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Evaluation de l’erreur due au transfert de chaleur lors des mesure
cinétiques dans les polymères par calorimétrie différentielle

à balayage en mode isotherme

Estimating heat transfer bias of kinetic measurement for polymer
by differential scanning calorimetry with isothermal mode
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Abstract

The non-uniformity of temperatures in the DSC sample, and the subsequent difference between mean sample temperature an
one (in the support of the crucible) are identified as the main source of bias for the isothermal mode determination of kinetic char
by differential scanning calorimetry. Chemical reactions under consideration are these with important heat effects into thermal ins
for example the reticulation of polymeric materials.

By introducing an analytical model of heat transfer in DSC reactive samples, we have performed an estimation for the upper lim
maximal size of samples which corresponds to a given relative error of the reaction rate, as measured by isothermal DSC calori
example, with a 5% error and flat samples, we have found admissible sample thicknesses which decrease with temperature and
1.9 and 3.1 mm for the sulphur vulcanisation of a natural rubber and between 0.6 and 1.1 mm for the reticulation of a prepolymeriz
resin.
 2003 Éditions scientifiques et médicales Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Résumé

La non uniformité de température des échantillons et l’écart induit entre température moyenne du matériau et celle mesurée (dan
du creuset) apparaissent être la principale source de biais lors de la mesure en mode isotherme de la cinétique de réaction par
différentielle à balayage. Cette étude concerne notamment les matériaux peu conducteurs de chaleur en présence de réactions
effet thermique important comme par exemple la réticulation des polymères. Afin de maîtriser le biais dû aux écarts de températu
des échantillons, on a déterminé la taille maximale des échantillons correspondant à une valeur donnée de l’erreur relative sur la
réaction lorsque celle ci est mesurée en calorimétrie DSC isotherme. Par exemple, pour un seuil d’erreur de 5 % et des échant
on a obtenu des épaisseurs maximales d’échantillon qui, diminuant avec la température, varient de 1,9 à 3,1 mm pour la vulcani
caoutchouc naturel et de 0,6 à 1,1 mm pour la réticulation d’une résine époxy.
 2003 Éditions scientifiques et médicales Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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1. Introduction

L’analyse de la cinétique des transformations par le b
des effets thermiques associés est une méthode très r
due. Les dispositifs expérimentaux particulièrement ap
Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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Nomenclature

cp capacité thermique massique
isobare . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . J·kg−1·K−1

kεw coefficient dans l’expression deεw

L longueur caractéristique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . m
Lp distance entre les points à flux nul et à

température contrôlée . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . m
T température (locale) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . K
E énergie d’activation . . . . . . . . . . . . . . . . . J·mol−1

R constante des gaz parfaits . . . . . . . J·mol−1·K−1

w vitesselocale de réaction . . . . . . . . . . . . . . . . s−1

�w vitessemoyenne de réaction . . . . . . . . . . . . . . s−1

x distance par rapport à la face supérieure de
l’échantillon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . mm

εw erreur relative de non-uniformité cinétique

λ conductivité thermique . . . . . . . . . . W·m−1·K−1

ρ masse volumique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . kg·m−3


rh enthalpie volumique de la réaction de
réticulation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . MJ·m−3

γ facteur cinétique préexponentiel
d’Arrhénius . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . s−1

Indices (pour w et T )

0 flux de chaleur nul
p température imposée

Abbréviations

DSC (Differential Scanning Calorimetry)—
calorimètre différentiel à balayage

MPT montée programmée en température
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priés à ce type de mesure sont les calorimètres différenti
à balayage DSC qui permettent d’obtenir des mesure
flux de chaleur pour des évolutions de température pr
terminées. De manière générale les erreurs systématiqu
mesure de flux de chaleur sont liées à la conception e
réglage de l’appareil ainsi qu’au matériau étudié.

