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Rksum&Une Ctude cinktique de la rkaction de rCticulation d’une r&sine epoxyde le diglycidyltther du 
bisphenol A (DGEBA) par un copolymtre altern anhydride mal&que-sty&e (AMS), a tti effectutre par 
analyse enthalpique differentielle (DSC) en mode isotherme g differentes temp&atures. La rbaction est 
a&We par une amine tertiaire, la triethylamine (TEA). L’amine a ttt utiliste B diffkrentes compositions 
par rapport aux groupements tpoxydes (0, 2, 7, IO et 15%) dans le but d’itudier son effet sur I’enthalpie 
et la vitesse de la rbaction. Le moditle cinCtique autocatalytique de Kamal et Sourour a ttC utilisC pour 
dtterminer les paramttres cinitiques. L’ordre riactionnel global est suppose &gal B 2. 

Abstract-We have carried out the kinetic study of the crosslinking between expoxy resin (DGEBA) and 
maleic anhydrid-styrene copolymer (AMS), through the DSC technique with an isotherm mode at 
different temperatures. The reaction is accelerated by the tertiary amine (TEA). The amine is used at 
different % (0. 2. 7. IO and 15%). The kinetic model of Kamal and Sourour has been used to determine 
the kinetic f&ors.‘The global order is equal to 2. C 1997 Elsevier Science Ltd 

I. INTRODUCTION 

Les rbines Cpoxydes 1inOaires (liquides ou solides) 
sont transformkes en un rkticulat tridimensionnel par 
un processus rkactionnel utilisant un agent de 
rkticulation. 

Les ktapes riactionnelles de la rCticulation 
dkterminent la morphologie et les propriktks 
physiques, mkcaniques et ilectriques du rkticulat. 

La vitesse rt?actionnelle et le taux de conversion 
dans les conditions de travail choisies sont des 
facteurs dtterminants dans la transformation de la 
r&sine epoxyde. Par conskquent la caractkrisation 
cinktique de la &sine transformbe est non seulement 
importante pour une meilleure comprihension des 
relations structure-propriktts, mais elle est aussi 
fondamentale pour l’optimisation des conditions de 
travail et la qualitk du produit. 

L’insolubilitt des &sines thermodurcissables rend 
difficile I’Ctude du mkanisme rkactionnel de 
rkticulation. Toutefois des mkthodes telles que la 
mesure de l’indice de r&fraction [l], de la rtsistiviti 
ikctrique [2, 31 ou de la viscosit6 [4] permettent de 
suivre I’avancement de la &action de rkticulation Ike 
aux changements des proprittks physiques des 
systbmes Ctudits. 

Cependant une mesure exacte et continue de la 

*A qui toute correspondance doit Otre adress& 

vitesse de rkticulation n’a pas pu Ctre obtenue par ces 
mkthodes. 

Les techniques calorimktriques semblent &tre des 
mbthodes plus effectives pour I’Ctude qualitative et 
quantitative du processus de rkticulation. 

A cet effet la DSC est couramment utiliie par de 
nombreux chercheurs pour I’Ctude cinetique de la 
rkaction de riticulation. Horie et Col. [5] ont Ctudii 
la rCaction de rtticulation d’une r&sine polyester 
fumarate avec le sty&e en DSC isotherme. 11s ont 
observk une autoacckltration ClevCe de la vitesse de 
rkticulation avec un taux de conversion final 
dipendant fortement de la temperature. Kamal et Col 
[6] ont CtudiC par DSC le mtcanisme de reticulation 
de systtmes Cpoxy et polyester. IIs ont dkcrit la 
cirktique de rtticulation de ces systtmes thermodur- 
cissables par un modile empirique. Des Etudes 
similaires ont tgalement itt effectutes sur la rkacion 
de reticulation des rksines Cpoxydes [7-91. 

Les mtthodes dynamiques et isothermes sont 
largement utilistes pour IYtude de ce type de 
r&actions [IO-171. 

Le prtsent travail Porte sur I’ktude cinktique de la 
r&action de rkticulation entre une rksine Cpoxyde 
diglycidylether du bisphenol A (DGEBA) et un 
copolymkre alternt anhydride maltique-styrkne 
(AMS) par DSC en mode isotherme 21 diffkrentes 
tempkatures. La rkaction de rkticulation est accikrke 
par une amine tertiaire la trikthylamine (TEA). Les 
fonctions acides gkntrkes par I’ouverture des cycles 
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anhydrides rkagissent avec les cycles kpoxy permet- 
tant ainsi la rkticulation. Les motifs sty&es 
contribuent B amkliorer les propriltCs mkaniques du 
produit final. 

Diffkrentes compositions en TEA ont CtC utiliskes 
afin d’ktudier son effet SLIT la rkactivitt de ce type de 
systkme. 

