs des couples correspondants 
aux sommets de E ' ,  conduisant aux valeurs de Tg 
dans le Tableau 2. 

Nous observons (Fig. 4) que les deux m6thodes 
conduisent h la m6me valeur 149°C que nous consid- 
6rerons comme &ant celle de la transition vitreuse de 
la matrice. 

Dbtermination de l'bnergie d' activation apparente 
des relaxations mol~culaires. Pour effectuer le calcul 

Tableau 2. l~termination de la temperature de transition vitreuse 
(extrapol~e ~i 10 -2 Hz) ~i partir de 1'6volution du sommet du pic de 

E" et ~t partir de 1'6quation de WLF 

Fr6quences fl (Hz) 0,33 0,1 0,033 0,01 

Temp6rature T~ (°C) 
de sommet du pie E" 158 155 152,5 149" 

Tu(°C) calcul6e par (WLF) 163,3 157,8 153,7 149" 

*Valeurs extrapol6es. 

de l'6nergie d'activation, ii est possible d'utiliser trois 
m&hodes: 

- - l a  premi6re, la plus utilis6e, est inexacte dans son 
principe mais facile ~ appliquer; elle consiste ~i appli- 
quer la relation d'Arrh6nius fi l'6volution du sommet 
du pic d'amortissement (tgtS) en fonction de la tem- 
p6rature. On cherche pratiquement la pente de la 
droite liant le logarithme de la fr6quence en fonction 
de l'inverse de la temp6rature absolue du sommet du 
pic de tg6. 

- - la  deuxi6me consite ~ effectuer cette mSme appli- 
cation de la relation d'Arrh6nius mais non pas au 
sommet du pic d'amortissement mais au sommet du 
pic de dissipation E". Ce calcul est parfaitement 
justifi6 th6oriquement [8] ~ condition de se r6f6rer au 
mod61e de Zener parabolique. On a alors simplement 

f =foe  -elRru 

TM &ant la temp6rature du maximum de E" ~i la 
fr6quence f 

- - l a  troisi6me consiste ~i appliquer l'6quation de 
WLF. I1 est facile de d6montrer en admettant que la 
Ioi d'Arrh6nius s'applique aux facteurs de glissement 
ar que: 

Ea = 2,303 RTg 2 

En appliquant ces trois techniques nous avons obtenu 
des valeurs des 6nergies d'activation diff6rentes, ce 
qui est normal puisque les approximations ne sont 
pas les m~mes dans chaque cas. 

premi6re m6thode: Eo = 730 kJ.mo1-1 
deuxi6me m&hode: Ea = 760 kJ.mol -~ 
troisi6me m6thode: E~ = 810 kJ.mol -t  et 

800 kH. mol- ]. 

La troisi6me m6thode fournit deux valeurs, suivant 
que les valeurs de C~ et C2 sont calcul6es fi partir du 
glissement sur E '  ou sur E". 

Modglisation du comportement rhbologique. Le 
trac6 du diagramme donnant dans le plan complexe 
l'evolution du module de dissipation E" en fonction 
du module de conservation E '  est pr6sent6 (Fig. 5). 

LI.I 

2 3 4 5 6 

E'x  qO -e  

Fig. 5. Diagramme Cole-Cole du poly6poxyde pr6par6 sans 
solvant avec le traitement thermique standard. 



Le comportement rh6ologique d'une matrice poly6poxyde 

Cette prrsentation Cole-Cole [9] fait apparaitre que: 

--les points exprrimentaux se placent pra- 
tiquemant sur une courbe unique, ce qui justifie 
l'application du principe de superposition 
temps-temprrature. 

- -pour  les temps longs (ou les hautes tem- 
prratures), la courbe tend vers un point as- 
symptotique E0 correspondant au module du matr- 
riau relax~. 

- -pour  les temps courts (ou les basses tem- 
prratures), la courbe tend vers un point as- 
symptotique Eo~ correspondant au module instan- 
tanr. 

---enfin la courbe a une allure dissym&rique. 