La dérive temporelle du flux thermique qui affecte
ligne de base est inhérente au calorimètre DSC, qui ne
pas les perturbations lentes issues de son environne
Elles peuvent être caractérisées en l’absence d’échan
(i.e., four à vide) ou bien en présence de matériau inerte
Les erreurs liées à l’étalonnage sont chiffrables à parti
matériaux de référence (en général des métaux très
à enthalpie de fusion bien connue ou bien grâce à
micro-chaufferettes dont on mesure par ailleurs la puiss
électrique instantanée. En raison du caractère non int
du dispositif de contrôle de température et de mesure
flux de chaleur, il existe une résistance thermique e
ces capteurs et la périphérie des échantillons. La va
de cette résistance est usuellement déterminée par la
constante du flux thermique obtenu lors de la fusion d
matériau de référence en négligeant la résistance de co
échantillon/coupelle ainsi que la résistance thermique
milieu réactionnel, c’est à dire de l’échantillon lui même [

Le matériau étudié intervient différemment dans les
reurs de mesure suivant le mode d’utilisation du calorimè
Les sources d’erreurs spécifiques au régime non-isoth
pour les mesures cinétiques sont d’une part la variatio
chaleur spécifique du matériau avec la température et l’a
cement, et d’autre part la présence de multiples réact
secondaires dont les effets thermiques interfèrent avec
de la réaction principale qui fait l’objet de l’étude cinétiqu
Le premier type d’erreur peut être corrigé en première
proximation par des modèles analytiques théoriques [3,4
est possible d’améliorer la séparation des effets thermi
des différentes transformations en diminuant la vitesse
balayage en température.
e

t.

)

te

t

-

x

Une des sources d’erreur due au matériau et comm
aux modes isotherme et non-isotherme est la non-unifor
en température des échantillons. Les gradients de tem
ture entraînent des gradients de vitesse de réaction au
de l’échantillon et la vitesse qui correspond à la tempéra
contrôlée en paroi est bien différente de la vitesse moye
spatiale. Les modèles existants qui permettent de cons
cet écart de vitesse sont basés sur la résolution de l’é
tion de la chaleur par différences finies [5,6] et leur mise
oeuvre plutôt complexe fait qu’ils sont peu utilisés en p
tique.

A partir d’un modèle thermique à terme source d’orig
cinétique, on cherche une relation analytique expriman
différence de température entre l’échantillon et le fond
creuset en fonction de la taille de l’échantillon. Les ca
rimètres concernés par cette étude sont ceux pour les
les transferts de chaleur sont principalement unidirect
nels, c’est le cas des calorimètres DSC à échantillon pl
également des cellules calorimétriques de type Tian–Ca
à échantillon cylindrique. La longueur caractéristique,L,
ou taille de l’échantillon est alors définie par le rapp
entre le volume de l’échantillon et sa surface apparent
contact avec le dispositif de mesure. Pour des transfer
chaleur 1D cartésien et cylindrique, la longueur caracté
tique correspond respectivement à l’épaisseur et au rayo
l’échantillon. Les calculs seront menés en configuration
tésienne et on présentera également les résultats dans
d’une géométrie cylindrique. Dans ce travail, l’étude de
non uniformité de température et de vitesse de réaction
l’échantillon est effectuée en régime isotherme puisqu
mode est privilégié lors des mesures cinétiques, les err
systématiques y étant réduites.

Dans la plupart des traitements calorimétriques, l’éch
tillon est considéré homogène du point de vue thermiq
pouvant donc être caractérisé par une seule valeur de te
rature. En réalité, on a pu mettre en évidence des différe
de température dans des manipulations calorimétriques
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dards. Ainsi à partir de la fusion d’échantillons métalliqu
en situation où les gradients de température sont ce
être très faibles, Höhne et al. [7] ont constaté des éc
de température approchant 0,5◦C dans le fond des cou
pelles. Des écarts de température menant à des éca
cinétique risquent d’être encore plus grands dans de
tuations de réaction avec des matériaux moins conduc
thermiquement tels que les polymères (élastomères, ré
thermodurcissables. . .).

2. Condition de quasi uniformité thermique de
l’echantillon

Les transferts de chaleur dans l’échantillon sont supp
monodimensionnels. Les conditions aux limites du systè
thermique considéré sont illustrées sur la Fig. 1. Lors
le calorimètre fonctionne en mode régime isotherme
température de la face de l’échantillon en contact ave
coupelle est supposée constante (enx = Lp on aT = Tp).
En pratique en DSC isotherme, cette condition est réa
si la résistance de contact entre coupelle et échantillon
constante sur toute la face inférieure de l’échantillon.