2. PARTIE EXPERIMENTALE 

Les formulations utilisCes dans cette Ctude comprennent 

--La rtsine ttpoxyde (DGEBA), utiliste sous sa 
prksentation commerciale (Dow Chemical Company; 
DER 332) d’kquivalent tpoxy de 174 g. 

-Le copolymtre le pal (styrine-alt-anhydride makique) 
(AMS) synthitist au laboratoire selon le mode 
de polymkisation radicalaire avec I’azobisiso- 
butyronitrile (AIBN) comme amorceur en solution 
dans le benztne qui est igalement le pricipitant du 
copolym~re. 

-. la (TEA) acckkateur pour la riaction de rkticulation. 
Cinq formulations ont et& Ctudiees de composition: 0. 
2. 7. IO et 15% en nombre en TEA par rapport au 
froupements epoxy. Le rapport r = fonction acide/ 
equivalent tpoxy (AMS/DGEBA) &ant fixk g 0.7 [18]. 

La quantitk nkessaire en AMS est dissoute dans deux ml 
de tktrahydrofurane (THF). Du methanol est ensuite ajoutC 
i la solution pour ouvrir les cycles anhydrides, suivi de la 
quantitC approprike en DGEBA. Aprk homogkntisation du 
mtlange la TEA est ajoutke. Le milange ainsi obtenu est 
ensuite italk sur une plaque de verre pour &miner le 
solvant. Le Inklange set, prit B l’emploi. est conservi B froid 
afin d’tviter toute rkaction de r6ticulation. Des prCl&ements 
sent effect&s lors de I’Ctude par DSC. 

Les mesures calorimktriques sont rtalistes g I‘alde d’un 
appareil DSC 930 DuPont, constituk d’un calorimttre 
differentiel 912 i double tites de mesure (cellule), d’un 
module d’analyse constituk d’un ordinateur (IBM2100) et de 
divers logiciels d’analyse, d’une microbalance et d’une 
imprimante. 

Deux tchantillons identiques (5-10 mg) sont analysts i 
chaque passage en DSC (cellule 6 double &es). une valeur 
moyenne est calculte pour chaque grandeur mesurke. Pour 
toutes les mesures effect&es les Cchantillons sont scellts 
dans des capsules hermttiques. la rkfkence est une capsule 
vide. 

Les chaleurs exothermiques de rkticulation sont mesurkes 
en mode isotherme B des skies de tempkatures dilT&rentes 
pour les cinq formulations ktudites. 

Une fois I’appareil prkpark pour I’opkration isotherme B 
la tempkrature disirke avec la cellule de rkfkrence en place, 
les tchantillons sont introduits dans la cellule de DSC, et le 
systkme d’acquisition des don&es est d&clench0 aussit6t. 
Une duke approximative d’une minute est observk pour 
atteindre I’bquilibre g la tempkrature isotherme aprks le 
dklenchement de I’optration de mesure. La rkaction de 
reticulation est supposke termike lorsque I’exotherme 
revient a la ligne de base. L’enthalpie rkactionnelle est 
don&e pour tous les passages en isotherme g&e B un 
logiciel adapt&. Aprks le passage en isotherme les 
khantillons sont refroidis immtdiatement B tem@ature 
ambiante, puis repass&s en mode dynamique g une vitesse de 
chauffe de 10”C/min. La chaleur mesur& dans ce cas est 
I’enthalpie rdsiduelle due B des groupements n’ayant pas 
rkagi en mode isotherme. La quantid de chaleur gknirte par 
la rkaction de rkticulation est la somme de I’enthalpie lib&e 

en isotherme et de I’enthalpie rksiduelle obtenue en mode 
dynamique. 

3. RfSULTATS ET DISCUSSION 

Dans tous les thermogrammes, la variation du flux 
de chaleur (dH/dr) prksente un maximum g un temps 
I > 0°C. Par conskquent, la vitesse de rkaction dC/dt, 
qui est proportionnelle au flux, passe aussi par un 
maximum et dtcroit alors avec le temps. Un tel 
comportement est caractkristique des r&actions 
autocatalyskes. Une description gCnCrale de 
I’autocatalyse [I91 et I’application de la cinktique 
autocatalytique B la rkticulation des thermodurciss- 
ables ont fait l’objet de nombreux travaux 
[5,6, 8, 161. 

L’tquation de la vitesse de rkaction utiliske dans 
cette Ctude est la relation de Kamal et Sourour 
suivante: 

dC/dt = kC”‘( I ~ C)” (I) 

oti C est le taux de conversion de la rlaction, k est 
la constante de vitesse, et (m + n) I’ordre global de la 
reaction. Pour notre etude I’ordre global est supposl 
Cgal B 2. 