Le modrle le plus adapt6 au comportement de la 
matrice prrparre sans solvant est le modrle bi- 
parabolique limit6 dont le schrma est le suivant 
(Fig. 6). 

Ce modrle drrive des modrles classiques ~i base de 
ressorts et d'61ements visqueux [10] n'ayant qu'un 
seul temps de relaxation en prenant en compte la 
dissym&rie des diagrammes Cole-Cole. 

Huet [10-11] a introduit deux 616ments para- 
boliques correspondant donc ~ une double distribu- 
tion des temps de relaxation. 

L'expression du module complexe E* est alors: 

E ~ -  E o 
E* = Eo~" 

1 "+'(itDTI) aq-  (io't '2) -~ 

avec 0 < k < h < l  

En admettant que les temps de relaxation zt(T ) et 
t : (T)  sont dans un rapport constant fi toute tem- 
prrature. 

On pose: 

t~ (T) 
~ =  

t2(T) 
et 6 =/~-h il vient 

E ~ - &  
E* = E 0 +  

1 + 6(io~z) -h + (kot) -~ 

Le d&ermination des valeurs de E0, E~, h et k 
s'effectue graphiquement par agrandissement des par- 

E o 

) 

Eta-- E O 

Pk 

Fig. 6. Mod61e biparabolique limit6 applicable au poly- 
6poxyde pr6par6 sans solvant. 

357 

ties extrrmes du diagramme Cole--Cole. On obtient: 

E 0 = 5.106 Pa E~ = 5,76.108 Pa 

h =--2fl = 0,57 k =--2~t = 0,15 

La valeur de 6 peut ~tre obtenue soit par une 
construction graphique appliqure au trac6 dans le 
plan complexe de la complaisance D * =  l /E*, [8]; 
soit par approximation successive en vrrifiant fi partir 
de valeurs discrrtes donnres ~i 6, que les points 
calculrs en E" et E'  se plaqent sur le diagramme 
experimental [12]. Nous avons trouv6 par ces deux 
mrthodes 6 = 1,26 et 1,24. 

Le report des valeurs des cinq paramrtres E 0, E~, 
h, k et 6 dans les expressions de E'  et de E" conduit, 
en se donnant une srrie de valeurs discr&es du 
paramrtre ~ot (de ~ot=10 -3 fi ogt=10 J°) ~i une 
courbe en parfait accord avec la courbe exprri- 
mentale aux temps longs et prrsentant un 16ger 6cart 
aux temps courts. 

Rappelons [6] les expressoins de E '  et E": 

Eo(A z + B z) + A(Eo + E~) + E~ 
E'  

(A + 1) 2 + B 2 

B(E~ - g0) 
E" 

(A + 1) 2 + B 2 

avec: 

A = 6(o9t) h cos h 2 + (o~r)-k COS k rt 
2 

B = 6(e;t) h sin h 2 + (09z)-k COS k -~ 
2 

Cette modrlisation est en premirre approximation 
suffisante pour drcrire le comportement, notamment 
aux temps longs, de la matrice prrparre sans solvant. 
Pour des 6tudes plus fines nrcessitant la connaissance 

toute temprrature des temps de relaxation nous 
utilisons un modrle issue d'une analogie 61ectrique 
que nous ne drcrirons pas ici [8]. 

Etude de la rnatrice pr~par~e avec solvant 

Contrairement ~ ce que nous avons observ~ avec 
une matrice prrparre sans solvant, les diagrammes 
Cole~Cole (Fig. 7) confirment la prrsence de deux 
relaxations quel que soit le post-traitment effectur. 

On peut en effet considrrer que l'on a deux types 
de zones. I1 est ~t ce sujet intrressant de rapprocher ce 
type de juxtaposition de deux diagrammes au com- 
portement rhrologique de mrlanges de polym~res 
voisins (polyhex~ne 1 et polyproprne) [13]. Un co- 
polym~re [13-14] donnant au contraire un dia- 
gramme unique voisin de celui de la matrice prrparre 
sans solvant. 