Les coupelles ne doivent jamais être remplies compl
ment pour éviter leur détérioration suite aux dégagem
de substances volatiles dans un espace trop réduit [8].
condition adiabatique est ainsi attribuée à la face supéri
de l’échantillon (face àx = 0 de la Fig. 1) :

x = 0, dT/dx = 0, T = T0 (1)

Le système thermique étudié est basé sur l’équation liné
de la chaleur avec terme source :

d2T/dx2 = w
rh/λ (2)

On considère un régime permanent puisque l’écar
température (T0 − Tp) est maximal en régime stationnair
Le terme source est le produit de deux grandeurs :
rh—
l’enthalpie de réaction rapportée à l’unité de volume etw—
la vitesse relative de réaction (en s−1). La vitesse relative

Fig. 1. Modèle thermique étudié : flux nul sur la face supérieure
l’échantillon (i.e., enx = 0), température imposée sur la face inférieure
l’échantillon (i.e., àx = Lp) en contact avec la coupelle ;x correspond à la
direction verticale.

Fig. 1. Analysed thermal model: adiabatic condition on the upper
(x = 0) of the sample and controlled temperature at lower side(x = Lp) of
the sample in contact with the pan;x corresponds to the vertical direction
s

e

s
s

t

est la variation temporelle du degré de transformationα :
w = dα/dt . Le degré de transformationα, grandeur non
dimensionnelle, varie entre 0—avant transformation et
à l’équilibre, et est défini concrétement par :α(t) = (Pt −
P0)/(P∞ − P0) oùPt est la valeur courante d’une proprié
quelconque du matériau en cours de transformation ta
queP0 etP∞ désignent la valeur initiale et finale de la mêm
propriété. Dans le cas de l’analyse DSC, cette propr
est la chaleur dégagée du début jusqu’au moment cour
α = qt/q∞

Pour l’enthalpie de réaction,
rh = q∞, les conventions
de la thermodynamique ont été conservées ; ainsi
rh est
négatif pour une réaction exothermique. On néglige
variation de
rh et deλ avec la température.

En pratique la vitesse de réaction varie au cours
la transformation. Afin d’obtenir des limites supérieu
admissibles pour les écarts de température (et pour la vi
de réaction au sein de l’échantillon, on considérera�w égale
à la vitesse de réaction maximale—celle obtenue au pi
vitesse. Habituellement la dépendancew(T ) est une loi de
type Arrhenius :w(T ) = γ e−E/(RT)

Compte tenu des faibles écarts de température au
de l’échantillon,w(T ) est développée en série de Taylor
tronquée au 1er degré autour de la températureT0 ; il vient :

w(T ) = w0 + fT0(T − T0) + · · · (3)

où w0 et fT0 sont les valeurs dew et de dw/dT à T = T0.
L’équation (2) devient alors :

d2T/dx2 − fT0

(

rh/λ

)
(T − T0) = w0


rh/λ (4)

L’équation caractéristique associée à l’équation différ
tielle (4) a des racines complexes et sa résolution en utili
(1) mène à l’expression :

T − T0 = [
cos

(
x
√−fT0


rh/λ
) − 1

]
w0/fT0 (5)

En développant la fonction cosinus en série de Taylo
2ème ordre et en considérant l’expression (5) enx = Lp ,
on obtient :

T0 − Tp = −w0L
2
p
rh/(2λ) (6)

Pour que les écarts de température restent faibles
l’échantillon, il suffit que(T0 − Tp) soit petit en valeur
absolue. On aboutit alors à la condition suivante de qu
isothermicité de l’échantillon :

L2
p 	 λ/

(−w0

rh

)
(7)

En géométrie 1D cylindrique, lorsque le calorimètre est
que les transferts de chaleur sont principalement rad
dans l’échantillon, la relation (6) devient :

T0 − Tp = −w0L
2
p
rh/(4λ) (8)

où Lp est le rayonr de l’échantillon, d’où une condition d
quasi-isothermicité de l’échantillon similaire à (7) :

L2
p 	 λ/

(−w0

rh

)
(9)
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Le modèle 1D est applicable à la configuration cylindriq
seulement si la cellule de mesure DSC est disposée verti
ment dans le calorimètre. Sinon, la condition d’isothermi
de la face extérieure n’est plus respectée et la distributio
température est probablement encore moins uniforme.