Le taux de conversion et la vitesse de rkaction sont 
dCterminCs directement B partir des thermogrammes 
de DSC par les relations 

C = AHJAHT,, (2) 

dC/dr = & x dH/dr 

oh AH, reprkente I’enthalpie isotherme au temps t et 
AHTo, est I’enthalpie totale de rkticulation 
reprkentant la somme entre I’enthalpie isotherme 
(AH,) et I’enthalpie rksiduelle (AHR) obtenue par le 
test subskquent en dynamique. Les valeurs de la 
vitesse dC/dt et de la conversion C g diffkrents temps 
de rkaction sont obtenues par un logiciel approprik. 

A titre d’exemple, les figures I et 2 reprtsentent les 
isothermes de riticulation des deux formulations 
AMS/DGEBA/TEA: 15% et AMS/DGEBA/ 
TEA:7%. 

Les figures 3,4 et $6 reprkentent kgalement B titre 
d’exemple respectivement la conversion (C) en 
fonction du temps et la vitesse (dC/dt) en fonction du 
temps ti diffkrentes stries de tempkratures, des deux 
formulations AMS/DGEBA/TEA( 15%) et AMS/ 
DGEBA/TEA(7%). 

Nous remarquons pour les difkentes formulations 
que la vitesse riactionnelle (dC/dt) augmente avec la 
tempkrature. Pour toutes les formulations CtudiCes le 
temps au pit maximum (t,) diminue avec 
I’augmentation de la tempkrature, alors que la 
conversion augmente en fonction de la temptrature et 
du temps. 

Pour une m&me formulation, les allures des courbes 
(3 et 4) reprisentant la variation du taux de 
conversion C en fonction du temps est similaire, mais 
elles sont dkaltks en fonction du temps pour les 
diffkrentes tempkrature d’ttude. 

A titre d’exemple les figures 7 et 8 montrent la 
variation de la vitesse de rbaction dC/dl en fonction 
du taux de conversion C pour les deux formulations 
AMS/DGEBA/TEA( 15%) et AMS/DGEBA, 
TEA(7%). 
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0 20 40 60 80 t(mn) loo 

Fig. 3. Conversion (c) isotherme en fonction du temps du systtme AMS/DGEBA; TEA = 15%. 

- 82,S'C 

- 8O'C 

- 75% 

Bien que la valeur de la vitesse de rtaction au maxi- 
mum du pit (C,) augmente en fonction de la tem- 
perature, la conversion au pit (C,) varie legtrement 
avec la temperature pour une formulation donnee. 

Le Tableau 1 regroupe les valeurs du temps au pit 
maximum (t,), de l’enthalpie isotherme (AH,), de 
I’enthalpie residuelle (AI-Is), de la temperature au pit 
maximum (T,,,,,) de l’exotherme de la chaleur 
rbiduelle, de I’enthalpie totale (AI&,,) de reticulation 
et du % de conversion au pit (C,), des cinq 

- 82,YC 

- 8O.C 

- 75% 

0 20 40 60 8o t(mn) loo 

Fig. 4. Vitesse isotherme dc/dt(mn-I) en fonction du temps du systkme AMS/DGEBA: TEA = 15%. 

formulations ttudites a differentes series de 
temperatures. 

Pour les differentes formulations ttudiles, 
l’enthalpie isotherme (AH,) augmente avec 
l’augmentation de la temperature, tandis que 
I’enthalpie residuehe (AHR) diminue. 

Nous remarquons que la formulation AMS/ 
DGEBA/TEA: 15% donne les valeurs les plus ilevees 
pour I’enthalpie isotherme et pour I’enthalpie totale 
de la reaction. Nous avons Cgalement obtenu le % de 
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- 8OT 

- 75°C 

04 

0 20 40 60 t(mn) *O 

Fig. 5. Conversion (c) isotherme en fonctlon du temps du systeme AMSjDGEBA; TEA = 7%. 

conversion le plus kIevi au pit pour cette mime 
formulation. 

Pour les formulations i 2% et 0% en TEA nous 
avons ktt? amen& ti fixer des temperatures isothermes 
plus tlev6es de faGon i dktkter I’enthalpie 
rkactionnelle. En effet B 2% en TEA et ii une 
tempkrature isotherrne inferieure i 90-C aucune 
exotherme n’est dCtectCe. De mZme en I’absence de 
TEA la tempkrature isotherme doit nkcessairement 

0.05 
h 
H 

k 
z 0,04 
\ 

4 

0.03 

0,02 

0.01 

0.00 

- 8O.C 

0 20 40 60 t(mn) So 

Fig. 6. Vitesse isotherme dc/dl(mn-I) en fonction du temps du systtme AMS/DGEBA; TEA = 7%. 

etre supkrieure ii 130 C. Ceci rend difficile la 
comparaison de ces deux formulations avec les trois 
prkcedentes. NCanmoins on peut toutefois noter 
qu’en I’abscence de TEA la conversion est faible, 
montrant ainsi que I’effet de la templrature $ lui seul 
n’est pas suffisant pour augmenter la rkactivitt. D’oti 
la n&cessitC de I’utilisation d’un accCl&ateur. 