Nous avons donc essay" de drcomposer la partie 
"temps longs" des diagrammes en deux tracrs indr- 
pendants en considrrant la juxtaposition de deux 
modrlisations de type Zener parabolique (Fig. 8). 

Les rrsultats exprrimentaux sont donnrs au Tab- 
leau 3. 

L'analyse de ces rrsuttats est drlicate, toutefois il 
est intrressant de remarquer que les traitements de 
post cuisson effecturs sur la matrice prrparre avec 
solvant conduisent ~t matrriau dont le module caout- 
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Fig. 7. Diagrammes Cole-Cole du poly6poxyde pr6par6 
avec solvant. (a) Avec le traitement thermique standard; (b) 
avec post-traitement de 3hr fi 210°C; (c) ave¢ post- 

traitement de 3 hr fi 240°C. 

choutique tend fi 6tre voisin de celui de la matrice 
pr6par6e sans solvant et trait6 dans les m6mes condi- 
tions (8.106 pour 7.106 Pa). 

Par contre les valeurs de fit de la premi6re relax- 
ation s'61oignent progressivement de la valeur 0,57 
obtenue pour la matrice sans solvant, alors que f12 

s'en approche. Un tel comportement est tout ~ fait 
singulier, tout se passe comme sice sont les parties du 
r6seau relaxant initialement fi hautes temp6ratures 
qui ont leur comportement modifi6 par les trai- 
tements de post-cuisson. 

Cette constatation semble contradictoire avec ce 
que nous avions observ6 en isochrone oil chaque 
traitement de post-cuisson entrainait une augmen- 
tation de l 'amplitude de la relaxation fi basse 
temp6rature au profit de la relaxation fi haute tem- 
p6rature. 

Pour expliquer une telle contradiction, nous som- 
mes conduit fi penser que le r6seau relaxant fi haute 
temp6rature n'est pas du tout semblable au r6seau 
obtenu dans les m~mes conditions sans solvant. 

Afin de v6rifier cette hypoth6se, nous avons calcul6 
les 6nergies d'activation apparentes des deux pro- 
cessus de relaxation mol6culaire. Compte tenu de la 
complexit6 des diagrammes Cole-Cole il n'6tait pas 
envisageable d'effectuer ce calcul par mod61isation et 
param6trage unique comme nous l 'avons propos6 
dans un pr6c6dent travail effectu6 sur des matrices et 
des composites pr6par6s sans solvant; nous nous 
sommes content,  s d'effectuer c¢ calcul d'une fagon 
tr6s grossi6re en utilisant i'evolution du sommet des 
pics de tgc~ en fonction de ia fr6quence de sollicitation 
(lnf=f(1/T)). 

En utilisant les courbes exp6rimentales pr6sent6es 
pour exemple (Fig. 9), nous avons obtenu les r6sultats 
suivants (Tableau 4). 

Le sens de variation des 6nergies d'activation 
confirme que ce sont les chaines macromol~culaires 

Eol Eo2 Eoo 1 E 

Eol 

[ I t EOltEo2  2Eo2 UPh   Ph2 
I I 

Fig. 8. Mod61isation du  compor temen t  aux temps longs du poly6poxyde pr6par6 avec solvant. 

Tableau 3. Caract6ristiques rh6ologiques aux temps longs (hautes temp6ratures et basses 
fr6quences) pour les matrices pr6par6es par vole solvant et ayant subi divers traitements 

thermiques 

Matricepr6par6e avecsolvant 
(R6f6rence) 
Sans solvant 

E~(I)Pa 1,2.107 1,1.107 8.106 7.106 
flj (°) 37 36 32 47 
E~ (2) Pa 6,5.107 1,7.10 s 1,7.10 s - -  
f12(°) 36 43 43 - -  

Traitement 
thermique 3 hr A 170°C 3 hr fi 210°C 3 hr fi 240°C 3 hr fi 240°C 
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Tableau 4. Valeurs des 6nergies d'activation apparentes associ~es aux deux relaxations mol~culaires 
observ~es 

Matrice pr~par6e avec solvant 
(R6f6rence) 
Sans solvant 

Traitement 
thermique 3 hr ~t 170°C 3 hr ~ 210°C 3 hr ~ 240°C 3 hr ~ 240°C 

E.(kJ.mol-~ ) 880 800 800 
Relaxation H.T. 
E.(kJ.rnol ~) 420 560 900 
Relaxation B.T. 