3. Calcul de l’erreur relative de non uniformité
cinétique due à la non-uniformité thermique

3.1. Echantillon plat

Afin que la mesure de cinétique soit physiquem
significative, il faut que le système soit zéro-dimensionne
i.e., que w(T ) varie peu dans l’échantillon. La mesu
effectuée par le calorimètre correspond à la vitesse moy
de réaction dans l’échantillon. L’écart entre cette vite
moyenne et la vitesse locale dans l’échantillon est max
à l’endroit où la température est contrôlée (i.e., enx = Lp

où w = wp). L’erreur relative entre cette vitesse à la pa
et la vitesse moyenne dans l’échantillon est calculée com
suit :

• AvecT = T (w) de (3), on obtient :

T = T0 + (w − w0)/fT0 . . . (10)

• L’équation (2) dans laquelle on a substituéT par (10)
devient :

d2w/dx2 = fT0

(

rh/λ

)
w, x ∈ [0,Lp] (11)

et sa condition–frontière sur la face isolée :

x = 0, dw/dx = 0, w = w0 (12)

• De la même façon que pour (4) l’équation carac
ristique de l’équation différentielle (11) a des racin
complexes. La fonction cosinus qui apparaît en utilis
(12) est développée en série de Taylor au 2ème o
d’où la solution de (11) et (12) :

w(x) = w0
[
1+ x2
rhfT0/(2λ)

]
, x ∈ [0,Lp]

• On peut alors calculer la vitesse moyenne, définie

�w = L−1
p

∫ x=Lp

x=0 w(x)dx :

�w = w0
[
1+ 
rhfT0L

2
p/(6λ)

]

tandis que la vitesse locale en paroiwp (i.e., enx = Lp)
est :

wp = w0
[
1+ 
rhfT0L

2
p/(2λ)

]

Une mesure de l’erreur relative de non-uniformité ci
tique peut être :εw = abs[(�w − wp)/wp]. On obtient
alors l’expression :

εw = abs
{[

(1+ Y/6)/(1+ Y/2)
] − 1

}

où on a noté :

Y = 
rhfT0L
2
p/λ
-
• Pour|Y | 	 1 (condition de quasi uniformité thermiqu

du paragraphe précédent) cela se réduit àεw
∼= (1/2 −

1/6)abs(Y ) d’où, en notantkεw = 1/3 :

εw = kεw abs
(

rh

)
fT0L

2
p/λ

• Par dérivation dew(T ) = γ e−E/(RT), on obtient :

dw/dT = [
E/

(
RT2)]γ e−E/(RT) et

fT0 = Ew0/
(
RT2

0

)

Il vient :

εw = kεww0EL2
p abs

(

rh

)
/
(
λRT2

0

)

et en remplaçantw0/T 2
0 par �w/T 2 puis Lp par L, on

obtient la relation finale qui permet de calculer l’erre
relative de mesure de cinétiqueεw :

εw = kεw�wEL2 abs
(

rh

)
/
(
λRT 2) (13)

où le coefficientkεw est égal à 1/3 pour des transferts
chaleur 1D cartésien (i.e., dans l’épaisseur de l’éch
tillon plat).

3.2. Echantillon cylindrique

• Les calculs ont été menés de la même manière da
cas 1D cylindrique en partant de l’équation :

d2w/dx2 + (1/x)dw/dx

= fT0

(

rh/λ

)
w x ∈ [0,Lp] (14)

avec la condition frontière (12).
• La résolution de l’équation (14) se trouve dans

manuels standard de transfert de chaleur, tel que
§7.2.V].

• En utilisant le développement en série au 2ème o
de la fonction de BesselJ0(x

√
fT0 abs(
rh)/λ ), une

expression pour le calcul deεw a été obtenue.
• L’expression de l’erreur est identique à (13), av

cependant un coefficientkεw égal à 2/3, la longueur
caractéristiqueL étant définie parL = Lp/2 = r/2 oùr

est le rayon de l’échantillon.

4. Application à l’analyse cinétique de la réticulation
dans un caoutchouc naturel et dans une résine epoxy

On peut calculer par la relation (13) la valeur limiteLmax
de longueur caractéristique dont le dépassement entraîn
erreur sur la mesure de cinétique dépassant le seuil défin
(εw)max :

Lmax= [
(εw)maxλRT2/

(
kεw�wE abs

(

rh

))]0,5
(15)

Afin d’illustrer ce résultat, le Tableau 1 présente
caractéristiques typiques :

• de la vulcanisation classique à soufre d’un caoutch
naturel ; et
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]

,46
8

1,87
59

1,32
42
Tableau 1
Caractéristiques typiques d’un caoutchouc naturel vulcanisé et d’une résine époxy