A I’aide de I’kquation d’ArrhCnius nous avons 
dktermint I’inergie d’activation E et le facteur de 
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Fig. 7. Vitesse dc/dr(mn-I) en fonction de la conversion (c) du systtme AMS/DGEBA; TEA = 15%. 

frkquence A pour les differentes formulations. 

k = A.exp( - EIRT) (4) 

Lnk = LnA - EIRT (3 

Les valeurs de E et A sont obtenues par une 
rkgression lintaire. Les coefficients de correlation sont 
compris entre 0.96 et 0.99 pour les difkentes 
rkgressions linkaires. 
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Le Tableau 2 regroupe les valeurs des ordres 
partiels m et n, de l’hergie d’activation E et du 
facteur de friquence A des cinq formulations. 

Nous constatons que les valeurs des ordres 
partiels m et n sont peu diffkrents aussi bien en 
fonction de la tempkrature que de la composition en 
TEA. Ceci laisserait supposer que le mtcanisme mis 
en jeu reste similaire pour toutes les formulations 
Ctudites. 

A tempkrature Cgale le systtme qui prtsente la 

- 8O’C 

- 75.C 

0,o 0,2 0,4 0,6 c 0,8 

Fig. 8. Vitesse dc/dr isotherme en fonction de la conversion (c) du systeme AMS/DGEBA; TEA = 7%. 



1422 A. Cherdoud-Chihani et ol 

Tableau I. Valeurs do temps au pr maximum (I~). de I’enthalpie isotherme (AH,). de I’enthalpie 
r&iduelle (AHR). de I’enthalple totale (A&,). de la temp&ature au pit maximum 1 Z,,.,,) de I’enthalpie 

r&siduelle. et du taux de conversion au pit maximum cc’,) 

% en TEA 7-( C) I, (mm) AH, (J/g) AHR (J/g) T,,u, ( C) AHM (J/g) Cr (%) 

85 5.09 177.2 53.0 146.8 230.3 13.4 
I5 X2.5 7.75 133.9 58. I 145. I 192.0 13.5 

80 12.18 98.3 76.3 143.9 174.6 13.2 
15 15.73 85.7 95.3 137.5 181.0 10.7 

90 3 24 97.7 34 2 151.5 131.9 12.2 
I 0 x5 6.37 X5.2 61 4 147.6 146.6 II 8 

80 IO.40 72.0 73.3 1445 145.3 X.9 
75 16.84 27.0 114.9 132.6 141.9 6.6 

X5 2.x7 75.4 37.0 152.2 II24 X.2 
7 X0 7.00 52.5 51.9 144.3 104.4 x2 

75 v.54 45.5 x7.0 131.9 132.5 73 

II0 4.29 57.7 13.2 177.6 68.‘) 7.X 
2 100 5.46 42.9 24.8 176.X 67.7 5.2 

90 8 03 28.6 50.0 179.4 7X.6 4.5 

I50 0.61 44.8 34 215.9 4x.2 7.6 
0 140 0.75 40.1 6.4 211.9 46.5 I .b 

130 0.93 34.4 9.9 209.1 44.3 I.2 

Tableau 2. Valeurs des dnergies d’activation (E). du facteur de 
frCquence (A) et des ordres partiels (m et n) des cinq formulations 

Ctudiees 

% en TEA 7’ ( C) E (kJ/mol) A (min ‘) 111 n 

85 0.337 

I5 
82.5 

206 x IO” 
0.355 

80 
102.2 

0.389 

IO 

75 

9n 
ii 
80 

125.8 

75 

85 

II0 
2 I05 85.3 

90 

0.358 ,642 
6.18 x 10ty 0.384 ,616 

0.338 ,662 

0.239 I.761 
3.08 x IO” 0.285 I.715 

0.268 I .732 

I50 0.422 I .57x 
0 140 119.3 2.73 x 10’4 0.474 I.526 

130 0.306 I.694 

0.390 

0291 

1.36 x IO“ 
0.286 
0.320 
0.235 

,709 
,714 
,680 
,765 

,663 
,645 
.6l I 
610 

meilleure rkactiviti est celui qui a une composition 
en TEA de 15%. En effet les valeurs des Tableaux I 
et 2 montrent une knergie d’activation E plus faible et 
un % de fonctions rksiduelles faible ( - 23% i 
SYC). En ce qui concerne les formulations g 0 et 
2% nous remarquons que les tnergies d’activation 
sont relativement plus faibles. Cependant nous 
constatons d’aprks le Tableau 2 que les fonctions 
rCsiduelles sont beaucoup plus importantes ( - 64% 
ii 9VC). 
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