910 

0.4 

0.:3 

0.2 

0.1 

120 140 160 180 

T (*C) 
r 

Fig. 9. Evolution des pics de relaxation du poly6poxyde 
pr6par6 avec solvant et ayant subi un post-traitement de 3 hr 

210°C, en fonction de la fr6quence de sollicitation a: (a) 
0,033 Hz; (b) 0,1 Hz; (c) 0,33 Hz; (d) 3 Hz; (e) 10 Hz. 

des parties de r6seau relaxant ~ basse temp6rature qui 
s 'organisent progressivement lors des traitements 
thermiques pour conduire ~t un r6seau dont  le com- 
portement  devient voisin de celui observ6 dans les 
m6mes conditions avec une matrice pr6par6e sans 
solvant. 

La partie de r6seau relaxant initialement fi hautes 
temp6ratures est donc, contrairement aux appar- 
ences, pas du tout assimilable h u n  r6seau pr6par6 en 
absence de sotvant. Les 6nergies d 'activation pour un 
traitement thermique identique 3 hr ~ 90°C et 3 hr 
170°C, calcul6es dans les m~mes conditions sont en 
effet tr6s diff6rentes 880 et 730 kJ .mol-~ .  

Nous avons v6rifi6 l 'existence possible de r6seaux 
non identiques d 'une faqon indirecte par l '&ude de la 
sorption d 'eau sur des bchantillons de matrice pr6- 
par6s avec ou sans solvant et ayant subi le m6me 
traitement thermique. 

Cette 6tude grossi6re a consist6 ~i immerger des 
6chantillons de m6me g6om6trie (pastilles) dans un 
bain thermostat6 d 'eau d6min6ralis~e ~ 37°C. P~riod- 

iquement, les pastilles sont pes6es. A partir des relev~- 
de masse, nous avons trac6 des isothermes de sorp- 
tion, et nous avons observ6 que la matrice pr6par6e 
avec solvant non seulement absorbe 16g6rement plus 
d 'eau 2,8% au bout de 30 jours que celle pr6par6e 
sans solvant (2,6%), mais surtout que la cin&ique de 
sorption &ait tr6s diff6rente: 1,7% au bout de 2 jours 
avec la matrice pr6par6e avec solvant et 0,7% avec 
l 'autre [15]. 

Ainsi le r61e du solvant est donc beaucoup plus 
complexe et ne peut pas s 'expliquer par une simple 
plastification de certaines zones du r6seau. Compte  
tenu de nos r6sultats il semble plus vraisemblable de 
penser que le d6but de r6action entre la D G E B A  et 
le D D M  est fortement perturb~ par la pr6sence de 
solvant. En effet, il est envisageable que les fonctions 
c6tones du  solvant r6agissent sur les fonctions amines 
de la D D M  pour donner par exemple des c6timines 
entrainant une non stoechiom6trie entre les group- 
ements oxirane de la D G E B A  et les fonctions amines 
restantes du durcisseur. 

Des 6tudes en spectroscopie infra rouge sont en 
cours pour v6rifier cette hypoth~se. 
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Abstract--These investigations consider the consequences of the use of a solvent during the cure of an 
epoxy resin. The cured samples prepared from a mixture of the diglycidyl ether of bisphenol-A with 
diamino-diphenylmethane, with or without methyl ethyl ketone as solvent, have been investigated by 
Dynamic Thermomechanical Analysis. The epoxy resin cured with solvent, has an appreciably lower Tg 
than if solvent is not completely eliminated. With and without solvent, the rheological characteristics of 
the samples are very different. The properties of the network are different when methyl ethyl ketone is 
used. 