Table 1
Typical characteristics of a vulcanised natural rubber and of an epoxy resin

Caoutchouc [8] Résine époxy [10

Conductivité thermiqueλ, W·m−1·K−1 0,2 0,4
Enthalpie de la réaction de réticulation(
rh), MJ·m−3 −13,7 −412
Masse volumiqueρ, kg·m−3 1080 1470
Energie d’activationE, kJ·mol−1 100 60

Tableau 2
Dépendance du pic de vitesse de réaction avec la température de l’isotherme

Table 2
Effect of the temperature of the isothermal on the peak of reaction rate

TempératureT , K 393 403 413 423

Vitesse de réaction Caoutchouc [8] 2,66 3,88 5,87 8
�wpic, 10−3·s−1 Résine époxy [10] 1,82 2,90 4,56 6,9

Tableau 3
Longueur caractéristique maximale des échantillons pour une erreur relative de vitesse de réaction inférieure à 5 % (configurationcartésienne, kεw = 1/3,
(Lp)max= Lmax)

Table 3
Maximal characteristic length of sample for a relative error of the reaction rate less than 5% (cartesian configuration)

TempératureT , K 393 403 413 423

Longueur caractéristique Caoutchouc 3,10 2,63 2,19
maximaleLmax, mm Résine époxy 1,08 0,88 0,72 0,

Tableau 4
Longueur caractéristique maximale des échantillons pour une erreur relative de vitesse de réaction inférieure à 5 % (configurationcylindrique, kεw = 2/3,
r = (Lp)max= 2Lmax)

Table 4
Maximal characteristic length of sample for a relative error of the reaction rate less than 5% (cylindrical configuration)

TempératureT , K 393 403 413 423

Longueur caractéristique Caoutchouc 2,19 1,86 1,55
maximaleLmax, mm Résine époxy 0,76 0,62 0,51 0,
en-
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• de la formation d’une résine époxy par polycond
sation. Les constituants de la résine époxy sont d
part le prépolymère du diglycidyléther du bisphen
A (abrégé DGEBA) comme composante époxydiq
et d’autre part comme composante diaminique, le 3′-
diméthyl 44′-diaminohexyl méthane (abrégé 3DCM).

Pour ces deux processus, la dépendance des pic
vitesse de réaction avec la température, selon [8,10]
indiquée dans le Tableau 2. Le terme « pic de vites
désigne le maximum de vitesse sur la dépendance d
vitesse en fonction du temps.

Si l’erreur relative maximale tolérée sur la vitesse es
(εw)max = 5%, on peut calculer à partir de (15) la vale
limite de longueur caractéristiqueLmax pour une géométrie
cartésienne (Tableau 3) et cylindrique (Tableau 4).

Pour un même seuil d’erreur, les longueurs caracté
tiques obtenues pour la résine époxy sont bien inférie
e
t

à celles du caoutchouc, notamment en raison d’effet t
mique de la transformation qui est moins important pour
élastomères. Par ailleurs, en comparant les Tableaux 3
il semblerait que la configuration cylindrique soit plus
téressante que la configuration cartésienne en raison d
plus grande distance(Lp)max obtenue pour un même seu
d’erreur. En pratique cet avantage est inopérant, car
une géométrie cylindrique le contact entre la coupelle e
cellule fluxmétrique s’effectue suivant une génératrice de
lindre, la résistance thermique de contact étant alors
plus importante que dans le cas d’un contact plan.

Dans ces calculs, on a considéré que la non-unifor
de vitesse de réaction est engendrée par les différenc
température dans l’échantillon. Le Tableau 5 présente l’é
de température entre le point de flux nul(x = 0) et la paroi
à température imposée(x = Lp) obtenu avec la longueu
caractéristique correspondant au seuil d’erreur :(εw)max =
5%.
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1
1,84

8
,47
Tableau 5
Différences de température entre point de flux nul (x = 0) et la paroi où la température est imposée (x = Lp ) pour les longueurs caractéristiques maxima
obtenues dans les Tableaux 3 et 4

Table 5
Temperature differences between the point of null heat flux and the wall where the temperature is controlled for the maximal characteristic lengthained in
Tables 3 and 4

TempératureT , K 393 403 413 423

Ecart de température(T0 − Tp), K Caoutchouc 0,96 1,01 1,06 1,1
(configuration cartésienne) Résine époxy 1,61 1,70 1,79

Ecart de température(T0 − Tp), K Caoutchouc 0,24 0,25 0,27 0,2
(configuration cylindrique) Résine époxy 0,40 0,42 0,45 0
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5. Discussion

La calorimétrie DSC est une des rares méthodes
mesures cinétiquesdifférentielles, i.e., qui mesurent direc
tement la vitesse de réaction, sans dérivation temporel
suivi d’une propriété. Il convient donc d’utiliser le DS
chaque fois qu’il n’y a pas de contre-indication et en p
nant compte des limitations discutées par la suite.

5.1. Limite inférieure de la taille de l’échantillon

Si l’analyse des transferts de chaleur mène à une li
supérieure pour la taille de l’échantillon, il y a d’autre
facteurs qui vont imposer une limiteinférieure de la taille
de l’échantillon. Ainsi l’erreur de mesure cinétique devi
inacceptablement grande pour des échantillons trop p
en raison d’une part de l’inhomogénéité du mélange
d’autre part de la limite de sensibilité de mesures des
différentiels de chaleur dans les calorimètres.

5.2. DSC isotherme et DSC-MPT

Le « concurrent » évident de la mesure cinétique par D
en mode isotherme et la méthode de DSC en mode prog
mée de température (MPT),—le balayage de tempéra
proprement dit. Cette méthode, bien plus utilisée aujourd
que la méthode isotherme, présente l’avantage de la
dité : l’énergie d’activation est obtenue au cours d’une se
expérience en montée programmée de température, t
qu’en mode isotherme il faut réaliser des essais cinétiq
séparés à plusieurs niveaux de température. La contr
tie est le biais supplémentaire dans le mode MPT, biai
par exemple à l’inertie thermique de la partie du systè
situé entre capteur et échantillon [11]. Un deuxième inc
vénient du suivi cinétique en mode MPT est la superposi
des effets thermiques de plusieurs processus. Ainsi, o
peut recommander le mode MPT que dans le cas où o
désire que desestimations de la vitesse de réaction, surto
s’il y a superposition de plusieurs réactions.

La mesure cinétique en MPT est par contre recomm
dable quand il s’agit de réactions simples, entre substa
micromoléculaires—des réactions dont on connaît déj
,

-

-

s

-

s

forme de la loi cinétique, les mesures ne visant qu’à o
nir les valeurs des constantes cinétiques intervenant dan
lois.

5.3. Cinétiques hétérogènes à étudier en DSC isotherme

Les réactions complexes forment donc le domaine
vilégié pour l’étude cinétique par DSC isotherme. Ces
actions sont d’habitude hétérogènes, quoique les phas
soient pas toujours très bien délimitées. Pourtant par dé
le modèle de réaction homogène est le seul applicable
de tels systèmes, comme souligné dans la monograph
Höhne et al. [4, §6.2.2.2.5]. Pour que le modèle cinéti
soit applicable, il faut que la surface interphasique soit
tribuée de manière quasi-uniforme dans l’échantillon D
ce qui implique une granulomètrie assez fine des ingréd
et un milieu solide—ou liquide très visqueux—pour évi
toute convection.

Dans un tel milieu, l’échappement des éventuels p
duits volatils de réaction fausse complètement les résu
ces produits devant donc être maintenus dans une cou
étanche. Par exemple pour étudier la vulcanisation de ca
choucs, il s’avère que l’effet thermique mesuré est fortem
biaisé si la coupelle ne résiste pas à 150 bar [8].

Une autre source de biais dans les mesures de flux
miques par DSC réside dans les résistances thermiqu
la zone comprise entre frontière de l’échantillon et cap
de température de l’appareil. A part la résistance therm
conductive dans cette zone, il peut y avoir d’importan
résistances thermiques interfaciales solide/solide. Ce
d’erreur mène à un biais supplémentaire aux mesures
tiques, surtout en régime stationnaire.

5.4. Mesures des inhomogénéités thermiques

Le but de ce travail était de trouver des conditio
optimales pour une détermination aussi juste que pos
des vitesses de réaction et des caractéristiques cinét
qui en découlent. Un problème distinct serait la vérificat
expérimentale des distributions de température précon
ou des variations de vitesse de réaction qui s’ensuivent
pourrait pour cela concevoir deux types d’expérience :
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(1) mesure comparative de la vitesse de réaction dans
échantillons d’épaisseurs très différentes, maintenus
même température ;

(2) microinstrumentation de l’échantillon et de la base
la coupelle pour des mesures directes de tempéra
dans la profondeur de l’échantillon et dans la rég
séparant l’échantillon du capteur de température ext
normalement implanté dans la partie du four qui ser
support au creuset.

Les deux types d’expériences soulèvent des difficultés
ticulièrement importantes de réalisation, pour éviter les
reurs aléatoires supplémentaires dans le 1er procédé
biais supplémentaires dans le 2ème. Par exemple l’inse
de capteurs supplémentaires tels que microthermoco
entraînent des fuites thermiques par les fils et par les
sages étanches dans les coupelles résistants à 150 b
peut considérer pourtant la mesure expérimentale de 2
type comme une des perspectives de ce travail, vu les
grès récents de la miniaturisation des thermocouples
les microsystèmes [13].

6. Conclusion

Conformément aux attentes, il apparaît qu’une mesur
cinétique convenable nécessite un effort poussé de min
risation. Les calculs et les résultats présentés ici perme
de conclure que :

(1) L’erreur sur la vitesse de réaction due à l’écart
température,(T0 − Tp), dans l’échantillon s’avère pro
portionnelle au carré de la longueur caractéristique
l’échantillon pour toute configuration possible. Ce po
rejoint les travaux de Hoff [12] qui trouve comme
mite à temps infini d’un chauffage effectué à vites
constante, une loi d’évolution spatiale de la tempéra
dans l’échantillon inerte qui mène à un écart de tem
rature(T0 − Tp) proportionnel au carré de la longue
caractéristique.

(2) Le facteur de proportionnalité dépend de la configu
tion géométrique des transferts thermiques : 1/3 avec
l’échantillon plan et 2/3 avec l’échantillon cylindrique

(3) Comme la vitesse de réaction s’accroît avec la t
pérature, la longueur caractéristique maximale dimi
avec l’augmentation de température. La conséquenc
point de vue métrologique est que l’on peut prévoir s
la taille maximale à une température donnée, soi
température maximale à laquelle un suivi cinétique
encore possible pour une géométrie donnée de l’éc
tillon et une précision imposée. Cette taille, de l’ord
du millimètre, diminue évidemment avec l’augumen
tion de l’effet thermique, étant ainsi plus faible pour
réticulation de l’époxy que pour le processus simila
dans le caoutchouc.
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Abridged English version

Differential scanning calorimetry (DSC) is a widely us
method for the analysis of kinetics of chemical reactio
Heat flux measurement errors comes from the design o
calorimeter, from its calibration and also from the samp
The first and second sources of errors can be studied u
reference materials. In addition, there are already sev
procedures to overcome the influence of the sample mat
due to the variation of its heat capacity with both tempera
and state of cure (in non isothermal mode) and also
to thermal effects of secondary chemical reactions. Ano
bias affects the measurement of reaction kinetics: it co
from the heat released by the chemical reaction inside
sample, resulting in the non-uniformities of temperature
therefore of kinetic rate. The distributions of temperat
and of reaction rate throughout the sample can be determ
by solving simultaneously the kinetic and heat trans
equations with a source term. It turns out that numer
methods to do it are impractical. We have found analyt
solutions for the maximal temperature difference across
sample, the sample average kinetic, the further away rea
kinetic (i.e., where the temperature is controlled). Isother
mode for both DSC and Tian Calvet calorimeters
considered by using respectively cartesian and cylindr
configurations with 1D heat transfer equation. The sou
term in the heat transfer equation was defined as the pro
of the volumic reaction enthalpy by the maximal process
during the transformation. The reaction rate varies du
the transformation and, therefore by choosing the max
rate in the source term, we could investigate the supe
bound for the differences of temperature and of kinetic
throughout the sample.

From the three analytical solutions, we have finally
duced the maximal value of the sample size necessa
obtain that the difference between the effective maxima
netic rates remains less than a given level. For exam
with a 5% error and flat samples we have found sam
thicknesses which decrease with temperature and are
tween 1.9 and 3.1 mm for the vulcanisation of a natu
rubber and between 0.6 and 1.1 mm for an epoxy retic
tion. With these dimensions, computed maximal tempera
differences through the sample were between 1 and 1.1 K
rubber and between 0.2 and 0.3 K for epoxy.
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